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4. Aufschlusse

4.2 Subboiling Aufschllisse

Im Gegensatz zu den Mikrowellenaufschllissen wird im Subboiling-Ansatz
auf die Entwicklung eines erhéhten Drucks verzichtet. Das hat zahlreiche
Vorteile. Die TeflongefaBe sind wesentlich preiswerter (30 % der
DruckaufschlussgefaBe) und es gibt keine Platzbeschrankung durch die
Stellplatze in der Mikrowelle. Deshalb kdénnen wesentlich mehr Gefale
angeschafft und gleichzeitig eingesetzt werden. Die sorgfaltige Exklusion
von Blindwerten oder Leerplatzen (wie in alteren Mikrowellen) entfallt
ebenfalls. Die Aufschlisse kdnnen in handelslblichen Trockenschranken bei
90 °C inkubieren, sodass auch die Investition gering ist. Allerdings muss die
Aufschlussdauer stark erhéht werden (24 h) (Anderson 1976, Berthold et
al. 2015).
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Der gesamte im Sediment vorliegende Phosphor besteht aus zahlreichen
sehr unterschiedlich zuganglichen Fraktionen. Leicht verfligbar ist das Phos-
phat im Interstitialwasser. MengenmaBig spielt der aber eher eine unterge-
ordnete Rolle. Phosphor ist nicht so leicht bioverfligbar, wenn er organisch
gebunden ist, z. B. in bzw. an Biomasse oder Detritus. Sehr schwer zugang-
lich sind einige Salze, die sich nur im anoxischen Milieu auflésen, sowie an
Tonminerale und andere anorganische Partikel adsorbierte Phosphationen
(Berthold et al. 2018, Nausch 1981).

GrofBe Teile des gebundenen Phosphats werden in saurem Milieu (HCI, HNOs
oder H2S04) und ggf. unter Zugabe starker Oxidationsmittel (H2O> oder Per-
sulfat) freigesetzt. Die Verwendung von Aschen anstelle der Trockenmassen
verbessert oft die Aufschlussausbeuten. Die dabei stattfindende Umwand-
lung von Fe-Oxiden wie z. B. Goethit und Ausflockung wahrend der Neutra-
lisation erschwert jedoch u. a. die Neutralisation (Farbumschlag nicht
sichtbar). Auch andere schwer |6sliche anorganische Salze erschweren den
P-Nachweis. Phosphationen reagieren in saurer Ldésung mit Molybdat zu
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Molybdanblau. Molybdanblau wird photometrisch quantifiziert. Die mit
Phosphat unlésliche Verbindungen eingehenden Metallionen (Eisen, Calcium
und Aluminium) kdénnen aus demselben Sedimentaufschluss bestimmt
werden.

Hohe Phosphatkonzentrationen verstarken Eutrophierungsprozesse, weil in
den haufig dann anoxischen Sedimenten viel Phosphat mobil ist und auch
in die Wassersaule zurlickgelangen kann. TP im Sediment ist der grundle-
gende Parameter, der die Gesamtbelastung mit Phosphor anzeigt. Aller-
dings kann man kaum Ruickschlisse Uber dessen Verfligbarkeit flir das
Phytoplankton ziehen.

Notwendige zu erhebende Sedimentparameter:

» Wassergehalt und Glihverlust der Sedimentproben ermitteln!

» Flr einen Flachen- oder Volumenbezug wird auch die Trockenraum-
dichte gebraucht. Alternativ kann aus einer Korrelation zwischen
Wassergehalt und Trockenraumdichte letztere abgeschatzt werden
(Berthold et al. 2018).

Protokoll

Probenvorbereitung:

» Sedimente und Bdden < 2 mm sieben und diese < 2 mm Fraktion
(Feinboden) verwenden.

» Mahlen: Die Reproduzierbarkeit wird dadurch besser (geringere Stan-
dardabweichung). Allerdings wird das Ergebnis der Elementverfligbar-
keit fir Boden und Sedimente beeinflusst. Die Empfehlungen zu den
Muhlen, der Mahlzeit, dem Energieeintrag sind auBerst vielfaltig und
mussen den Proben angepasst werden.

» Veraschen: Der Vorteil besteht in der besseren Zuganglichkeit der
organisch gebundenen Phosphate (organische Verbindungen sind
verbrannt). Allerdings formen sich auch anorganische Bestandteile um.
Sind Fe-Oxide in hoheren Konzentrationen vorhanden, kénnen diese,
vor allem gelb-braun gefarbten, Fe-Oxide wie z. B. Goethit und Ferri-
hydrit durch die Temperaturen um 500 °C in Hamatit umgewandelt
werden, was dann durch eine intensive Rotfarbung der veraschten
Sedimente sichtbar wird (Abb. 4.2.1-1, Derie et al. 1976, Prasad et al.
2006). Fest gebundene Salze, z. B. Caz(PO4)2, bleiben ebenfalls
weitgehend unzuganglich.
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Durchfihrung:

Die saure Persulfatlésung schlieBt Sedimentaschen deutlich besser auf als
die basischen oxidativen Aufschliisse und oft auch besser als die Salz-
saure.

» Pro Sedimentprobe 4 Replikate ansetzen. Restliche Asche rlckstellen,
bis die Ergebnisse vorliegen.

» Ca. 50 mg (Schlick) bis 100 mg (Sand bzw. mineralisch) der Asche
(550 °C, 4 h) in Reagenzglaser mit Schliffstopfen einwiegen.
» Wageschalchen oder kleine Sticke Aluminiumfolie nutzen: Tara.
» ca. 50 bis 100 mg Asche einfillen und in Reagenzglaser fullen.
» Wenn noétig, verbleibenden Staub auf dem Schalchen auswiegen.

Masse von der Einwaage abziehen. Korrigierte Einwaage notieren!

» Wageschalchen auswischen. Tara.

» 10 ml Reinstwasser zugeben, gut schitteln,

» 1 ml saure Persulfatreagenz zugeben.

» Geschlossene Réhrchen bei 90 °C flr 24 h im Trockenschrank inkubie-
ren.

o — ,,

Abb. 4.2.1-1 Eisenhaltige Aschen im sauren
Persulfataufschluss (Rotfarbung durch Hamatit)

Aufarbeitung/Neutralisation:

Die Proben mussen nicht neutralisiert werden, wenn sie nicht filtriert
werden mussen (fein gemahlenes Material), sofort manuell gemessen (nicht
im Continuous Flow Analyser) und auch keine Rlckstellproben in PE-Tubes
aufbewahrt werden (s. u.).

Handbuch zur Auswahl der Aufschluss- und Bestimmungsverfahren fiir Gesamtphosphor in Umweltproben
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Proben abklhlen lassen, aber spatestens nach 2 h weiterbearbeiten
(z. B. fir photometrische P-Bestimmung).
Lésung komplett in einen 50 ml MaBkolben Uberfliihren und mit
Reinstwasser bis zum Eichstrich auffillen.

» mit Neutralisation (unter dem Abzug arbeiten):

|

ACHTU

Sollen die Proben am CFA Autoanalyser gemessen oder in
PlastikgefaBen aufbewahrt werden (auch nur kurze Zeit), muss die
Probe pH neutral sein. Diese Proben kdénnen auch léangere Zeit
lagern.

Far die Neutralisation die Proben abklhlen lassen, aber spatestens
nach 2 h weiterbearbeiten.

Probenlésung komplett in einen 50 oder 100 ml MaBkolben Uber-
fUhren und mit einigen ml Reinstwasser nachspilen.

3 bis 5 Tropfen Nitrophenollésung zugeben, tropfenweise so viel 1 N
NaOH zugeben (max. 4 ml), bis die Lésung leicht gelb wird und auch
nach grindlichem Umschitteln gelb bleibt.

NG: Bei hohen Fe-Konzentrationen (Probe rot verfarbt nach Verasch-

ung, Abb. 4.2.1-1) kann Fe als gelbliche Flocken bei NaOH-Zugabe aus-

flocken

>

>

; daher bei HCI-Zugabe das Auflésen der Flocken sicherstellen!

Mit 1 N HCI aus einer Blrette pH bis zum Farbumschlag nach farblos
titrieren.
Bis zum Eichstrich auffullen.

» mit Filtration:

>
>

Proben

Zum Schutz der Fitrationsapparate nur mit neutralisierten Proben!
Sollten viele Sedimentpartikel in Suspension bleiben, sind die
Tribungsblindwerte zu hoch und zu variabel. Probe durch Glas-
faserfilter filtrieren. VORSICHT: FlUssigkeit stark atzend!

Far den CFA auf jeden Fall filtrieren.

Gut geeignet sind Mehrfachfiltrationsgestelle, die das Filtrat in 50 ml
PE-Zentrifugenréhrchen beférdern (Abb. 4.2.1-2).

mit sehr hohem Eisengehalt (sichtbar durch Rotfarbung nach

Veraschung, Abb. 4.2.1-1) kdnnen die Titration und folgende P-Bestimmung
durch die Bildung von Fe-Flocken bei der Zugabe von Ammoniak stdren (sh.

auch K
wieder

apitel 4.4.1). Normalerweise |6sen sich die Flocken bei HCI-Zugabe
auf; dies ist aber genau zu beobachten. Anderenfalls kédnnen die
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Flocken bei der photometrischen P-Bestimmung eine unerwlnschte
Tribung verursachen oder sogar P binden und durch Absedimentieren der
nun P-haltigen Flocken diese der Lésung und damit der Messung entziehen.

Abb. 4.2.1-2 Mehrfachfiltrations-
gestell mit Einsatz fir 50 ml Zentri-
fugenréhrchen (Eigenbau Universi-
tadt Rostock) mit a) vergréBerten
Filtrieraufsatzen (hier aus Mes-
sing), b) Filtersupport aus Stahl,
c) handelsiblicher Glasfaserfilter,
d) Teflonhahn, e) 50 ml PE-
Zentrifugenréhrchen in PVC-
Gestell, f) extra hohem Evakuier-
gefaB und g) Schlauch zur
Vakuumpumpe.

Weiterverarbeitung:

» flr photometrische P-Bestimmung mittels CFA: 2 x 20 ml Vials fullen
und einfrieren. Rest verwerfen.

» FUr manuelle photometrische P-Bestimmung: 50 ml Probenldsung in
Plastikzentrifugenréhrchen abftllen.

» Danach 15 ml entnehmen (ohne Schutteln, Partikel konnten absinken),
in 25 ml Erlenmeyerkolben Uberfihren und wie bei der Phosphat-
bestimmung mit Molybdanblau weiterarbeiten (+ 0,15 ml
Ascorbinsaure + 0,3 ml Molybdatmischreagenz, sh. Kapitel 5.2.3).

Ab Extinktionen von 0,8 in einer 5 cm Klvette, abreagierte Probe verwerfen
und mit verdinnter Probe neu beginnen! ErfahrungsgemaBe Verdinnung
flr veraschte Sedimentproben:
» Extinktionen um 0,8: mit 1 Teil Probe (5 ml) und 2 Teilen (10 ml)
Reinstwasser neu ansetzen (5 ml Eppendorfpipette, 1:3)
» ab Extinktionen von 1: mit 1 Teil Probe (3 ml) und 4 Teile Wasser (4
mal 3 ml) arbeiten (1:5)
» ab Extinktionen > 1,5: es kann 1+9 verdinnt werden (1,5 ml Probe +
9 mal 1,5 ml Wasser, 1:10)

Handbuch zur Auswahl der Aufschluss- und Bestimmungsverfahren fiir Gesamtphosphor in Umweltproben
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Berechnung:

» Ergebnis der photometrischen Messung um alle Verdlinnungen
korrigieren, z. B. 10 ml Wasser nach Neutralisation auf 50 ml = x 5; und
weitere Verdunnung vor der Messung, z. B. 5 ml + 10 ml = x 3

» Kalibrierfaktor aus der Phosphatmessung Gbernehmen.

cvL: Konzentration der Messldsung
nvL: Stoffmenge der 50 ml Messldsung ist
_ Cwr50 gleich
ML= T000 ~ "NA nna: der Stoffmenge des Aufschlusses,
wenn keine Unterproben enthnommen
und verdidnnt wurden.

_ EA(9)-100% Erm: Einwaage (g Trockenmasse)
™™ GR(b) Ea: Einwaage der Asche (Qg)
GR: Gluhrickstand (%)
N Cs: Konzentration in der
G Sedimenttrockenmasse

Hinweise zur Qualitatssicherung fir den sauren Persulfataufschluss:

» Eine Serie von 50 R&éhrchen lasst sich auch gut mit Neutralisations-
schritt bearbeiten.

» Je Aufschlussserie 2 bis 5 Blindwerte mitfihren. Diese kontrollieren
auch Einflisse der Lagerung insbesondere der sauren Proben.

» 2 externe 10 pM Diphenylphosphat-Standards (Ausbeute) und ggf.
zusatzliche Glucose-6-Phosphat-Standards (Prifung aller Verdln-
nungsschritte) mit aufschlieBen: 10 ml Standardlésung in Reagenz-
glaser ohne Sediment flllen. Ebenfalls mit Persulfat versetzen.

» Werden hohere Gesamtverdinnungen bei sehr hohen P-
Konzentrationen in der Asche eingeplant und kann die Einwaage nicht
weiter verringert werden (Genauigkeit der Waage, bei Uberfiihren
usw.), sollten die Standards genauso verdinnt werden. Damit diese
jedoch nicht in die Nahe der Bestimmungsgrenze rlcken, miussen
héher konzentrierte Standards (20 oder 50 uM) eingesetzt werden.

» Mindestens einen Sediment- oder Bodenstandard mitfihren (P-
Campus, laboreigen oder zertifiziert, z. B. NIST).

Weitere Hinweise zur Qualitatssicherung siehe Kapitel 6
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Chemikalien:

» Reinstwasser soll entionisiertes silikatfreies Wasser sein. Molybdat
reagiert auch mit Silikat (aus bestimmten Glasern oder
Ionenaustauschern). Die Messbedingungen unterdricken naturliche
(geringe) Silikatkonzentrationen.

» saure Persulfatlésung: 5 ml 9 N H2SO04 (50 %) auf 100 ml mit Reinst-
wasser verdinnen. 5 g Kaliumperoxodisulfat (K>S;0s stickstoffarm)
darin auflésen. Lichtgeschitzt bei Raumtemperatur nur ca. 1 Woche
haltbar. Wenn Persulfat ausgefallen ist, neu ansetzen.

» 1 N HCI: 83 ml 37 % HCI zu ca. 750 ml Reinstwasser in einem 1 Liter
MaBkolben geben. Nach Abklhlen auf 1 | auffillen.
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