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Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung

Anionen (Gruppe D) 3

- Bestimmung von Fluorid (D 4)
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German standard methods for the examination of water, waste water and sludge;
anions (group D); determination of fluoride (D 4)

Méthodes normalisées allemandes pour I'analyse des eaux, des eaux residuaires et
des boues; anions (groupe D) dosage du fluoride (D 4)

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der Gesell-
schaft Deutscher Chemiker aufgestellt (siehe Erlauterungen).

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten.

1 Allgemeine Angaben
Fluorid-lonen kommen in fast allen Grund- und Oberflichenwéssern vor. thre
Konzentration hangt hauptsédchlich von den hydrogeologischen Verhéltnissen ab
und liegt meist unter 1 mg/t.

Bestimmte industrielle Abwasser enthalten Fluorid-lonen auch in hoheren Konzen-
trationen.

Der Fluorid-MeBwert ist auch abhéngig von der Art und der Konzentration gleich-
zeitig im Wasser vorliegender Kationen wie Ca?*, Al®>" oder Fe3*, die mit Fluorid-
lonen Verbindungen von verschieden hoher Loslichkeit oder unterschiedlicher
Dissoziation bilden.

Ferner gibt es stabile Bor-Fluor-Komplexe.

Zur Fluorid-Bestimmung stehen verschiedene Verfahren zur Verfiigung; die Auswahl
richtet sich nach der Fragestellung.

1.1 Die direkte Messung mittels FluoridJonenselektiver Elektrode (siehe
Abschnitt 2) eignet sich zur Bestimmung von Fluorid in Trink- und Oberflichen-
wasser.

1.2 Eine Bestimmung des anorganisch gebundenen Gesamtfluorids mittels
AufschluB, Destillation und potentiometrischer Messung ist in Abschnitt 3
beschrieben.

Jede Art der Vervielfaltigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V., Berlin, gestattet.

Fortsetzung Seite 2 bis 16

B NormenausschuB Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V.
™
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Seite 2 DIN 38 405 Teil 4

2 Direkte Bestimmung von Fluorid mittels Fluorid-lonenselektiver
Elektrode

2.1 Anwendungsbereich

Das Verfahren ist direkt anwendbar auf Trink- und Oberfiaichenwasser mit einer
Konzentration an gelostem Fluorid von etwa 0,2 bis 2000 mg/l. Nach Konzen-
trationsanhebung (siehe Abschnitt 2.7.3) sind auch niedrigere Konzentrationen
bis ungefihr 0,02 mg/l erfaBbar. Der gleiche Anwendungsbereich gilt auch fir
verschiedene Abwisser. Hier muB jedoch durch Parallelversuche nach Verfahren
DIN 38 405 - D 4-2 sichergestellt werden, daB eine Direktmessung fiir diese Art der
Abwiésser angewendet werden darf.

Sind unspezifische Matrixeinfliisse zu erwarten oder soll der Gesamtgehalt eines
Wassers an Fluorid unter EinschluB auch schwerloslicher Verbindungen bestimmt
werden, so ist vor der Messung ein AufschluB mit nachfolgender Destillation nach
den Abschnitten 3.7.1 und 3.7.2 notwendig.

Anmerkung: Bei manchen Wasserproben kann zur Gesamtfluoridbestimmung der
AufschluB nach Abschnitt 3.7.1 entfallen und nur die Destillation nach
Abschnitt 3.7.2 angewendet werden. Hier muB durch Parallelversuche mit
dem vollstandigen Verfahren nach Abschnitt 3 sichergestellt sein, daB dieses
Vorgehen zulédssig ist.

2.2 Grundlage des Verfahrens

Bei Kontakt einer Fluorid-lonenselektiven Elektrode mit einer wéaBrigen Losung, die
Fluoriddonen enthilt, stellt sich zwischen MeB- und Bezugselektrode eine Ketten-
spannung ein, deren Héhe dem Logarithmus des Zahlenwertes der Fluorid-lonen-
aktivitat proportional ist.

Temperatur und lonenstirke beeinflussen dariiber hinaus die Kettenspannung.
Daher miissen sie bei der Kalibrierung und der Messung lbereinstimmen und
konstant gehalten werden. Weiterhin ist die FluoridJonenaktivitdt vom pH-Wert
abhangig.

Als giinstigster Bereich fiir eine Messung haben sich pH-Werte von 5 bis 7 erwiesen.
Zur Fixierung des pH-Wertes und des Aktivitatskoeffizienten dienen spezielle Puffer-
I6sungen. Mit dieser Voraussetzung wird im folgenden nicht mehr von Aktivitaten,
sondern von FluoridHdonenkonzentrationen gesprochen [1, 2, 3, 4].

Fluorid-lonenselektive Elektroden zeigen zwischen 0,2 und 2000 mg/l eine lineare
Beziehung zwischen der Kettenspannung und dem Logarithmus des Zahlenwertes
der Fluorid-onenkonzentration.

2.3 Stoérungen

Einige Kationen, z. B. Al3* und Fe®*, kénnen sehr stabile Fluorid-Komplexe bilden,
von denen einige schwer léslich sind. Undissoziierte I6sliche Fluorid-Komplexe
werden durch Zusatz der Pufferldsung (nach Abschnitt 2.6.3) weitgehend
dekomplexiert [2], [3], [5], [7]. [8].

Zum EinfluB von Aluminium-, Calcium- und Magnesium-lonen siehe Abschnitt 2.12.
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Das Anion BF, wird durch Zusatz der Pufferldsung nicht dekomplexiert; der
entsprechende Fluorid-Gehalt wird bei der Messung daher nicht erfaBt. In einigen
Fillen konnen auch organische Inhaltsstoffe zu Storungen der potentiometrischen
Messung fiihren; solche Stérungen werden durch Anwendung des Verfahrens nach
Abschnitt 3 ausgeschlossen.

2.4 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur direkten Bestimmung von Fluoriddonen (D 4)
mittels Fluorid-lonenselektiver Elektrode (1):

Verfahren DIN 38 405 -D 4-1

2.5 Gerate

- Fluoriddonenselektive Elektrode mit Bezugselektrode, z.B. Kalomel-, Silber/
Silberchlorid- oder Thalamid®-Elektrode oder entsprechende EinstabmeB-
kette?)

- Spannungsmesser mit einer Auflésung von 0,1 mV, geelgnet zum Einsatz bei
lonenselektiven Elektroden, z.B. Eingangswiderstand = 10'2 Q. (Zur einfachen
Kontrolle der Potentialkonstanz empfiehlt es sich, das Gerat mit einem Schreiber
zu betreiben.)

- Vorrichtung zur Membranfiltration, mit Membranfilter, Porenweite 0,45 pm
- Thermostat, Temperaturkonstanz + 0,5 °C, z.B. nach DIN 12 879 Teil 1

- Magnetriihrer mit kunststoffummanteltem Rihrstabchen

- GlaselektrodenmeBkette zur pH-Wert-Messung)

- MeBgefiBe mit DurchfluBmantel fiir Thermostatfliissigkeit fiir ein Volumen von
100 ml

- Becherglas, Nennvolumen 1000 ml, z.B. Becher DIN 12 331 - HF 1000

- Uhrgléser, passend zu den MeBgefaBen

- Standflaschen, Nennvolumen 1 |, aus geeigneten Kunststoffen, z. B. Polyolefinen
- MeBkolben, Nennvolumen 1000 ml, z.B. MeBkolben DIN 12 664 - MSA 1000

- Vollpipetten, Nennvolumen 5, 10, 20, 25, 100 ml, z.B. Pipetten DIN 12 691 -
VPAS 5

- Kolbenhubpipette , Nennvolumen 500 pl

2.6 Chemikalien

Als Chemikalien werden nur solche des Reinheitsgrades ,zur Analyse”, als Wasser
wird destilliertes oder Wasser gleichen Reinheitsgrades verwendet.

2.6.1 Salzsaure, c(HCl) = 1 mol/l

2.6.2 NatriumhydroxidLosung, c¢(NaOH) = 1 mol/l

1) Siehe auch Normen liber pH-Messung (DIN 19 260, DIN 19 261, DIN 19 262,
DIN 19 263, DIN 19 264, DIN 19 265, DIN 19 266, DIN 19 267)

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: DIN 38405-4:1985-07


http://www.avadocuments.com/doc/din-38405-4-1985-07
http://www.avadocuments.com/doc/din-38405-4-1985-07

Seite 4 DIN 38 405 Teil 4

2.6.3 Pufferlosung

Die zur Messung mittels Fluorid-onenselektiver Elektrode verwendeten speziellen
Pufferldsungen sind verschieden zusammengesetzt und auch unter dem Begriff
JTISAB“ (total ionic strength adjustment buffer) bekannt. Die hier verwendete
Pufferidsung hat einen pH-Wert von 5,8 und wird wie folgt hergestellt:

- 300 g Natriumcitrat, CeHsNazO7 - 2 H,0, in einem Becherglas, Nennvolumen
1000 ml, mit etwa 700 ml Wasser versetzen und unter Rihren (Magnetrihrer)
16sen.

- Nacheinander darin 22 g 1,2-Cyclohexylendinitrilotetraessigsaure, C14H2oN2Og-
H»0, und 60 g Natriumchlorid, NaCl, l1sen.

- Die Ldsung in einen MeBkolben, Nennvolumen 1000 ml, Giberfihren, mit Wasser
bis zur Marke auffiillen und in einer Kunststoff-Flasche aufbewahren.

Die Losung ist unbrauchbar, wenn sich darin flockige Niederschldge bilden.

2.6.4 Fluorid-Stamml&sung, 8(F ) = 1,0 g/l

- 2,210 g Natriumfluorid, NaF, 2 Stunden bei 120 °C getrocknet, in einem Me8-
kolben, Nennvolumen 1000 ml, in Wasser ldsen.

- Die L8sung mit Wasser bis zur Marke auffillen.
In einer KunststoffFlasche aufbewahrt, ist die Losung mehrere Monate haltbar.

2.6.5 Fluorid-Standardlésung I, 8(F ) = 10 mg/l

— 10 ml der Fluorid-Stammldsung (nach Abschnitt 2.6.4) in einen MeBkolben,
Nennvolumen 1000 ml, pipettieren und mit Wasser bis zur Marke auffiilien.

2.6.6 Fluorid-Standardiosung Il, S(F ) = 5 mg/l

- 5ml der Fluorid-Stammldsung (nach Abschnitt 2.6.4) in einen MeBkolben, Nenn-
volumen 1000 ml, pipettieren und mit Wasser bis zur Marke auffiillen.

2.6.7 Fluorid-Standardiosung lll, S(F ) = 1 mg/l

- 100 ml der Fluorid-Standardlésung | (nach Abschnitt 2.6.5) in einen MeBkolben,
Nennvolumen 1000 ml, pipettieren und mit Wasser bis zur Marke auffiillen.

2.6.8 Fluorid-Standardlosung IV, g(F') = 0,5 mg/l

— 100 ml der Fluorid-Standardi®ésung Il (nach Abschnitt 2.6.6) in einen MeBkolben,
Nennvolumen 1000 ml, pipettieren und mit Wasser bis zur Marke auffiillen.

2.6.9 Fluorid-Standardlosung V, S(F) = 0,2 mg/l

— 20 ml der Fluorid-Standardidsung | (nach Abschnitt 2.6.5) in einen MeBkolben,
Nennvolumen 1000 ml, pipettieren und mit Wasser bis zur Marke auffillen.

Alle Standardiésungen werden in Kunststoff-Flaschen aufbewahrt; sie sind einen
Monat haltbar.
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2.7 Durchfiihrung

Die Wasserproben miissen so bald wie moglich, spatestens jedoch 3 Tage nach der
Probenahme, analysiert werden.

2.7.1 Vorbereitung der Messung

Da sich der Elektrodennullpunkt und die -steilheit einer Fluorid1onenselektiven

Elektrode im allgemeinen im Verlauf der Zeit &ndern kdnnen, wird die Bezugskurve

an jedem MeBtag Uberpriift.

Um die Gleichgewichtseinstellung zu beschleunigen, wird die Elektrode vor der

Messung konditioniert:

- Die Elektrode 1 Stunde vor MeBbeginn in ein MeBgefaB (sieche Abschnitt 2.5)
eintauchen, das die Bezugslosung 5 (siehe Abschnitt 2.8) enthélt.

- Nach Abspiilen mit der als erste zu messenden L&sung ist die Elektrode einsatz-
bereit.

2.7.2 Messung

-~ Die Wasserprobe durch ein Membranfilter filtrieren.

Anmerkung: Eine Messung ohne Filtration ist ebenfalls moéglich; dies muB jedoch

beim Ergebnis vermerkt werden.

- In ein MeBgefiaB 25 ml Pufferidsung (nach Abschnitt 2.6.3) und anschlieBend
25 ml Wasserprobe pipettieren.

- DerpH-Wert muB 5,8 +0,2 betragen; gegebenenfalls die Mischung mit mdglichst
wenig Salzsdure (nach Abschnitt 2.6.1) oder Natriumhydroxid-Ldésung (nach
Abschnitt 2.6.2) einstellen; es darf sich kein Niederschlag bilden.

Die hierbei vorgenommene Verdiinnung der Probe muB bei der Berechnung der

Fluorid-lonenkonzentration beriicksichtigt werden.

Wenn bei Reihenuntersuchungen die Fluorid-Konzentrationen in den Proben

ungefdhr bekannt sind, sollten die Messungen bei der niedrigsten Konzentration

beginnen und bei der hochsten enden. Wenn nach der Messung hoher Konzentra-
tionen wieder eine sehr niedrige gemessen werden soll, muB eine Konditionierung
der Elektrode zwischengeschaltet werden.

- Nach Erreichen der Temperaturkonstanz (z. B. (25 1 0,5) °C) ein Riihrstdbchen in
das MeBgefaB geben, das MeBgefaB auf den Magnetriihrer stellen.

— Die Elektroden in die Lésung eintauchen und fixieren.
— Den Riihrer auf eine Drehzahl von etwa 180 bis 200 min~' einstellen.

- — Wenn sich die Kettenspannung der MeBkette in 5 Minuten um nicht mehr als
0,5 mV andert, den Riihrmotor ausschalten und den erreichten Wert friihestens
nach 15 Sekunden ablesen.

- Vor der ndchsten Messung Riihrstdbchen und Elekirode mit der dann zu
messenden Losung abspilen.

1

2.7.3 Messung nach Konzentrationsanhebung

Enthélt eine Wasserprobe weniger als 0,2 mg/l F, so wird ihre Konzentration so
angehoben, daB die Elektrode im linearen Arbeitsbereich eingesetzt wird.
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