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Note -

Zur Anwendung der Hochdruck-FluSSngelts-Chromatographle in der anor-
gamschen Analyse :

[]] Best:mmung von Selen in Trmk— Oberﬂachen- und Abwasser

G. SCHWEDT und A. SCHWARZ v
Gesamthachschule Siegen, Fachbereich 8 —Analytische Chemie, Adolf-Reichwein-Str. 2, D-5900
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(Eingegangen am 14. Juni 1978)

Piazselenol-Verbindungen und Selendiithyldithiocarbamat haben sich fiir die
hochdruck-flissigkeits-chromatographische (HPLC) Analyse von Selen mit reversed-
phase-Saulenmaterialien als geeignet erwiesen'—. Im folgenden wird tber die An-
wendbarkeit dieser Methoden zur Selenbestimmung in Trink-, Oberflichen- und
Abwasser beuchtet-

EXPERIMENTELLES

Gerdte zur HPLC '

HPLC-Pumpe Typ 52.00 (Knauer, Oberursel/Taunus, B.R.D.), Rheodyne
6-Wege-Universalventil mit 50 mm?-Probenschleife (Knauer), Spektralphotometer
Typ 81.00 (Knauer): Einstrahlgerdt mit Gittermonochromator (8 mm?® Durchfluss-
zelle, 10 mm Schichttiefe), Fertigsdule (Knauer) aus Edelstahl, gefiillt mit LiChrosorb
RP-8 (Korngrisse 10 gm), 250 X 4.6 mm LD. -

Chemikalien

4-Chlor-1,2-diamino-benzol techn. (Fluka, Buchs, Schweiz); l 2—Phenyl-
endiamin z.S. (Merck-Schuchardt, Miinchen, B.R.D.); Natriumdizithyldithiocarba-
minat (Trihydrat) z.A. (Merck, Darmstadt, B.R.D.); Selendioxid z.A. (Merck),
Titriplex IIT z.A. (Merck); 98 ‘ylge Ameisensidure z.A. (Merck).

Losungen

Selen-StammlSsung: 140.35 mg Selendioxid werden in 100 ml bidest. Wasser
gelst (= 1 mg Se/ml); 4-Chlor-1,2-phenylendiamin-Lésung: 0.1% in 0.1 N Salzsiure
(unter Erwirmen 18sen, heiss ﬁltneren) AeDTA—Losung 0.1 M Tltnplex III; Citrat-
puﬁ'erszs OIM

. Teil I, siehe Lit. 2.
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Analysenvorschrift* S
‘Nach dem Filtrieren der Wasserprobe (Irink-, Oberflachen- oder Abwasser)

werden je 100 ml durch 5-min Ausschiitteln mit je 30 ml Chloroform gersinigt. Die
wiissrige Phase wird nach Zusatz von 10 m! Citratpuffer, 2 ml 98 %/iger Ameisensiure
und Sml AeDTA-L6sung mit 4 m! frisch hergestellter 4-Chlor-1,2-phenyldiamin-
Lssung im verschlossenen Erlenmeyerkolben 10 min in einem Wasserband von 40°
umgesetzt. Nach dem Abkiihlen wird zweimal je 1 min mit 10 ml Chloroform extra-
hiert, die organische Phase durch ein Faltenfilter in einem 10-ml Spitzkolben filtriert
und das Extraktionsimittel unter vermindertem Druck bei Zimmertemperatur entfernt.
Der-Riickstand wird zur chromatographischen Analyse in 1 ml Methanol geldst.

Hochdruck-fliissigkeits-chromatographische Analyse

Ssule: siche Geridte zur HPLC; mobile Phase: Methanol-Wasser (80:20);
Durchflussrate: 1.5 cm3® min—!; Druck: 75 bar; Probevolumen: 50 mm?3; Detektor:
siche Gerite zur HPLC; Detektorempfindlichkeit: £ = 1/32; unkorrigierte Wellen-
lingeneinstellung: 320 nm.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Piazselenole

Die Temperaturabhingigkeit der Umsetzung von seleniger Sdure mit den
Diaminen 1,2-Phenyldiamin und 4-Chlor-diaminobenzol sowie die Anreicherung der
gebildeten Piazselenole wurden untersucht und optimiert. Durch ErhShung der
Reaktionstemperatur auf 40° kann die Reaktionszeit von 90 auf 10 min in beiden
Fillen verkiirzt werden. Wird des Probevolumen von 14 ml (siche Analysenvorschrift
in Lit. 1) auf 100 ml erhoht, so kann eine Anreicherung um den Faktor 3.5 erzielt
werden. (Die Wiederfindung verringert sich gegeniiber einem Volumen von 14 ml
jedoch auf ca. 50%,.)

Unter diesen Reaktions- und Extraktlonsbedmgungen wurden die Nachwels-
grenzen fiir die Bestimmung von Selen ermittelt, wobei 1/20 der Gesamtmenge an
extrahiertem Piazselenol in die HPLC-Siule gelangte (Tabelle I).

TABELLE I
NACHWEISGRENZEN DER VERSCHIEDENEN Se-BESTIMMUNGSMETHODEN

Analysenmethode _ Nachweisgrenze

Verfahren in mg/l (ppb) nginder Séule{m! Chloroform

Photometrische Bestimmung als Piazselenol 5.3 x 1073 (5.3) 530
HPLC-Bestimmung als Piazselenol 6.8 X 10~ (0.68) 6.8
HPLC-Bestimmung als 5-Chlorpiazselenol 3.2 x 107¢ (0.32) . 16
HPLC-Bestimmung als Carbamat _ 5 x1073 (500 25

Bereits 1974 wurde von Wheeler und Lott? iiber die Bestimmung von Selen
nach Umsetzung mit 2,3-Diaminonaphthalin mit Hilfe der HPLC berichtet. Als
Bestimmungsbereich werden 10-100 ppb fur die Detektion mit einem UV-Photometer
bzw. einem Fluorimeter angegeben mach einer reversed-phase- bzw. Verteilungs-
Chromatographie mit Carbowax als stationdrer Phase. Das hier beschricbene Ver-
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fahren mit Chlor-Piazselenol ergibt bei Messungen im nahen UV-Bereich (340 nm)
eine Nachweisgrenze von 0.32 ppb (entsprechend 1.6 ng in der HPLC-Siiule).

Selencarbamat ]

Fiir die Bestimmung von Selen als Didthyldithiocarbamat ergab sich in den
vorangegangenen Untersuchungen! trotz zweier Signale bei der reversed-phase-
HPLC die héchste Messempfindlichkeit mit 30 pg fiir 19/ Schreiberausschlag bei
0.005 a.u.f.s. (Filterphotometer: 254 nm). Diese Empfindlichkeit konnte ‘mit dem -
verwendeten Spekiralphotometer (siche Experimentelles) nicht erzielt werden: sie lag
bei 0.56 ng und 0.0156 a.u.f.s 2.

Zur niheren Untersuchung der Umsetzung von seleniger S&dure mit Natrium-
disthyldithiocarbamat wurden die im Chromatogramm aufgezeigten zwei Reaktions-
produkte fraktioniert aufgefangen und pach dem Aufschluss mit konzentrierter
Salpetersidure auf Selen untersucht. In der ersten Fraktion wurden etwa 789 des
gesamten Selens festgestellt. Auch diinnschicht-chromatographisch konnten an Kiesel-
gel mit Benzol als Laufmittel zwei Flecken nach der Umsetzung des Selens zum
Carbamat nachgewiesen werden (Re~-Werte: 0.24 und 0.56), diec wahrscheinlich den
verschiedenen Wertigkeitsstufen des Selens (II und IV) entsprechen. Im weiteren
Verlauf der Untersuchungen zeigte sich ausserdem, dass das Signalverhiltnis nicht
konstant ist. Abhdngig vom Zeitpunkt der Probeninjektion nach dem Losen des
Rickstandes aus der Chloroform-Extraktion erhoht sich das 2. Signal gegeniiber
dem ersten, die Flichensumme beider Signale bleibt jedoch annihernd konstant. Um
reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, miissen daher die Proben sofort nach dem
Losen des Riickstandes injiziert werden.

Eine Anreicherung des Selencarbamats aus Volumen von 5 auf 100 ml wissriger
Phase fithrt im Gegensatz zu den Piazselenolen nur zu einer Verringerung der Wieder-
findung um 109.

Sehr kurze Retentionszeiten, d.h. eine geringe retardierende erkung des
chromatographischen Systems fiir die erste Selenverbindung (vermutlich das Selen(II)-
Carbamat) filhren jedoch im Nanogramm-Bereich zu erheblichen Stérungen durch
unspezifische Absorptionen aus der Zersetzung des Reagenzes, die sich mit der
reversed-phase-Chromatographie nicht vollstindig abtrennen lassen. Daher ergab
sich fiir dieses Verfahren trotz guter Messempfindlichkeit eine ungiinstigere Nach-
weisgrenze als fiir die Bestimmung von Selen als Piazselenol (siche Tabelle I).

Wasseranal lysen

Fir die Anwendung auf verschledene Wasserproben wurde das Bestimmungs-
verfahren als Chlor-Piazselenol mit der niedrigsten Nachweisgrenze eingesetzt.

Die Trinkwasserverordnung fiir die B.R.D. vom 15.2.1975 5 legt als zulissigen
Grenzwert eine Konzentration von 0.1 mmol/m? (d.h. 0.0079 mg/l bzw. 7.9 ppb) fest.
Als zuldssiger Fehler des Messwertes werden 0.03 mmol/m?® (d.h. 0.0024 mg/l bzw.
2.4 ppb) angegebenS. Das vorgeschnebene photometnsche Analysenverfahren als
Piazselenol kann gerade diesen Grenzwert mit einer Nachweisgrenze von 0.0053 mg/l
feststellen. Das beschricbene Verfahren zur Bestimmung von Selen als Chlor-Piazse-
lenol mit der HPLC weist dagegen eine fast um den Faktor 20 niedrigere Nachweis-
grenze mit 0.0003 mg/l (d-h. 0.32 ppb) auf.

In den untersuchten Trinkwasserproben konnte kein Selen nachgewiesen
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TABELLE I : : o
ANALYSENERGEBNISSE (“S—CHLORPIAZSELENOL”—VERFAHREN) oo

Wasserprobe Ergebnis (ppb) »
Trinkwasser nicht nachweisbar (unter 0.32 ppb) (Abb. 1(2)) o

Flusswasser 0.80 ppb (Abb. 1(3))
Abwasser o210 0.116 ppb n=11_ (Abb. 1(4))_ )
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Fig. 1. Chromatogramme der HPLC-Bestlmmung von Selen als 5-Chlorpiazselenol. Bedingungen
siche Experimentelles. (1) Blindwert; (2) Trinkwasser; (3) Oberﬂachenwasser (Flusswasser), 0.8 ppb

Se; (4) Abwasser, 2.1 ppb Se.

werden. In jeweils einem Oberfiichen- und Abwasser wurden Selengehalte von 0.8
bzw. 2.1 ppb bestimmt (siche Tabelle II). Fiir die Bestimmung im Abwasser wurde
cine relative Standardabweichung von 5.5 ermittelt (siche auch Fig. 1). . :
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