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Abstract. The selective determination
tography
of stable metal-phosphonate
tion is not possible.
competing agent to the analyte solution.

complexes,

1. Einleitung

ihrer
Eigen-
und Reinigungsmit-

Phospho nate werden aufgrund
hervorragenden  multifunktionellen
schaften in Wasch-
teln eingesetzt. Sie sind ausgezeichnete
Komplexbildner  und untersti.itzen durch
ihren Threshold- Effekt [1] die W asserent-
hartung durch Zeolith und die Waschwir-
kung der Tenside. Durch Komplexierung
von Schwermetallen  verhindern sie die
katalytische ~ Zersetzung von Bleichmit-
teln;-".Dagmweltverhalten  der Phosphona-
te i~ noch relativ wenig untersucht. Unter
den in KHiranlagen iiblichen Bedingun-
gen sind sie nicht oder schlecht abbaubar.
Chemisch sind sie ausserordentlich  hy-
drolysestabil. Wegen ihrerchemischen und
biologischen Inertheit, verbunden mit ih-
rer komplexbildenden ~ Wirkung, sind sie
hinsichtlich  einer mag lichen Remobili-
sierung von Schwermetallen in Gewas-
sern umstritten.
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of phosphonates
is disturbed by the presence of Al or other metal ions. Due to the formation
phosphonate
The disturbance caused by Allll can be eliminated by adding a

In Waschmitteln

Markus  Miillerll)b),

in detergents with ion chroma-

is linked and thus a determina-

Durch lonenchromatographie lassen
sich einzelne Phospho nate in wassrigen
Lasungen odel' Extrakten im ppm- (1ppm

= 1 mglkg) bis ppb- (I ppb = 1 mg/t)
Bereich (Nachweisgrenze  ca. 100 ppb)
selektiv erfassen. Die Trennung erfolgt

iiber ein poroses Anionenaustauscherharz
durch Gradientenelution.  Die Phosphona-
te werden nach Nachsaul enderi vatisieru ng
als Felll-Komplexe durch UV/VIS-Spek-
trometrie detektiert [2].

Bei der ionenchromatographischen
Bestimmung von Phosphonaten  in zeo-
lithhaltigen Waschmitteln  wurden in un-

seren Laboratorien haufig zu tiefe Kon-
zentrationen  gemessen. Dies konnte auf
Aluminiumionen  zuriickgefiihrt — werden,
die in geringen Mengen aus Zeolith frei-
gesetzt werden kannen. Durch die Anwe-
senheit von zwei- oder dreiwertigen Me-
tallionen in der Analytlasung, welche un-
ter den gegebenen Bedingungen  stabile
Phosphonatkomplexe  bilden, wird die io-
nenchromatographische Bestimmung ge-
start. Die Metall-Phosphonatkomplexe
haben ein verandertes Retentionsverhal-
ten und werden so der Bestimmung entzo-
gen. Dadurch wird das Phosphonat nicht
oder nul' unvollstandig erfasst.

In der vorliegenden  Mitteilung  wird
die Stérung del' Phosphonatanalytik  durch
Aluminiumionen in Modellversuchen  auf-
gezeigt. Ebenso wird eine Methode vorge-
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stellt, mit welcher diese Starung zu behe-
ben ist. Das Prinzip diesel' Methode ist die
Freisetzung von Phosphonat durch Zuga-
be eines urn die Aluminiumionen  konkur-
rierenden Liganden im Uberschuss und
die Entfernung der stérenden Aluminium-
ionen. Ais konkurrierender Ligand wurde
das Fallungs- und Extraktionsreagens 8-
Hydroxychinolin ~ (‘Oxin‘)eingesetzt,  wel-
ches sich durch eine grosse Affinitat zu
Allll, aber auch zu vielen anderen Metall-
ionen auszeichnet.

2. Komplexbildungsprozesse in der

AnalytlOsung

In Gegenwart von Aluminiumionen
(AJ3+)bildet sich in del' wassrigen Lasung
des Phosphonates  (PhX-) ein Aluminium-
Phosphonatkomplex  (AIPh3X, Gl.]). Das
Gleichgewicht  hangt von den Komplex-
bildungskonstanten ~ von Al und Phospho-
nat ab und liegt bei den iiblichen Phospho-
naten extrem auf del' Seite des Komplexes.

Polyaminopolyphosphonate sind allge-
mein sehr gute Komplexbildner. Ihre Kom-
plexbildungskonstanten  liegen im Bereich
del' Polyaminopolycarboxylate odel' ho-

her [3].
AJ3+(aq) +PhX-(ag) -~ AIPh3-X(ag) (1)

Durch Zugabe von Oxin (HL) als kon-
kurrierender  Komplexbildner  und Chlo-
roform als organische Phase wird dieses
Gleichgewicht  verschoben und Phospho-
nat freigesetzt. Oxin bildet in wassriger
und organischer Phase folgende Gleich-
gewichte aus (Gl. 2, 3a, 3b):

HL( ra H+t rg)+ ( rg) -)
H, +(aq HL@ 5 +H ( )

(pKt = 4. ) (.a
HL aq) H+ag +L (aq)

pK:! = 9.6 (3b)

In organischer Lasung (Gl. 2) liegt das
Gleichgewicht vorwiegend auf del' linken,
in wassriger alkalischer Lasung (GI. 3a.
3b) auf del' rechten Seite.

Durch Extraktion einer wassrigen, al-
kalischen (pH > 9.6) aluminiumhaltigen
Lasung mit einer Lasung von Oxin in
Chloroform  finden folgende Interaktio-
nen statt (Gl. 4-6):
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HL( ro HL aq)

H+(ag +L aq 4)

I 30rg (6)

1-6 resultiert
(Gl. 7):

Aus den Gleichungen
folgende Bruttoreaktion

IPh3- (aq + 3 L- aq)
| I(org +Ph - aqg)

3. Modellversuche

3.1. Auswirkung  von All/l auf die
Wiederfindung  von Phosphonaten
Modellversuche  mit Hydroxyethylen-
diphosphonat (HEDP) und Ethylendiamin-
tetra(methylenphosphonat) (EDTMP)  zei-
gen, dass die Wiederfindungsraten von
Phosphonat in Gegenwart von Alumini-

umionen drastisch sinken. Es wurden fol-
gende Versuchsreihen durchgeftihrt (Tab.
1):

Lasungen von 19911M HEDP und 421
IIMEDTMP wurden mit Natronlauge auf
pH> 11 eingestellt (a). Ein Teil der La-
sungen wurde mit Aluminiumionen  ver-
setzt und kurz bei Raumtemperatur  ge-
rlihrt (b). Durch Extraktion miteiner O.IM
Lasung wvon Oxin in Chloroform wurden
die Aluminiumionen  maskiert und extra-
hiert (c). In den so praparierten Lasungen
(a-c) wurden HEDP bzw. EDTMP ionen-
chromatographisch ~ bestimmt. Die Ergeb-
nisse sind in Tab. 1 zusammengefasst.

Die Wiederfindungsrate von HEDP
betragt in Gegenwart von Al nur noch
67%. 1m Fall von EDTMP werden in Ge-
genwart der bezi.iglich Phosphonat hal ben
molaren Menge Al 69%, in Gegenwart
einer aquimolaren Menge Al nur noch
41 % gefunden. Bereits nach einmaliger
Extraktion der Lasungen (b) mit dem glei-
chen Volumen Oxinlasung betragen die

Tab. 1. Auswirkung von Allll auf die Wiederfindung von Phosphonaten
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Tab. 2. Auswirkung von Zeolith A auf die Wiederfindung von Phosphonat (graphische Darstellung
in der Fig.)
cr<,uchs ciic  cne KomCnlI'Dlloncn 'on Ph phonulund I
bedincungen () (B) ()
H-DP 1 DTPNIP 1 HEDP DTP P Am
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von HEDP 103%,
Entscheidend  ftir

Wiederfindungsraten
von EDTMP 96-97%.
den Erfolg der Extraktion ist erwartungs-
gemass der pH-Wert der wassrigen La-
sung. Entsprechend Gt. 3, Abschnitt 2,
muss der pH-Wert wahrend der gesamten
Extraktion tiber dem pK1-Wert von 8-
Hydroxychinolin, also tiber pH 9.6 liegen.
Bei einem anfanglichen pH-Wert von> 11
ist dies im Modellversuch  gewahrleistet.
Da derpH- Wertdurch die Extraktion sinkt,
ist eine pH-Kontrolle der wassrigen La-
sung nach der Extraktion jedoch unerlass-
lich. Eine Pufferung kann durchgefi.ihrt
werden, jedoch ist darauf zu achten, dass
die ionenchromatographische Analyse
dadurch nicht gestart wird.

3.2. Auswirkung  VOIIZeolith A auf die
Wiederfilldullg  von Phosphollat

In weiteren Modellversuchen  wurden
die Bedingungen des Waschprozesses grob
simuliert. Es wurden folgende Versuchs-
reihen durchgefi.ihrt (Tab. 2):

1m ersten Schritt wurden Lasungen
von 959 1IMHEDP, 322 I1M Diethyl-
entriaminpen  ta(methy lenphosphonat)

(DTPMP) und 976 IIMHEDP + 172 1M
DTPMP hergestellt und mit Natronlauge
auf pH > 11 eingestellt (a). Zu diesen
Losungen wurde je eine den Konzentrati-
onsverhaltnissen in iiblichen Vollwasch-
mittel entsprechende  Menge Zeolith zu-
gegeben und bei Raumtemperatur 15 min
gertihrt (b). Zur Simulation eines durch-
schnittlichen Waschprozesses wurden die
Lasungen 1 h bei 60° geriihrt (c). 1m
letzten Schritt wurde je eine Extraktion
mit Oxin durchgefi.ihrt (d). In allen Lasun-
gen wurden die Konzentrationen von Phos-
phonat durch lonenchromatographie und
von gelastem Al durch Atomabsorptions-
spektrometrie  bestimmt. Die Ergebnisse
dieser Versuche sind in Tab. 2 und in der

Figure zusammengefasst.
Die Versuche zeigen, dass aus dem

verwendeten  Zeolith A Aluminiumionen

freigesetzt werden und die Phospho nat-
analytik dadurch gestOrt wird. Diese StO-
rung ist umso grasser, je mehr Alumini-
umionen gel6st sind. Die Konzentration

an gelOstem Al ist bei einer Temperatur

von 60° um den Faktor 2-3 haher als bei
Raumtemperatur.  Dieser Sachverhalt hat
zweierlei Konsequenzen.  Fi.ir die quanti-
tative Phosphonatanalytik  ist eine etwas
aufwendigere  Probenvorbereitung  durch
Oxinextraktion erforderlich. Fi.ir die Pra-
xis bedeutet dies aber auch, dass beim
Waschprozess unter hoheren Temperatu-

ren moglicherweise ~ Phosphonat  durch
Aluminiumionen  maskiert und seiner ei-
gentlichen  Funktion entzogen  werden
kann.
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1000)f 1' Versuchsreihen  (A), (8), (C); (C)
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DTPMP unten: Aluminiulllkon-
300 Aluminium zentrationenderselben  Versuchs-

Tab. 3. Phosphonatanalytik im Waschmittel
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4. Phosphonatanalytik  im Wasch- Hydrox ychinolin reproduzierbar —grbssere
mittel Phosphonatkonzentrationen feststellen als

bei Verzicht auf eine Extraktion. Bei ei-

Yersuche  mit einem Zeolith- und nem anfang lichen pH -Wert der wassrigen
HEDP-haltigen Waschmittel besUitigen die  Lbsung von pH > 11 kann die Extraktion
Ergebnisse aus den Modellversuchen. Das  problem los durchgefiihrt werden. Dnter
Waschmittel wurde nach folgender Pro-  der Annahme, dass die Bestimmung von
benvorbereitung  ionenchromatographisch HEDP nach Oxinextraktion  quantitativ
analysiert (Tab. 3): verlauft, werden ohne Oxinextraktion im

Nach Trocknung des Produkts wurden  statistischen Mittel nur etwa 80% HEDP
durch Extraktion mit Ethanol die Tenside  erfasst. Nach Zugabe von freien Alumini-
entfernt. Yom ethanolunlOslichen  Ruck- ~ umionen werden nurnoch rund 70% HEDP
stand wurde eine Lbsung von 1% Wasch-  gefunden. In den nicht ‘oxinextrahierten'
mittel in Wasser mit pH > 11 hergestellt. AnalytlOsungen treten starke Schwankun-
Die Lbsung wurde membranfiltriert (a). gen der Messwerte auf. Die gemessenen
Ein Teil der Lbsung wurde mit 10-4 M  Phosphonatkonzentrationen in den extra-
Aluminiumionen  versetzt (b). In den Lb-  hierten Lbsungen sind dagegen gut repro-
sungen (a) und (b) wurde jeweils vor und  duzierbar.
nach Oxinextraktion die Phosphonatkon-
zentration ermittelt. In Tab. 3 sind die
Ergebnisse der Analysen zusammenge- 5. Zusammenfassung der Ergebnisse
fasst.

In den alkalischen Waschmittellbsun- Verschiedene Experimente zeigen,
gen lassen sich nach Extraktion mit 8- dass Aluminiumionen die ionenchroma-

reihen, bestimllit mit AAS. Ar-
beitsschritte (a) bis (d) s. Text.

tographische ~ Analytik von Phosphonaten
in Waschmitteln ~ storen. Durch die Bij-
dung eines Aluminium-Phosphonatkom-
plexes wird Phosphonat maskiert und der
Bestimmung entzogen. Oas Ausmass die-
ser Komplexbildung  hangt yon der Kon-
zentration an Aluminiumionen in der Ana-
Iytlbsung abo Allgemein st eine ungeni.i-
gende Reproduzierbarkeit  der Phosphon-
atbestimmungen  zu beobachten.  Durch
Extraktion mit einer Lbsung von 8-Hy-
droxychinolin  in Chloroform  wird Phos-
phon at aus dem Komplex verdrangt, durch
8-Hydroxychinolin  ersetzt und Al als Oxin-
komplex in die organische Phase i.iber-
fi.ihrt. Bereits durch eine einmalige Oxin-
extraktion kann Phosphonat quantitativ
und reproduzierbar  bestimmt werden. Fi.ir
diePhosphonatbestimmung in Waschmit-
teln ist eine vorgangige Oxinextraktion in
alkalischem Milieu fur eine sichere, quan-
titative Analytik unumganglich. Da die
Einsatzkonzentrationen von Phosphonat
in der Regel sehr niedrig sind, kbnnen sich
bereits Spuren wvon Allll stbrend auf die
Analytik auswirken.

Eingegangen am 20. Marz 1995
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