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Analysis of Oxothio Arsenic Species in Soil and Water 

Abstract. Arsenic species in alkaline extracts of sulfidic and 
arsenic slags as well as in water in mines were analyzed by 
ion chromatography and capillary zone electrophoresis. The 
total arsenic was determined in both kinds of samples by FIA- 

hydride AAS, in the slags after microwave induced pressure 
digestion, and in the untreated solid samples also by RFA. 
Arsenate, arsenite and monothioarsenate ions could be iden- 
tified and quantified as stable arsenic species. 

Mobilitat und Toxizitat von Arsen in Umweltkomparti- 
menten wie Boden und Wasser hajlgen .entscheidend von 
der Art der Species, von den chemischen und physika- 
lischen Zustands- und Bindungsformen des Arsens ab. 
Die bisher veroffentlichten Untersuchungen fur Was- 
ser und Boden konzentrieren sich auf die Analytik von 
Arsenit, Arsenat sowie Arsonsauren wie Monomethyl- 
und Dimethylarsonat [ 1-1 I]. Als Analysenmethoden 
sind vor allem die Ionen-Chromatographie und Kapil- 
lar-Elektrophorese geeignet [ 121. Arsen kommt in der 
Natur jedoch auch in sulfidischer Form vor. Viele sulfi- 
dische Silbererze bzw. Silberdoppelsulfide enthalten 
Arsen- und Antimonsulfid (z.B. Fahlerz als (Cu, 
A&(Sb,As)S3). In Abraumhalden aus der Zeit des Sil- 
berabbaus z.B. im Harz ist daher das Vorkommen von 
Arsen-Schwefel-Species zu erwarten. In vorhergehen- 
den Untersuchungen [ 121 wurden ionen-chromatogra- 
phische und vor allem kapillar-elektrophoretische Ana- 
lysenmethoden fur Arsenschwefel-Species entwickelt, 
die auf Bodenproben bzw. Bodeneluate sowie Schacht- 
wasserproben aus dem Bergbau angewendet werden 
sollten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Analysenmethodik 

Anhand der Kenntnisse iiber pH- und thermische Sta- 
bilitat der Oxothioarsenate, von denen das Oxomono- 
thioarsenat am stabilsten ist [ 121, wurde fur Bodenpro- 

ben folgende Analysenstrategie entwickelt: Da die zu 
analysierenden Arsenspecies bis mindestens 60 "C che- 
misch stabil sind und bis zu dieser Temperaturgrenze 
auch keine Verschiebung der zwischen den Oxothioar- 
senaten und dem Tetrathioarsenat vorliegenden Gleich- 
gewichte eintritt [12], konnte eine Trocknung der Bo- 
denproben bei etwa 40 "C im Trockenschrank bis zur 
Gewichtskonstanz durchgefuhrt werden. Zur Homoge- 
nisierung wurden die Proben in einer Kugelschwing- 
muhle gemahlen. Das daraus erhaltene weitgehend ho- 
mogene Pulver weist KorngroBen von etwa 100 pm auf. 
Zur Gewinnung von Extraktionslosungen wurden je- 
weils 10 g einer Probe mit 100 ml einer waljrigen Na- 
tronlauge von pH 10,O 24 h extrahiert, da in diesem 
pH-Bereich die Oxothioarsen-Species sowie Tetra- 
thioarsenat eine relativ hohe Stabilitat aufweisen. Auch 
konnen die kapillar-elektrophoretischen Trennungen in 
einem Puffer pH 10 durchgefiihrt werden. Die frisch 
hergestellten Extraktionslosungen wurden innerhalb von 
4 h mittels Hydrid-AAS, Kapillar-Elektrophorese mit 
UV-Detektion im Scan-Modus und Ionen-Chromatogra- 
phie mit Leitfiiigkeits-Detektion analysiert (s. Abb. 1). 
Die Bestimmungen des Arsengesamtgehaltes in den 
Festproben wurden sowohl nach einem AufschluB mit- 
tels Mikrowelle und einem Sauregemisch aus Salzsau- 
re/Salpetersaure/Flul3saure und Anwendung der Hydrid- 
AAS als auch nach Herstellung einer Preljtablette mit 
Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) durchge- 
fiihrt. Zur Bestimmung der Arsengesamtgehalte in den 
Extrakten wurde die Hydrid-AAS eingesetzt. 
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Gesamtgehatte - Methodenvergleich AAS/RFA 

Aufgrund des Fehlens geeigneter Referenzproben konn- 
te fur die RFA nur eine halbquantitative Methode (mit- 
tels Rechenprogramm UniQuantlPhilips) verwendet 
werden. Dieses Programm bezieht sich auf 100%-Ele- 
mentstandards, das aufgrund der hohen Arsengehalte 
prinzipiell anwendbar sein sollte. Da es sich bei den zu 
untersuchenden Bodenproben um eine sogenannte 
,,leichte“ Matrix handelt, wurden zur Erhohung der 
MeSgenauigkeit mittels UniQuant zunachst die Koh- 
lenstoffgehalte der Proben coulometrisch bestimmt und 
anschlieljend in das Rechenprogramm einbezogen. Hier- 
durch wird erreicht, dalj die Standards nicht mehr auf 
100% hochnormiert werden, sondern auf einen nach 
Substraktion der prozentualen Kohlenstoffgehalte er- 
haltenen Wert. Das als quantitative Methode zur Verfu- 
gung stehende Analytikprogramm beinhaltet bereits die 
von Standards mittlerer Konzentrationen berechneten 
Massenschwachungskoeffizienten der meljbaren Ele- 
mente sowie die in der Literatur angegebenen Peakuber- 
lagerungen. Der so ermittelte Untergrund wird automa- 
tisch von den jeweiligen Signalen abgezogen. 

Bodenprobe 

I 

Zerkleinerung und Hornogenisierung 
(Kugelschwingrnuhle) 

m i - l ? l  PreOtablette AufschluO 

I I 

I I 

GI Trennung $lfk-l*lel Trennung Gesarntgehait Gesarntgehalt Gesamtgehait 

Deteklbn 

Abb. 1 Probenvorbereitung zur Arsenspecies-Analya in Bo- 
denextrakten mittels Atomabsorptions-Spektrometrie (AAS), 
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), Kapillar-Elektrophorese 
(CE) und Ionen-Chromatographie (IC) 

Die Ergebnisse der RFA- Analysen einschlieljlich der 
Kohlenstoffgehalte fur die drei untersuchten Bodenpro- 
ben aus Abraumhalden der Harzregion sind in Tab. 1 
zuammengestellt. Vergleicht man die Ergebnisse mit 
denen aus der Hydrid-AAS, so zeigen die mit Hilfe des 
UniQuant-Programs ermittelten Daten unter Beriick- 
sichtigung der MeBgenauigkeiten eine gute herein-  
stimmung mit denen aus der Hydrid-AAS nach Auf- 
schlul3. 

Ionen-Chromatographie und Kapillar-Elektrophorese 

Fur die ionen-chromatographische Analyse wurde die 
Ionenaustauscher-Saule Nucleosil 10-Anion 11, basie- 
rend auf Kieselgel, bei pH 8,O eingesetzt 112). Nach 
Standardaddition lieljen sich die Arsenspecies Arsenat 
und Oxomonothioarsenat identifizieren und quantifizie- 
ren (Abb. 2). 

Abb. 2 Chromatogramm des Bodenextraktes Nr. 1 (s. auch 
Tab. 1 und 2), Verdiinnung 1:2, Trennsaule 10 Anionen 11, 
Eluent pH 8,0, Leitfaigkeits-Detektion (Einzelheiten s. “Be- 
schreibung der Versuche”) 

Wesentlich bessere Trennungen konnten mit Hilfe der 
Kapillar-Elektrophorese in einem Phosphatpuffer pH 10 
erzielt werden (Abb. 3). Sowohl anhand der UV-Spek- 
tren als auch durch Standardaddition ist eine sichere 
Identifizierung der Arsenspecies und auch des Nitrats 
moglich. Die neben dem Nitrat (t, = 5,5 min) detektier- 
ten Signale mit t, = 6,7 und 11,9 min konnten bisher 
nicht zugeordnet werden. Infolge von Matrixeffekten 
weisen die Migrationszeiten im Vergleich zu denen der 
Modellsubstanzen erwartungsgemiil3 Unterschiede auf. 
Wie aufgrund der Stabilitaten der Oxothioarsenate, des 
Tetrathioarsenats und des Arsenats ebenfalls zu erwar- 
ten war [13], sind in allen untersuchten Bodenextrak- 
ten nur das Oxomonothioarsenat und das Arsenat nach- 
weisbar. Fur die nicht identifizierbaren Signale in den 
Elektropherogrammen konnen Sulfid und Thiosulfat 
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Abb. 3 Elektropherogramm der Bodenextrakte (Bedingun- 
gen s. in ,,Beschreibung der Versuche") 

aufgrund einer anderen Charakteristik der Absorpti- 
onspektren sowie Chlorid und Sulfat infolge des feh- 
lenden Absorptionsvermogens im untersuchten UV- 
Bereich ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse aller 
quantitativen Analysen sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Tab. 1 Ergebnisse aus Rontgenfluoreszenz(RFA)- und AAS- 
Analysen fur die untersuchten Bodenproben bzw. Bodenex- 
trakte 

Bodenproben Eluate 
Arsengesamtgehalte in mgkg 

RFA Hy drid- A AS 
Probe % C UniQuant Analytik- f s in % (n = 5) 
Nr. programm 

~~ ~ 

1 40,6 1439 4870 1747 & 9,l 
2 38,l 2674 345 3210 7 3  
3 17,l 5227 22772 5622 9 3  

Sie zeigen, darj die verwendeten Methoden eine gute 
Ubereinstimmung aufweisen, wobei die Kapillar-Elek- 
trophorese die hohere Leistungsfahigkeit besitzt. 

Uber differenzierende Arsenbestimmungen in Was- 
serproben sind zahlreiche Veroffentlichungen erschie- 
nen, bei denen als Methode die AAS im Vordergrund 
steht, z.B. [14- 161. Zur Differenzierung zwischen Ar- 
senit und Arsenat wird die Tatsache genutzt, darj As(II1) 
schon in neutraler Losung zum Hydrid reduziert wird, 
wihrend As(V) nur in stiirker saurer Losung reagiert 
[ 16.171. In den untersuchten Schachtwasserproben aus 
dem Bergbaugebiet bei Freiberghachsen konnte mit 
Hilfe der Kapillar-Elektrophorese das As(V) storungs- 
frei bestimmt werden; das Arsenit ist unter den ver- 
wendeten kapillar-elektrophoretischen Analysenbedin- 
gungen nicht detektierbar, Thioarsen-Species waren 
nicht nachweisbar. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 auf- 
gefiihrt. 

Die Unterschiede zwischen den mittels Hydrid-AAS 
und Kapillar-Elektrophorese ermittelten Gesamtkonzen- 
trationen sind auf das kapillar-elektrophoretisch nicht 
erfal3bare As(II1) zuriickzufiihren. Fur das Arsenat sind 
gute iibereinstimmende Ergebnisse zwischen beiden 
Methoden festzustellen. 

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen insgesamt, dalj 
die Kapillarelektrophorese in Zukunft einen wesentli- 
chen Stellenwert auch in der Arsenspecies-Analytik vor 
allem von Oxothioarsen-Species der Oxidationsstufe +5 
erhalten wird. 

Tab. 2 Gegenuberstellung der quantitativen Analysen in Bo- 
denelutaten mittels Kapillar-Elektrophorese (CE), Ionen- 
Chromatographie (IOC) und Hydrid-AAS. 
Gehalte in mgkg Bodenprobe (f relative Standardabwei- 
chung in %) 

Nr. CE IC AAS 

1 Arsenat 
Monothioarsenat 
Arsen (gesamt) 

Monothioarsenat 
Arsen (gesamt) 

Monothioarsenat 
Arsen (gesamt) 

2 Arsenat 

3 Arsenat 

763 f 5,O 747 & 8,6 
42 f 3,7 51+ 10,3 

805 798 777,3 f 0,02 
179 f 0,2 176 f 8,5 

179 176 166,9 f 8,7 
- - 

2616f 1,4 - 
115 f 11,5 - 

273 1 3162 f 12,5 

Beschreibung der Versuche 

ProbenaufschluJ': 

Die bei 40 "C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Bodenproben wurden in einer Kugelschwing- 
muhle ( 5 p  MM2, Retsch) 30 min gemahlen. Die Aufschlus- 
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Tab. 3 Ergebnisse der Arsenspecies-AnaIytik in Schachtwas- 
serproben (Gehalte bezogen auf mg As/l 2 relativestan- dar- 
dabweichung in %) 

Nr. Hydrid-AAS Kapillar-Elektrophorese 

1 As(II1) 1,33 t 0 , 3  - 
Arsenat 667  5 2,O 612 5 1,7 
Arsen (gesamt) 7,99 - 

2 As(II1) 1,71 +3,8 - 
Arsenat 439 & 4,6 434  k 2,4 
Arsen (nesamt) 6,30 k 6,7 - 

se in PTFE-AufschluBbomben (Berghof) rnit einem Saurege- 
misch aus 1 ml konz. HF(suprapur, Merck) + 2 ml konz. HC1 
(suprapur, Merck) als Losung 1 und Losung 1 + 1 ml konz. 
HN03 (suprapur, Merck) als Losung 2 wurden in einem 600 
W-Mikrowellenofen rnit Drehteller (Goldstar) nach folgen- 
dem Programm durchgefuhrt: 
100 mg mit Losung 1 ,2  min Stufe 2, 2 rnin abkuhlen; 2 rnin 
Stufe 4 ,2  min abkuhlen; 2 min Stufe 6, 10 min abkuhlen; + 
Losung 2, 2 rnin Stufe 2 , 2 min abkuhlen; 2 min Stufe 4, 2 
min abkuhlen, 1 rnin Stufe 6, 10 min abkuhlen; Losung rnit 
bidest. Wasser auf 25 ml auffullen. Jede Probe wurde funf- 
ma1 aufgeschlossen. 

Extraktionsverfahren: 

10 g der gemahlenen Probe werden rnit 100 ml einer wiiBri- 
gen Natronlauge pH 10,O 24 h extrahiert (Verwendung einer 
Schiittelmaschine). Danach wird zentrifugiert und membran- 
filtriert (Membranfilter 0,20 pm). 

Rontgenjluoreszenzanalyse : 

Probenvorbereitung: 5 g gemahlene Bodenprobe werden mit 
1 g Stearinwachs (Hoechst-Wachs-C) vermischt und anschlie- 
Bend gepreBt (15 t, 15 sec). 
Geriit: Spektrometer PW 1480 (Philips) mit Rontgenrohre 
(Rh) bei 100 mA und 3000 kV als Betriebsparametern, Mas- 
ke ( S )  24,O mm, Kristalle d: 0,2848-5,1000; Auswertesoft- 
ware: Analytikprogramm und Rechenprogramm UniQuant 

FIA-Hydrid-AAS: 

Geratesystem: Atomabsorptionsspektrometer 2 100 (Perkin 
Elmer) mit Deuterium-Untergrundkompensation und FIAS 
200 (Perkin Elmer) und As-Hohlkathodenlampe (Perkin El- 
mer) 
Geriiteparameter: Wellenlange 193,7 nm, Lampenstrom 16 
mA, Spaltbreite 0,7 nm, low, ArgonfluB 70 ml/min, Tempe- 
ratur (Quarzkuvette) 800 "C, MeBwertbildung AA-UGPeak- 
flache. 
Reaktionslosungen: Carrier aus 3%iger HCl, Reduktionslo- 
sung aus 2 g NaBH, p.A. (Fluka) und 1 g NaOH in 1 1 Reinst- 
wasser; Vorreduktionslosung aus 5 g KI und 5 g Ascorbin- 
saure in 100 ml Reinstwasser (Losung kuhl und dunkel la- 

Stammlosung fur Kalibrierungen: 1 : 100 vcrdiinnte Arsen- 
standardlosung (loo0 mg/l As(V) in 0,5 moH HN03 - Merck). 
Fur die Kalibrierungen werden die jeweils benotigten Volu- 

gem). 

mina abpipettiert, rnit 5 ml Vorreduktionslosung und 1 ml 
32%iger HC1 versetzt und nach 2 h mit Reinstwasser auf 100 
ml aufgefullt (Kalibrierbereich 5-50 pgA As). 
Die Bestimmung des Arsen(II1)-Gehaltes erfolgte ohne Re- 
duktion in einem Citratpuffer pH 4 nach Aggett und Aspell 
~ 7 1 .  

Ionenchromatographie: 

Geriit: HPLC-Pumpe Model1 2200 (Bischoff), Portmann 
Pulsdampfer (Bischoff), 6-Wege-Injektionsventil (Rheody- 
ne) mit 50 p1-Probenschleife, Leitfahigkeitsdetektor 690 Ion 
Chromatograph (Metrohm) und Integrator D-200 (Merck- 
Hitachi). 
Trennsiiule: Nucleosil 10-Anion 11-Saule (Abmessungen 250 
x 4 mm). 
Eluent: GluconatlBorat-System pH 8 rnit 1,2 mmol/l Kali- 
umgluconat, 1,3 mmoM Natrium-metaborat, 40 mmoH Bor- 
saure, 54,2 mmoM Glycerin, 0,02 mmol/l EDTA sowie 15 % 
Acetontril (Grundleitfahigkeit 304 pS/cm), der pH-Wert wird 
rnit 0,l molA KOH eingestellt. AnschlieBend wird der Eluent 
30 min im Ultraschall entgast. 
Geriiteparumeter: FlieBrate des Eluenten 1,2 mumin, Leitfa- 
higkeits-Detektor mit Range 500 pS/cm, Sensitivity 50, Dam- 
ping 1. 

Kapillarelektrophorese: 

Gerat: BioFocus 3000 Kapillarelektrophorese-System (Bio- 
Rad) rnit programmierbarem scannenden UVNIS-Detektor 
(190-800 nm), Probenaufgabe (Druck) psix sec = 20, Lauf- 
spannung 15 kV, Detektion Scan 195-300 nm, Schrittweite 5 
nm, Scan-Frequenz 4 Hz, Karusselltemperatur 5 "C, Trenn- 
kapillare unbeschichtet, Lange 50 cm, Durchmesser 50 pm, 
Temperatur 20 "C, Elektrolyt 0,Ol mol/l Phosphatpuffer pH 
10. Auswertung nach Standardaddition (n = 3 fur drei ver- 
schiedene Konzentrationen zwischen 5 und 25 mg/l). 
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