Analyse von Bromat in Trinkwasser
gemal3 ISO 11206 und EPA 317

Verbesserung der Prazision und Empfindlichkeit beim Nachweis
von Bromatspuren mit IC-UV/VIS
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Sauberes Trinkwasser ist fir den Menschen
lebensnotwendig und oft auch ein Privileg.
Unabhangig davon, ob es sich bei der Quelle um
Oberflachen- oder Grundwasser handelt, erfordert die
Anwesenheit von pathogenen Bakterien, schlechtem
Geschmack und ein wahrnehmbarer Geruch
Desinfektionsverfahren, um eine angemessene
Qualitat fur Trinkwasserzwecke zu gewdahrleisten
[1,2]. Die Chlorierung wurde zu Beginn des 20.
Jahrhunderts als Standardverfahren zur
Wasseraufbereitung eingefihrt. Jahrhunderts als
Standardverfahren zur Wasseraufbereitung
eingeflhrt. Dieses Verfahren half, die menschliche
Gesundheit zu schitzen und die Sterblichkeit durch
mikrobielle Infektionen und Krankheiten, die durch
Wasser Ubertragen werden, zu verringern [3,4]. Bei
der Chlorierung entstehen jedoch schadliche
Nebenprodukte (z. B. Trihalomethane) aus der
Reaktion von Chlor mit organischen

PROBE UND PROBENVORBEREITUNG

Um die Zuverlassigkeit und Gultigkeit dieser Methode
zu testen, wurden dotierte und nicht dotierte
Leitungswasser- (Zurich, Schweiz) und
Mineralwasserproben (Evian) analysiert. Zusatzlich zu
den aufgestockten Schweizer Leitungswasserproben
(0,2 und 1 pg/L Bromat) wurden auch Spuren von
Bromat in carbonat- und chloridreichen Matrices
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Wasserbestandteilen. Um solche Reaktionen zu
vermeiden, werden bei modernen
Desinfektionsverfahren starke Oxidationsmittel wie
Permanganat oder Ozon eingesetzt. Wenn das
Wasser jedoch Bromid enthalt, fihren Ozonierung
und Oxidation zur Bildung von Bromat, einem
potenziellen Karzinogen. Daher ist fUr Bromat ein
Hochstwert von 10 pg/L im Trinkwasser
vorgeschrieben, und es ist eine regelmaBige
Uberwachung erforderlich, um die Wasserqualitat zu
gewadbhrleisten. Die lonenchromatographie (IC) ist ein
robustes, effizientes und empfindliches Verfahren zur
Uberwachung von Bromat selbst im Spurenbereich
gemdaB 1SO 11206 und EPA Methode 317. Die
spezifische Nachsdulenreaktion (PCR) des
bromatbildenden Triiodids ermoéglicht die
Bestimmung von Konzentrationen bis zu 1 pg/L -
selbst in carbonat- und chloridreichen Matrices.

untersucht, umeine stérungsfreie Analyse
nachzuweisen. Fur diese Tests wurden 0,2 ug/L
Bromat zu Evian-Wasser (357 mg/L Carbonat und 5
mg/L Chlorid) und zu dotiertem Reinstwasser (UPW
mit 100-500 mg/L Carbonat und 5-100 mg/L Chlorid)
hinzugefugt.
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VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die IC-Trennung mit Nachsadulenreaktion (PCR) und
anschlieBender UV/VIS-Detektion ist eine spezielle
Methode zur Bestimmung sehr niedriger
Bromatkonzentrationen in Wasser. Nach der
Trennung des Bromats von den Matrixkomponenten
auf einer analytischen Saule wird Uber die PCR
(Reaktion 1) Triiodid gebildet. Diese Reaktion ist sehr
spezifisch und ermoglicht die empfindliche
Bestimmung von Bromat durch die Detektion des
Triiodids bei einer Wellenldnge von 352 nm. Aufgrund
der hohen Selektivitat ist der Einfluss von
Interferenzen deutlich reduziert. Dies ermoglicht die
Spurendetektion von Bromat auch in carbonat- und
chloridreichen Matrices. Der Aufbau ist einfach (930
Compact IC Flex, 947 Professional UV/VIS-Detektor,

ein Probenwechsler und ein Dosino fur die préazise
Zugabe von Reagenzien) und entspricht der US EPA-
Methode 317 und DIN EN ISO 11206. Die Trennung
von Bromat von den anderen Anionen erfolgt mit der
Metrosep A Supp 17 - 250/4.0-Saule und einem
Schwefelsdure-Molybdat-Eluenten. Der Eluent, der
Molybdat als Katalysator fur die PCR enthalt, wird
kontinuierlich durch die Sadule gepumpt. Vor dem
Eintritt in den Reaktorblock wird Kaliumiodid
(Reaktion 1) mit einem Dosino zugegeben, um
Triiodid zu bilden und anschlieBend im UV/VIS zu
detektieren. Die Kalibrierung dieses Aufbaus reichte
von 1-20 ug/L bei einem Injektionsvolumen von 1000

pl.

Mo(VI)
BrO; +31 + 3H* —— 3 HOI+ Br~ (a)

3HOI+31"+ 3H* — 31, +3H,0 (b)
< PO — AL, ()

Mo(VI)
BrO; +91 + 6 HY —

3I;+ Br-+ 3 H,0 (d)

UV 352 nm

Reaktion 1. Reaktionsweg von Bromat mit lod und Molybdat als Katalysator in saurer Lésung unter Bildung von Trijodid, wie in den Triiodid-
Methoden in US EPA 317 und ISO 11206 beschrieben. Die Reaktion erfolgt nach der Saule und vor der spektroskopischen Detektion von

Triiodid bei 352 nm.

Wenn jedoch Bromat in sehr niedrigen
Konzentrationen unter 1 pg/L und insbesondere
neben hohen Chlorid- oder Carbonatkonzentrationen
bestimmt werden muss, kann der Aufbau leicht an
diese Anforderungen angepasst werden. Auch in
diesem Fall wird die PCR mit anschlieBender UV/VIS-
Detektion eingesetzt, um eine selektive
Bromatbestimmung zu gewdahrleisten. Fur die
analytische Trennung von Bromat in einer komplexen
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Matrix wird die hochkapazitive Sdule Metrosep A
Supp 10 - 100/4.0 und ein alkalischer Bicarbonat-
Eluent verwendet. Um die Stabilitat der Basislinie zu
erhdhen und die besten Reaktionsbedingungen zu
schaffen, wird vor der Zugabe der PCR-Reagenzien
eine chemische Suppression durchgefihrt (Abbildung
1). Bei einem Injektionsvolumen von 1325 ul ist
hiermit ein zuverldssiger Nachweis von 0,05-5 ug/L
Bromat moglich.
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Separation and chemical
suppression

Sample introduction

Addition of PCR reagents (1: potassium iodide, 2: sulfuric acid +

ammonium molybdate tetrahydrate) and UV/VIS detection

Abbildung 1. IC-Systemkonfiguration fur die Spurenbestimmung von Bromat in Wasser mit der Metrosep A Supp 10-Saule, chemischer

Suppression, PCR und UV/VIS-Detektion.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 2A zeigt die Ergebnisse der
Bromatbestimmung mit der Metrosep A Supp 17
Saule und saurem Eluenten. Mit dem einfachen
Aufbau (d. h. ein Dosino fur die Reagenzienzugabe)
und einem Injektionsvolumen von 1000 ul kénnen
Bromatkonzentrationen von 1-20 ug/L mit hoher
Genauigkeit bestimmt werden. Die Anwesenheit von
Chlorid oder Carbonat in der Probenmatrix kann die
Retentionszeit und die Peakform von Bromat
beeinflussen. Um dies zu vermeiden, trennt die
hochkapazitive Metrosep A Supp 10-Saule mit hoher
Kapazitat das Bromat vor der PCR- und UV/VIS-
Detektion effizient von diesen Matrixkomponenten.
Dadurch ist der Nachweis von Bromat bis zu 0,05 pg/L
in Matrices mit bis zu 200 mg/L Carbonat und 100
mg/L Chlorid moglich (Abbildung 2B). Die
Retentionszeit fur Bromat ist in beiden Systemen
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vergleichbar und betrdagt weniger als 10 Minuten.
Dies ermdglicht die Analyse von mindestens 100
Proben pro Tag ermdéglicht. Die Wiederfindungsraten
der aufgestockten Proben aus einem matrixreichem
Reinstwasser und aus dem Schweizer Leitungswasser
lagen zwischen 85 und 105 %. Die
Leitungswasserproben enthielten etwas Bromat (2,3
ug/L). In den carbonat- und chloridreichen Evian-
Proben wurde jedoch kein Bromat nachgewiesen.
Aufstockungen im Spurenbereich von 0,2 ug/L
Bromat wurden mit einer Wiederfindungsrate von 85
% bestimmt. FUr den UV/VIS-Nachweis wurde eine
Wellenldnge von 352 nm gewabhlt. Dies verringert das
Basislinienrauschen, da einige Spezies aus dem
Eluenten und den Proben bei dieser Wellenldnge
nicht absorbieren.
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Abbildung 2. Bromatbestimmung nach US EPA 317 und ISO 11206 mit der Metrosep A Supp 17 Saule (A) und in carbonatreichen Matrices
mit der Metrosep A Supp 10 Saule (B). Die Kalibrierung fur den einfachen Aufbau mit der Metrosep A Supp 17-Saule (A) lag im Bereich von 1-

20 pg/L Bromat. Das Chromatogramm zeigt die UV/VIS-Absorption von Bromatstandards von 20 ug/L und 4 pg/L. Die Bromatkalibrierung im

Spurenbereich unter Verwendung der Metrosep A Supp 10-Sdule (B) reichte von 0,05-5,0 ug/L (Standard Bracketing). Das Chromatogramm

zeigt eine dotierte Evian-Mineralwasserprobe (0,2 pug/L Bromat in der carbonat- und chloridreichen Matrix, Spike-Wiederfindung von 85%).

FAZIT

Die Wasserdesinfektion (z. B. Chlorierung) ist ein
notwendiges Verfahren, um uns vor Krankheiten zu
schutzen. Leider kann sie mit Nachteilen wie einem
unangenehmen chemischen Geruch und der Bildung
geféhrlicher Desinfektionsnebenprodukte (z. B.
krebserregende Trihalogenmethane) verbunden sein.
Obwohl moderne Technologien wie die Ozonierung
dem Wasser einen besseren Geschmack verleihen,
konnen krebserregende Nebenprodukte wie Bromat
oder Halogenessigsduren entstehen, wenn Bromid

oder andere Halogene vor der Behandlung im
Quellwasser vorhanden sind. Daher ist die
Uberwachung des Trinkwassers auf solche
Desinfektionsnebenprodukte von groRer Bedeutung.
Die EU- und US-EPA-Verordnungen legen die maximal
zuldssige Bromatkonzentration im Trinkwasser auf 10
ug/L fest. Die EPA hat versucht, noch niedrigere
Grenzwerte fUr die Bromatkonzentration festzulegen,
mit dem Ziel einer maximalen Verunreinigung von
Null fur Trinkwasser [5]. FUr abgefullte natUrliche
Mineral- und Quellwésser, die mit Ozon desinfiziert
wurden, hat die EU den Grenzwert fir Bromat auf 3
Lg/L gesenkt [6]. Bei der Abwasserbehandlung kann
die Bromatbildung zu einer kritischen Bedrohung fir
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die Umwelt werden, da das behandelte Abwasser
direkt in Flusse und andere Wasserquellen gelangt.
Ein empfindlicher Bromatnachweis ist unerlasslich
und erfordert Flexibilitat, um fur verschiedene
Matrices und niedrige Nachweisgrenzen geeignet zu
sein.

IC mit PCR und UV/VIS-Detektion bietet eine
spezifische und empfindliche Methode zur
Bromatanalyse, die den Anforderungen der EPA-
Methode 317 und der ISO 11206 entspricht. Da diese
Technik sehr flexibel ist, kann Trinkwasser ebenso
einfach analysiert werden wie Wasserproben mit
hoher Matrixbelastung. Es sind nur geringe
Anpassungen der Trennsdule und der PCR-
Reagenzien erforderlich. Zudem ist die Technik
automatisiert, was eine effiziente Analyse und einen
hohen Probendurchsatz ermoglicht - ideal fur den
Routinebetrieb. Der komplette Aufbau kann mit
Inline-Probenvorbereitungstechniken (z. B.

Ultrafiltration oder Verdiinnung) aufgerUstet werden,
was die Effizienz der Methode weiter erhdht und den
Anwendungsbereich auf komplexere Probenmatrices
erweitert.
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https://www.metrohm.com/de_at/applications/whitepaper/wp-075.html
https://www.metrohm.com/en/products/ion-chromatography/metrohm-inline-sample-preparation.html
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947 Professional UV/VIS Detector Vario SW

Der intelligente Ein-Wellenldgen-Detektor, 947
Professional UV/VIS Detector Vario SW, ermoglicht
die sichere und zuverldssige Quantifizierung von
Substanzen, die im ultravioletten oder sichtbaren
Bereich aktiv sind. Es kann eine Wellenldange
ausgewahlt werden.
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Metrosep A Supp 17 - 250/4.0

Die Metrosep A Supp 17 - 250/4.0 kombiniert eine
hohe Trennleistung mit einem guten
Preis/Leistungsverhaltnis und dies ohne dass ein
Sdulenofen bendtigt wird. Das verwendete
Grundmaterial Polystyrol/Divenylbenzol garantiert
eine lange Lebensdauer der Saule. Auf dieser Saule
lassen sich komplexe Trennaufgaben l6sen.

930 Compact IC Flex Oven/Deg

Der 930 Compact IC Flex Oven/Deg ist das
intelligente Compact-IC-Gerat mit Sdulenofen, ohne
Suppression und mit eingebautem Degasser. Das
Gerdat kann mit beliebigen Trenn- und
Detektionsmethoden eingesetzt werden.

Typische Anwendungsgebiete:
- Anionen- und Kationenbestimmungen ohne
Suppression mit Leitfahigkeitsdetektion
- Einfache Anwendungen mit UV/VIS- oder
amperometrischer Detektion

Reaktor komplett zu 6.2845.100
Zusatzreaktor zur Reaktorplatte
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Metrosep A Supp 10-100/4.0

Die Metrosep A Supp 10 - 100/4.0 Trennsaule basiert
auf einem hochkapazitiven Polystyrol/Divinylbenzol-
Copolymer mit einer Partikelgrésse von nur 4.6 um.
Diese Saule ist durch hohe Bodenzahlen und eine
hohe Selektivitdt gekennzeichnet. So lassen sich Sulfit
und Sulfat ohne Zugabe von organischen Modifier in
den Eluenten sicher trennen. Diese Eigenschaften
werden durch eine hohe Flexibilitat bei der
Sadulentemperatur, dem Fluss und der
Zusammensetzung des Eluenten erganzt.

Der robuste Aufbau, das ausgezeichnete Preis-
Leistungsverhaltnis und die sehr guten
Trennleistungen, bei gleichzeitig moderaten
Chromatographiezeiten, machen die Metrosep A
Supp 10 - 100/4.0 zu einer universell einsetzbaren

Anionentrennsaule.
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