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Schwermetalle wie Arsen und Quecksilber gelangen
in vielen Regionen der Erde durch natiirlichen Eintrag
oder durch menschliche Aktivitaten ins Grundwasser.
Die Grenzwerte, insbesondere fiir Arsen in Trinkwas-
ser, werden vielerorts um ein Vielfaches iliberschrit-
ten. Das verlangt nach einer rigorosen Uberwachung
der Wasserqualitat. Dieses Whitepaper befasst sich mit
der Bestimmung von Arsen, Quecksilber und Kupfer im
Feld — direkt am Ort der Probennahme.
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Schwermetalle in Trinkwasser — ein globales Problem
Die Verschmutzung von Trinkwasser mit Schwermetallen ist
ein globales Problem. Das stark mit Arsen belastete Brun-
nenwasser in Bangladesch ist ein besonders prominenter Fall,
allerdings ist es bei weitem nicht der einzige: Einer Schatzung
der WHO zufolge sollen weltweit Gber 200 Millionen Men-
schen Trinkwasser ausgesetzt sein, das Uber 10 pg/L Arsen
enthalt und damit den Richtwert der WHO Uberschreitet [1].
Zum Beispiel sind grosse Regionen der USA als Resultat ge-
ologischer Bedingungen von erhéhten Arsenkonzentrationen
betroffen, darunter Staaten im Sidwesten wie Nevada, aber
auch Neuengland und der obere mittlere Westen [2]. Auch in
der Schweiz werden in vereinzelten Orten Trinkwasserquellen
genutzt, deren Arsengehalt Uber dem Richtwert der WHO
liegt [3].

Die Folgen einer chronischen Arsenvergiftung sind genauso
gravierend wie vielfaltig. Hautlasionen und Hautkrebs sowie
weitere Krebsarten, Stérungen des Nervensystems, Herzin-
farkte und Lungentuberkulose sind nur einige Beispiele.
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Insufficient data

Abbildung 1. Verteilung von Arsen im Grundwasser der
USA. Gezeigt ist das 75. Perzentil, jeweils innerhalb eines Ra-
dius von 50 km. Das heisst, dass die Konzentrationen der im
Umkreis von 50 km untersuchten Proben in 75 % der Pro-
ben niedriger waren als der angegebene Wert —und in 25 %
hoher. Abbildung: U. S. Geological Survey

Wie Arsen ins Trinkwasser kommt

Die Belastung von Grundwasser mit Arsen ist zum grossten
Teil auf naturliche Prozesse zurtckzufihren. Zum Beispiel 6st
Flusswasser Arsen aus verwitterndem Gestein. Das Arsen la-
gert sich daraufhin in Sedimenten ab, bevorzugt in Flussdeltas.
Sind die Sedimente in Kontakt mit Grundwasserleitern, wird
das Grundwasser kontaminiert [4]. Das ist der Fall unter an-
derem am weltweit gréssten Flussdelta, dem Gangesdelta in
Bangladesch.

Doch auch menschliche Aktivitaten kénnen erhdhte Arsen-
konzentrationen in der Umwelt verursachen. Insbesondere im
Bergbau und bei Mulldeponien kann Arsen durch belastete
Abwasser und Sickerwasser ins Grundwasser gelangen. Bis
heute gibt es daflir stets neue Beispiele, auch in entwickelten
Landern wie Deutschland und den USA [5, 6]. Hier ist darum
eine Uberwachung von Abfallen, einschliesslich der Abwasser,
notig. Ebenso mussen Behorden die Arsenkonzentrationen in
naturlichen Gewassern, insbesondere in der Nahe solcher An-
lagen befinden, regelmassig Uberprufen.

Abbildung 2. Indische Madchen tragen Brunnenwasser nach
Hause. Der Bau von Brunnen hat in der Umgebung des Gan-
gesdeltas zwar durch pathogenverseuchtes Oberflachenwas-
ser verursachte Erkrankungen reduziert, doch eine grosse Zahl
der Brunnen fordert stark arsenbelastetes Wasser. Die Folge
sind chronische und akute Vergiftungen bei einem grossen Teil
der Bevolkerung.
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Arsenhaltige Holzschutzmittel

Problematisch ist in einigen Landern auch die Verwendung
von Kupfer-Chrom-Arsen (CCA) als Holzschutzmittel: Ar-
sen gelangt etwa aus CCA-behandelten Strommasten, Wei-
dezaunen und Weinpfahlen ins Erdreich. Gerade Letztere koén-
nen wegen der hohen Pfahldichte pro Hektar eine erhebliche
Belastung des Bodens und Grundwassers verursachen [7]. Die
Verwendung von CCA und CCA-behandeltem Holz ist in der
EU seit 2004 bis auf wenige Ausnahmen untersagt; in den
USA sowie Australien und Neuseeland bleibt sie jedoch in der
Landwirtschaft gang und gabe [8, 9].

Arsen ist nicht gleich Arsen

Arsen kommt in Wasser in zwei Oxidationsstufen vor: in Form
des hochtoxischen Arsen(lll) und in Form des weniger toxi-
schen Arsen(V). Bei der Bestimmung von Arsen ist daher nicht
nur die Gesamtkonzentration zu beachten; auch die Spezia-
tion des Arsens ist fur die Bewertung der Wasserqualitat von
Interesse. Da Arsen(lll) instabil ist und spontan zu Arsen(V) oxi-
diert, sollte As(lll) moglichst vor Ort, direkt nach der Proben-
nahme bestimmt werden.

Abbildung 3. Das Gangesdelta, gesehen aus dem Flugzeug. Mit einer Flache ca. 140 km? ist es das grosste Flussdelta der Welt.
Die arsenreichen Sedimente des Gangesdeltas sind der Ursprung der hohen Arsenkonzentrationen in Bangladeschs Grundwas-
ser.
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Quecksilber: Eintrag aus natiirlichen und
anthropogenen Quellen

Neben Arsen konnen auch weitere Schwermetalle, darunter
Quecksilber, in Trink- und Oberflachenwasser gelangen und
hier dem Menschen und der Umwelt schaden. Durch die Erd-
kruste und die Vegetation «atmet» unser Planet standig grosse
Mengen an Quecksilber in die Atmosphare aus. Aber auch
menschliche Aktivitaten spielen eine immer grdssere Rolle
beim Eintrag von Quecksilber in die Atmosphare: Im 20. Jah-
rhundert betrug der anthropogene Anteil am atmospharisch-
en Quecksilber ca. 70 % — Tendenz steigend [10, 11]. Zum
Beispiel gelangt bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe und
bei der kleingewerblichen Goldgewinnung Quecksilber in die
Umwelt. Problematisch sind auch einige industrielle Prozesse,
insbesondere die Zementherstellung, die Metallraffination und
die Chloralkalielektrolyse nach dem Amalgamverfahren zur
Gewinnung von Chlor und Natronlauge. Zudem kénnen wie
beim Arsen Sickerwasser aus Deponien das Grundwasser mit
Quecksilber verschmutzen [12]. In der Vergangenheit hat auch
der Gebrauch von Quecksilber als kostengunstiges Fungizid im
Ackerbau zu Vergiftungen beim Menschen gefuhrt [13].

Ein Teil des freigesetzten Quecksilbers gelangt durch Nieder-
schlage in Gewasser. Es reichert sich im Gewebe von Fisch-
en und Krebstieren an und wird dadurch zur Gefahr fir den
Menschen: Durch den Verzehr kontaminierten Fisch gelangt
Quecksilber in den menschlichen Korper. Wegen seiner Hu-
man- und Okotoxizitat ist die Bestimmung von Quecksilber in
befischten und nicht befischten in Gewassern gleichermassen
ein Muss.

Abbildung 4. Auf Deponien wird Quecksilber aus Abfallen
ausgelaugt und kann in Boden und Grundwasser sickern.

Abbildung 5.

Quecksilber aus dem Wasser reichert sich
im Gewebe von Fisch und Krustentieren an. Eine fischreiche
Ernahrung kann daher zu einer erhohten Quecksilberexposi-
tion fUhren.
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Abbildung 6. Der Portable VA Analyzer ermdglicht Messungen vor Ort und erméglicht dadurch z. B. zuverlassige Speziations-
analysen von Arsen. Das Messgerat und das benétigte Zubehdr passen in den dazugehdrigen handlichen Transportkoffer.

Arsen, Quecksilber und Kupfer vor Ort bestimmen
Quecksilber, Kupfer, Gesamtarsen sowie die Konzentrationen
von Arsen(lll) und Arsen(V) konnen mit dem 946 Portable VA
Analyzer vor Ort voltammetrisch bestimmt werden. Der trag-
bare Analyzer ist speziell fir die Bestimmung von Spuren von
Arsen, Quecksilber und Kupfer in Wasser ausgelegt und eig-
net sich dazu, die Einhaltung der entsprechenden WHO-Richt-
werte zu Uberprifen, wie Tabelle 1 zeigt.

Das Gerat einschliesslich dem fur die Messung ndtigen Zube-
hor und den Flaschen fur die Reagenzien passt in einen han-
dlichen Koffer. Daneben wird nur ein Laptop zur Steuerung
bendtigt. Messungen kénnen dadurch ganz einfach noch am
Ort der Probennahme vorgenommen werden, z. B. im Kof-
ferraum des Autos. Das hat nicht nur den Vorteil, Ergebnisse
schnell erhalten zu kénnen, ohne die Proben zundachst in ein
Labor transportieren zu mussen. Im Fall von Arsen ermoglicht
die Messung vor Ort auch, eine zuverlassige Bestimmung der
Oxidationszustande zu erhalten. Diese wurde durch die Oxida-
tion des sehr instabilen Arsen(lll) verfalscht werden, muUsste
die Probe erst in ein Labor gebracht werden.

Tabelle 1. WHO-Richtwerte fur Arsen, Quecksilber und
Kupfer in Trinkwasser sowie die Nachweisgrenzen der drei
Schwermetalle mit dem 946 Portable VA Analyzer

Nachweisgrenze

Analyt WHO-Richtwert Portable VA Analyzer

Arsen 10 po/L 1 po/L
Quecksilber 6 pg/L 0.5 pag/L

Kupfer 2000 pg/L 0.5 pg/L
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Die Messung

Die Bestimmung von Schwermetallen mit dem 946 Portable
VA Analyzer ist schnell und bequem. Nach der Probenahme
werden Probe und Elektrolyt in die Messzelle gefullt. Dann
wird die passende Methode ausgewahlt und die Messung
am Laptop gestartet, was das Bedienen des 946 Portable VA
Analyzers besonders einfach macht. Bei Bedarf kénnen einige
Messparameter, wie das Probenvolumen oder das Volumen
und die Anzahl der Standardadditionen, durch den Benutzer
angepasst werden. Wahrend der Messung fordert die Soft-
ware den Benutzer an den richtigen Stellen zu den Standard-
additionen auf, die manuell durch daftr bestimmte Offnungen
in der Messzelle pipettiert werden. Zu guter Letzt wertet die
Software das Ergebnis selbststandig aus. PDF-Reports kdnnen
manuell oder automatisch erstellt werden.

Fir die Messung verwendet der 946 Portable VA Analyzer
den einzigartigen Sensor scTRACE Gold. Dieser Sensor vereint
die Gold-Mikrodraht-Arbeitselektrode, mit den im Siebdruck-
verfahren hergestellten Referenz- und Hilfselektroden. Dies
bringt einige Vorteile gegenliber anderen Elektroden mit sich:
Die scTRACE Gold ist quasi wartungsfrei, kommt ohne lang-
wierige Konditionierung aus und kann, wenn nétig, jederzeit
einfach ausgetauscht werden.

Von der Probennahme zum Ergebnis in Minuten

Die Bestimmung von Schwermetallen in Wasser ist fur die Um-
weltanalytik weltweit ein wichtiges Thema. Mit dem 946 Por-
table VA Analyzer von Metrohm lassen sich Gesamtarsen und
die Arsenspeziation sowie Quecksilber und Kupfer noch am
Ort der Probennahme durch Voltammetrie bestimmen. Die
Messung im Feld erlaubt einerseits eine schnellere Datener-
fassung; andererseits verhindert sie, dass Ergebnisse durch
chemische Veranderungen verfalscht werden, die nach der
Probennahme auftreten, z. B. die Oxidation von Arsen(lll) zu
Arsen(V). Software und Zubehor, insbesondere der wartungs-
freie Sensor scTRACE Gold, sind fUr eine besonders einfache
Handhabung ausgelegt. Dadurch erfullt das kompakte System
alle Anforderungen an Messungen im Feld.
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Abbildung 7. Strom-Spannungskurve einer Bestimmung von
Arsen(lll) in Mineralwasser mit dem 946 Portable VA Analyzer mit
zwei Standardadditionen einer As(lll)-Standardlésung.
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