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Einleitung

In der bis 1990 betriebenen Bergbaugrube in Eh-
renfriedersdorf wurde hauptsachlich Zinnerz abge-
baut; zwei Spulhalden entstanden als Resultat die-
ser Zinnerzférderung. Nach der Schliefung und
Verwahrung der Grube wurden die bergmannischen
Hohlrdume geflutet. Die Grubenwasser weisen laut
Hosel et al. [1] in der Folge eine hohe As- und Fe-
Belastung auf. In den Spulhalden wurden die Riick-
stande der Zinnaufbereitung der letzten Bergbaupe-
riode seit 1942 aufgehaldet. Die Haupterzminerale
der Lagerstatte Ehrenfriedersdorf sind Zinnstein
(Kassiterit, SnO,), Arsenopyrit (FeAsS) und Lollingit
(FeAs,) [1]. Bevor eine Behandlungstechnologie zur
Entfernung von Arsen aus Trinkwasser und Bdden
ausgewahlt wird, muss in Erfahrung gebracht wer-
den, welche Arsenspezies im Wasser oder Boden
vorhanden ist. Die Mobilitat und Toxizitat von Ar-
senionen wird stark durch seine Speziation (La-
dungszahl) beeinflusst. As(V) kommt in wassriger
Lésung je nach pH-Wert in vier Formen vor: H3AsO,
(Arsenat, pK; =2,2; anionisch bei neutralem pH),
H,AsO,, HAsO,” und AsO,”. In ahnlicher Weise
kommt As(lll) in fiinf Formen vor: H4AsO5", HzAsO;
(Arsenit, pKy = 9,2; undissoziiert bei neutralem pH),
H,AsO3, HAsogz', und AsOj". Die ionischen Formen
von As(V) dominieren bei pH >3, und As(lll) ist bei
pH <9 neutral und bei pH >9 ionisch [2]. Da die Net-
toladung von As(lll) bei natirlichen pH-Werten von 6
< pH =< 9 neutral ist, lasst sich diese Form nicht leicht
entfernen. As(lll) gilt zudem als mobiler und giftiger
fur lebende Organismen. Dagegen zahlen organi-
sche Arsenarten als sehr viel weniger gesundheits-
schadlich und kénnen vom Korper leicht ausge-
schieden werden. Auerdem ist As(lll) in Boden
mobiler als As(V). Organisches As ist im Vergleich
zu anorganischen Formen von As weniger mobil.
Daher ist die Umwandlung von As(lll) — As(V) ein
kritischer Schritt jedes Arsenbehandlungsverfah-
rens.

Die durchschnittliche Arsenkonzentration der Was-
ser in der Zinnerzgrube Ehrenfriedersdorf und deren
Umgebung betragt etwa 0,5 mg/l (vgl. TrinkwV: obe-
rer Grenzwert Cax(As) = 10 ug/l). Die Redoxstabilitat
von As(lll) und As(V) hangt vom pH-Wert und Eh-
Wert in Losung ab. Bei niedrigem pH-Wert herrscht
As(lll) zwischen 0 und 500 mV vor, wohingegen
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As(V) oberhalb von 500 mV stabil ist. Mit steigen-
dem pH-Wert ist As(lll) nur dann stabil, wenn der
Eh-Wert kontinuierlich sinkt. Die Stabilitat von As(V)
nimmt mit steigendem pH-Wert Gber 0 mV zu [3-5].
Eisen und seine eventuelle Oxidation sind wichtige
Einflussfaktoren flr die Arsenspeziation in wassri-
gen Umweltproben. Ein niedriger Eisengehalt, wie
es in vielen Grundwassern und Grubenentwasse-
rungen mit hohem pH-Wert der Fall sein kdnnte,
kann bei einem pH-Werten von Uber 4 eine betracht-
liche Menge Arsenat ausgefallt werden [6].

Sowohl As(V) als auch As(lll) bilden mit vielen Me-
tallionen Chelate und Ausfallungen. Caj(AsO,), ist
die stabilste As(V)-Spezies in gut oxidierten alkali-
schen Umgebungen. Unter reduzierenden Bedin-
gungen und hohen Mn-Konzentrationen in den Bo-
den wird die Lo6slichkeit von As durch Mn3(AsQOy),
kontrolliert [3]. Samadzadeh et al. beschrieb den
Sattigungsindex als geeignetes Kriterium fur den
Vergleich der Tendenz verschiedener Metalle, mit
Arsen auszufallen [7]. Demnach bildet As(V) insbe-
sondere im pH-Bereich von 4 — 12 feste Verbindun-
gen mit vielen metallischen Kationen. Weiterhin
wurde ein Fixierungsprozess beschrieben, bei dem
mit As(V) kontaminierte Feststoffe durch die 1:1-
Zugabe von Eisensulfat (FeSO, - 4 H,0)-Lésung
behandelt werden, um Eisen(lll)-arsenat zu erzeu-
gen. Es ist offensichtlich, dass die Verfugbarkeit von
O, einer der Schlisselfaktoren ist, die den Prozess
steuern. FeAsQ, ist eine unldsliche Verbindung [3]:

Fe(H,06)" — Fe(H0)s™" + & (1)
Fe** + AsO,> — FeAsO, (2)

Arsen kann also entweder direkt durch Metallkatio-
nen oder durch Co-Prazipitation mit metallischen
Hydroxiden aus der Ldsung ausgefallt werden. Bei
der konventionellen Koagulation bilden sich grol3e,
nicht dispergierte Partikel aus einem Kolloid, z. B.
hydratisiertes Fe,(SO4); mit einem geldsten Stoff,
z. B. H,AsO, [3].

Oberhalb des pH-Werts von pH = 2,2 ist die La-
dung der Arsensaure (As(V)) negativ. In Béden und
Sedimenten sind die Oberflachen von Quarzkdrnern
und sekundaren Tonmineralien mit pH-abhangigen
Metalloxiden Uberzogen, deren Ladung positiv ist,
bis etwa pH 8, wo der Nullpunkt der Ladung der
meisten Aluminium- (Al) und Eisenoxide (Fe(lll))
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liegt. Arsenat wird daher elektrostatisch von Ober-
flachen aus Ferrihydrit, Goethit, Hamatit oder Al,O;
angezogen. Arsenat ist daher in der Umwelt weniger
mobil als das nichtionische As(lll). Die Adsorption
von Arsenat nimmt mit abnehmendem pH-Wert zu,
wahrend das Adsorptionsmaximum von As(lll) im
Allgemeinen in der Nahe seiner ersten Dissoziati-
onskonstante (9,22) liegt [3]. Die meisten derzeit
angewandten Verfahren zur Entfernung von Arsen
aus Trinkwasser beruhen auf der Oxidation, gefolgt
von der Adsorption oder Co-Prazipitation von As(V)
mit Eisen- und anderen Metalloxiden. Eine elektro-
chemische Untersuchung des Verhaltens von Arsen
in wassrigen Lésungen wird das Verstandnis fur die-
se Reaktionen verbessern. Dies ist ein wichtiger
Schritt zur Optimierung des Prozesses und zur effi-
zienteren Entfernung von Arsen.

Fir die Sensorik umweltrelevanter Schwermetallio-
nen im Wasser sind elektrochemische Bestim-
mungsmethoden wie Voltammetrie und Potentiomet-
rie gut etabliert. Beispielsweise wurden Elektroden
fur die spezifische Detektion von Cu®*, NO; und
NH," entwickelt und extensiv charakterisiert [8,9].
Fur eine effektive Anwendung der mittels Siebdruck-
technik hergestellten Elektroden sowie von miniatu-
risierten Stabelektroden wurden zudem miniaturi-
sierte Referenzelektroden entwickelt.

In diesem Beitrag werden neuartige Siebdru-
ckelektroden mit einer Drei-Elektroden-Anordnung
beschrieben. Als Detektionsmethoden werden die
Messtechniken Cyclovoltammetrie (CV) Square-
Wave-Anodic-Stripping-Voltammetrie (SWASV), Dif-
ferential-Pulse-Anodic-Stripping-Voltammetrie
(DPASV) sowie Kathodic-Stripping-Voltammetrie
(CSV) unter Verwendung eines tragbaren elektro-
chemischen Analysegerats flr die Untersuchungen
eingesetzt.

Methoden und Materialien

Alle verwendeten Reagenzien waren von analyti-
scher Qualitdt und wurden ohne weitere Aufberei-
tung verwendet. Alle wassrigen Losungen wurden
mit ultrareinem Wasser (Leitfahigkeit kleiner
0,058 puS/cm bei 298 K) aus einem ThermoScientific
MicroPure UV-Wasserreinigungssystem hergestellt.
Standards von As(lIl) und As(V) wurden von Sigma-
Aldrich bezogen, ebenso wie Cu(ll) und L-
Ascorbinsdure. Die Chemikalien fur die Herstellung
der Acetat- und PBS-Pufferldsungen wie Eisessig,
Salzsaure, Natriumhydroxid und di-
Natriumhydrogenphosphat wurden bei Carl Roth er-
worben. Kaliumdihydrogenphosphat stammt von der
Firma Laborchemie Apolda.

Elektrodenmaterial

Bei den voltammetrischen Messungen wurde die
Dreielektrodentechnik verwendet, mit Pt oder Au-
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basierter Arbeitselektrode, Gegenelektrode (Pt) und
Ag/AgCI als Referenzelektrode (Abb. 1). In der An-
ordnung mit drei Elektroden auf einer gemeinsamen
Substratoberflache hat die Referenzelekirode die
Aufgabe, mit ihrem konstanten Potential fir eine ge-
nauere Messung und Regelung zu sorgen. Das Po-
tential der Arbeitselektrode wird gegen das der Re-
ferenzelektrode, durch die kein Strom flie3t, gemes-
sen. Damit wird der Fehler durch den ohmschen
Spannungsabfall in der Lésung weitgehend elimi-
niert [10]. Um die Spannung wieder an das ge-
winschte Sollpotential anzugleichen, wird ein Strom
von der Gegenelektrode zur Arbeitselektrode ge-
schickt. Der eingesetzte Potentiostat PalmSens*
(Niederlande) wird mit der Software PSTrace (Versi-
on 5.8) gesteuert.

Gegenelektrode (Pt)

Arbeitselektrode (Pt)
Referenzelektrode (Ag/AgCl)
Schutzschicht

Kontaktflache

Abb. 1: Neu entwickelte Pt-basierte Siebdruckelektrode
mit Drei-Elektroden-Anordnung (Pt-Arbeitselektrode, Pt-
Gegenelektrode und Ag/AgCl-Referenzelektrode).

Voltammetrische Messungen

Die Optimierung der elektrochemischen Parameter
und die quantitative Bestimmung von As(lll), As(V)
und Cu(ll) wurden mit Hilfe der SWASV durchge-
fuhrt. Vor jeder Messreihe wurde eine cyclovoltam-
metrische Messung mit folgenden Parametern (Egt
= 115 V; Evertex1 = '115 V; Evertex2 = 1=5 V; Estep = 0,1
V) durchgefiihrt. Anschlielend wurden SWASV-
Messungen mit den angegebenen Messbedingun-
gen durchgefiihrt bis die Basislinie reproduzierbar
war. Die Bestimmung von As(lll), As(V), Cu(ll),
Fe(lll) und Zn(ll) erfolgte nach elektrochemischer
Reinigung und Aktivierung der Elektrodenoberflache
durch Anlegen eines Anreicherungspotentials (Egep)
von -1,5 V bei einer Anreicherungszeit (tgep) von 120
s. Die Anreicherung erfolgte unter Riihren, wobei ein
Magnetrihrer (Automatic Stirrer including Switch
Box, EKTechnologies GmbH, Wesel) zum Einsatz
kam. Nach einer Standzeit von 10 s wurden
Voltammogramme aufgenommen, wahrend der Po-
tentialbereich in der voltammetrischen Zelle gegen
eine Ag/AgCl-Elektrode von -1,5 V bis +1,5 V ge-
scannt wurde. Die voltammetrischen Parameter fir
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die SWV waren Amplitude = 20 mV und Frequenz =
25 Hz. Fir jede Messung wurden Doppel-Scans
aufgezeichnet. Die Experimente wurden bei Raum-
temperatur durchgefuhrt. Die dargestellten Voltam-
mogramme wurden nicht basislinienkorrigiert.

Ergebnisse

CV-Untersuchungen von As in unterschiedlichen
Elektrolytlosungen und bei pH-Werten

Voltammetrische Messungen werden durch die von
den jeweiligen Elektrolyten abhangigen Potential-
grenzen bestimmt. Mit zunehmend niedrigerem pH-
Wert wird die Bildung von H, bei negativem Anrei-
cherungspotential geférdert. Je niedriger der pH-
Wert, desto mehr verlagert sich die H,-Bildung in
positivere Bereiche. Aus diesem Grund wird die
Verwendung von Anreicherungspotentialen, die ne-
gativer als -2,0 V bei pH~12 und negativer als -0,5 V
bei pH~2 sind, gegen Ag/AgCI nicht empfohlen. Da-
gegen fordert ein zu hohes Potential, z. B. bei einer
Pre-Konditionierung bzw. Reinigung, die Oxidation
der Elektrodenoberflachen.

Abb. 2 zeigt Voltammogramme in Lésungen mit
As(Ill) =1 mg/l in unterschiedlichen Elektrolyten und
pH-Werten (PBS, pH = 5; 6; 7 und 8; Acetatpuffer,
pH = 4,6; HCl, pH = 2,0). Im Potentialbereich
(-1,2 - +1,5V) und bei den pH-Werten (pH = 2,0
und pH = 4,60) sind die stabilen Formen des Arsens
elementares As, As(lll) als HAsO,, As(V) als H3AsO,
(pH < 3,60) oder H,AsO, (3,60 < pH < 7,26) und Ar-
singas (AsHj). Mdgliche Reaktionen, sind nachfol-
gend zusammengefasst [11]:

H;AsO,+2 H +2 e » HAsO,+2 H,0 (3)
H,AsO,+3 H"+2 e —» HAsO,+2H,0 (4)
HAsO,+3 H"+3 e — As+2H,0 (5)
H;AsO,+5 H +5e" — As+4 H,0 (6)
As+3H'+3 e — AsH, (7)
HAsO,+6 H'+6 e — AsH;+2H,0  (8)
H;AsO,+8 H'+8 e —» AsH;+4 H,O  (9)

Die Messkurven zeigen, dass in allen Elektrolytlo-
sungen sechs Hauptpeaks mit unterschiedlicher In-
tensitat und Peaklage auftreten. Die Peaks bei E =
+1,0 V — +1,3 V in anodischer Richtung scheinen
der Sauerstoffentwicklung sowie bei E=+0,9 V —
+0,5 V der Reduktion der Oxidschicht zu entspre-
chen. Die Peaks fur die Reduktion der Oxidschicht
verschieben sich zu negativeren Werten, je geringer
der pH-Wert ist. Der dem Peak bei E=+1,0V —
+1,3 V vorausgehende Basisstrom ist positiv und
stellt neben der O,-Entwicklung die Bildung der PtO-
Schicht dar. Die Position des Oxidationspotentials
von Pt relativ zum Peak bei E=+10V — +1,3V
stimmt mit dem von Cabelka et al. vorgeschlagenen
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elektrokatalytischen Mechanismus fur die Oxidation
von As(lll) tberein [12].

Pt+H,0 > PtO+2H" +2e

As(0)—As(Ill)
As(lIl)—As(V)

H,—2H"+2¢

Current [uA]
; )
8

PtO +2H" +2e — Pt+H,0

PBS, pH 8
600 As(V)—As(ll) ﬁgg: E: g
\ As(ll)—As(0) PBS. pH 5
8004 / ——— Acetat, pH 4,6
2H +26 — H, ——HCl, pH 2
45 10 05 00 05 1,0 15

Potential [V]

Abb. 2: Cyclovoltammetrische Untersuchung mit der an-
gegebenen Elektrodenkonfiguration von As(Ill) fir
c(As(lll)) = 1 mg/l in verschiedenen Pufferlésungen; Dar-
stellung des jeweils 50. CV-Zyklus.

Die Peaks bei E = +0,3 V — +0,8 V erscheinen bei
einem hohen anodischen Potential, das der Oxidati-
on von As(lll) — As(V) zugeordnet werden kann. Auf
der kathodischen Seite des Voltammogramms ver-
schwindet der hohe negative Strom beiE=-0,6 V —
-1,3 V, der die Wasserstoffentwicklung darstellt, o-
der er wird stark reduziert und zudem bei héherem
pH-Wert zu negativeren Potentialen verschoben. Die
Peaks bei E = +0,2 V — -0,2 V in kathodischer Rich-
tung sowie bei E =-0,3 V — +0,2 V entsprechen der
Reduktion von As(V) — As(lll) und As(lll) — As(0)
bzw. der Oxidation von As(0) — As(lll). Die Messer-
gebnisse stimmen mit den Ergebnissen friherer Un-
tersuchungen Uberein [12,13]. Aullerdem verschiebt
sich der kathodische Peak bei E =+0,2V — -0,2V
(Reduktion von PtO) mit Erniedrigung des pH-Werts
zu héheren Potentialen. Dieser liegt nach der Oxida-
tion von As(lll) zu As(V) bei einem um etwa 0,3 V
negativeren Potential vor. Das konnte durch eine
langsame Reduktion desselben Zwischenprodukts,
PtOAs(OH);, erklart werden, die im elektrokatalyti-
schen Mechanismus vorgeschlagen wird. Es zeigte
sich bei den verschiedenen verwendeten pH-
Werten, dass die Signalintensitat bei der Oxidation
von As(0) — As(lll) unterschiedlich ist. Dieser
scheint bei einem Acetatpuffer (pH = 4,6) und Salz-
saure (pH = 2) intensiver zu sein, als bei den ver-
wendeten PBS-Puffern. Dies konnte auf das Vor-
handensein von mehr Arsen an der Platinelektrode
bei niedrigerem pH-Wert zurlickzufiihren sein, das
aus der Reduktion zu As(-Ill) bei dem niedrigeren
Potential (E =-0,6 V — -1,3 V) und der chemischen
Anreicherung von mehr Arsen resultiert: As(-Ill) +
As(lll) — 2 As(0) [14].
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Nachweis von As(lll) durch ASV

Nachfolgend werden SWASV-Untersuchungen
zum direkten Nachweis von Arsenspezies sowie zur
Signalverbesserung vorgenommen. Abb. 3 (a) zeigt
die  Auswirkung der Variation der As(lll)-
Konzentration von 0 — 80 ug/l Arsen(lll) bei pH = 2,0
in 0,01 mol/l HCI bei einem Peak-Potential von E =
+0,06 V. Bis zum Erreichen von c(As(lll)) = 80 pg/l
konnte eine hinreichende Linearisierung mit einer
Signalintensitat von 1,35 pA erzielt werden. Infolge-
dessen zeigte sich bei gleichbleibender c(As(lIl)) ei-
ne lineare Erhéhung des Peakstroms mit der Erho-
hung von c¢(Cu(ll)) (Abb. 3 (b)). Fur c(Cu(ll)) = 100
pg/l wurde eine Signalintensitat von 1,75 pA und flr
c(Cu(ll)) = 500 pg/l von 3,2 pA erhalten. Dieser
Trend zeigt zudem die Probleme, welche bei der De-
tektion von Arsenspezies auftreten kénnen, wenn
sie in Gegenwart von Cu(ll) vorliegen. Andererseits
kdnnen bei gleichbleibender Arsenkonzentration
Cu(ll) zur Intensitatserhohung bspw. als Zusatz in
Elektrolytldsungen genutzt werden. Neben dem cha-
rakteristischen Peak fur As(lll) konnte aber Cu(ll) bei
einem Peak-Potential von E = -0,13 V gut getrennt
von As(lIl) nachgewiesen werden.

(@) 15

w N

Kalibration - Peakhche
R?=0,99757

y = 0,005 x + 0,935
—— Linear fit

As(1ll) [pg/1]

Current [uA]
=3

0 20 40 60
c(As(lIN) [pg/]

8

Current [uA]

0,00 0,02 0,04 006 008 0,70 0,172 0,14 0,16
Potential [V]
(b) 8 :
Cu(ll) [pg/l] 500 38 Kalibration - Peakhohe

R? = 0,99799
3.09y=0,003 x + 1,445
Linear fit

Current [uA]
[N
el

100 200 300 400 500

As(III) c(Cu(I) [ug/

Current [pA]

-0.4 02 0,0 02 04
Potential [V]

Abb. 3: Anodische-Stripping-Voltammogramme (a) fur
0 —80 pg/l As(lll) ohne Cu(ll) und (b) fur 80 pg/l As(lll)
und Variation von c(Cu(ll)) = 0 — 500 pg/l in 0,01 mol/l
HCI, pH = 2,0. Der Ausschnitt zeigt die lineare Kalibrie-
rungskurve die aus den entsprechenden Stripping-
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Voltammogrammen extrahiert wurde; schwarze Linie: rei-
ne Elektrolytiésung.

Nachweis von As(V) durch CSV

Eine weitere Methode der Bestimmung von Arsen-
spezies ist die CSV. Das ist eine Ubliche Methode
zur Bestimmung anorganischer und organischer An-
ionen. Bei diesen gibt es keine Anreicherungspoten-
tial bzw. —zeit und das Voltammogramm wird in ka-
thodische Richtung aufgenommen. Fur die ,Co-
Elektrolyse wurde auch hier Cu(ll) verwendet. Nach
der Adsorption aus der Cu(ll)-haltigen Lésung kann
durch Oxidation oder Reduktion aus der intermetalli-
schen Verbindung die Arsenspezies herausgelost
werden. Kathodische Voltammogramme zeigen in
der Regel nur einen Peak, der im Einzelnen dem
Ubergang zum As(-lll) entspricht. Zum Vergleich
zeigen sich bei der anodischen Stripping-Analyse
mehrere Peaks, die der Oxidation des Analyten, des
Kupfers sowie weiterer Bestandteile in der Elektro-
lytldsung zuzuordnen sind. Der kathodische Verlauf
von As(lll) in einem Konzentrationsbereich von 0 —
140 ug/l ist in Abb. 4 (a) dargestellt. Durch die Kon-
zentrationserhdhung sind keine Potentialanderun-
gen in den Voltammogrammen nachweisbar. Durch
den Zusatz von Cu(ll) in der Elektrolytldésung konnte
nach nachfolgender Erhéhung von c(As(lll)) eine
Signalanderung detektiert werden.

(@) 0

N
o
!

Current [pA]

-404

-50

c(As) =0 - 140 pgl/l
-60

20,4 03 02 0,1 0,0 0.1
Potential [V]
(b) 0
-504
<
3:-100
€
p
5 -150 4
O
200
c(As(V)) = 0 - 140 pg/l
P c(Cu(ll)) = 0,1 mmol/l
-0,4 03 02 0.1 0,0 0,1

Potential [V]

Abb. 4: Kathodische-Stripping-Voltammogramme (a) fiir
0 — 80 ug/l As(lll) ohne Cu(ll) und (b) bei Zusatz von Kup-
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ferionen mit einer Konzentration von ¢(Cu(ll)) = 0,1 mmol/l
und Variation von c(As(V) =20 - 140 ug/l in PBS, pH =
7,0; schwarze Linie: reine Elektrolytldsung.

Einfluss von Reduktionsmitteln auf die vorliegende
Arsenspezies

Der Einfluss von Ascorbinsaure auf die voltammet-
rischen Messungen sollte klaren, inwieweit die vor-
liegende Arsenspezies durch ein zugesetztes Re-
duktionsmittel beeinflusst werden kann. Hierfir wur-
de eine Stammldsung aus 100 pg/l As(lll) fur min-
destens 3 Monate gelagert um diese zur Oxidation
zu bringen (s. Abb. 5 (a)). Nach der angegebenen
Zeit ist eine deutliche Oxidation anhand der
Voltammogramme in Form eines zunehmenden
As(V)-Peaks bei E =+0,48V neben dem As(lll)-
Peak bei E = +0 V sichtbar. Nach dem Zusatz von
10 mg/l Ascorbinsaure zu der Stammlésung und er-
neuter SWASV-Messung konnte kein As(V)-Peak
bei E = +0,48 V nachgewiesen werden. Stattdessen
zeigte sich ein intensiverer, gut ausgepragter linea-
rer Verlauf beim As(lll)-Peak (s. Abb. 5 (b)).

(a)
4,
As(lll)
<
=
€34
o
5
O
2,
06 04 0.2 0.0 0.2 04 0.6
Potential [V]
(b) 10 As(lll) 10 g?n:b:;;gz- Peakhohe
_ gly=583x+1786
< —— Linear fit
8| =
E 6
< | 3.
=1
= 61 2
(ICJ 05 1,0
= c(As(ll)) [mg/]
3
O 41
2,
06 0,4 02 0.0 02 04 0,6
Potential [V]
Abb. 5: Anodische-Stripping-Voltammogramme mit

c(As(lll) = 0,125 - 1,375 mg/l in Acetatpuffer, pH = 4,6;
Egep = -1,0 V; taep = 300 s flr (a) ohne den Zusatz von As-
corbinsaure und (b) mit dem Zusatz von Ascorbinsaure
c(AA) = 10 mg/l. Der Ausschnitt zeigt die lineare Kalibrie-
rungskurve die aus den entsprechenden Stripping-
Voltammogrammen extrahiert wurde; schwarze Linie: rei-
ne Elektrolytldsung.
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Diskussion

Es wurde eine elektrochemische Untersuchung von
Arsenspezies in sauren Lésungen mittels cyclischer
Voltammetrie an einer Pt-Arbeitselektrode durchge-
fuhrt. Ein gut definierter Peak bei E = +0,3 — +0,8 V
wird auf die Oxidation von As(lll) — As(V) zurlickge-
fuhrt. Die entsprechende Reduktion von As(V) wird
im Potentialbereich -0,6 — +1,2 V durch die Uberla-
gerung von As(lll) — As(0) nicht beobachtet. As(V)
ist in diesem Bereich vermutlich nicht elektroche-
misch aktiv und hat keine Auswirkungen auf die
Wasserstoffentwicklung. Mit héherem pH-Wert des
Elektrolyten verschiebt sich die Wasserstoffentwick-
lung auf Pt in Richtung negativerer Potentiale und
findet gleichzeitig mit der Arsinproduktion statt. Mit
Hilfe der SWASV wurde das Verhalten von Arsen-
spezies durch die Zugabe von Cu(ll) durch SWASV
und CSV in wassrigen Lésungen untersucht. Die
Untersuchungen decken einen Potentialbereich zwi-
schen -1,5 und +1,5 V ab, wobei dem As(lll)/As(V)-
Redoxprozess besondere Aufmerksamkeit gewid-
met wurde. Es konnte gezeigt werden, dass durch
den Zusatz von Cu(ll) die Signalintensitat von Ar-
senspezies in Lésung erhdht werden konnte. Bei der
SWASYV konnten gut getrennte Peaks fur As(lll) (E =
+0,06 V) und Cu(ll) (E = -0,13 V) nachgewiesen
werden und ermoglichten so eine genaue und re-
produzierbare Kodierung. Hierdurch zeigt sich die
Méoglichkeit noch geringere Nachweisgrenzen (< 20
pg/l As(lll)) fur die Bestimmung von As zu erreichen.
Bei der CSV konnte dagegen nur ein Peak nachge-
wiesen werden. Durch die Verwendung eines Re-
duktionsmittels konnte signifikant das Vorliegen der
Arsenspezies hin zu As(lll) beeinflusst werden. Die-
se Ergebnisse zeigen, dass die ASV oder die CSV
fur einen sicheren, schnellen Vor-Ort-Nachweis von
As(lll) und Cu(ll) in realen Wasserproben geeignet
sind.
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