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Einleitung 

Schadstoffe wie Blei und Cadmium kommen in den 
südlichen Gebirgsregionen von Sachsen geogen in 
wässrigen Umweltproben stark erhöht vor. Sowohl 
durch natürliche Auslaugungen als auch durch zu-
sätzliche anthropogene Freisetzungen gelangen rele-
vante Frachten davon in das Grundwasser und in die 
Oberflächengewässer dieser Region. Das führt teils 
zu Einstufungen von Wasserkörpern in den schlech-
ten Zustand nach EU-WRRL und zur Verfrachtung 
wesentlicher Stofffrachten in den Unterlauf der Elbe. 
Entsprechend der Trinkwasserverordnung (TWVO) 
betragen die zulässigen Grenzwerte für Cd(II)-Ionen 
3 µg/l und für Pb(II)-Ionen 10 µg/l.  

Für die Erfassung dieser Prozesse und für das Er-
greifen von notwendigen Maßnahmen sind systema-
tische Messkampagnen erforderlich. Bisher basierten 
diese vorrangig auf Laboranalysen. Etablierte Labor-
analysenmethoden für die Bestimmung von Metallio-
nen, wie Atomabsorptionsspektrometrie (AAS), in-
duktiv-gekoppeltes Plasma mit optischer Emissions-
spektrometrie (engl.: inductively coupled plasma with 
optical emission spectrometry, ICP-OES) sowie Mas-
senspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma 
(engl.: inductively coupled plasma mass spectro-
metry, ICP-MS) erfordern jedoch hoch qualifiziertes 
Personal, eine aufwendige Laborinfrastruktur sowie 
den Einsatz spezifischer Chemikalien. Sie besitzen 
außerdem den Nachteil, dass die Analysenergeb-
nisse typischerweise erst mit einem erheblichen Zeit-
verzug vorliegen, was beispielsweise eine gezielte 
Reaktion auf eventuelle Sonderfälle unmöglich 
macht.  

Die Entwicklung einer kostengünstigen Vor-Ort-
Analytik mit feldtauglichen Analysatoren zur In-situ-
Überwachung des Schadstoffaufkommens in Grund- 
und Oberflächenwässern ist deshalb von großer 
Wichtigkeit. Durch Vor-Ort-Messungen kann der Auf-
wand verringert und gleichzeitig die Flexibilität erhöht 
werden. Dadurch kann ein unmittelbarer Nutzen so-
wohl bei der behördlichen Arbeit als auch beim Be-
treiben des aktiven oder des Sanierungsbergbaus ge-
währleistet werden.  

Die anodische Stripping-Voltammetrie ermöglicht 
aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit generell den 
elektrochemischen Nachweis von Blei- und Cadmi-
umionen im Spurenbereich [1,2]. Sie kann auch leicht 
mit kostengünstigen und einfach zu verwendenden 

Instrumenten gekoppelt werden. Bei der Anreiche-
rung des Analyten an der Arbeitselektrode werden die 
gelösten Metallionen reduziert. Danach wird das ge-
samte abgeschiedene Metall wieder in Lösung ge-
bracht, in dem es oxidiert wird, wobei die Arbeitselekt-
rode als Anode fungiert (Abb. 1). Der gemessene 
Anodenspitzenstrom ist proportional zur Metallkon-
zentration.  

 

Abb. 1: Schematische Darstellung der anodischen 
Stripping-Voltammetrie an einer Graphitelektrode. 

 
Seit der Erfindung der Polarographie von Heyrovsky 

hat sich Quecksilber aufgrund der hohen Wasserstof-
füberspannung, die seine Verwendung bei negativen 
Potentialen ermöglicht, als bevorzugte Elektrode für 
die elektrochemische Stripping-Analyse etabliert. 
Aufgrund der Toxizität der Quecksilberelektrode wur-
den die Bismut-Modifikationen als potenzielle Alter-
native zum Nachweis von Schwermetallionen entwi-
ckelt.  

Es gibt drei Methoden zur Modifizierung mit Bismut: 
(1) die Modifikation der Elektrode mit metallischem 
Bismutpulver oder Bismut-Precursor (Bismut-Fluorid, 
Bi2O3 und (BiO)2CO3) [3-5]; (2) Ex-situ-Plattierungs-
verfahren: Bismut wird dabei vor der Analyse auf die 
Elektrodenoberfläche elektroplattiert [6]; (3) In-situ-
Plattierungsverfahren: Bismut wird während der Ana-
lyse aus der Analytlösung auf der Elektrodenoberflä-
che abgeschieden [7-10]. In der Literatur wurde u.a. 
berichtet, dass eine „geschmolzene Legierung“ von 
Schwermetallionen durch Zugabe einer bestimmten 
Konzentration von Bismut-Ionen zur Lösung an der 
Elektrodenoberfläche gebildet wird und dadurch die 
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Empfindlichkeit des Sensors verbessern kann [11-
13].  

In dieser Arbeit wurden die Detektionen von Pb(II) 
und Cd(II) mit Hilfe der Methode 3 (In-Situ-Plattie-
rungsverfahren) untersucht. 
 
Materialien und Methoden 
Chemikalien  

Die Chemikalien Bismut-AAS-Standardlösung 
ROTI®Star (c (Bi) als Bi in 3 % HNO3), Blei-AAS-
Standardlösung ROTI®Star (c (Pb) als Pb in 2 % 
HNO3) und Cadmium AAS-Standardlösung 
ROTI®Star (c (Cd) als Cd in 2 % HNO3) wurden von 
Carl Roth bezogen, ebenso Natriumhydroxid und Es-
sigsäure als Bestandteile des verwendeten Acetat-
Puffers (pH 4,6). Alle Lösungen wurden mit entioni-
siertem Wasser hergestellt. 

Geräte 
 Die voltammetrischen Messungen wurden mit einem 
PalmSens4-Potentiostat / Galvanostat / Impedance 
Analyzer (PalmSens) durchgeführt. Es wurden selbst 
hergestellte Ag/AgCl-Elektroden als Referenz-Elekt-
rode, Pt-Draht-Elektroden als Gegenelektrode und 
Graphit-Paste-Elektroden als Arbeitselektrode ver-
wendet. 

Methoden 
  Wie in der Einleitung beschrieben, wurde die anodi-
sche Stripping-Voltammetrie wegen ihrer hohen Sen-
sitivität für die Detektion von Blei- und Cadmium-Io-
nen eingesetzt. Die Messungen wurden bei Raum-
temperatur (20 °C – 22 °C) durchgeführt. Differential- 
Pulse-Voltammetrie wurde als Messmethode ausge-
wählt (Messbereich von -1,3 V bis +0,2 V, Potential- 
Schritt 0,005 V und Scanrate 0,025 V/s). Die Anrei-
cherungszeit betrug 300 s. Als Anreicherungspoten-
tial wurde -1,3 V eingestellt.  

Ergebnisse und Diskussion 

Blei-Ionen Bestimmung ohne Bi-Lösung 
Für die Messungen wurde 20 ml Acetat-Puffer (pH 

4,6) als Elektrolyt verwendet. Während der Anreiche-
rung wurde die Lösung kräftig gerührt und der Rührer 
nach der Anreicherung gestoppt. Die Proben wurden 
erst ohne Zugabe der Blei-Standard-Lösung gemes-
sen. Danach wurde die Messung bei Zugabe der Blei- 
Lösung wiederholt.   

Die Detektion von Pb(II) wurde zuerst ohne Bismut 
durchgeführt. In Abb. 2 oben sind die Messkurven der 
stripping-voltammetrischen Bestimmungen von Pb(II) 
an der Graphit-Paste-Elektrode dargestellt. Der 
Pb(II)-Peak befindet sich bei -0,55 V. Die Abhängig-
keit des Peak-Stroms von der Konzentration (Abb. 2 
unten) zeigt, dass Pb(II) erst bei Konzentrationen hö-
her als 200 µg/l sicher detektiert werden kann. 

 

 
 

Abb. 2: Stripping-voltammetrische Einzelbestim-
mungen von Pb(II) (oben) und Kalibrierkurve (unten) 

ohne Zugabe von Bismut. 

Blei-Ionen Bestimmung mit Bi-Lösung 
Unter gleichzeitiger Zugabe von Bismut-Standard-

Lösung als Modifikator wurden die Messungen an 
Pb(II) unter den gleichen Bedingungen wie oben be-
schrieben durchgeführt. Die Konzentration der Bi-Lö-
sung betrug 1 mg/l. 

 

 
 

Abb. 3: Stripping-voltammetrische Einzelbestim-
mungen von Pb(II) unter Zugabe von Bismut Stan-

dard-Lösung (1 mg/l). 
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In Abb. 3 wird der Pb(II)-Peak ebenfalls bei -0,55 V 
beobachtet, allerdings ist die Nachweisgrenze zu 
niedrigeren Konzentrationen hin verschoben. Jetzt ist 
eine Pb(II)-Konzentration von 5 µg/l gut detektierbar. 
Dieser Wert ist niedriger als der Grenzwert für Pb(II) 
in Trinkwasser. 

Cadmium-Ionen Bestimmung ohne Bi-Lösung 
Für die Messungen wurde 20 ml Acetat-Puffer (pH 

4,6) als Elektrolyt verwendet. Während der Anreiche-
rung wurde die Lösung kräftig gerührt und der Rührer 
nach der Anreicherung gestoppt. Die Proben wurden 
erst ohne Zugabe und dann nach Zugabe der Cad-
mium-Standard-Lösung gemessen.  

 

 
 

Abb. 4: Stripping-voltammetrische Einzelbestim-
mungen von Cd(II) (oben) und Kalibrierkurve (unten) 

ohne Zugabe von Bismut-Ionen. 
 
Die Detektionen von Cadmium-Ionen wurden erst 

ohne Bismut durchgeführt. Die Messkurven der 
voltammetrischen Bestimmung von Cd(II) an der Gra-
phit-Paste-Elektrode sind in Abb. 4 oben dargestellt. 
Im Vergleich zu den Messkurven von Pb(II) tritt der 
Cd(II)-Peak bei -0,78 V auf. Das bedeutet auch, dass 
sich die Signale von Pb(II) und Cd(II) gut trennen las-
sen. Die beobachtete untere Nachweisgrenze von 
Cd(II) ohne Zugabe von Bi-Lösung ist mit ca. 250 µg/l 
ebenfalls hoch. Außerdem sind Schulter-Peaks zu 
sehen, die die Auswertung der Messdaten beeinflus-
sen. 

Cadmium-Ionen Bestimmung mit Bi-Lösung 
Die Bestimmung von Cd(II) wurde dann unter den 

gleichen Bedingungen wie oben beschrieben mit Zu-
gabe von Bi-Lösung (1 mg/l) durchgeführt. Abb. 5 
zeigt die Ergebnisse der Messungen.  

 

 
 
Abb. 5: Stripping-voltammetrische Einzel-Bestim-

mungen von Cd(II) unter Zugabe von Bismut-Stan-
dard-Lösung (1 mg/l). 

 
Das spezifische Peak-Potential für Cd(II) beträgt 

ebenfalls -0,78 V wie bei den Messungen ohne Bi-Lö-
sung, es wird keine Verschiebung beobachtet. Wie 
bei den Messungen für Pb(II) wird durch die Bi-Zu-
gabe die Nachweisgrenze deutlich zu niedrigeren 
Konzentrationen hin verschoben. Ab einer Konzent-
ration von 5 µg/l ist Cd(II) nachweisbar. Es treten 
auch keine Schulter-Peaks mehr auf.  

Einfluss der Bi-Konzentration für die Messungen 
Die Ergebnisse von Abb. 3 und Abb. 5 zeigen, dass 

die Zugabe von Bi-Lösung einen positiven Einfluss 
auf die Detektion von Pb(II) und Cd(II) hat. Im weite-
ren wurden deshalb Experimente bei Zugabe von 
Bi(III) unterschiedlicher Konzentration durchgeführt, 
um die optimale Bi-Konzentration für die Detektion 
herauszufinden. Die Untersuchungen wurden am 
Beispiel von Pb(II) durchgeführt.  

Für die Bestimmungen wurde die Konzentration von 
Bi-Lösung auf jeweils 500 µg/l, 750 µg/l, 1000 µg/l 
und 1250 µg/l eingestellt. Der Konzentrationsbereich 
von Pb(II) für die Messungen betrug 0-100 µg/l. Die 
Messungen wurden jeweils mit der gleichen Elekt-
rode durchgeführt. 

In Abb. 6 sind alle Messkurven dargestellt. Die Sen-
sitivität der Elektrode steigt erst mit der Erhöhung der 
Bi-Konzentration, dann sinkt sie wieder. Bei der Bi-
Konzentration von 1000 µg/l ist die Empfindlichkeit 
der Elektrode für Pb(II) am höchsten. 
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Abb. 6: Stripping-voltammetrische Bestimmungen 
von Pb(II) bei unterschiedlichen Bi-Konzentrationen. 

Simultane Bestimmungen für Blei- und Cadmium-Io-
nen ohne Bi-Lösung 

Für die Messungen wurde 20 ml Acetat-Puffer (pH 
4,6) als Elektrolyt verwendet. Während der Anreiche-
rung wurde die Lösung kräftig gerührt und der Rührer 
nach der Anreicherung gestoppt. Pb(II)-Lösung und 
Cd(II)-Lösung wurden nacheinander tropfenweise zu-
gegeben.  

 

 
 

Abb. 7: Simultane Bestimmungen von Pb(II) und 
Cd(II) ohne Zugabe von Bismut-Ionen. 

 
Die simultane Detektion von Blei- und Cadmium-Io-

nen wurde zuerst ohne Bismut durchgeführt. Abb. 7 
zeigt die Messkurven der stripping-voltammetrischen 
Bestimmung von Pb(II) und Cd(II) an der Graphit-
Paste-Elektrode. Die Peaks von Pb(II) und Cd(II) sind 
gut getrennt. Aber im Vergleich zu den Einzelbestim-
mungen sind für beide Ionen leichte Verschiebungen 
des Peakpotentials zu sehen. Anstatt bei -0,55 V be-
findet sich der Peak für Pb(II) bei ungefähr -0,52 V, 

während der Peak von Cd(II) bei -0,73 V anstatt bei -
0,78 V auftritt. Da beide Verschiebungen in die glei-
che Richtung gehen, könnte das an der Referen-
zelektrode liegen. Bei gleicher Konzentration ist das 
Signal für Pb(II) deutlich höher als das für Cd(II). Die 
Nachweisgrenze für Pb(II) bleibt gleich der der Ein-
zel-Bestimmung, wobei insgesamt das Signal von 
Pb(II) durch die simultane Zugabe von Cd(II) an-
wächst. Das heißt, dass die Existenz von Cd(II) in der 
Analytlösung als Katalysator für die Bestimmung von 
Pb(II) wirkt.  

Simultane Bestimmungen für Blei- und Cadmium-Io-
nen mit Bi-Lösung 

Die simultanen Messungen von Pb(II) und Cd(II) mit 
Bi-Lösung wurden so durchgeführt, dass eine be-
stimmte Konzentration von Pb(II) und Cd(II) zuerst in 
den Acetat-Puffer gegeben wurde. Danach wurde Bi-
Lösung Schritt für Schritt zugegeben, damit der Ein-
fluss der Bi-Konzentration auf die Signalhöhe zu se-
hen ist. Wie in Abb. 7 gezeigt, weisen die Pb(II) im 
Vergleich zu Cd(II) mit der gleichen Konzentration 
wesentlich höhere Peaks auf. Deswegen wurde die 
Konzentration für die jetzt beschriebenen Messungen 
auf 1 µg/l Pb(II) und 5 µg/l Cd(II) festgelegt. Die Bi-
Konzentration wurde von 0 - 1500 µg/l variiert.  
 

 
 

Abb. 8: Simultane Bestimmungen von Pb(II) und 
Cd(II) bei Zugabe von Bi-Lösung. 

 
In Abb. 8 sind die Ergebnisse der simultanen Best-

immungen für Pb(II) und Cd(II) bei Zugabe von Bi-Lö-
sung dargestellt. Die Peaks von den beiden Ionen 
sind gut getrennt. Anders als die Ergebnisse im Abb. 
6 zeigen, steigt hier die Sensitivitäten für beide Ionen 
mit steigender Bi-Konzentration auch für Bi-Konzent-
ration >1000 µg/l stetig an. Dabei ist das Wachstum 
der Signalstärke für Cd(II) geringer als das für Pb(II).  
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Zusammenfassung 
In dieser Arbeit wurde die Bestimmung für Pb(II) und 

Cd(II) mit Graphit-Paste-Elektroden untersucht. We-
gen ihrer hohen Sensitivität wurde die anodische 
Stripping-Voltammetrie als Untersuchungsmethode 
gewählt. Die Ergebnisse zeigen, dass die gesetzlich 
geforderten Nachweisgrenzen nur mit einem reinen 
Anreicherungsschritt nicht erreichbar sind. Die Nach-
weisgrenze für die Pb(II) beträgt in diesem Fall ca. 
200 µg/l (Abb. 2) und für die Cd(II) ca. 250 µg/l (Abb. 
4).  

Um höhere Sensitivitäten zu erreichen wurde Bi-Lö-
sung als Modifikator bei den Messungen eingesetzt. 
Sowohl für die Einzelmessungen als auch für die si-
multanen Messungen beider Ionen hat die Zugabe 
der Bi-Lösung einen positiven Einfluss. Für die Ein-
zeldetektion von Pb(II) ist die Nachweisgrenze mit der 
Zugabe von 1000 µg/l Bi-Lösung von 200 µg/l auf 
5 µg/l gesunken. Mit dieser Bi-Konzentration wurde 
als untere Detektionsgrenze für die Bestimmung von 
Cd(II) ebenfalls 5 µg/l erreicht. 

Der Einfluss der Konzentration von Bi-Lösung wurde 
ebenfalls untersucht. Generell steigen die Sensitivitä-
ten der Elektrode für beide Ionen mit steigender Bi-
Konzentration, aber das Wachstum des Signals für 
Cd(II) ist geringer als das für Pb(II). 
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