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Uber eine neue Methode der nephelometrischen 
Bestimmung kleiner Kadmiummengen 

mit Kaliumferrocyanid 

Von ARMIN PETZOLD und INGEBORG LANGE 

Inhaltsubersicht 
Es wird eine Methode beschrieben, nach der Kadmium mit Hilfe von Kalium- 

ferrocyanid nephelometrisch bestimmt werden kann. Das Verfahren eigaet sich ganz 
besonders fur sehr geringe Kadniiummengen (50 bis 200 y). Die Bestimmung ist in ver- 
einfachter Form nur in Gegenwart der Alkalien, Erdalkalien und haufigsten Anionen 
moglich; bei Anwesenheit von Schwermetallen ist eine vorherige Abtrennung des Kad- 
miums, z. B. mit Dithizon erforderlich. 

1. Vorbemerkung 
Gelegentlich unserer Arbeiten uber die Giftfreiheitsprufung emaillier- 

ter Gebrauchsgegenstande wurden wir veranlaat, nach einer Methode 
zu  suchen, mit der man geringe Mengen Kadmium einfach und schnell 
analytisch bestimmen kann. Da es sich im vorliegenden Falle um Kon- 
zentrationen von etwa 1 mg/Liter Cd handelte, schieden von vornherein 
alle diejenigen Verfahren aus, bei deren Anwendung mehrere mg Cd 
notig sind. Da weiterhin ein besonderer apparativer Aufwand aus 
Grunden der Durchfuhrbarkeit der Methode auch in einfach ausgestatte- 
ten Betriebslaboratorien nicht gefordert werden sollte, kam auch die 
kolorimetrische Bestimmung des Kadmium-Dithizonates oder des 
Kadmiumsulfides (letztere unter Benutzung einer Quecksilberlampe) 
nicht in Betracht. Wir untersuchten daher die Moglichkeit, Kadmium 
mittels Kaliumferrocyanid nephelometrisch zu ermitteln. ifber das 
Ergebnis dieser Versuche, die zunachst nur visuell und ohne Zuhilfe- 
nahme eines Nephelometers ausgewertet werden konnten, wird im fol- 
genden berichte t. 

2. Die nephplometrische Kaliumferrocyanid-Methode 
2.1 Allgemeinos 

Alkaliferrocyanide als Reagens aiif Kadmium sind schon lange bekannt. So kann 
nach LUFF’) Kadmium aus warmer, ammoniakahscher, ammoniumchloridhaltiger Losurig 

l) S. LUFF, Chem.-Ztg. 49, 513 (19”5). 
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bei vierstundigem Digerieren quantitativ als Cd(NH,),[Fe(CN),] abgeschieden und a ls  
solches getrocknet und gewoged werden. Auch maoanalytische Verfahren sind beschrieben 
worden. wobei entweder Uransalze als Indikator dimen*), oder gegen Essigsaure ge- 
tiipfelt wird3) oder die Endpunktsanzeige auf potentiometrischem Wege erfolgt4) 5, 6,  '). 
Da.s 1-orliegen grofierer Kadmiummengen ist aber stets Bedingung. 

S u n  lassen sich bekanntlich nach dem Verfahren von MYLIUS~)  geringe Zinkgehalte 
im Trinkwasser mit Hilfe von Kaliumferrocyanid nephelometrisch ermittelii. Es lag dahsr 
n a h ~ .  diese Methode in entsprechend modifizierter Form auch auf die Bestimrnung von 
ICadmiuni airzuwenden. 

2.2 Methodik 

Fiigt man einer ammoniakalischen und ammoniiimchloridhaltigen 
Kadmiumsalzlosung uenige ml einer \I aserigen Kaliumferrocyanid - 
Iosung zu, so entsteht eine weiBe, milchige Trubung. Diese Triibnng 
entv ickelt sic11 je nach der Kadmiumkonzentration mehr oder weniger 
schnell, ihre Starke ist abhangig vom Gehalt an Kadmium und diesem 
proportional. Im Gegensatz zur Zinkbestimmung, die in schwach 
niineralsaurer Losung durchgefuhrt wird, mu13 die Flussigkeit hier 
ammoniakalisch sein (1 ml l0proz. Ammoniak auf 50 ml neutrale Lo- 
sung). AuBerdem ist die Gegenwart von Ammoniumchlorid erforderlich, 
um eine ausreichende Trubung zii erzielen. Die Zugabe wird am besten 
immer konstant auf 10 ml l0proz. NH,CI-Losung JF- 50 ml Analysen- 
flussigkeit gehalten. (Bei der Zinkbestimmung dagegen ist die An- 
wesenheit von Ammoniumsalzen zm eckmafligerweise xu vermeiden 9) l o ) ) .  

Als Reagenszusatz genugt in der Regel 1 ml 5proz. Kaliumferro- 
cyanidlosung. 

1st die Analysenlosung schwach snuer, dann konnen die Reagenzien 
nach Neutralisation derselben zugegeben werden, ohne daB Storungen 
zii brfurchten sind. Bei stark sauren Flussigheiten erripfiehlt es sich 
jedoch, die Saure vorher abziidampfen. 

Ganz allgemein erscheint es nutzlich, darauf hinzuarbeiten, dal3 das 
Badmium als Chlorid vorliegt und als solches auch  ziir Herstrllung der 
T'ergleichslosiinWen (s. 11.) 1 ern endet wird. 

2, A. KUNDERT, Chemist-Analyst 20, 6 (1931); nach Handbuch der analyt. Chemie 

3, H. WEII., Z. analyt. Chem. 52, 549 (1913). 
4, G. HEDRICH, Diss. Dresden 1919. 
5 ,  W. D. TREADWELL u. D. CHERVET, Hell.  Chim. Acta 6, 633 (1922); 6, 550 (1923). 
')) E. MULLER (I. W. P R ~ E ,  Z. analyt. Cheni. 72, 195 (1927). 
') FR. MULLER, Z. anorg. allg. Chem. 138, 125 (1923). 
8) E. MYLIUS, Z. analyt. Chem. 19, 101 (1880). 
!') A. PETZOLD, Wasserwirtschaft - Wassertechnik 3, 407 (1953). 
In) A. PETZOLD u. I. LANGE, Silikattechn. 5, 102 (1954). 

Bd. TIb, S. 313. 
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Die Bestimmung wird in Kolorinieterglasern oder NESSLICR-ZY- 
Jindern vorgenommen, wie sie allgemein im Handel sind. Das Analysen- 
yolumen betragt zweckmaBig 50 ml. Die Ermittlung des Kadmiums 
ci Eolgt durch Vergleich der entstandeiien Trubung mit derjenigen von 
Standardlosungen bekannten Kadmiumgehaltes, die unter denselben 
Bedingungen behandelt wurden. Die Trubungen lassen sich am besten 
erhennen bei diffusem Tageslicht und Durclisicht durch die Kolorimeter- 
glnser schrag von oben gegen einen schwarzen Untergrund. 

Da sich die Trubung - vor allem im Bereich sehr kleiner Kadmium- 
mengen - nur langsam entwickelt, ist his zum Vergleich eine gewisse 
Wartezeit erforderlich. Es hat sich gezeigt, daI3 bis zur Erreichung der 
riiaximulen Trubstarke 15 bis 20 Minuten notwendig sind. 1st das Maxi- 
mum erreicht, dann halten sich die Trubungen noch mehrere Stunden, 
ohne ihre Intensitat zu verandern. 

Bei hinreichend abgestuften Vergleichslosungen (e5 sind noch Ab- 
stufungen von 0,01 mg Cd erkennbar !) konnen - selbstverstandlich bei 
Abwesenheit storender Fremdionen - sehr gute Resultate erzielt werden. 

2.3 Empfindliehkeit und Gonauigkeit 

Bei Anwendung der unten naher zu beschreibenden Methode lassen 
eicli sehr geringe Mengen an Kadmium ermitteln. So konnten in eineni 
Priifvolumen von 50 ml noch 0,03 mg ( =  30 y )  Cd nachgewiesen und 
nnalytiscli bestimmt werden. Die Trubiingen sind im Bereich dernrtig 
iiiedriger Konzentrationen sehr schwach, so daI3 bei visuellem Triibungs- 
vergleich einige obung erforderlich ist. Mit steigendem Kadmiumgehalt 
nimmt amber die Trubung kraftig zu und laBt Unterschiede in den Ab- 
stiifungen sehr gut erkennen. Oberhalb 0,3 mg Cd in 50 mi Losung ist 
die Trubstarke so intensiv, daI3 dann Abstufungen mit Sicherheit kaum 
noch wahrgenommen werden konnen. Als giinstigster Konzentrations- 
bereich fur die visuelle Nephelometrie lmnn ein Gehalt zwischen 0,05 
und 0,20 mg Cd in 50 ml Losung angesehen werden. 

Es wurde oben bereits angedeutet, da,Q hderungen der Triihungs- 
intensittit noch deutlich z u  erkennen sind, wenn sich die Kadmium- 
lionzcntration urn 0,01 mg andert. Dies gilt jedocli nur fur den angege- 
benen optimalen Konzentrationsbereicll; oberhalb 0,20 mg Cd bis 
ma.xima1 0,30 mg Cd sind lediglich Abstufungen von etwa 0,03 mg noch 
wahrnehm bar. 

3. Ergebnisse 
Zur Prufung der Leistungsfiihiglieit der Methode wurden geringe 

Mengen Kadmium in Gegenwa,rt verschiedener Anionen und Kationen 
9* 
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nephelometrisch bestimmt. Die Ergebnisse werden im folgenden he- 
sprochen. 

3.1 EXnfluQ von Anionen 

Nachdem sicli hei der Zinkbestimmung ein nicht unwesentlicher 
EinfluB des Anions in Gegenwart von Ammoniumsalzen gezeigt hatte l o ) ,  
muate ein solcher auch hier untersucht werden, zumal bei der Kadmium- 
bestimmung die Anwesenheit von Ammoniumchlorid erforderlich ist. 
Die Beleganalysen sind in Tabelle 1 wiedergegeben ; bei der Analyse wurde 
ganz allgemein so verfahren, wie in der Andysenvorschrift (s. u.) an-  
gegeben ist. 

Die mitgeteilten Werte zeigen, ditB ein EinfluB der haufigsten An- 
ionen auf die Kadmiumbestimmung praktisch nicht besteht. Eine Aus- 
nahme maclien Sulfid und Cyanid, hei deren Gegenwart keine Trubungen 
auftreten, und Fluorid, das der Priiflosung einen anderen Farbton ver- 
leiht iijls die Vergleichslosungen zeigen, so daB der Vergleich erschwert 
wird. 

3.2 EinfluS von IEationen 
Bei Anwesenheit verschiedener Fremdkationen in der Pruflosung 

sind einige Storungen zu erwarten, vor allem bei den mit Ferrocyanid 
fdlbaren Schwermetajllionen. So wird die Reaktion - auch in seignette- 
salxhaltiger Losung --chon durch 1 mg Fe”’ ,  Mn”, Co“, Ni“, Cu” oder 
Zn”  stark gestort, durch wenige mg Al”’ wird sie verhindert. Die Gegen- 
wart von 1 mg Pb” hat keinen Einflufl, groljere Mengen wirken ver- 
starkend auf die Trubung. 

Sol1 Kadmium neben den genamnten Metallen bestimmt werden, 
SO ist vorher eine Abtrennung vorzunehmeii. Als zweckmaBig hat sich 
dic Extraktion mit Dithizon aus alkalischer Losungll) 12) erwiesen. 
K d m i u m  kann dann nach Zerstoriing des Dithizonates nephelometrisch 
crrnitt,elt werden 13). 

Einige Beleganalysen mit Alkali- und Erda,lkalisa,lzen als Losungs- 
genossen sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Die .Ergebnisse zeigen, daQ 
die genannten Metallionen im groBen iind ganzen in niedrigen Konzen- 
trationen nicht storen. Eine Ausna,hme machen Kalzium und Magnesium, 
von denen nur sehr geringe Zugaben (in Form der wasserhaltigen Chloride) 
keinen EinfluB mehr ausuben. Diese Zusatze liegen unter 5 mg auf 

I1j H. FISCIIER u. G. LEOPOLDI, Mikrochim. Acta 1, 30 (1937), Metal1 u. Erz 35, 

‘2) A. PETZOLD u. I. LANCE, Z. analyt. Chem., demnachst. 
13) Eine genaue Beschreibiing der Methode findet sich hei A. PETZOLD u. I. LANCE, 

119 (1938). 

Silikattrchn. 6, 61 (1956). 
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Tabelle 1 
B e s t i m m u n g  v o n  K a d m i u m  i n  G e g e n w a r t  v e r s c h i e d e n e r  A n i o n e u  - 

Cd gege- 
ben mg 

0,lO 
0,10 

0,10 
0,lO 

0,lO 
0,lO 

0,lO 
0,lO 
0,lO 
0,10 

0,lO 
0,10 

0,10 
0,lO 
0,lO 

>d gefun- 
den mg 

Fremdsalz 
~~ 

K Br 

KJ 

KCI 

Na,HP04 

Na,B,O, 

Seignettesalz 

Tusatz 
mg 

2d gefun- 
den mg 

Zusatz 
Fremdsalz Cd gege- 

ben mg 

0,lO 
0,lO 

0,lO 
0,lO 

0,10 
0,lO 

0,10 
0,lO 
O,10 

0,lO 
0,10 

0,10 
0,10 

0,lO 
0,09 

0,09 
O,O9 

0,09 
0,10 

0,lO 
0,lO 
0,09 
0,07 

0 , l l  
0,lO 

0,10 
0,11 
0,12 

100 
500 

100 
500 

100 
500 

100 
200 
500 

100 
1000 

100 
1000 

0,i0 
0,10 

0,10 
0,10 

0,10 
0,10 

0,11 
0,11 
0,11 

0,11 
0,10 

0,10 
0,09 

100 
1000 

CH,COONH, 100 1 1000 

100 
200 
300 
500 

100 
500 

NH,HF, 

100 

Tabelle 2 
B e s t i m m u n g  v o n  K a d m i u r n  i n  G e g e n w a r t  v o n  A l k a l i -  u n d  E r d a l k a l i s a l z e n  

Cd gege- IZusatz 
Fremdsalz 

ben mg mg 
:d gefun- 
den mg 

Zusatz Cd gefun- 
Fremdsalz 

Cdgege- ben mg I mg denmg 
.~ 

100 
500 

1000 

100 
500 

100 
500 

1 
2 
5 

10 
20 

' ~- 

2 ~ 0,11 
5 1 O,11 

0,13 ii 1 0,14 
50 I 0,15 

80 0,11 
100 1 0,11 

NaCl 

KC1 

LiCl 

MgCI, . 6  H,O 

0,06 
0,05 
0,09 

0,10 
0,10 

0,10 
O,10 

0,10 
0,10 
0,12 
O,12 
0.12 

0,I 0 
0,10 
0,10 
0,10 
0,10 

0,lO 
0,10 
0,10 
0,10 

0,lO 
0,lO 

CaC1, .6H,O 

SrCI, . 6  H,O 

0,05 
0,05 
0,lO 

0,10 
0,10 

0,lO 
0,10 

0,lO 
0,lO 
0,lO 
0,10 
0,10 

~~ .- 

200 
500 

BaCI, . 2  H,O ' 100 
1 ,500 

0,13 

0,10 
0,10 

0,14 

50 ml Flussigkeit. Strontium stort erst bei Anwesenheit von iiber 
100 mg SrCI, * 6 H,O. Liegen alsogrofiere Mengen der zuletzt angefuhrten 
Metalle vor, so kann Kadmium nach der beschriebenen Methode nicht 
oder nur nach Abtrennnung bestimmt werden. 
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4. Arbeitsvorsehrift 
Die neutrale Analysenflussigkeit, die nicht mehr als 0,20 rng Cd" 

enthalten sol1 - bei grofieren Korizentrationen ist die Liisung ent- 
sprechend zu teilen -, wird in einem etwa 50 ml fassenden Kolorimeter- 
glas mit 1 ml 10proz. Ammoniak rind 10 ml 10proz. Ammoniumchlorid- 
losung versetzt, zur Marke aufgefiillt und kraftig geschuttelt. Darauf 
wird 1 ml 5proz. Kaliumferrocyanidlosung zugegeben und nochmals 
umgeschiittelt. Nach etwa 15 bis 20 Minuten wird die entstandene Trii- 
bung mit der Trubung von Vergleichslosungen verglichen. Diese Stan- 
da,rdlbsungen werden wie oben beschrieben hergestellt, sie enthalten 
jedoch bekannte Mengen Kadniium im Bereicli der zu erwartentleni 
Kcdmiumkonzentrationen mit Abstufungen von 0,Ol mg Cd. 

Freiberg (Sachs.), Imt i tu t  f u r  Silikathuttenkuizde der Bergakademie. 

Bei der Redaktioii eingegaiigeri am 18. Januar 1955. 




