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Bestimmung von Mangan (E 2) Teil 2

German standard methods for the examination of water, waste water and
sludge; cations (group E); determination of manganese (E 2)

Méthodes normalisées allemandes pour lanalyse des eaux, des eaux
résiduaires et des boues; cations (groupe E); dosage de manganése (E 2)

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der
Gesellschaft Deutscher Chemiker und der Technischen Vereinigung der
GroBkraftwerksbetreiber (VGB) aufgestellt (siehe Erlduterungen).

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

1 Allgemeine Angaben

Nach dieser Norm kann Mangan in gering belasteten Wassern photometrisch
bestimmt werden, und zwar als Gesamtmangan. In einem Wasser, das Sauer-
stoff enthalt, tritt Mangan zuweilen komplex gebunden auf, z. B. an Humin-
sauren. In sauerstofffreiem oder stark saurem Wasser liegt das gesamte
Mangan in lonenform vor.

2 Anwendungsbereich
Das Verfahren ist bei Mangangehalten von 0,01 bis 5 mg/l anwendbar.

Bei hoheren Konzentrationen muB die Probe mit Wasser (nach Abschnitt 7)
verdiinnt werden. Vor der Untersuchung muB auf die Anwesenheit von
storenden Inhaltsstoffen gepriift und, wenn ndétig, ihr EinfluB durch entspre-
chende MaBnahmen verringert werden (siehe Abschnitte 4 und 8.2).

3 'Grundlage des Verfahrens

Mangan(ll)-lonen bilden mit Formaldoxim bei einem pH-Wert zwischen 9,5
und 10,5 einen orangeroten Komplex; die Farbintensitit ist dem Mangangehalt
der Wasserprobe im angegebenen Anwendungsbereich proportional. Die
photometrische Bestimmung wird bei einer Wellenidnge von 450 nm durch-
gefuhrt.

4 Stoérungen

4.1 Eisen(ll)-lonen bilden mit Formaldoxim einen violett gefarbten Komplex.
Dieser kann durch Zugabe von Ethylendinitrilotetraessigsaure (nach Ab-
schnitt 7.9) und Hydroxylammoniumchlorid (nach Abschnitt 7.7) zerstort
werden, wahrend der gleichfalls gebildete Mangan-Formaldoxim-Komplex
unter diesen Bedingungen bestéandig ist. Es hat sich bewahrt, durch Zugabe
von Eisen-(Il)-ammoniumsulfat (nach Abschnitt 7.8) eine definierte Konzen-
tration an Eisen(ll)-lonen einzustellen (siehe Abschnitt 9).

Fortsetzung Seite 2 bis 8
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4.2 Calcium- und Mangnesium-lonen in Konzentrationen liber 300 mg/l
fiihren zu zu hohen Werten an Mangan. Die Probe muB entsprechend mit
Wasser verdiinnt werden.

4.3 Phosphat-lonen in Konzentrationen iber 2 mg/l P kénnen bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Calcium zu Minderbefunden fihren.

4.4 Gefarbte und triibe Wasserproben miissen nach Abschnitt 8.2 vorbe-
handelt werden.

5 Bezeichnung
Bezeichnung des Verfahrens zur photometrischen Bestimmung von Mangan
(E 2) mittels Formaldoxim:

Verfahren DIN 38 406 — E 2

6 Gerate

- Spektralphotometer oder Filterphotometer mit einem entsprechenden Filter
bei einer Wellenlange von 450 nm

- Kiivetten, Schichtdicke bis 10 cm; wenn die Mangankonzentration der

Wasserprobe iiber 0,3 mg/l betragt, werden 1-cm-Kiivetten verwendet

MeBkolben, Nennvolumen 100, 500 und 1000 ml; z. B. MeBkolben

DIN 12 664 - MSA 100

MeBzylinder, Nennvolumen 500 mi; z. B. MeBzylinder DIN 12 680 — ME 500

MeBpipetten, Nennvolumen 1 und 5 ml; z. B. Pipette DIN 12 697 -
MPAS 1 - 001

Vollpipetten, Nennvolumen 1, 2, 5, 10, 50 ml; z. B. Pipette DIN 12 691 -
VPAS 1 oder Dispenser, Nennvolumen 50 ml, mit wéhlbarem Volumen;
z. B. nach DIN 12 650 Teil 3

- Erlenmeyerkolben, Nennvolumen 100 m{; z. B. Erlenmeyerkolbeh DIN 12 380
- EE 100

Anmerkung: Mangan-lonen kénnen an den Wanden der Glasgeréte adsorbiert
werden. Deshalb werden alle Analysengerdate mit Salzsdure (nach Ab-
schnitt 7.2) gereinigt, gegebenenfalls unter Zusatz von etwas Natrium-
sulfit. AnschlieBend sind die Gerate sorgfaltig mit Wasser zu spiilen.

7 Chemikalien

Als Chemikalien werden nur solche des Reinheitsgrades ,zur Analyse®, als
Wasser wird deionisiertes Wasser oder Wasser gleichen Reinheitsgrades ver-
wendet.

7.1 Schwefelsdure, H,S0O, : 1 Volumenteil Schwefelsdure, ¢= 1,84 g/ml,
wird vorsichtig unter Kiihlung zu 3 Volumenteilen Wasser gegeben.

7.2 Salzsdure, HCL, o= 1,12 g/ml, w = 25%
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7.3 Natriumhydroxid-Lésung: 160 g NaOH werden in Wasser gelost; die
Losung wird mit Wasser auf 1 | aufgefiillt und in einer Polyethylenflasche
aufbewahrt.

7.4 Ammoniak-Losung: 70 ml Ammoniak, NH;, ¢ = 0,91 g/ml, werden mit
Wasser auf 200 ml verdinnt.

7.5 Formaldoxim-Ldsung: Zu einer Losung von 10 g Hydroxylammonium-
chlorid, NH,OH - HCL, in 50 ml Wasser fiigt man 5 ml Formaldehyd-Losung,
HCHO, o= 1,08 g/ml, hinzu. Das Gemisch wird mit Wasser auf 100 mlverdinnt.
Die Losung, kiihl und dunkel aufbewahrt, ist mindestens einen Monat haltbar.

7.6 Hydroxylammoniumchlorid-Lésung: 41,7 g NH,OH - HCl werden in Was-
ser geldst; die Losung wird mit Wasser auf 100 ml aufgefillt.

7.7 Hydroxylammoniumchlorid-Lésung mit Ammonium-lonen: Gleiche Volu-
mina der Ammoniak-L&sung (nach Abschnitt 7.4) und der Hydroxylammonium-
chlorid-Lésung (nach Abschnitt 7.6) werden miteinander vermischt.

7.8 Eisen(ll)-ammoniumsulfat-Lésung: 700 mg (NH,),Fe(SO,), - 6H,0 und
1 ml Schwefelsdure (nach Abschnitt 7.1) werden in Wasser gelost; die Losung
wird mit Wasser auf 1000 ml aufgefiillt.

7.9 EDTA-L&sung: 40 g Tetranatriumsalz der Ethylendinitrilotetraessigsaure,
[CH,N(CH,COONa),], - H,0, werden in 100 ml Wasser gel0st.

7.10 Kaliumperoxodisulfat-Losung: 4 g K,S,0, werden in 100 ml Wasser
geldst. Die Lésung wird im Dunkeln bei Raumtemperatur aufbewahrt; sie ist
einige Monate haltbar.

7.11 Mangan-Stammidsung, B(Mn) = 100 mg/l: 308 mg Mangansulfat,
MnSO, - H,0, werden in Wasser geldst; nach vorsichtiger Zugabe von 10 ml
Schwefelsiure (nach Abschnitt 7.1) wird die Losung mit Wasser auf 1000 ml
aufgefillt.

7.12 Mangan-Standardidsung(l), f(Mn) = 20 mg/l: 100 ml der Mangan-
Stammlosung (nach Abschnitt 7.11) werden in einen MeBkolben, Nennvolu-
men 500 ml, pipettiert und mit Wasser bis zur Marke aufgefillt. Die Losung
wird bei Gebrauch frisch hergestellt.

7.13 Mangan-Standardlésung(ll), S(Mn) = 1 mg/l: 5 ml der Mangan-Stamm-
I6sung (nach Abschnitt 7.11) werden in einen MeBkolben, Nennvolumen
500 ml, pipettiert und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Die Losung wird
bei Gebrauch frisch hergestellt.

8 Probenahme und Probenvorbehandlung

8.1 Probenahme

Unmittelbar nach der Probenahme wird die Wasserprobe angeséauert; z. B.
werden zu je 0,51 der Probe 5 ml Schwefelsdure (nach Abschnitt 7.1) ge-
geben. Der pH-Wert sollte etwa 1 betragen.
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