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Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung EN
Kationen (Gruppe E) LN

Bestimmung von neun Schwermetallen (Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Ni, 38 406
Pb, TL, Zn) nach Anreicherung durch Extraktion (E 21) Teil 21

German standard methods for the examination of water, waste water and
sludge; cations (group E); determination of nine heavy metals (Ag, Bi, Cd, Co,
Cu, Ni, Pb, Tt, Zn) (E21)

Méthodes normalisées allemandes pour l'analyse des eaux, des eaux
résiduaires et des boues, cations (groupe E); dosage de neuf métalls lourds
(Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Tl, Zn) aprés concentration par extraction (E 21)

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der
Gesellschaft Deutscher Chemiker aufgestellt (siehe Erlduterungen).

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

1 Allgemeine Angaben

Die mit diesem Verfahren bestimmbaren Schwermetalle kommen in natir-
lichen Wassern in der Regel nur in geringen Massenkonzentrationen
(<0,1mg/l) vor. In Abwassern und belasteten Gewassern sind hdhere
Konzentrationen mdglich.

2 Quantitative Bestimmung

2.1 Anwendungsbereich
Dieses Verfahren ist anwendbar bei feststofffreien waBrigen Proben, die nur
einen geringen Gehalt an organischen Bestandteilen haben.

Feststoffhaltige Wasser und solche mit hdheren Gehalten an organischen
Stoffen sind nach Abschnitt 2.7.1 zu behandeln. Bei Extraktion von 400 ml
Wasser mit 20 ml Extraktionsiésung, wie unter Abschnitt 2.7.3 angegeben,
kann man folgende Massenkonzentrationen bestimmen:

Ag 1 bis 50pg/l
Bi 5 bis 200 pg/l
Cd 1 bis 50ug/l
Co 1 bis 200 ug/l
Cu 1 bis 200 pg/l
Ni 1 bis 200 pg/l
Pb 5 bis 200 pg/t
Tl 5 bis 200 pg/t
Zn 1 bis 50 pg/l

Dieses Verfahren bietet besondere Vorteile bei Untersuchung von Wéassern
mit hohen Gehalten an Alkali- und Erdalkalisalzen.

Nachdruck, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e. V., Berlin, gestattet.

Fortsetzung Seite 2 bis 7
Erlauterungen Seite 8

NormenausschuBB Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V.
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Seite 2 DIN 38 406 Teil 21

2.2 Grundlagen des Verfahrens

Die mit Salpetersdure stabilisierte Wasserprobe wird durch Zugabe einer
Pufferldsung auf einen pH-Wert von 2 bis 4 gebracht. Die zu bestimmenden
Elemente werden nach Chelatisierung mit Hexamethylenammonium-Hexa-
methylendithiocarbamat (HMDC) mit einem Diisopropylketon-Xylol-Gemisch
extrahiert. Die Metallkonzentration im Extrakt miBt man durch Atomabsorp-
tions-Spektroskopie in der Luft-Acetylen-Flamme.

Organische Eichldsungen werden durch Verdinnung aus einer waBrigen
Stammldsung hergestellt. Sie geben die Mdglichkeit, die Vollstandigkeit der
Extraktion aus waBrigen Eichlésungen zu uberprifen.

2.3 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung der Massenkonzentrationen
an neun Elementen (Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Tl, Zn) (E21) mittels Atom-
absorptions-Spektroskopie (AAS) in der Luft-Acetylen-Flamme nach Anrei-
cherung durch Extraktion:

Verfahren DIN 38 406 -E 21
2.4 Storungen
Abwasser und Oberflachenwiasser sind meist mit organischen Stoffen bela-
stet, welche die Chelatisierung und Extraktion beeintréchtigen, siehe Ab-
schnitt 2.7.1.

Storungen durch oxidierende Stoffe werden durch Zugabe von Hydroxyl-
ammoniumchlorid ausgeschaltet.

Bei hohen Schwermetall-Gehalten kann es vorkommen, daB die vorgesehene
Menge an Hexamethylenammonium-Hexamethylendithiocarbamat fur die
Chelatisierung nicht ausreicht. In diesen Fallen ist ein kieineres Volumen-
verhaltnis von waBriger Phase zur Extraktionslésung anzuwenden; dabei ist
die Minderung der Nachweisempfindlichkeit zu beriicksichtigen. Zu erwarten
ist eine solche Stérung, wenn die Massenkonzentration an Eisen > 25 mg/l
in der Probe ist oder die Summe der iibrigen Schwermetalle eine hdhere
Massenkonzentration als 2 mg/l aufweist.

2.5 Gerite

- Atomabsorptionsspektral-Photometer, mit Untergrundkompensator, geeig-
neter Lichtquelle fiir die Bestimmung der neun Schwermetalle, moglichst
mit registrierender Anzeige

- Gasversorgung mit Luft und Acetylen; bei Acetylen-Flaschengas darf man
nicht unter einem Restiiberdruck von 4 bar arbeiten

- MeBkolben, Nennvolumen 1 | bzw. 500, 250, 100 und 25 ml, z. B. MeBkolben
DIN 12 664 - MS A 1000 (500, 250, 100, 25)

- Vollpipetten, Nennvolumen 1 bzw. 2, 5, 10, 20ml, z.B. Pipette
DIN 12691 -VPAS 1 (2, 5, 10, 20)

- Mikroliterpipetten, Nennvolumen 100 bis 1000 pl, z. B. Pipette
DIN 12687 - VP2 100

- MeBzylinder, Nennvolumen 500 ml, z. B. MeBzylinder DIN 12680 -ME 500

- Steilbrustflasche (siehe Bild 1), Nennvolumen 500 ml, mit Hilsenschiliff,
z. B. Hiilsenschliff DIN 12 242 — ANS 29/32

- Separator (siehe Bild 1), mit Zubehor
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DIN 38 406 Teil 21 Seite 3

Die Glasgerate sind unmittelbar vor Gebrauch mit warmer verdiinnter Salpeter-
sdure (2) zu reinigen und mit Wasser zu spillen. Plastikspitzen von Mikroliter-
pipetten miissen mehrere Stunden mit Salpetersdure (2) behandelt werden;
dabei soll eine Temperatur von 40 °C nicht iiberschritten werden; anschlieBend
werden sie mit Wasser gespiilt.

2.6 Chemikalien

Als Chemikalien sind ausschlieBlich solche des Reinheitsgrades ,zur Analyse®,

als Wasser ist bidestilliertes Wasser oder Wasser gleichen Reinheitsgrades

zu verwenden.

- Salpetersaure (1), HNO,4, ¢ =1,40g/ml

- Salpetersaure (2), verdiinnt: 1 Raumteil Salpetersdure (7) wird mit 9 Raum-
teilen Wasser verdiinnt.

- Wasserstoffperoxid, w(H,0,) = 30%

- Ameisensaure, HCOOH, ¢ = 1,22 g/ml

- Citronensauremonohydrat, C;H;O- - H,0O

- Natriumhydroxid, NaOH

- m-Kresolsulfonphthalein (m-Kresolpurpur)

- Xylol (Isomerengemisch), CgH,,

- 2,4-Dimethylpentanon (3) (Diisopropylketon), C,H,,0, destilliert, Koch-
punkt: 124,5°C

- Ldsungsmittelgemisch: 30 ml Xylol werden im MeBkolben, Nennvolumen
100 mli, mit Diisopropylketon bis zur Marke aufgefiillt.

- Methanol, CH,OH

- Hexamethylenammonium-Hexamethylendithiocarbamat (HMDC),
C13H26NZS2

- Metalle (Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Tl, Zn) in Reinstform oder als Nitrate
in spektralreiner LLosung

~ Formiat-Pufferldsung (pH-Wert 4):
368 g Ameisensdure und 14 g Citronensauremonohydrat werden in etwa
350 ml Wasser gelost und unter starker Kiihlung und stetigem Riihren
langsam (Vorsicht!) mit 243 g Natriumhydroxid versetzt. Nach Zugabe von
50 mg m-Kresolpurpur wird die Losung mit Wasser auf 11 verdiinnt. Zur
Reinigung wird die Pufferlosung zweimal mit je 50 ml HMDC-Extraktions-
I6sung ausgeschiitteit (Schitteldauer 3 bis 5 Minuten).

- HMDC-Extraktionslosung:
In einem trockenen MeBkolben, Nennvolumen 250 ml, werden 1,7 g HMDC
in 75ml Xylol unter gelindem Erwarmen gelost; die Losung wird mit Diiso-
propylketon bis zur Marke verdiinnt. Die Extraktionsl6sung ist taglich frisch
zu bereiten. .

- HMDC-Ldsung in Methanol:
5,5 g HMDC werden in einem MeBkolben, Nennvolumen 100 ml, in Methanol
unter maBigem Erwarmen geldst; die Losung wird nach Abkihien auf Raum-
temperatur mit Methanol bis zur MeBmarke aufgefiillt.

- WaBrige Stammldsung mit 1000 mg/l Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Tl und Zn
in Wasser:
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