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1 Einleitung 

1.1 Motivation und Aufgabenstellung 

Im Dezember 2010 wurde in deutschen Medien über das Auftreten von sechswertigem 

Chrom (Chromat) im Trinkwasser berichtet (siehe z. B. Meldungen bei stern.de, spiegel. 

de, zdf.de, tagesschau.de oder www.wasser-wissen.info). Ursache der Berichte waren 

Meldungen aus den USA über eine Studie der Umweltschutzorganisation Environmen-

tal Working Group (EWG), in welcher aktuelle Messdaten zum Vorkommen von sechs-

wertigem Chrom in US-amerikanischen Trinkwässern präsentiert wurden [EWG 2010]. 

In der Studie werden auch neue Forschungsergebnisse zur Toxikologie von sechswerti-

gem Chrom beschrieben. Nach diesen Studien wird sechswertiges Chrom als Karzino-

gen der Klasse B, d. h. als „möglicherweise krebserzeugend beim Menschen“ einge-

stuft. Basierend auf dieser toxikologischen Einstufung wurde in Kalifornien ein gesund-

heitlicher Zielwert (Public Health Goal, PHG) für sechswertiges Chrom im Trinkwasser 

von zunächst 0,06 ppb und im Juli 2011 schließlich von 0,02 ppb, also 20 ng/L, festge-

legt [CALIFORNIA OEHHA 2009, CALIFORNIA OEHHA 2011, MCLEAN ET AL 2012]. Die Be-

hörde hat alle verfügbaren Informationen zur Toxizität von sechswertigem Chrom aus-

gewertet und kommt zu dem Schluss, dass nur ein entsprechend niedriger Zielwert ei-

nen wirkungsvollen Schutz gegen toxische Effekte bei oraler oder inhalativer Aufnahme 

von Chromat über das Trinkwasser bietet. Die in der Studie von EWG angegebenen 

Gehalte an sechswertigem Chrom in US-amerikanischen Trinkwässern lagen im Mittel 

bei 0,18 ppb, d. h. die in Kalifornien festgelegten gesundheitlichen Zielwerte wurden 

deutlich überschritten. 

Der Kenntnisstand zum Vorkommen von sechswertigem Chrom in Trinkwässern in den 

USA und eine toxikologische Einschätzung sind sehr gut in dem EWG-Bericht beschrie-

ben [EWG 2010]. Der Bericht fasst die Ergebnisse eines von EWG in Auftrag gegebe-

nen landesweiten Monitoringprogramms in den USA zusammen, bei dem sechswerti-

ges Chrom in 31 von 35 untersuchten Trinkwasserproben nachgewiesen wurde. Das 

Untersuchungsprogramm umfasste größere und einige kleinere Städte, wobei insbe-

sondere solche Wasserversorger ausgewählt wurden, bei denen die Untersuchung auf 

Gesamtchrom erhöhte Gehalte ergeben hatten. Eine graphische Auftragung der Gehal-

te an sechswertigem Chrom für die 35 Trinkwasserproben, die in den USA untersucht 

wurden, zeigt Abbildung 1. Eine detaillierte Auswertung der Untersuchungsergebnisse 

ergab, dass in den Proben sechswertiges Chrom mehr als 50% an den Gesamtchrom-

gehalten ausmachte. Als wesentliche Quelle für sechswertiges Chrom im Trinkwasser 
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nennt die EWG-Studie Einleitungen aus der Stahl- und Papierindustrie sowie aus me-

tallverarbeitenden Betrieben und der Lederverarbeitung [EWG 2010]. Auch die natür-

liche Boden- und Gesteinserosion wird als mögliche Quelle genannt. Als Grund für das 

häufige Auftreten von Chrom im Trinkwasser in der sechswertigen Form wird in der 

Studie der EWG eine mögliche Oxidation von dreiwertigem Chrom durch Chlor, das als 

Desinfektionsmittel eingesetzt wird, diskutiert [EWG 2010, LAI & MCNEILL 2006]. 

 
Abbildung 1: Gehalte an sechswertigem Chrom in 35 Trinkwasserproben in den USA 

[EWG 2010] 

Eine Studie im Auftrag der amerikanischen Trinkwasserforschungseinrichtung AwwaRF 

(heute Water Research Foundation) aus dem Jahr 2004 ergab ebenfalls, dass Chrom in 

Roh- und Trinkwässern amerikanischer Wasserversorger auftreten kann, wobei Chrom 

sowohl in seiner drei- als auch in seiner sechswertigen Form nachgewiesen wurde 

[FREY ET AL 2004]. Ein weiteres Ergebnis der Studie war, dass Befunde an sechswerti-

gem Chrom häufiger bei Wasserversorgern auftraten, die Grundwasser zur Trinkwas-

sergewinnung nutzten, als bei solchen, die Oberflächenwasser aufbereiteten. 

Nach der deutschen Trinkwasserverordnung in der Fassung der Bekanntmachung vom 

28. November 2011 [TRINKWV 2001] ist gemäß Anlage 2, Teil 1, lfd. Nr. 5 ein Grenzwert 

von 0,05 mg/L Chrom einzuhalten. Der Grenzwert gilt für den Gesamtchromgehalt, d. h. 
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er gilt für die Summe der Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom im Trink-

wasser. In der Regel wird daher bei der Überprüfung der Einhaltung des Grenzwertes 

nach Trinkwasserverordnung auch nur der Gesamtchromgehalt bestimmt und es wird 

nicht zwischen drei- und sechswertigem Chrom unterschieden. Die Bestimmungsgrenze 

der heute üblicherweise angewandten Analysenmethoden zur Bestimmung von Ge-

samtchrom in Roh- und Trinkwässern liegt bei 0,001 bis 0,005 mg/L, entsprechend 

1000 bis 5000 ng/L. Zur Überwachung des Grenzwertes der TrinkwV 2001 sind diese 

Bestimmungsgrenzen ausreichend. Die Trinkwasserverordnung selbst fordert in Anlage 

5, dass Analysenverfahren eingesetzt werden, mit denen eine Nachweisgrenze von 

10% des Grenzwerts, hier also 0,005 mg/L, erreicht werden können. Die Überwachung 

der Trinkwässer in Deutschland mit diesen Analysenverfahren hat gezeigt, dass der 

Grenzwert der TrinkwV 2001 i. d. R. sicher eingehalten wird und dass die Gehalte an 

Gesamtchrom in deutschen Roh- und Trinkwässern zumeist unter 1 µg/L liegen. Aus-

sagen zum Vorkommen von Gesamtchrom oder sechswertigem Chrom in deutschen 

Trinkwässern in den Konzentrationsbereichen, die in US-amerikanischen Trinkwässern 

gefunden wurden, lassen sich anhand der vorliegenden Daten allerdings nicht treffen. 

Hierzu sind die zumeist eingesetzten Analysenverfahren nicht ausreichend empfindlich. 

Zudem erlauben sie i. d. R. keine Unterscheidung zwischen drei- und sechswertigem 

Chrom. 

Auch die Weltgesundheitsorganisation WHO gibt in ihren Leitlinien einen vorläufigen 

Leitwert für den Gesamtchromgehalt in Trinkwässern von 0,05 mg/L an, weist aber da-

rauf hin, dass drei- und sechswertiges Chrom unterschiedliche gesundheitliche Auswir-

kungen haben [WHO 2003]. Dieser Leitwert wurde bereits 2003 veröffentlicht und seit-

her nicht geändert. 

Um diese Wissenslücke zu schließen, war es das Ziel des vorliegenden Forschungsvor-

habens Informationen zum Vorkommen von sechswertigem Chrom in deutschen Roh- 

und Trinkwässern zu gewinnen. Hierzu sollte ein Analysenverfahren eingesetzt werden, 

das am TZW bereits vor über 10 Jahren etabliert wurde [SACHER ET AL 1999]. Das Ver-

fahren basiert auf der Kopplung aus Ionenchromatographie (IC) und induktiv-gekoppel-

ter Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS). Es ermöglicht die getrennte Bestimmung 

von drei- und sechswertigem Chrom aus wässrigen Proben bis in den Spurenbereich. 

Da zu Beginn des Vorhabens die Bestimmungsgrenzen des Verfahrens für die einzel-

nen Chromspezies bei etwa 1 µg/L lagen, mussten zunächst Optimierungen vorgenom-

men werden, um Nachweisgrenzen im Bereich von 20 ng/L zu erreichen. Mit dem opti-

mierten Analysenverfahren sollte dann ein Monitoring zum Vorkommen von drei- und 
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sechswertigem Chrom in Roh- und Trinkwässern deutscher Wasserversorger durchge-

führt werden. Da in den Berichten aus den USA insbesondere darüber berichtet wird, 

dass es bei oxidativen Verfahren der Trinkwasseraufbereitung zu einer Bildung von 

sechswertigem Chrom kommt, soll auch untersucht werden, inwieweit der Einsatz von 

Ozon, Chlor und Chlordioxid zu einer Oxidation von dreiwertigem Chrom und zu einer 

Bildung der sechswertigen Spezies führen kann. Diese Untersuchungen sollten anhand 

von Laborversuchen erfolgen, bei denen systematisch wichtige Einflussparameter, wie 

Rohwasserqualität, pH-Wert oder Oxidationsmitteldosis variiert werden können. 

1.2 Zur Chemie des Chroms 

Chrom kommt in der Natur fast ausschließlich in Form seiner Verbindungen, nicht aber 

als reines Metall vor. Lediglich in Meteoriten konnte man Spuren an metallischem 

Chrom nachweisen [RÖMPP 1995]. Mit einem Anteil von 0,02% gehört Chrom zu den 

häufigeren Elementen in der Erdkruste, wo es häufig in mineralischer Form, vor allem 

als Chromeisenstein (Chromit, FeCr2O4), zu finden ist [HOLLEMAN & WIBERG 1976]. 

Technisch werden metallisches Chrom oder Chromverbindungen zur Herstellung von 

Chromstählen, nichtrostenden Stählen, Chrom-Legierungen und zum galvanischen Ver-

chromen verwendet. Chromate finden teilweise Verwendung als Korrosionsschutzmittel. 

Organische Chrom-Komplexe werden als Entwickler-Farbstoffe in der Farbphotographie 

verwendet und anorganische Chrom-Verbindungen dienen als wichtige Pigment-Farb-

stoffe [RÖMPP 1995]. In Gerbereien wurden Salze des dreiwertigen Chroms lange Jahre 

beispielsweise zur Lederbehandlung eingesetzt [LUDWIG 1996]. 

Die Chemie des Chroms in wässrigen Lösungen ist sehr komplex, wie auch das pH-Eh-

Diagramm in Abbildung 2 veranschaulicht. 

 

Abbildung 2: pH-Eh-Diagramm von Chrom in wässrigen Lösungen 
(aus [MCNEILL ET AL 2012]) 
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In wässrigen Lösungen findet man Chrom vor allem in zwei Oxidationsstufen: In sauren 

Lösungen ist dreiwertiges Chrom (Cr(III)) die stabilste Form, die jedoch bei höheren pH-

Werten leicht zu sechswertigem Chrom (Cr(VI), Chromat) oxidiert wird. Alle weiteren 

Oxidationsstufen, wie zwei-, vier- oder fünfwertiges Chrom, sind von sehr untergeordne-

ter Bedeutung [HOLLEMAN & WIBERG 1976]. Abhängig vom pH-Wert kann sechswertiges 

Chrom in wässrigen Lösungen als Chromat (CrO4
2-) oder Dichromat (Cr2O7

2-) vorliegen. 

Bei höheren pH-Werten dominiert das gelbe Chromat, während bei niedrigeren pH-Wer-

ten überwiegend das orange-gelbe Dichromat vorliegt. Dreiwertiges Chrom ist bei pH-

Werten über 7 extrem schlecht wasserlöslich und fällt rasch als Chromhydroxid aus. Bei 

einem pH von 8 beispielsweise liegt die Wasserlöslichkeit von dreiwertigem Chrom 

gerade einmal bei 1 µg/L [RAI ET AL 1987]. 

1.3 Zur Toxikologie des Chroms 

Die Toxizität des Chroms hängt stark von seinem Oxidationszustand ab. Während 

Cr(VI) als krebserzeugend und schon bei geringsten Konzentrationen als sehr toxisch 

eingestuft wird, ist Cr(III) nicht toxisch und wurde lange Zeit in kleinen Dosen sogar als 

essentiell eingestuft [KATZ & SALEM 1994]. In den USA liegt die empfohlene Aufnahme-

menge für Cr(III) bei 35 µg/Tag für erwachsene Männer und bei 25 µg/Tag für erwach-

sene Frauen [WIKIPEDIA 2011]. Erst in jüngster Zeit wurden Studien veröffentlicht, wel-

che aufgrund von Tierversuchen die positiven Wirkungen des dreiwertigen Chroms in 

Frage stellen [DI BONA ET AL 2011]. 

Die karzinogene Wirkung des sechswertigen Chroms auf den Menschen bei Inhalation 

ist bereits seit langem bekannt [IARC 1990, EPA 1998]. Die Ausbildung von Lungen-

krebs bei Arbeitern, die über die Luft sechswertigem Chrom ausgesetzt waren, ist durch 

zahlreiche epidemiologische Studien belegt [MCLEAN ET AL 2012]. Bei neueren Studien 

an Ratten und Mäusen wurde aber auch eine krebserzeugende Wirkung bei oraler Auf-

nahme festgestellt [NTP 2007]. Gleichzeitig konnte die lange Zeit gültige Annahme, 

dass sechswertiges Chrom unter den sauren Bedingungen im Magen vollständig in 

dreiwertiges – und damit nicht toxisches – Chrom umgewandelt wird, durch die neueren 

Untersuchungen nicht bestätigt werden. Allerdings gibt es nur wenige epidemiologische 

Studien, die sich mit den Folgen der oralen Aufnahme von sechswertigem Chrom über 

das Trinkwasser beschäftigen. Eine Studie aus China aus dem Jahr 1987, in der die 

Folgen der Aufnahme von Trinkwasser, das mit 20 mg/L sechswertigem Chrom belastet 

war, ist hinsichtlich ihrer Aussagekraft und der Interpretation der Daten sehr umstritten 

[ZHANG & LI 1987]. Die Daten der Untersuchung wurden in den letzten Jahren in ver-
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schiedener Weise ausgewertet, wobei einige Autoren eine karzinogene Wirkung durch 

die orale Aufnahme sechswertigen Chroms nachweisen konnten, während andere Auto-

ren diese Wirkung nicht erkennen konnten. Eine neuere Studie aus Griechenland 

kommt ebenfalls zu dem Schluss, dass die Aufnahme von sechswertigem Chrom in 

Konzentrationen von 44 bis 158 µg/L über das Trinkwasser eine erhöhte Sterblichkeit 

durch Leberkrebs zur Folge hatte [LINOS ET AL 2011]. 

Die gentoxische Wirkung von sechswertigem Chrom wurde in den letzten Jahren in 

zahlreichen Laborstudien mit Zellen von Bakterien und Säugetieren untersucht und ist 

heute gut verstanden. Aufgrund seiner chemischen Ähnlichkeit mit Sulfat wird Chromat 

rasch in die Zellen eingeschleust (im Gegensatz zu dreiwertigem Chrom). Dort findet 

beispielsweise durch Thiol-Verbindungen eine Reduktion des sechswertigen Chroms zu 

dreiwertigem statt, welches direkt an die DNA binden kann und über DNA-Protein-Ver-

knüpfungen seine mutagene Wirkung entfalten kann [MCLEAN ET AL 2012]. Darüber 

hinaus kann sechswertiges Chrom mit Sauerstoff zu reaktiven Sauerstoffspezies re-

agieren, welche eine direkte Schädigung der DNA verursachen können. 

Sechswertige Chromverbindungen sind über ihre krebserzeugende Wirkung hinaus als 

starke Oxidationsmittel ätzend für Haut und Schleimhäute und können schlecht heilen-

de Geschwüre verursachen [HOLLEMAN & WIBERG 1976]. 

1.4 Entwicklungen in den USA 

Als Reaktion auf den Bericht der Umweltschutzorganisation Environmental Working 

Group im Dezember 2010 wurden in den USA eine Reihe von Aktivitäten in Zusam-

menhang mit dem möglichen Auftreten von sechswertigem Chrom im Trinkwasser ge-

startet. Die Water Research Foundation, die Forschungseinrichtung der amerikanischen 

Trinkwasserversorger, hat zahlreiche Forschungsprojekte initiiert, die sich mit der analy-

tischen Bestimmung, den Quellen und dem Vorkommen in der aquatischen Umwelt und 

dem Verhalten von sechswertigem Chrom bei verschiedenen Verfahren der Trink-

wasseraufbereitung befassen [FULMER 2012]. Auch die finanziellen Auswirkungen eines 

Grenzwerts für sechswertiges Chrom und mögliche Kommunikationsstrategien für Was-

serversorger sind aktuell Inhalt verschiedener Forschungsprojekte, die von der Water 

Research Foundation gefördert werden. 

Die US EPA hat bereits im Jahr 1992 den Gehalt an Gesamtchrom im Trinkwasser re-

guliert und mit einem Grenzwert („maximum contaminant level“) von 100 µg/L versehen 

[EPA 2010]. Dieser Grenzwert trägt vor allem den ätzenden und hautschädigenden 
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Eigenschaften von sechswertigem Chrom Rechnung und berücksichtigt nicht eine mög-

liche karzinogene Wirkung. Eine Überprüfung des Wertes, bei der insbesondere die to-

xikologische Relevanz von sechswertigem Chrom noch einmal beurteilt werden soll, ist 

derzeit in Gange. Am 2. Mai 2012 verordnete die EPA im Rahmen der sogenannten 

„Third Unregulated Contaminant Monitoring Rule“ (UCMR 3), durch die Erkenntnisse 

über das Vorkommen bislang nicht geregelter Stoffe im Trinkwasser gewonnen werden 

sollen, dass Wasserversorger ihr Trinkwasser auf sechswertiges Chrom untersuchen 

lassen müssen [EPA 2012A]. 

Die US EPA hatte auch für den Sommer 2011 die Veröffentlichung einer Literaturstudie 

angekündigt, die zu einer neuen toxikologischen Bewertung der Aufnahme von sechs-

wertigem Chrom über das Trinkwasser führen sollte. Im März 2012 wurde allerdings be-

kannt, dass sich die Veröffentlichung der Studie verzögert, weil die verfügbare Datenba-

sis zu gering sei [EPA 2012B]. Der neue Zeitplan sieht vor, dass im Sommer 2013 ein 

Berichtsentwurf veröffentlicht wird. Die Veröffentlichung des endgültigen Berichts ist 

derzeit für Ende 2015 geplant [IRIS 2012]. Die Neubewertung soll als Grundlage für 

eine zukünftige Gesetzgebung dienen, die möglicherweise die Einführung eines spezifi-

schen Leitwertes („maximum contaminant level“, MCL) für sechswertiges Chrom bein-

haltet [EPA 2011A]. 

Kalifornien hat bereits im Juli 2011 einen gesundheitlichen Zielwert (Public Health Goal, 

PHG) für sechswertiges Chrom im Trinkwasser von 0,020 µg/L festgelegt [CALIFORNIA 

OEHHA 2011, MCLEAN ET AL 2012]. Der PHG-Wert beschreibt eine Konzentration eines 

Stoffs, die langfristig im Trinkwasser nicht überschritten werden soll, um eine Gefähr-

dung der Bevölkerung ausschließen zu können. Als nächster Schritt wird in Kalifornien 

ein Grenzwert („maximum contaminant level“, MCL) festgelegt werden, der nahe bei 

dem PHG-Wert liegen soll, der aber auch die technischen Möglichkeiten und mögliche 

ökonomische Folgen berücksichtigen muss. 

 



 

Seite 12 von 77 

2 Entwicklung und Validierung eines Analysenverfahrens 
zur Bestimmung von sechswertigem Chrom 

2.1 Literaturübersicht 

Für die analytische Bestimmung von drei- und sechswertigem Chrom aus wässrigen 

Proben sind in der Literatur eine Reihe von Verfahren beschrieben. Einen guten Über-

blick über den aktuellen Stand geben ein aktueller und ein bereits vor einigen Jahren er-

schienener Review-Artikel [GÓMEZ & CALLAO 2006, MCLEAN ET AL 2012]. Verfahren zur 

getrennten Bestimmung der beiden Chromspezies nutzen entweder eine selektive Auf-

konzentrierung einer Spezies verbunden mit einer Bestimmung des Gesamtchromge-

haltes (siehe z. B. NARIN ET AL 2002, EL-SHAHAWI ET AL 2005, KAROSI ET AL 2006, TUZEN 

& SOYLAK 2006, MONASTERIO ET AL 2009, MOGHADAM ET AL 2011, EL-SHAHAWI ET AL 2011) 

oder eine chromatographische Trennung von drei- und sechswertigem Chrom in Kombi-

nation mit einem geeigneten Detektionssystem (siehe z. B. INOUE ET AL 1995, PANTSAR-

KALLIO & MANNINEN 1996, GÜRLEYÜK & WALLSCHLÄGER 2001, MARTÍNEZ-BRAVO ET AL 

2001, CHEN ET AL 2007, KAUR & MALIK 2009). Als Detektoren kommen zum einen unspe-

zifische und wenig empfindliche Leitfähigkeitsdetektoren oder aber photometrische De-

tektionssysteme zum Einsatz. Wesentlich selektiver und auch mit höherer Empfindlich-

keit lassen sich die Chromspezies mit spektrometrischen Detektionssystemen wie der 

Atomabsorptions- oder -emissionsspektroskopie oder der Kombination aus induktiv ge-

koppeltem Plasma und optischer Spektroskopie oder Massenspektrometrie nachwei-

sen. Diese Analysenverfahren ermöglichen i. d. R. die Bestimmung beider Chromspe-

zies aus wässrigen Proben bis zu Konzentrationen im µg/L-Bereich. Nachweisgrenzen 

unter 1 µg/L werden nur in wenigen Fällen erreicht. Ein Beispiel für ein empfindlicheres 

Analysenverfahren zur Bestimmung von sechswertigem Chrom ist die Kopplung aus 

Ionenchromatographie, Nachsäulenderivatisierung und anschließender photometrischer 

Detektion [EPA 1991]. Dieses Verfahren wurde auch bei dem von der Umweltorganisa-

tion EWG in Auftrag gegebenen landesweiten Monitoringprogramm in den USA ange-

wendet. Es ist darüber hinaus in zwei Kundenapplikationen der Firma Dionex GmbH 

(heute Thermo Scientific Inc.) ausführlich beschrieben [DIONEX 1998, 2003]. 

Das in den USA als EPA-Methode 218.6 genormte Analysenverfahren schreibt vor, die 

Wasserprobe direkt bei der Probenahme mit einem Ammoniakpuffer auf einen pH-Wert 

zwischen 9,0 und 9,5 einzustellen [EPA 1991]. In einer jüngst erschienenen Variante 

des Verfahrens (EPA-Methode 218.7) wird allerdings nur noch ein pH-Wert von > 8 vor-

geschrieben [EPA 2011B]. Nach der Entnahme ist die Probe kühl zu transportieren und 
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zu lagern. Die Analyse soll innerhalb von 24 Stunden erfolgen. Direkt vor der Injektion in 

den Ionenchromatographen ist in der EPA-Methode 218.6 eine Filtration der Wasser-

probe durch ein 0,45 µm-Membranfilter vorgesehen. Methode 218.7 erlaubt hingegen 

eine Lagerung bis zu fünf Tagen und verzichtet auf eine Filtration der Probe. Um eine 

hohe Empfindlichkeit des Verfahrens sicherzustellen, werden bei den EPA-Methoden 

große Probenvolumina von teilweise mehr als 1 mL injiziert. Die Abtrennung des sechs-

wertigen Chroms, das unter den in den Methodenbeschreibungen der EPA genannten 

Eluentenbedingungen vollständig als Chromat vorliegt, findet über eine Vorsäule, wel-

che die organischen Bestandteile der Probenmatrix zurückhält, und eine Anionenaus-

tauschersäule statt. Nach der Trennsäule wird das sechswertige Chrom in eine Reak-

tionssäule überführt, in der es mit Diphenylcarbazid einen farbigen Komplex bildet. Die-

ser Komplex lässt sich bei 530 nm selektiv und sehr empfindlich detektieren. In einem 

Applikationsbericht wird mit einem optimierten Verfahren auf dieser Basis für sechswer-

tiges Chrom eine Nachweisgrenze („method detection limit“) von 0,018 µg/L angegeben 

[DIONEX 2003]. Dreiwertiges Chrom kann mit dem Verfahren nicht bestimmt werden. 

In der Literatur ist auch eine Feldmethode zur Bestimmung von sechswertigem Chrom 

aus wässrigen Proben beschrieben [BALL & MCCLESKEY 2003]. Bei diesem Verfahren 

wird dreiwertiges Chrom abgetrennt, indem die Wasserprobe über einen Kationenaus-

tauscher gegeben wird. Anschließend wird der Gesamtchromgehalt bestimmt. Da die 

Probe nach der Vorbehandlung kein dreiwertiges Chrom enthält, entspricht der gemes-

sene Gesamtchromgehalt der Konzentration an sechswertigem Chrom. Die Empfind-

lichkeit des Verfahrens hängt von der Analysentechnik, die für die Gesamtchrombestim-

mung angewendet wird, ab. Bedenken bestehen bezüglich der unvollständigen Abtren-

nung des dreiwertigen Chroms. Durch Komplexierung mit Huminsäuren kann auch drei-

wertiges Chrom in einer anionischen Form vorliegen. Es passiert so den Kationenaus-

tauscher und führt zu Mehrbefunden an sechswertigem Chrom [MCLEAN ET AL 2012]. 

2.2 Optimierung des Analysenverfahrens für die simultane Bestimmung 

von drei- und sechswertigem Chrom 

Bereits 1999 wurde am TZW ein Analysenverfahren entwickelt, das die simultane Be-

stimmung von drei- und sechswertigem Chrom ermöglicht [SACHER ET AL 1999]. Das 

Verfahren basiert auf der Kopplung aus Ionenchromatographie (IC) und induktiv-gekop-

pelter Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS). Der schematische Aufbau der Kopplung 

ist in Abbildung 3 dargestellt. Abbildung 4 und Abbildung 5 zeigen die praktische Um-

setzung im Labor. 
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Abbildung 3: Kopplung von Ionenchromatographie (IC) und ICP-MS 

 

Abbildung 4: Realisierung der IC-ICP-MS-Kopplung im Labor 

 

Abbildung 5: Detailaufnahme der Kopplung zwischen IC und ICP-MS 
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Die 1999 nach DIN 32645 ermittelte Bestimmungsgrenze betrug 0,35 µg/L für dreiwerti-

ges Chrom und 0,44 µg/L für sechswertiges Chrom. Das Verfahren wurde in leicht ab-

gewandelter Form auch für die simultane Bestimmung von Bromid und Bromat [SACHER 

ET AL 1995, 1997, INGRAND ET AL 2002], iodierten Röntgenkontrastmitteln [SACHER ET AL 

2005] und verschiedenen Arsen-Schwefel-Spezies [STAUDER ET AL 2005] erfolgreich an-

gewendet. Wesentliche Vorteile des „TZW-Verfahrens“ gegenüber den EPA-Methoden 

aus den USA sind die einfachere Durchführbarkeit, da keine Nachsäulenderivatisierung 

erforderlich ist, und insbesondere die Tatsache, dass neben dem sechswertigen Chrom 

auch die dreiwertige Form erfasst wird. Auf diese Weise kann beispielsweise durch Ver-

gleich der Konzentrationen der beiden Chromspezies mit dem unabhängig bestimmten 

Gesamtchromgehalt einer Probe eine Qualitätssicherung der Analysenergebnisse vor-

genommen werden. 

Um das 1999 entwickelte Analysenverfahren empfindlicher zu machen, wurde vor allem 

das Injektionsvolumen deutlich erhöht. Anstelle von 100 µL wird nun 1 mL Wasserprobe 

injiziert. Ermöglicht wird dies auch durch die Verfügbarkeit neuer Vor- und Trennsäulen, 

die eine wesentlich höhere Trennkapazität besitzen und so in Kombination mit einer 

optimierten Zusammensetzung des Eluenten auch bei Injektion großer Probenvolumina 

eine gute Separation der einzelnen Spezies ermöglichen. Kombiniert mit der höheren 

Nachweisempfindlichkeit eines ICP-MS-Systems der neuesten Generation lässt sich so 

eine Bestimmungsgrenze für sechswertiges Chrom im Bereich von 0,02 µg/L erreichen. 

Eine weitere Verbesserung der neuen Methode betrifft die Bestimmung des dreiwerti-

gen Chroms. Bei der alten Methode wurde das dreiwertige Chrom als Kation Cr3+ be-

stimmt [SACHER ET AL 1999]. Auf der verwendeten Anionenaustauschersäule eluierte es 

folglich wie alle in der Probe enthaltenen Kationen und neutralen Inhaltsstoffe im Totvo-

lumen, was zu Überlagerungen und Fehlern bei der Quantifizierung führen konnte. Bei 

dem neuen Analysenverfahren wird die Probe zunächst mit dem Komplexbildner EDTA 

versetzt und für eine Stunde bei 70 °C behandelt. EDTA bildet mit Cr3+ einen stabilen, 

einfach negativ geladenen Komplex [MARTÍNEZ-BRAVO ET AL 2001, SCHMIDT & BRAUCH 

2003]. Durch die negative Ladung des Komplexes kann das dreiwertige Chrom mit der 

Trennsäule wechselwirken und es findet eine Trennung von den kationischen und neu-

tralen Wasserinhaltsstoffen statt, was den quantitativen Nachweis deutlich verbessert. 

Die genauen Bedingungen für die Überführung des dreiwertigen Chroms in seinen 

EDTA-Komplex in wässrigen Proben sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Nach dem 

Abkühlen wird die Probe auf den Autosampler des Ionenchromatographen gesetzt und 

analysiert. Die Bedingungen für die ionenchromatographische Trennung der beiden 
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Chromspezies sind in Tabelle 2 und die Parameter der ICP-MS-Detektion in Tabelle 3 

zusammengestellt. Abbildung 6 zeigt exemplarisch das Chromatogramm eines 1 µg/L-

Standards von drei- und sechswertigem Chrom. 

Tabelle 1: Bedingungen zur Überführung von Cr3+ in seinen EDTA-Komplex 

Volumen der Wasserprobe 10 mL 

Konzentration der wässrigen EDTA-Lösung 0,1 M 

Volumen der wässrigen EDTA-Lösung 20 µL 

Behandlung der Probe 1 h bei 70 °C im Wasserbad 

Tabelle 2: IC-Bedingungen zur separaten Bestimmung von drei- und sechswertigem 
Chrom 

Ionenchromatograph Dionex ICS-3000 

Vorsäule Dionex CarboPac PA1 (4 mm x 50 mm) 

Trennsäule Dionex CarboPac PA1 (4 mm x 250 mm) 

Temperatur 30 °C 

Eluent 0,05 mol /L Ammoniumnitratlösung  
(Einstellung auf pH 8 mit Natronlauge) 

Flussrate 1,5 mL/min 

Probevolumen 1000 µL 

Tabelle 3: ICP-MS-Parameter zur separaten Bestimmung von drei- und sechswertigem 
Chrom 

ICP-MS Agilent Technologies 7700x 

HF-Leistung 1550 W 

Plasmagas Argon 

Plasmagasfluss 15 L/min 

Zerstäuber Micro mist 

Zerstäubergasfluss 1,07 L/min 

Sprühkammer 2 °C 

Kollisionsgas Helium 

Kollisionsgasfluss 5,0 mL/min 

Datenaufnahme transientes Signal 

Integrationszeit 2 sec 

Messzeit 15 min 
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Abbildung 6: Chromatogramm eines 1 µg/L-Standards von drei- und sechswertigem 
Chrom in Trinkwasser 

Man erkennt an dem Chromatogramm die gute Trennung der beiden Chromspezies. 

Durch die massenselektive Detektion im ICP-MS bei m/z = 52 werden keine weiteren 

Signale detektiert. Dies führt zu einem sehr geringen Grundrauschen und als Folge zu 

einem sehr guten Signal/Rausch-Verhältnis der beiden Signale. Daher ergibt sich auch 

bei einer Konzentration von jeweils 20 ng/L an drei- und sechswertigem Chrom noch ein 

deutliches Signal im Chromatogramm, wie Abbildung 7 belegt. 

 

Abbildung 7: Chromatogramm eines 20 ng/L-Standards von drei- und sechswertigem 
Chrom in Trinkwasser 

Die Kalibrierung des Verfahrens erfolgte aus Trinkwasser und wurde messtäglich neu 

angesetzt und vermessen. Stammlösungen des drei- und sechswertigen Chroms in 

MilliQ-Wasser wurden aus Cr(NO3)3·9 H2O ·und K2Cr2O7 (bezogen in analytischer Rein-
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heit jeweils von Merck, Darmstadt) in einer Konzentration von jeweils 1 g/L Cr (entspre-

chend 7,70 g/L Cr(NO3)3·9 H2O bzw. 2,83 g/L K2Cr2O7) angesetzt. Die Lösung des drei-

wertigen Chroms wurde nach dem Ansetzen nach dem in Tabelle 1 beschriebenen Ver-

fahren behandelt. Durch die Komplexierung des dreiwertigen Chroms wird auch eine 

Wandadsorption vermieden, so dass sich die Haltbarkeit der Lösung deutlich erhöht. 

2.3 Methodenvalidierung 

Um die Eignung des optimierten Analysenverfahrens zu belegen, wurde das Verfahren 

für die separate Bestimmung von drei- und sechswertigem Chrom einer Validierung in 

Rheinwasser, Trinkwasser und MilliQ-Wasser unterzogen. Nach einer Empfehlung des 

DVGW sollen bei der Einführung eines Analysenverfahrens anhand einer Kalibrierung 

im Arbeitsbereich die Parameter Linearität, Richtigkeit und Präzision bestimmt sowie die 

Bestimmungsgrenze berechnet werden [DVGW 1999]. 

Die Validierung erfolgte nach den Vorgaben der Norm DIN 32645 [DIN 2008]. Zunächst 

wurde für jede Chromspezies eine 10-Punkt-Kalibrierung aus Rheinwasser (Probenah-

mestelle Karlsruhe), Trinkwasser und MilliQ-Wasser im Konzentrationsbereich zwischen 

0,01 und 0,10 µg/L aufgenommen. Die Kalibrierpunkte waren äquidistant über den Kali-

brierbereich verteilt. Nach DIN 32645 ist unter diesen Bedingungen von Varianzenho-

mogenität auszugehen. Abbildung 8 zeigt exemplarisch die beiden Kalibriergeraden, die 

in Trinkwasser erhalten wurden. 

 

Abbildung 8: Kalibriergeraden für drei- und sechswertiges Chrom in Trinkwasser 
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Mit der Kalibrierung wurde durch Berechnung des Korrelationskoeffizienten die Lineari-

tät des Verfahrens geprüft. Anschließend wurden mit Hilfe der Auswerte-Software SQS 

3.3 (Fa. Perkin-Elmer) nach DIN 32645 die Nachweis- und Bestimmungsgrenze sowie 

die relative Verfahrensstandardabweichung berechnet. Die relative Verfahrensstandard-

abweichung gibt die mittlere Abweichung der Kalibrierpunkte von der Ausgleichsgerade 

an und ist ein Maß für die Qualität der Anpassung und der Kalibrierung. 

Zur Bestimmung der Präzision (bzw. der Messunsicherheit) wurden jeweils fünf Ober-

flächenwasser-, Trinkwasser- und MilliQ-Wasserproben mit drei- und sechswertigem 

Chrom in einer Konzentration von 0,05 µg/L dotiert und analysiert. Durch Berechnung 

der relativen Standardabweichung aus den fünf Ansätzen wurde aus den Messergeb-

nissen die Messunsicherheit abgeleitet. Vergleicht man schließlich die Ergebnisse für 

die verschiedenen Matrices, so lassen sich Aussagen über den Einfluss der Matrix ma-

chen. Tabelle 4 und Tabelle 5 fassen die Ergebnisse der Methodenvalidierung für die 

beiden Chromspezies und die drei Matrices zusammen. 

Tabelle 4: Validierungsparameter für die Bestimmung von dreiwertigem Chrom 

 Rheinwasser Trinkwasser MilliQ-Wasser 

Korrelationskoeffizient 0,997 0,998 0,998 

Nachweisgrenze (µg/L) 0,006 0,004 0,005 

Bestimmungsgrenze (µg/L) 0,027 0,015 0,018 

rel. Verfahrensstandardabweichung (%) 4,4 3,5 4,2 

rel. Standardabweichung (%) 5,4 8,1 7,2 

Tabelle 5: Validierungsparameter für die Bestimmung von sechswertigem Chrom 

 Rheinwasser Trinkwasser MilliQ-Wasser 

Korrelationskoeffizient 0,995 0,998 0,998 

Nachweisgrenze (µg/L) 0,007 0,005 0,005 

Bestimmungsgrenze (µg/L) 0,022 0,017 0,019 

rel. Verfahrensstandardabweichung (%) 5,7 3,9 4,2 

rel. Standardabweichung (%) 6,8 3,2 10,4 

Die Validierungsparameter belegen die Eignung des optimierten Verfahrens für die 

Bestimmung von drei- und sechswertigem Chrom im Spurenbereich. Das Verfahren ist 

über den Arbeitsbereich von 0,01 bis 0,1 µg/L linear, wie die nahe bei 1 liegenden Kor-
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relationskoeffizienten belegen. Auch die relative Verfahrensstandardabweichung von 

unter 5% belegt für alle drei Matrices die gute Linearität des Verfahrens. Ergänzende 

Untersuchungen haben gezeigt, dass die Linearität des Verfahrens für beide Chrom-

spezies auch bis zu einer Konzentration von 2 µg/L gegeben ist. Werden höhere Kon-

zentrationen gemessen, so muss die Probe verdünnt und erneut analysiert werden. Die 

nach DIN 32645 berechneten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen belegen, dass mit 

dem optimierten Analysenverfahren Konzentrationen an drei- oder sechswertigem 

Chrom von 0,02 µg/L sicher nachgewiesen und quantifiziert werden können. Die Be-

stimmungsgrenze aus Trinkwasser liegt für beide Chromspezies deutlich unter dieser 

Konzentration. Signifikante Unterschiede in der Bestimmung der beiden Chromspezies 

lassen sich aus den vorliegenden Verfahrensparametern nicht ableiten. Die relative 

Standardabweichung bei einer fünffachen Bestimmung einer Probe mit niedriger Kon-

zentration belegt die gute Reproduzierbarkeit des Verfahrens. Ein Vergleich der Ergeb-

nisse für die drei Matrices ergibt ebenfalls keine großen Unterschiede. Für das Oberflä-

chenwasser werden geringfügig höhere Nachweis- und Bestimmungsgrenzen erhalten, 

die Unterschiede zu den anderen beiden Matrices sind aber insbesondere für das 

sechswertige Chrom gering und haben für die praktische Anwendung des Analysen-

verfahrens keine Bedeutung. 
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3 Einfluss verschiedener Parameter der Probenahme und 
Probenlagerung auf die Stabilität der Chromspezies 

Messungen im Spurenbereich stellen immer besondere Anforderungen, nicht nur an die 

Analysentechnik, sondern immer auch an die Probenahme und die Bedingungen, unter 

denen die Proben gelagert werden. Dies ist vor allem dann von Bedeutung, wenn Ver-

bindungen oder Spezies analysiert werden sollen, die nicht unter allen Bedingungen 

stabil sind und bei denen eine Umwandlung möglich ist. Während für die Bestimmung 

des Gesamtchromgehaltes einer Wasserprobe im µg/L-Bereich die Anforderungen an 

Probenahme und Probenlagerung bekannt und in einer internationalen Norm festge-

schrieben sind (Verwendung von PE-Behältnissen, Ansäuern der Probe mit Salpeter-

säure) [DIN EN ISO 2005], ist dies für den separaten Nachweis der einzelnen Chrom-

spezies in Konzentrationen von wenigen ng/L nicht der Fall. Aus diesem Grund wurden 

in Laborversuchen die optimalen Bedingungen bei Probenahme, Probentransport und 

Probenlagerung für die Bestimmung von drei- und sechswertigem Chrom ermittelt. 

Bereits vor Projektbeginn konnte gezeigt werden, dass zumindest bei Gehalten von 

mehreren µg/L ein Ansäuern der Proben, wie es für die Bestimmung des Gesamt-

chromgehalts vorgeschrieben ist, innerhalb von wenigen Tagen zu einer Umwandlung 

von sechswertigem Chrom in die dreiwertige Form führt (siehe Abbildung 9) [SACHER ET 

AL 1999]. In der Literatur wird dieser Effekt mit einer Reduktion des sechswertigen 

Chroms bei niedrigen pH-Werten durch natürliche organische Wasserinhaltsstoffe er-

klärt [PAVEL ET AL 1985]. Der Effekt ist umso langsamer, je geringer der DOC-Gehalt ei-

ner Probe ist. Auch durch Lagerung unter kühlen Bedingungen lässt sich die Umwand-

lung verlangsamen [SACHER ET AL 1999]. Werden die Wasserproben bei neutralem pH-

Wert und kühl gelagert, findet innerhalb von 14 Tagen keine Umwandlung von sechs-

wertigem zu dreiwertigem Chrom statt (siehe Abbildung 10). Allerdings nimmt nach eini-

gen Tagen der Gehalt der Probe an dreiwertigem Chrom und damit auch der Gesamt-

chromgehalt ab, was durch eine Adsorption von dreiwertigem Chrom an die Gefäßwan-

dungen erklärt werden kann. Der Effekt ist bei Glasflaschen besonders ausgeprägt, wird 

aber auch bei Kunststoffmaterialien beobachtet. Aus diesem Grund wurde in der Ver-

gangenheit für eine Bestimmung der Chromspezies abweichend von den Vorgaben in 

der Norm zur Gesamtchrombestimmung eine Probenstabilisierung bei neutralem pH-

Wert und eine möglichst rasche Analyse empfohlen [SACHER ET AL 1999]. Ob diese 

Vorgehensweise auch bei Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom von 

weniger als 1 µg/L empfohlen werden kann, wurde bislang allerdings noch nicht unter-

sucht. 
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Abbildung 9: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom in Trinkwasser bei pH 2 in einer 
Glasflasche (Daten aus SACHER ET AL 1999) 

 

Abbildung 10: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom in Trinkwasser bei neutralem 
pH in einer Glasflasche (Daten aus SACHER ET AL 1999) 
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Zu Beginn des Projektes wurden Stabilitätsversuche für drei- und sechswertiges Chrom 

bei einer Konzentration von 1 µg/L über einen Zeitraum von 14 Tagen durchgeführt. Bei 

den Versuchen wurde systematisch der Einfluss der Parameter Matrix, pH-Wert, Zuga-

be eines Komplexbildners, Art und Dauer der Lagerung sowie Material der Probenah-

megefäße untersucht. Tabelle 6 zeigt alle untersuchten Einflussgrößen im Überblick 

und Tabelle 7 einige physikalisch-chemische Kenndaten der verwendeten Wässer. 

Tabelle 6: Untersuchte Einflussgrößen während der Stabilisierungsversuche 

Matrix pH-Wert EDTA Probengefäß Lagerungsdauer Lagerungsart 

Trinkwasser 
Flusswasser 
Grundwasser 

< 2 
7 

mit 
ohne 

Glas 
LD-PE 

PP 

0, 1, 3, 6, 8,  
10, 14 Tage 

RT, hell 
RT, dunkel 

4 °C 

Tabelle 7: Physikalisch-chemische Kenndaten der verwendeten Wässer 

  

Trinkwasser Grundwasser Flusswasser 

Entnahmedatum 

 

22.02.2012 22.02.2012 22.02.2012 

pH-Wert 

 

7,18 5,99 7,97 

Leitfähigkeit (25°C) mS/cm 67,8 20,4 74,6 

Säurekapazität mmol/L 5,23 0,43 3,96 

Mg mg/L 13,2 5,0 22,1 

Na mg/L 12,1 5,2 32,9 

K mg/L 2,1 4,8 5,4 

Fe mg/L 0,02 < 0,01 0,02 

Si mg/L 6,3 5,9 4,0 

Cl mg/L 20,7 27,2 53,2 

NO3 mg/L 6,0 15,2 24,4 

SO4 mg/L 73,5 16,2 90,5 

Ca mg/L 115 18,6 89,4 

TOC mg/L 0,61 0,24 2,9 

SAK254 nm m-1 - 0,5 0,4 

Abbildung 11 und Abbildung 12 zeigen exemplarisch eine Auswahl von Einzelergebnis-

sen aus den Stabilitätsversuchen. Zur besseren Übersicht sind die gesamten Ergebnis-

se in Tabelle 8 und Tabelle 9 in kompakter Form zusammengefasst. 
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Abbildung 11: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom in Trinkwasser unter 
verschiedenen Lagerungsbedingungen 

 

Abbildung 12: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom in Grundwasser unter 
verschiedenen Lagerungsbedingungen 
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Tabelle 8: Ergebnisse der Stabilitätsversuche bei saurem pH-Wert 

 Glas, pH < 2, mit EDTA 

 

Glas, pH < 2, ohne EDTA 

 RT hell RT dunkel 4 °C 

 

RT hell RT dunkel 4 °C 

Trinkwasser Abnahme von Cr(VI) 
 

Abnahme von Cr(VI) 

Flusswasser Abnahme von Cr(VI) 
 

Abnahme von Cr(VI) 

Grundwasser Abnahme von Cr(VI) 
 

Abnahme von Cr(VI) 

 

LD-PE, pH < 2, mit EDTA 

 

LD-PE, pH < 2, ohne EDTA 

 

RT hell RT dunkel 4 °C 

 

RT hell RT dunkel 4 °C 

Trinkwasser Abnahme von Cr(VI) ok bis Tag 3 
 

Abnahme von Cr(VI) ok bis Tag 3 

Flusswasser Abnahme von Cr(VI) 
 

Abnahme von Cr(VI) 

Grundwasser Abnahme von Cr(VI) 
 

Abnahme von Cr(VI) 

 

PP, pH < 2, mit EDTA 

 

PP, pH < 2, ohne EDTA 

 

RT hell RT dunkel 4 °C 

 

RT hell RT dunkel 4 °C 

Trinkwasser nicht untersucht 
 

nicht untersucht 

Flusswasser nicht untersucht 
 

nicht untersucht 

Grundwasser nicht untersucht 
 

nicht untersucht 

Tabelle 9: Ergebnisse der Stabilitätsversuche bei neutralem pH-Wert 

 Glas, neutral, mit EDTA 

 

Glas, neutral, ohne EDTA 

 RT hell RT dunkel 4 °C 

 

RT hell RT dunkel 4 °C 

Trinkwasser Abnahme von Cr(III) 
 

Abnahme von Cr(III) 

Flusswasser Abnahme von Cr(III) ok bis Tag 1 
 

Abnahme von Cr(III) 

Grundwasser ok bis Tag 6 
 

Abnahme von Cr(III) 

 

LD-PE, neutral, mit EDTA 

 

LD-PE, neutral, ohne EDTA 

 

RT hell RT dunkel 4 °C 

 

RT hell RT dunkel 4 °C 

Trinkwasser ok bis Tag 8 ok    
 

Abnahme von Cr(III) ok bis Tag 6 

Flusswasser Abnahme von Cr(III) 
 

Abnahme von Cr(III) 

Grundwasser ok bis Tag 8 
 

Abnahme von Cr(III) 

 

PP, neutral, mit EDTA 

 

PP, neutral, ohne EDTA 

 

RT hell RT dunkel 4 °C 

 

RT hell RT dunkel 4 °C 

Trinkwasser ok 
 

nicht untersucht 

Flusswasser ok 
 

nicht untersucht 

Grundwasser ok 
 

nicht untersucht 
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Die Ergebnisse der Stabilitätsversuche bei einer Chromkonzentration von 1 µg/L bestä-

tigen die Erkenntnisse, die zuvor bei höheren Chromgehalten gewonnen wurden. Bei 

sauren pH-Werten findet eine Umwandlung von sechswertigem zu dreiwertigem Chrom 

statt, die durch die Oxidationswirkung des Chromats im sauren Milieu erklärt werden 

kann. Es kommt zu einer Oxidation der organischen Wasserinhaltsstoffe und gleichzei-

tig zu einer Reduktion des sechswertigen Chroms. Bei geringen Gehalten an Chromat 

scheint diese Reaktion sehr rasch zu verlaufen, so dass bei den Stabilitätsversuchen 

teilweise bereits nach einem Tag kein sechswertiges Chrom mehr nachweisbar war. Die 

Lagerung bei kühlen und dunklen Bedingungen kann die Reaktion nur eingeschränkt 

verlangsamen. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Wassertypen sind nur gering. 

Im Trinkwasser verläuft die Konzentrationsabnahme tendenziell etwas langsamer als im 

Oberflächen- und Grundwasser. Das Gefäßmaterial hat ebenso wie der Zusatz eines 

Komplexbildners keinen Einfluss. Die Konzentration an dreiwertigem Chrom nimmt als 

Folge der Reduktion der sechswertigen Form zu und der Gesamtchromgehalt bleibt 

konstant. Bei einem sauren pH-Wert der Probe werden keine Verluste durch Wandad-

sorption beobachtet. 

Bei einem neutralen pH-Wert der Probe blieben die Konzentrationen an sechswertigem 

Chrom unter allen Bedingungen über die gesamte Versuchsdauer konstant. Allerdings 

war bei vielen Versuchen mit zunehmender Zeit eine deutliche Abnahme der Gehalte 

an dreiwertigem Chrom zu beobachten. Der Effekt war i. d. R. bei 4 °C etwas langsamer 

als bei Raumtemperatur. In der Grundwasserprobe blieben die Konzentrationen an drei-

wertigem Chrom konstanter als bei den anderen beiden Wässern. Die Unterschiede 

waren jedoch nur gering. Durch Zusatz des Komplexbildners EDTA ließ sich der Effekt 

ebenfalls verringern, allerdings nicht völlig vermeiden. Die Konzentrationsabnahme war 

bei den Versuchen in Glasgefäßen besonders ausgeprägt. Hier war teilweise bereits 

nach wenigen Tagen kein dreiwertiges Chrom mehr nachweisbar. Auch bei dem Kunst-

stoffmaterial LD-PE („low density Polyethylen“, ein Polyethylenmaterial niedriger Dichte) 

trat eine deutliche Abnahme der Konzentration an dreiwertigem Chrom über die Ver-

suchsdauer auf. Nur bei dem Kunststoff PP (Polypropylen) blieben die Konzentrationen 

an dreiwertigem Chrom unter allen Versuchsbedingungen konstant. Die Abnahme der 

Konzentrationen an dreiwertigem Chrom sind auf eine Adsorption des Cr3+-Ions an die 

Oberfläche der Gefäße zurückzuführen. Diese Adsorption ist bei Glas besonders aus-

geprägt, tritt aber auch bei einigen Kunststoffmaterialien auf. Als Folge der abnehmen-

den Konzentration an dreiwertigem Chrom bei gleichzeitig konstanten Gehalten an 

sechswertigem Chrom nimmt auch der Gesamtchromgehalt in den neutralen Proben 

über die Versuchsdauer ab. 
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Durch Zugabe einer starken Säure oder eines Komplexbildners lässt sich die Wandad-

sorption des dreiwertigen Chroms weitgehend vermeiden. Da bei sauren pH-Werten 

aber eine Umwandlung des sechswertigen Chroms in die dreiwertige Form stattfindet, 

ist ein Ansäuern der Proben bei einer Bestimmung des sechswertigen Chroms in jedem 

Fall zu vermeiden. Aus diesem Grund ist für Probenahme und Probenlagerung für eine 

separate Bestimmung von drei- und sechswertigem Chrom in Wasserproben folgende 

Vorgehensweise zu empfehlen: 

 Gefäßmaterial: Polypropylen (PP); PP-Gefäße (siehe Abbildung 13) wurden nicht 

nur für die Entnahme der Proben, sondern auch für alle Arbeitsschritte im Labor 

(beispielsweise die Komplexierung mit EDTA) verwendet 

 pH-Wert der Probe: neutral (bzw. Original-pH-Wert der Probe); ein Ansäuern der 

Probe ist auf jeden Fall zu vermeiden 

 Zugabe von 100 µL 0,1 M EDTA-Lösung auf 50 mL Probe bei der Probenahme 

(oder spätestens beim Eintreffen der Probe im Labor); nach Eintreffen im Labor 

werden die Proben im Wasserbad 1 Stunde bei 70 °C behandelt, um die vollständi-

ge Komplexierung des dreiwertigen Chroms zu gewährleisten (siehe auch Beschrei-

bung der Analytik in Tabelle 1) 

Wird der beschriebenen Vorgehensweise bei Probenahme und Probenbearbeitung ge-

folgt, sind beide Chromspezies über mindestens eine Woche stabil, wie die Ergebnisse 

für die drei untersuchten Wasserarten in Abbildung 14 bis Abbildung 16 zeigen. Die in 

den Versuchen beobachteten Schwankungen liegen für beide Chromspezies im Bereich 

der analytischen Messunsicherheit und zeigen keinen klaren Trend zu zu- oder abneh-

menden Konzentrationen. 

 

Abbildung 13: PP-Zentrifugenröhrchen (50 mL und 15 mL) 
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Abbildung 14: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom in Trinkwasser unter 
optimalen Lagerungsbedingungen 

 

Abbildung 15: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom in Grundwasser unter 
optimalen Lagerungsbedingungen 
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Abbildung 16: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom in Flusswasser unter 
optimalen Lagerungsbedingungen 

Da bei der Durchführung des Monitoring-Programms zum Vorkommen von drei- und 

sechswertigem Chrom in Roh- und Trinkwässern deutscher Wasserversorger (siehe 

Kapitel 5) teilweise auch Proben untersucht wurden, die in Glasflaschen entnommen 

wurden, wurde an einigen Proben ein Vergleich vorgenommen, indem die Entnahme 

sowohl in Glasflaschen als auch in PP-Röhrchen erfolgte. In beiden Probenahmege-

fäßen war EDTA vorgelegt. Die Proben wurden nicht angesäuert. Nach Eintreffen im 

Labor wurden die Proben im Wasserbad 1 Stunde bei 70 °C behandelt und auf die bei-

den Chromspezies analysiert. Die Ergebnisse, die bei dieser Vergleichsuntersuchung 

erhalten wurden, sind in Tabelle 10 zusammengestellt. 

Die Messergebnisse zeigen, dass eine gute Übereinstimmung der Daten gegeben ist. 

Im Rahmen der analytischen Messunsicherheit lassen sich keine signifikanten Unter-

schiede in den Ergebnissen für die beiden Probenahmegefäße erkennen. Insbesondere 

ist keine einheitliche Tendenz zu Minderbefunden bei den Glasgefäßen gegeben. Aus 

diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass auch bei Probenahmegefäßen 

aus Glas die Messergebnisse für das sechswertige Chrom valide sind. Für dreiwertiges 

Chrom kann eine solche Aussage aufgrund der Vergleichsuntersuchung nicht getroffen 

werden, da es in keiner Probe nachweisbar war. 
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Tabelle 10: Vergleich der Messergebnisse für drei- und sechswertiges Chrom in 
Probenahmegefäßen aus Glas und Polypropylen 

  
Glas PP 

Probe  Konzentration in µg/L 

Trinkwasser 1 
Cr(III) < 0,02 < 0,02 

Cr(VI) < 0,02 0,02 

Trinkwasser 2 
Cr(III) < 0,02 < 0,02 

Cr(VI) 0,41 0,47 

Trinkwasser 3 
Cr(III) < 0,02 < 0,02 

Cr(VI) 0,22 0,22 

Trinkwasser 4 
Cr(III) < 0,02 < 0,02 

Cr(VI) 0,04 0,04 

Grundwasser 1 
Cr(III) < 0,02 < 0,02 

Cr(VI) 0,86 0,51 
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4 Bildung von sechswertigem Chrom beim Einsatz von 
Oxidationsmitteln 

4.1 Vorversuche zur Vernichtung des überschüssigen Oxidationsmittels 

Um bei den Laborversuchen zur Oxidation von dreiwertigem Chrom den Probenahme-

zeitpunkt eindeutig festlegen zu können, müssen Oxidationsmittelreste bei der Entnah-

me der Proben entfernt werden. Häufig geschieht dies durch Zugabe eines Reduktions-

mittels wie Natriumthiosulfat oder Ascorbinsäure. Bei gasförmigen Oxidationsmitteln 

stellt auch das Ausgasen mit Luft oder mit Stickstoff eine praktikable Lösung dar. Auf-

grund des sensiblen Redox-Gleichgewichts zwischen drei- und sechswertigem Chrom 

ist jedoch zu beachten, dass beim Entfernen des überschüssigen Oxidationsmittels die 

Zusammensetzung der Proben nicht verändert wird. Um das geeignete Verfahren fest-

zustellen, wurden separate Lösungen von jeweils 1 µg/L drei- und sechswertigem 

Chrom in MilliQ-Wasser mit ca. 100 mg/L Natriumthiosulfat und ca. 60 mg/L Ascorbin-

säure versetzt. Zudem wurden entsprechende Lösungen für 10 Minuten mit Druckluft 

und mit Stickstoff aus einer Druckflasche begast. Anschließend wurden alle Lösungen 

mit EDTA versetzt, im Wasserbad bei 70 °C für eine Stunde behandelt und auf die bei-

den Chromspezies analysiert. Die Ergebnisse zeigen Abbildung 17 und Abbildung 18. 

 

Abbildung 17: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom nach Behandlung 
einer Cr(III)-Lösung 
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Abbildung 18: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom nach Behandlung 
einer Cr(VI)-Lösung 

Die Ergebnisse der Versuche zeigen, dass sich die Konzentration an dreiwertigem 

Chrom durch keinen der Behandlungsschritte ändert (Abbildung 17). Durch die beiden 

Reagenzien Ascorbinsäure und Natriumthiosulfat findet allerdings eine teilweise Reduk-

tion des sechswertigen zu dreiwertigem Chrom statt (Abbildung 18). Die Zugabe von 

größeren Mengen an Thiosulfat wirkt sich zudem negativ auf die Chromatographie des 

Chromats aus. Daher stellt die Zugabe von Reduktionsmitteln keine geeignete Option 

zur Vernichtung von überschüssigen Oxidationsmitteln dar, wenn eine Chromspeziation 

durchgeführt werden soll. Das Ausgasen des Oxidationsmittels hat keinen Einfluss auf 

die beiden Chromspezies. Um eine Oxidation des dreiwertigen Chroms durch Luft-

sauerstoff sicher ausschließen zu können, wurde in allen folgenden Laborversuchen 

das überschüssige Oxidationsmittel durch 10-minütiges Ausgasen mit Stickstoff ent-

fernt. Messungen der Oxidationsmittelrestgehalte nach einer entsprechenden Behand-

lung zeigten, dass die Maßnahme zu einer vollständigen Entfernung führte. 

4.2 Durchführung der Versuche 

In Laborversuchen wurde untersucht, ob dreiwertiges Chrom durch Oxidationsmittel wie 

Ozon, Hypochlorit oder Chlordioxid zu sechswertigem Chrom oxidiert werden kann. Die 

Versuche wurden mit niedrigen Chromgehalten von 1 µg/L dreiwertigem Chrom und 
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realistischen Dosen an Oxidationsmitteln durchgeführt. Der Einfluss der Wassermatrix 

und des pH-Wertes wurde ebenso untersucht wie der der Oxidationsmitteldosis und der 

Kontaktzeit. In Tabelle 11 sind alle Parameter aufgelistet, die in den Versuchen syste-

matisch variiert wurden. 

Tabelle 11: Untersuchte Einflussparameter bei den Oxidationsversuchen 

Oxidationsmittel Matrix Konzentration pH-Wert 

Ozon 
Chlor 

Chlordioxid 

MilliQ-Wasser 
Trinkwasser 
Flusswasser 

0,5 mg/L und 1 mg/L Ozon 
0,25 mg/L und 1 mg/L Chlor 

0,25 mg/L und 0,5 mg/L Chlordioxid 
5, 7, 9 

Die Versuche wurden in 1 L-Glasflaschen mit Schraubdeckelverschluss in einem Batch-

verfahren durchgeführt. Während der ganzen Versuchsdauer wurden die Proben auf ei-

nem Magnetrührer kontinuierlich gerührt. Zunächst wurde 1 µg/L dreiwertiges Chrom in 

1 L des Versuchswassers dotiert. Falls erforderlich wurde anschließend durch Zugabe 

eines Puffers der pH-Wert auf den gewünschten Wert eingestellt. Der pH-Wert von 5 

wurde mit einem Kaliumhydrogenphthalat-Puffer und Salzsäure eingestellt. Um Kalk-

ausfällungen zu verhindern, wurde das Trinkwasser vor der Einstellung des pH-Werts 

auf 9 mit demineralisiertem Wasser im Verhältnis 1:1 verdünnt. Die Einstellung des pH-

Werts von 9 erfolgte dann mit einer Puffermischung Borsäure/Kaliumchlorid/Natrium-

hydroxid und einigen Tropfen Natronlauge. Nach der Einstellung des pH-Werts wurde 

eine Nullprobe entnommen und das Oxidationsmittel zugegeben. Die Zugabe aller drei 

Oxidationsmittel erfolgte als hoch konzentrierte Stammlösungen. Ozon wurde mit einem 

Ozongenerator der Firma Anseros mittels stiller elektrischer Entladung aus medizini-

schem Sauerstoff erzeugt (siehe Abbildung 19). Das gebildete Ozongas wurde in eine 

mit Reinstwasser gefüllte Glassäule geleitet. Gaseintrag und Gasaustrag aus der Säule 

wurden über ein UV-Messgerät geleitet, welches den Ozongehalt bei 253,7 nm misst. 

Auf diese Weise konnte die Einstellung des Gleichgewichts festgestellt werden. Die 

Ozonkonzentration im Starkwasser wurde mit Hilfe der Indigomethode bei 600 nm pho-

tometrisch bestimmt. Entsprechend der Konzentration an Ozon im Starkwasser wurde 

dann die erforderliche Zugabemenge für die einzelnen Versuchsansätze berechnet. Für 

die Dosierung von Chlor wurde eine Natriumhypochlorit-Lösung mit 10-15% Aktivchlor 

(Sigma-Aldrich Chemie, Taufkirchen) verwendet. Die exakte Chlorkonzentration der Lö-

sung wurde mit dem Chlorschnelltest LCK310 der Firma Hach-Lange (Düsseldorf, 

Deutschland) bestimmt. Die Startkonzentration und der Restchlorgehalt nach Versuchs-

ende wurden ebenfalls mit dem Chlorschnelltest überprüft. Die verwendete Chlordioxid-
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Lösung wurde durch Oxidation einer konzentrierten Natriumchloritlösung mit Natrium-

peroxodisulfat hergestellt. Die Überprüfung des Chlordioxid-Gehalts vor Versuchsbe-

ginn erfolgte ebenfalls mit dem Chlorschnelltest LCK310. 

 

Abbildung 19: Schematische Darstellung der Herstellung des Ozonstarkwassers in einer 
gekühlten Glassäule (links) und der Zugabe eines definierten Volumens an Starkwasser 

zur Probe beim Batchverfahren (rechts) 

Die Abhängigkeit der Versuchsergebnisse von der Matrix wurde bei dem Original-pH-

Wert des jeweiligen Wassers untersucht. Die Versuche zum Einfluss der Dosis des 

Oxidationsmittels und des pH-Werts wurden jeweils in Trinkwasser durchgeführt. Bei 

allen Versuchsansätzen wurden Proben nach 5, 10, 15, 20 und 30 Minuten entnommen. 

Sofort nach Entnahme der Proben wurde das Oxidationsmittel ausgeblasen. Anschlie-

ßend erfolgte die Analytik auf drei- und sechswertiges Chrom. 

4.3 Oxidation von dreiwertigem Chrom mit Ozon 

4.3.1 Einfluss der Matrix 

In Abbildung 20 bis Abbildung 22 sind die Konzentrationsverläufe für drei- und sechs-

wertiges Chrom in MilliQ-Wasser, Trinkwasser und Oberflächenwasser (Flusswasser 

aus dem Rhein bei Karlsruhe) bei der Umsetzung von dreiwertigem Chrom mit 0,5 mg/L 

Ozon beim Original-pH-Wert der Probe dargestellt. 
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Abbildung 20: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Ozonung von 1 µg/L 
Cr(III) in MilliQ-Wasser mit 0,5 mg/L Ozon (Original-pH) 

 

Abbildung 21: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Ozonung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,5 mg/L Ozon (Original-pH) 
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Abbildung 22: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Ozonung von 1 µg/L 
Cr(III) in Flusswasser mit 0,5 mg/L Ozon (Original-pH) 

Alle drei Abbildungen zeigen eindeutig, dass unter den Versuchsbedingungen durch 

Ozon eine Umsetzung von dreiwertigem Chrom zu sechswertigem Chrom stattfindet. 

Dies entspricht den Ergebnissen, über die auch in der amerikanischen Literatur berich-

tet wird [EWG 2010, MCNEILL ET AL 2012]. 

In Trinkwasser verläuft die Umsetzung sehr rasch und nach fünf Minuten ist das drei-

wertige Chrom vollständig in die sechswertige Form überführt (Abbildung 21). Durch ei-

nen ergänzenden Versuch konnte gezeigt werden, dass die Umsetzung bereits nach ei-

ner Minute abgeschlossen ist. In MilliQ-Wasser verläuft die Reaktion langsamer, was an 

dem niedrigeren pH-Wert dieses Wassers liegen kann (Abbildung 20). Ozonmessungen 

ergaben, dass in beiden Wässern nach 30 Minuten noch genügend Ozon vorhanden 

war. Trotz der langsameren Reaktion haben auch in MilliQ-Wasser nach fünf Minuten 

mehr als 50% des dreiwertigen Chroms reagiert. Auch in den Versuchen mit Rheinwas-

ser wird die Oxidation des dreiwertigen Chroms beobachtet (Abbildung 22). Aufgrund 

der stärkeren Ozonzehrung des Flusswassers ist allerdings nach fünf Minuten kein 

Ozon mehr vorhanden, so dass die Reaktion zum Erliegen kommt. Unter den gewählten 

Versuchsbedingungen waren zu diesem Zeitpunkt dennoch etwa 60% des dreiwertigen 

Chroms zu sechswertigem umgesetzt. 
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4.3.2 Einfluss der Ozondosis 

Um den Einfluss der Ozondosis auf die Umsetzung des dreiwertigen Chroms zu unter-

suchen, wurden Laborversuche in Trinkwasser beim Original-pH-Wert des Wassers und 

bei Ozonkonzentrationen von 0,5 und 1 mg/L durchgeführt. Die Konzentration an drei-

wertigem Chrom betrug bei diesen Versuchen zu Beginn wiederum 1 µg/L, d. h. Ozon 

war jeweils in hohem Überschuss vorhanden (0,02 µmol/L Cr3+ vs. 10 bzw. 20 µmol/L 

Ozon). Die Ergebnisse, die bei einer Ozondosis von 0,5 mg/L erhalten wurden, wurden 

bereits in Abbildung 21 gezeigt. Abbildung 23 zeigt die entsprechenden Kurvenverläufe 

für die Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom als Funktion der Versuchs-

dauer bei einer Ozondosis von 1 mg/L. 

 

Abbildung 23: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Ozonung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 1,0 mg/L Ozon (Original-pH) 

Es lassen sich beim Vergleich der Abbildungen keine großen Unterschiede erkennen. 

Bereits bei einer Ozondosis von 0,5 mg/L verläuft die Oxidation des dreiwertigen 

Chroms in Trinkwasser rasch und vollständig, so dass durch eine Erhöhung der Ozon-

konzentration kein wesentlicher Effekt mehr erzielt werden kann. 
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4.3.3 Einfluss des pH-Werts 

Der Einfluss des pH-Werts auf die Oxidation von dreiwertigem Chrom mit Ozon wurde 

ebenfalls in Trinkwasser untersucht. Die Versuche wurden bei pH-Werten von 5, 7 (ent-

spricht dem Original-pH des Trinkwassers) und 9 durchgeführt. Wie bereits zuvor er-

läutert, wurde das Trinkwasser bei pH 9 1:1 mit demineralisiertem Wasser verdünnt, um 

Kalkausfällungen zu verhindern. Die Chromkonzentration betrug bei allen Versuchen zu 

Beginn 1 µg/L und die Ozondosis 0,5 mg/L. Die Ergebnisse der Laborversuche sind in 

Abbildung 24, Abbildung 21 und Abbildung 25 dargestellt. 

Bei den Ergebnisse für pH 5 fällt auf, dass nur in den ersten fünf Minuten eine Konzen-

trationsabnahme für das dreiwertige Chrom zu beobachten ist, die mit einem entspre-

chenden Konzentrationsanstieg des sechswertigen Chroms korreliert (Abbildung 24). 

Nach fünf Minuten bleibt die Konzentration des dreiwertigen Chroms unverändert. Er-

gänzende Ozonmessungen haben gezeigt, dass zu diesem Zeitpunkt der Ozonrestge-

halt noch mehr als 0,4 mg/L betrug. Eine Erklärung für dieses Ergebnis, das in mehre-

ren Versuchsansätzen reproduzierbar erhalten wurde, kann derzeit nicht gegeben wer-

den. 

 

Abbildung 24: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Ozonung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,5 mg/L Ozon bei pH 5 
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Abbildung 25: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Ozonung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,5 mg/L Ozon bei pH 9 

Wird der pH-Wert des Trinkwassers auf 9 erhöht, so zeigen die Messergebnisse, dass 

die gemessene Startkonzentration an dreiwertigem Chrom weit unter der zudotierten 

Menge liegt (ca. 0,1 µg/L bei einer dotierten Konzentration von 1 µg/L). Wird die Probe 

angesäuert und erneut auf Chrom gemessen, so ergibt sich eine gemessene Konzen-

tration, welche der zudotierten Menge entspricht. Dies belegt zum einen die korrekte 

Dotierung, zeigt zum anderen aber auch, dass die Minderbefunde auf Ausfällungen von 

Chromhydroxid bei erhöhten pH-Werten zurückzuführen sind. Diese Ausfällungen sind 

reversibel und können durch Ansäuern der Probe wieder rückgängig gemacht werden. 

Die geringe Startkonzentration an dreiwertigem Chrom führt dazu, dass in Abbildung 25 

die berechneten relativen Konzentrationen an sechswertigem Chrom, die jeweils auf die 

gemessene Konzentration an dreiwertigem Chrom zu Versuchsbeginn bezogen wer-

den, wesentlich größere Werte als 1 annehmen. Dennoch kann man in Abbildung 25 

deutlich die rasche Abnahme der Konzentration an dreiwertigem Chrom erkennen, die 

wiederum mit einer entsprechenden Bildung von sechswertigem Chrom verbunden ist. 

Nach 30 Minuten ist die Umsetzung bezogen auf die ursprünglich dotierte Menge an 

dreiwertigem Chrom nahezu vollständig. Dies zeigt, dass das gelöste dreiwertige 

Chrom (Cr3+) rasch oxidiert wird und als Folge Chromhydroxid langsam wieder in Lö-

sung geht, woraufhin dann wieder eine Oxidation des gelösten Chroms stattfindet. 
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Durch Zugabe des Komplexbildners EDTA kann die Ausfällung des Chromhydroxids 

verhindert werden. Dies führt zu einer verlangsamten, aber innerhalb von 30 Minuten 

doch vollständigen Oxidation des dreiwertigen Chroms (Abbildung 26). Der verlangsam-

te Verlauf der Reaktion ist auf die vergleichsweise langsame Freisetzung von Cr3+ aus 

dem Chrom-EDTA-Komplex zurückzuführen. 

 

Abbildung 26: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Ozonung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,5 mg/L Ozon bei pH 9 nach Zugabe von EDTA 

4.4 Oxidation von dreiwertigem Chrom mit Chlor 

4.4.1 Matrixeinfluss 

Die Laborexperimente zum Einfluss der Matrix auf die Chlorung von dreiwertigem 

Chrom wurden mit MilliQ-Wasser, Trinkwasser und Oberflächenwasser (Rhein bei 

Karlsruhe) bei den Original-pH-Werten der drei Wässer durchgeführt. Dreiwertiges 

Chrom wurde in einer Konzentration von 1 µg/L dotiert und die Chlordosis zu Versuchs-

beginn betrug 0,25 mg/L. Zu Beginn und am Ende der Versuche wurde jeweils der 

Chlorgehalt mittels Schnelltest bestimmt, um die Chlorzehrung über die Versuchsdauer 

abschätzen zu können. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 27 bis Abbildung 

29 dargestellt. 
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Abbildung 27: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in MilliQ-Wasser mit 0,25 mg/L Chlor (Original-pH) 

 

Abbildung 28: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,25 mg/L Chlor (Original-pH) 
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Abbildung 29: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in Flusswasser mit 0,25 mg/L Chlor (Original-pH) 

Die Abbildungen zeigen, dass die Umsetzung des dreiwertigen Chroms mit Chlor nicht 

in allen Matrices gleich rasch erfolgt. In MilliQ- und Rheinwasser lässt sich keine signifi-

kante Bildung von sechswertigem Chrom beobachten, während in Trinkwasser das drei-

wertige Chrom innerhalb der ersten fünf Minuten zu etwa 50% in die sechswertige Form 

überführt wird. Danach findet allerdings keine weitere Umsetzung statt. Die vergleichs-

weise geringe Abnahme der Konzentrationen an dreiwertigem Chrom in den Versuchen 

mit MilliQ-Wasser und Trinkwasser kann wahrscheinlich auf die bekannte Adsorption 

von Cr3+ an die Glaswandungen zurückgeführt werden und nicht auf eine chemische 

Umsetzung. Die geringe Umsetzung des dreiwertigen Chroms kann nicht mit einer ra-

schen Zehrung des Chlors erklärt werden, da in allen drei Versuchen auch nach 30 Mi-

nuten noch Chlor nachweisbar war. Im Falle des Rheinwassers wurden allerdings in 30 

Minuten über 70% des zu Versuchsbeginn dosierten Chlors durch die Matrix gezehrt. 

Daher kann die geringe Oxidation des dreiwertigen Chroms in Rheinwasser durch kon-

kurrierende Reaktionen des Chlors mit anderen Wasserinhaltsstoffen erklärt werden. 

In MilliQ-Wasser ist dieser Effekt nicht vorhanden. Hier könnte der etwas niedrigere pH-

Wert des MilliQ-Wassers eine Erklärung geben. Betrachtet man allein das Oxidations-

mittel Chlor, so sollte durch eine Absenkung des pH-Werts eine bessere Umsetzung 
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stattfinden, da die Oxidationswirkung des Chlors mit abnehmendem pH-Wert zunimmt. 

Allerdings muss auch die Oxidations- bzw. Reduktionswirkung des sechs- und dreiwerti-

gen Chroms in diese Betrachtung einbezogen werden. Hier ist sechswertiges Chrom 

bei sauren pH-Werten das deutlich stärkere Oxidationsmittel, was sich auch bei den 

Versuchen zur Stabilität der Chromspezies bei verschiedenen Lagerungsbedingungen 

gezeigt hat. Dies führt nach den vorliegenden Ergebnissen dazu, dass dreiwertiges 

Chrom bei niedrigeren pH-Werten schlechter durch Chlor in seine sechswertige Form 

oxidiert wird. 

4.4.2 Einfluss der Chlordosis 

Um den Einfluss der Chlordosis auf die Oxidation von dreiwertigem Chrom zu testen, 

wurde der Versuch in Trinkwasser nicht nur bei einer Chlordosis von 0,25 mg/L (siehe 

Abbildung 28), sondern auch bei 1 mg/L durchgeführt. Das Ergebnis des Versuches mit 

1 mg/L Chlor zeigt Abbildung 30. 

 

Abbildung 30: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 1 mg/L Chlor (Original-pH) 

Wie ein Vergleich der beiden Abbildungen ergibt, findet mit der höheren Chlordosis eine 

weitergehende Umsetzung des dreiwertigen Chroms statt. Bei einer Chlordosis von 
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0,25 mg/L waren nach fünf Minuten etwa 50% des dreiwertigen Chroms umgesetzt, 

während bei einer Chlordosis von 1 mg/L zum selben Zeitpunkt etwa 80% umgesetzt 

waren. In beiden Fällen korreliert der Konzentrationsrückgang des dreiwertigen Chroms 

mit der Bildung von sechswertigem Chrom und in beiden Fällen ist die Reaktion nach 

fünf Minuten weitgehend abgeschlossen und in der restlichen Versuchszeit findet keine 

signifikante Umsetzung mehr statt, obwohl noch genügend Chlor in der Lösung vorhan-

den war. Eine befriedigende Erklärung für die innerhalb der Versuchsdauer unvollstän-

dige Umsetzung des dreiwertigen Chroms kann anhand der vorliegenden Ergebnisse 

nicht gegeben werden. 

4.4.3 Einfluss des pH-Werts 

Die Versuche zur Umsetzung des dreiwertigen Chroms mit Chlor wurden in Trinkwasser 

bei den pH-Werten 5, 7 und 9 durchgeführt. Die Chlordosis betrug in allen Versuchen 

0,25 mg/L. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abbildung 28 für den Versuch beim 

Original-pH-Wert des Wassers sowie in Abbildung 31 und Abbildung 32 für die Versu-

che bei den pH-Werten 5 und 9 dargestellt. Für den Versuch bei pH 9 wurde das Trink-

wasser wieder 1:1 mit demineralisiertem Wasser verdünnt, um Kalkausfällungen zu ver-

hindern. 

 

Abbildung 31: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,25 mg/L Chlor bei pH 5 
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Abbildung 32: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,25 mg/L Chlor bei pH 9 

Wie die Kurvenverläufe in Abbildung 31 zeigen, findet bei einem pH-Wert von 5 nur eine 

geringe Umsetzung des dreiwertigen Chroms statt. Dieses Ergebnis bestätigt das Re-

sultat des Versuchs in MilliQ-Wasser, wo ebenfalls nur eine sehr geringe Umsetzung 

gefunden wurde und wo der vergleichsweise niedrige pH-Wert des MilliQ-Wassers als 

Ursache des Effekts vermutet wurde. Bei einem pH-Wert von 9 nimmt die Konzentration 

an dreiwertigem Chrom zu Versuchsbeginn rasch ab, was vermutlich wieder auf die 

Ausfällung von Chromhydroxid zurückzuführen ist. Sechswertiges Chrom wird während 

der gesamten Versuchsdauer nicht in signifikanten Mengen gebildet. Dies kann mit der 

geringeren Oxidationswirkung von Chlor bei erhöhten pH-Werten erklärt werden. 

4.5 Oxidation von dreiwertigem Chrom mit Chlordioxid 

4.5.1 Matrixeinfluss 

Abbildung 33 bis Abbildung 35 zeigen die Konzentrationsverläufe von drei- und sechs-

wertigem Chrom bei Laborversuchen zur Umsetzung von 1 µg/L dreiwertigem Chrom in 

MilliQ-Wasser, Trinkwasser und Wasser aus dem Rhein bei Karlsruhe mit 0,25 mg/L 

Chlordioxid bei den Original-pH-Werten der drei Wässer. 
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Abbildung 33: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in MilliQ-Wasser mit 0,25 mg/L Chlordioxid (Original-pH) 

 

Abbildung 34: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,25 mg/L Chlordioxid (Original-pH) 
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Abbildung 35: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in Flusswasser mit 0,25 mg/L Chlordioxid (Original-pH) 

Wie bereits bei den Versuchen mit Chlor beobachtet wurde, findet auch bei der Umset-

zung mit Chlordioxid eine signifikante Umwandlung von drei- in sechswertiges Chrom 

nur in Trinkwasser statt. In MilliQ-Wasser nimmt die Konzentration des dreiwertigen 

Chroms zwar wiederum über die Versuchslaufzeit langsam ab (Abbildung 33). Diese 

Abnahme korreliert aber nicht mit einer Bildung von sechswertigem Chrom, so dass sie 

mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit auf die Adsorption von dreiwertigem Chrom an die 

Glaswandungen zurückzuführen ist. Auch bei diesem Versuch in MilliQ-Wasser kann 

die ausbleibende Bildung von sechswertigem Chrom mit dem vergleichsweise niedrigen 

pH-Wert des Wassers und damit der geringen Reduktionswirkung des dreiwertigen 

Chroms erklärt werden. Auch in Flusswasser lässt sich nur eine langsame Bildung von 

sechswertigem Chrom beobachten (Abbildung 35), was vermutlich auf die konkurrieren-

de Reaktion des Chlordioxids mit weiteren Wasserinhaltsstoffen zurückzuführen ist. 

Allein in Trinkwasser verläuft die Oxidation des dreiwertigen Chroms rasch und inner-

halb der Versuchsdauer annähernd vollständig (Abbildung 34). Bereits nach fünf Minu-

ten sind mehr als 60% des dreiwertigen Chroms in die sechswertige Form umgesetzt. 

Wie bei den Versuchen mit den anderen beiden Oxidationsmitteln nimmt dann aber die 

Reaktionsgeschwindigkeit stark ab, so dass innerhalb der weiteren 25 Minuten nur noch 

etwa 25% umgesetzt werden. 
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4.5.2 Einfluss der Chlordioxiddosis 

Die Versuche zum Einfluss der Chlordioxiddosis wurden in Trinkwasser beim Original-

pH-Wert gemacht. Chlordioxid wurde in Dosen von 0,25 mg/L und 0,5 mg/L zugegeben. 

Abbildung 34 zeigt die Ergebnisse bei einer Dosierung von 0,25 mg/L Chlordioxid und 

Abbildung 36 die Resultate bei einer Dosierung von 0,5 mg/L Chlordioxid. 

 

Abbildung 36: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,5 mg/L Chlordioxid (Original-pH) 

Ein Vergleich der beiden Abbildungen zeigt, dass durch die höhere Chlordioxiddosis nur 

ein geringer Effekt erzielt wird. Die Umsetzung verläuft bei 0,5 mg/L Chlordioxid etwas 

rascher, so dass nach fünf Minuten etwa 80% des dreiwertigen Chroms umgesetzt sind, 

während es bei 0,25 mg/L nur etwas weniger als 70% waren. Nach fünf Minuten nimmt 

die Reaktionsgeschwindigkeit aber auch bei der höheren Chlordioxiddosis ab und die 

weitere Umsetzung des dreiwertigen Chroms verläuft relativ langsam. 

4.5.3 Einfluss des pH-Werts 

Auch die Versuche zur Umsetzung des dreiwertigen Chroms mit Chlordioxid wurden in 

Trinkwasser bei pH-Werten von 5, 7 und 9 durchgeführt. Die Ergebnisse dieser Ver-

suche sind in Abbildung 34 sowie in Abbildung 37 und Abbildung 38 dargestellt. 
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Abbildung 37: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,25 mg/L Chlordioxid bei pH 5 

 

Abbildung 38: Gehalte an drei- und sechswertigem Chrom bei der Umsetzung von 1 µg/L 
Cr(III) in Trinkwasser mit 0,25 mg/L Chlordioxid bei pH 9 
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Die Ergebnisse, die für den Einfluss des pH-Werts auf die Umsetzung des dreiwertigen 

Chroms mit Chlordioxid erhalten wurden, entsprechen weitgehend den Resultaten für 

die anderen beiden Oxidationsmittel. Bei pH 5 findet wiederum keine Umsetzung statt, 

was sich durch die geringe Reduktionswirkung des dreiwertigen Chroms im sauren 

Milieu erklären lässt (Abbildung 37). Auch bei pH 9 lässt sich eine verlangsamte Bildung 

von sechswertigem Chrom beobachten (Abbildung 38). Hier ist es wiederum die Ausfäl-

lung von Chromhydroxid, die einer schnellen Umwandlung des dreiwertigen Chroms 

entgegensteht. Erst wenn sich das ausgefallene Chromhydroxid langsam wieder löst, 

kann eine weitere Oxidation zu sechswertigem Chrom stattfinden. 

4.6 Schlussfolgerungen aus den Oxidationsversuchen 

In den Laborversuchen zeigte sich, dass dreiwertiges Chrom durch die Desinfektions- 

bzw. Oxidationsmittel Ozon, Chlor und Chlordioxid zu sechswertigem Chrom oxidiert 

werden kann. Die Umsetzung ist dabei unterschiedlich stark ausgeprägt und wird durch 

Matrix, pH-Wert, Dosis des Oxidationsmittels und Kontaktzeit beeinflusst. 

Den größten Einfluss auf die Umsetzung haben die Parameter pH-Wert und Matrix. 

Während bei neutralen pH-Werten die Umsetzung des dreiwertigen Chroms in seine 

sechswertige Form mit allen drei Oxidationsmitteln innerhalb weniger Minuten erfolgt, ist 

bei einem pH-Wert von 9 die Reaktion i. d. R. stark verzögert und bei einem pH-Wert 

von 5 wird keine bzw. nur eine sehr geringe Umsetzung beobachtet. Dies kann zum 

einen darauf zurückgeführt werden, dass im Alkalischen Chromhydroxid ausfällt und nur 

das in Lösung verbleibende Cr3+ mit dem Oxidationsmittel reagieren kann. Im Laufe der 

Zeit wird zwar immer wieder Chromhydroxid aufgelöst, so dass es zu einer weiteren 

Umsetzung kommt, aber dieser Vorgang ist vergleichsweise langsam und hemmt die 

Bildung von sechswertigem Chrom. Im Sauren ist dagegen das Oxidationsvermögen 

des sechswertigen Chroms sehr stark und damit die reduktive Wirkung des dreiwertigen 

Chroms gering. Damit kommt es bei niedrigen pH-Werten nicht zu einer Reaktion des 

dreiwertigen Chroms mit den vorliegenden Oxidationsmitteln. 

Dieser pH-Wert-Effekt führt auch dazu, dass in MilliQ-Wasser, das einen leicht sauren 

pH aufweist, die Reaktion des dreiwertigen Chroms langsamer und weniger vollständig 

erfolgt als in Trinkwasser. In Trinkwasser wird mit allen drei Oxidationsmitteln innerhalb 

von weniger als fünf Minuten eine mindestens 50%ige Umsetzung von dreiwertigem 

Chrom in die sechswertige Form erreicht. In Oberflächenwasser – in den Laborversu-

chen wurde Wasser aus dem Rhein bei Karlsruhe verwendet – ist die Oxidationsreak-
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tion weit weniger vollständig. In dieser Matrix reagieren innerhalb der ersten fünf Minu-

ten nur maximal 50% (Ozon) bzw. sogar weniger als 20% (Chlor und Chlordioxid) des 

dreiwertigen Chroms. Nach fünf Minuten findet in Rheinwasser keine weitere Reaktion 

mehr statt, obwohl sich in allen Versuchen noch signifikante Gehalte an Oxidationsmit-

tel in den Lösungen nachweisen ließen. 

Die Konzentration des Oxidationsmittels hat nur eine untergeordnete Bedeutung für die 

Oxidation des dreiwertigen Chroms. Bei praxisrelevanten Dosierungen (0,5 mg/L Ozon, 

0,25 mg/L Chlor, 0,25 mg/L Chlordioxid) war in den Laborversuchen in Trinkwasser eine 

rasche und bereits nahezu vollständige Umsetzung festzustellen. Eine Erhöhung der 

Oxidationsmitteldosis führte daher nur zu marginalen Verbesserungen. 
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5 Messungen zum Vorkommen von sechswertigem 
Chrom in deutschen Roh- und Trinkwässern 

5.1 Monitoring in deutschen Roh- und Trinkwässern 

Um Informationen zum Vorkommen von drei- und sechswertigem Chrom in Roh- und 

Trinkwässern deutscher Wasserversorger zu erhalten, wurden im 2. Halbjahr 2012 über 

150 Proben mit dem optimierten Analysenverfahren untersucht. Da zunächst nur ein 

Überblick über die allgemeine Belastungssituation gewonnen werden sollte, erfolgte kei-

ne Auswahl der Proben nach vorgegebenen Kriterien. Es wurden im wesentlichen Pro-

ben, die am TZW auf andere Parameter untersucht wurden, zusätzlich auf die beiden 

Chromspezies analysiert. Die Proben wurden unterschieden zwischen Rohwässern, 

Trinkwässern, d. h. Proben, die direkt nach der Aufbereitung im Wasserwerk entnom-

men wurden, und Netzwässern, d. h. Proben, die am Zapfhahn des Verbrauchers ent-

nommen wurden. Bei den Rohwässern wurde zunächst keine Unterscheidung zwischen 

Grund- und Oberflächenwässern getroffen. Die Ergebnisse einer statistischen Auswer-

tung aller Messergebnisse für drei- und sechswertiges Chrom in den drei Wasserarten 

zeigen Abbildung 39 bis Abbildung 44. 

 

Abbildung 39: Gehalte an dreiwertigem Chrom in 54 Rohwasserproben aus deutschen 
Wasserwerken 
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Abbildung 40: Gehalte an sechswertigem Chrom in 54 Rohwasserproben aus deutschen 
Wasserwerken 

 

Abbildung 41: Gehalte an dreiwertigem Chrom in 56 Trinkwasserproben aus deutschen 
Wasserwerken 
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Abbildung 42: Gehalte an sechswertigem Chrom in 56 Trinkwasserproben aus deutschen 
Wasserwerken 

 

Abbildung 43: Gehalte an dreiwertigem Chrom in 54 Netzwasserproben aus deutschen 
Wasserwerken 
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Abbildung 44: Gehalte an sechswertigem Chrom in 54 Netzwasserproben aus deutschen 
Wasserwerken 

Wie die Ergebnisse in den drei Abbildungen klar zeigen, lässt sich in allen drei Wasser-

arten Chrom nachweisen. Bis auf wenige Ausnahmen liegen die Konzentrationen auch 

in der Summe aus drei- und sechswertigem Chrom stets deutlich unter 1 µg/L, was er-

klärt, dass bei der Gesamtchrombestimmung in der Vergangenheit keine positiven Be-

funde in diesen Wässern zu verzeichnen waren. 

5.2 Vorkommen von dreiwertigem Chrom in Roh- und Trinkwässern 

Eine genauere Betrachtung zeigt, dass das Chrom in allen drei Wasserarten überwie-

gend in der sechswertigen Form vorkommt. Dreiwertiges Chrom wurde nur in sehr we-

nigen Proben und in sehr niedrigen Konzentrationen gefunden. Um dies zu veranschau-

lichen, wurden in den vorangegangenen Abbildungen für jede Wasserart jeweils gleiche 

Skalierungen der Ordinate für die Konzentrationen der beiden Chromspezies gewählt. 

In 13 aus 54 Rohwasserproben (24%), in 2 aus 56 Trinkwasserproben (4%) und in 1 

aus 54 Netzwasserproben (2%) wurde dreiwertiges Chrom in einer Konzentration von 

über 0,02 µg/L nachgewiesen. Nur in zwei Rohwasserproben wurden Gehalte an drei-

wertigem Chrom von über 0,1 µg/L gemessen, in allen anderen Proben lagen die Kon-



 

Seite 56 von 77 

zentrationen deutlich unter 0,1 µg/L. Alle Rohwasserproben mit positiven Befunden an 

dreiwertigem Chrom waren Grundwasserproben. In keinem Oberflächenwasser konnte 

Chrom in der dreiwertigen Form gefunden werden, wobei die Zahl der untersuchten 

Proben aus Oberflächenwässern deutlich geringer war als die Zahl der untersuchten 

Grundwasserproben. Bei den beiden auffälligen Rohwässern handelt es sich um zwei 

Grundwässer aus dem süddeutschen Raum. Einen Zusammenhang zwischen den bei-

den Probenahmestellen gibt es allerdings nicht und auch die vorliegenden Informatio-

nen über die beiden Messstellen geben keine Erklärung für das Auftreten des dreiwerti-

gen Chroms. Auch ein Zusammenhang mit dem Auftreten von sechswertigem Chrom 

lässt sich für die Befunde an dreiwertigem Chrom nicht feststellen. So gibt es Proben, in 

denen Chrom in der dreiwertigen und sechswertigen Form gefunden wurde, aber eben-

so wurden in einigen Proben Spuren an dreiwertigem Chrom, aber kein sechswertiges 

Chrom gemessen. In den beiden auffälligen Grundwasserproben wurde neben dreiwer-

tigem Chrom auch sechswertiges nachgewiesen, in einer Probe allerdings in einer ver-

gleichsweise hohen Konzentration und in der anderen in einer Konzentration im Bereich 

der Bestimmungsgrenze, so dass sich auch hier kein eindeutiger Zusammenhang her-

stellen lässt. 

In den untersuchten Trink- und Netzwasserproben war die Zahl der positiven Befunde 

an dreiwertigem Chrom noch geringer als in den Rohwasserproben. In einem Fall einer 

Trinkwasserprobe konnte ein Zusammenhang hergestellt werden zwischen dem Befund 

an dreiwertigem Chrom im Rohwasser (0,06 µg/L) und dem Befund im aufbereiteten 

Trinkwasser (0,03 µg/L). In den anderen Fällen waren keine korrespondierenden Roh- 

und Trinkwasserproben verfügbar. Eine genauere Betrachtung der hier anonymisiert 

dargestellten Wasserwerke mit positiven Befunden an dreiwertigem Chrom erlaubt kei-

ne Rückschlüsse auf die Ursache der festgestellten Belastung. 

5.3 Vorkommen von sechswertigem Chrom in Roh- und Trinkwässern 

Sechswertiges Chrom wurde in allen drei untersuchten Wasserarten deutlich häufiger 

und in höheren Konzentrationen als das dreiwertige Chrom nachgewiesen. So wurde 

sechswertiges Chrom in 43 aus 54 Rohwasserproben (80%), in 43 aus 56 Trinkwasser-

proben (77%) und in 40 aus 54 Netzwasserproben (74%) in einer Konzentration von 

über 0,02 µg/L gefunden. 

Die höchsten Konzentrationen an sechswertigem Chrom in den untersuchten Rohwas-

serproben wurden teilweise (aber nicht ausschließlich) in Grundwässern im Bereich ei-



 

Seite 57 von 77 

ner Zementfabrik gefunden. Hier lagen die Konzentrationen an sechswertigem Chrom in 

einzelnen Proben nahe bei 1 µg/L. Für andere Proben, in denen vergleichbar hohe Ge-

halte gefunden wurden, lassen die vorliegenden Informationen über die Probenahme-

stellen keinen Rückschluss auf die Ursache der Belastung zu. Sechswertiges Chrom 

wurde sowohl in Grundwässern als auch in Oberflächenwässern nachgewiesen. Eine 

detailliertere Betrachtung der Probenahmestellen mit und ohne positive Befunde an 

sechswertigem Chrom gibt keine Hinweise auf mögliche Quellen. Ob das sechswertige 

Chrom aus geogenen Quellen stammt oder über anthropogene Einträge in das Roh-

wasser gelangt, kann anhand der vorliegenden Informationen nicht allgemeingültig fest-

gestellt werden. So gibt es Messstellen mit positiven Befunden im Bereich einer Ze-

mentfabrik, wo sich relativ einfach ein Zusammenhang herstellen lässt. In vielen Fällen 

lassen sich aber auch keine Hinweise auf anthropogene Ursachen für die Belastung mit 

sechswertigem Chrom feststellen. Auch ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem 

Auftreten von sechswertigem Chrom und anderen Wasserqualitätsparametern lässt sich 

anhand der vorliegenden Daten nicht erkennen. 

Auch in den untersuchten Trink- und Netzwässern wurde sechswertiges Chrom ver-

gleichsweise häufig gefunden. Die Konzentrationen im aufbereiteten Trinkwasser lagen 

zwischen etwa 0,4 µg/L und Gehalten unterhalb der Bestimmungsgrenze. In den Netz-

wässern wurden vereinzelt auch höhere Konzentrationen gemessen. Da im Rahmen 

dieser Übersichtsuntersuchungen nur in sehr wenigen Fällen sowohl das aufbereitete 

Trinkwasser als auch dasselbe Wasser aus dem Zapfhahn analysiert werden konnte, 

kann anhand der vorliegenden Daten keine Aussage getroffen werden, ob das Vertei-

lungssystem und insbesondere die Hausinstallationen und Armaturen zur Belastung der 

untersuchten Netzwasserproben beitragen. 

Auch ein Zusammenhang zwischen den Chromgehalten im Rohwasser eines Wasser-

werks und den Konzentrationen im aufbereiteten Trinkwasser lässt sich nur in wenigen 

Fällen herstellen. Abbildung 45 zeigt für elf Wasserwerke die Gehalte an sechswertigem 

Chrom im Rohwasser und im korrespondierenden Trinkwasser. Dreiwertiges Chrom 

konnte nur in den Wässern von Wasserwerk 11 nachgewiesen werden und zwar in 

Konzentrationen von 0,06 µg/L im Rohwasser und 0,03 µg/L im aufbereiteten Trinkwas-

ser. Da im Trinkwasser dieses Wasserwerks auch 0,03 µg/L sechswertiges Chrom ge-

funden wurden, kann der Schluss gezogen werden, dass das dreiwertige Chrom durch 

die Aufbereitung, die eine Ozonungsstufe zur Desinfektion enthält, teilweise in die 

sechswertige Form umgewandelt wird. Dies bestätigt die Ergebnisse der Laborversu-

che, die eine Umsetzung von dreiwertigem Chrom durch Ozon vorhersagten. 
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Abbildung 45: Gehalte an sechswertigem Chrom in Roh- und Trinkwässern 

In allen anderen Fällen zeigt Abbildung 45 vergleichbare Gehalte an sechswertigem 

Chrom in den Roh- und Trinkwässern. Unterschiede in den Konzentrationen, wie sie 

beispielsweise für die Wasserwerke 2, 5 und 8 festgestellt wurden, liegen noch im Be-

reich der analytischen Messunsicherheit und können nicht als statistisch gesichert be-

trachtet werden. Auffällig ist jedoch, dass die Gehalte an sechswertigem Chrom in allen 

Fällen geringfügig höher als in den korrespondierenden Rohwässern waren. Beispiele, 

bei denen im Trinkwasser geringere Konzentrationen als im Rohwasser gefunden wur-

den, gibt es nicht. Würden die Unterschiede in den Konzentrationen von Roh- und 

Trinkwasser ausschließlich auf analytischen Ungenauigkeiten zurückgehen, sollten aber 

beide Fälle vorkommen. 

Dennoch ist davon auszugehen, dass in den ersten zehn Wasserwerken das Vorkom-

men von sechswertigem Chrom im aufbereiteten Trinkwasser überwiegend auf einen 

Eintrag über das Rohwasser zurückgeführt werden kann. Ein Eintrag von dreiwertigem 

Chrom über das Rohwasser, das dann während der Aufbereitung zu sechswertigem 

Chrom oxidiert wird, ist nur in einem Fall gefunden worden (Wasserwerk 11) und muss 

daher als Ausnahme gelten. Auch eine Freisetzung von drei- oder sechswertigem 

Chrom während der Aufbereitung – beispielsweise über Aufbereitungschemikalien oder 
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aus Materialien – ist nach den vorliegenden Daten nur von untergeordneter Bedeutung. 

Allerdings ist die Anzahl der untersuchten Wasserwerke viel zu gering, um zu den Ursa-

chen der Belastungen des Trinkwassers mit sechswertigem Chrom sichere Aussagen 

treffen zu können. 
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6 Zusammenfassung 

Im Dezember 2010 wurde in deutschen Medien über das Auftreten von sechswertigem 

Chrom (Chromat) im Trinkwasser berichtet. Ursache der Berichte waren Meldungen aus 

den USA über eine Studie, in welcher Messdaten zum Vorkommen von sechswertigem 

Chrom in US-amerikanischen Trinkwässern präsentiert wurden. Basierend auf einer to-

xikologischen Einstufung von sechswertigem Chrom als Karzinogen der Klasse B, d. h. 

als „möglicherweise krebserzeugend beim Menschen“ wurde in Kalifornien ein gesund-

heitlicher Zielwert (Public Health Goal, PHG) für sechswertiges Chrom im Trinkwasser 

von zunächst 0,06 ppb und im Juli 2011 schließlich von 0,02 ppb, also 20 ng/L, festge-

legt. 

In Deutschland wird in der Regel bei der Überprüfung der Einhaltung des Grenzwertes 

nach Trinkwasserverordnung von 0,05 mg/L nur der Gesamtchromgehalt bestimmt. Die 

Bestimmungsgrenze der heute üblicherweise angewandten Analysenmethoden zur Be-

stimmung von Gesamtchrom in Roh- und Trinkwässern liegt bei 0,001 mg/L, entspre-

chend 1000 ng/L. Aussagen zum Vorkommen von sechswertigem Chrom in deutschen 

Trinkwässern in den Konzentrationsbereichen, die in US-amerikanischen Trinkwässern 

gefunden wurden, lassen sich anhand der vorliegenden Daten daher nicht treffen. Um 

diese Wissenslücke zu schließen, war es das wesentliche Ziel des vorliegenden For-

schungsvorhabens Informationen zum Vorkommen von sechswertigem Chrom in deut-

schen Roh- und Trinkwässern zu gewinnen. 

Zunächst wurde ein am TZW bereits etabliertes Analysenverfahren, das auf der Kopp-

lung von Ionenchromatographie (IC) und induktiv-gekoppelter Plasma-Massenspektro-

metrie (ICP-MS) basiert, optimiert, um Nachweisgrenzen im Bereich von 20 ng/L zu er-

reichen. In zahlreichen Versuchen wurde zudem die optimale Vorgehensweise bei der 

Entnahme und Lagerung von Proben für die Bestimmung von sechswertigem Chrom er-

mittelt, so dass eine Verfälschung der Messergebnisse durch Änderungen der Proben-

zusammensetzung weitgehend ausgeschlossen werden kann. Mit dem optimierten und 

validierten Analysenverfahren wurde dann ein Monitoring zum Vorkommen von drei- 

und sechswertigem Chrom in Roh- und Trinkwässern deutscher Wasserversorger 

durchgeführt. Bei den Trinkwässern wurden sowohl Wässer nach Abschluss der Aufbe-

reitung im Wasserwerk als auch Netzwässer am Zapfhahn beim Verbraucher unter-

sucht. Darüber hinaus wurde in systematischen Laborversuchen untersucht, inwieweit 

der Einsatz von Ozon, Chlor und Chlordioxid zu einer Oxidation von dreiwertigem 

Chrom und zu einer Bildung der sechswertigen Spezies führen kann. Die wesentlichen 
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Erkenntnisse aus dem Forschungsvorhaben lassen sich in den folgenden Aussagen 

zusammenfassen: 

 Sechswertiges Chrom (Chromat) kann mittels IC-ICP-MS-Kopplung aus Roh- und 

Trinkwässern bis zu Konzentrationen von 0,02 µg/L (= 20 ng/L) sicher bestimmt 

werden. 

 Wesentliche Charakteristika des optimierten Analysenverfahrens sind ein hohes In-

jektionsvolumen von 1 mL, die Verwendung einer Trennsäule hoher Kapazität und 

der Einsatz eines modernen und nachweisstarken ICP-MS-Systems. 

 Durch Behandlung der Probe mit dem Komplexbildner EDTA vor der Injektion in den 

Ionenchromatographen lässt sich mit dem Analysenverfahren dreiwertiges Chrom 

simultan und mit einer vergleichbaren Empfindlichkeit bestimmen. 

 Um eine höchstmögliche Stabilität der beiden Chromspezies zu gewährleisten, soll-

ten bei Probenahme und Probenlagerung für die Bestimmung von sechswertigem 

Chrom folgende Bedingungen beachtet werden: 

 Polypropylen (PP) als Gefäßmaterial, 

 neutraler pH-Wert der Probe, 

 für die simultane Bestimmung von dreiwertigem Chrom empfiehlt sich die 

Zugabe von 100 µL 0,1 M EDTA-Lösung auf 50 mL Probe bei der Probe-

nahme oder spätestens beim Eintreffen der Probe im Labor. 

 Oxidationsmittel wie Ozon, Chlor und Chlordioxid können unter wasserwerkstypi-

schen Randbedingungen dreiwertiges Chrom zu sechswertigem Chrom oxidieren. 

Die Umsetzung wird durch Matrix, pH-Wert, Dosis des Oxidationsmittels und Kon-

taktzeit beeinflusst. Die schnellste und vollständigste Reaktion erfolgt durch alle drei 

Oxidationsmittel in Trinkwasser und bei nahezu neutralem pH. Hier findet i. d. R. 

innerhalb weniger Minuten eine nahezu vollständige Oxidation des dreiwertigen 

Chroms statt. Matrixeffekte führen ebenso wie eine Veränderung des pH-Wertes da-

zu, dass die Bildung von sechswertigem Chrom deutlich langsamer verläuft oder so-

gar ganz unterdrückt wird. Eine Erhöhung der Dosis hat ebenso wie eine Verlänge-

rung der Kontaktzeit bei allen drei Oxidationsmitteln nur einen geringen Einfluss auf 

die Geschwindigkeit und das Ausmaß der Umsetzung. 
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 Roh- und Trinkwässer in Deutschland enthalten Chrom in Konzentrationen zwischen 

< 0,02 und 1 µg/L. In der überwiegend Zahl der Proben war Chrom in seiner sechs-

wertigen Form enthalten. Dreiwertiges Chrom wurde nur in sehr wenigen Proben 

und in sehr niedrigen Konzentrationen nachgewiesen. Sechswertiges Chrom wurde 

in 43 aus 54 Rohwasserproben (80%), in 43 aus 56 Trinkwasserproben (77%) und 

in 40 aus 54 Netzwasserproben (74%) in einer Konzentration von über 0,02 µg/L ge-

funden. 

 Die höchsten Konzentrationen an sechswertigem Chrom in den untersuchten Roh-

wasserproben wurden teilweise (aber nicht ausschließlich) in Grundwässern im Be-

reich einer Zementfabrik gefunden. Hier lagen die Konzentrationen an sechswerti-

gem Chrom in einzelnen Proben nahe bei 1 µg/L. In anderen Proben, in denen 

vergleichbar hohe Gehalte gefunden wurden, lassen die vorliegenden Informationen 

über die Probenahmestellen keinen Rückschluss auf die Ursache der Belastung zu. 

 Sechswertiges Chrom wurde sowohl in Grundwässern als auch in Oberflächenwäs-

sern nachgewiesen. Eine detailliertere Betrachtung der Probenahmestellen mit und 

ohne positive Befunde an sechswertigem Chrom gibt keine Hinweise auf mögliche 

Quellen. Ob das sechswertige Chrom aus geogenen Quellen stammt oder über 

anthropogene Einträge in das Rohwasser gelangt, kann anhand der vorliegenden In-

formationen nicht allgemeingültig festgestellt werden. Auch ein eindeutiger Zusam-

menhang zwischen dem Auftreten von sechswertigem Chrom und anderen Wasser-

qualitätsparametern lässt sich anhand der vorliegenden Daten nicht erkennen. 

 Auch in den untersuchten Trink- und Netzwässern wurde sechswertiges Chrom ver-

gleichsweise häufig gefunden. Die Konzentrationen im aufbereiteten Trinkwasser la-

gen zwischen etwa 0,4 µg/L und Gehalten unterhalb der Bestimmungsgrenze. In 

den Netzwässern wurden vereinzelt auch höhere Konzentrationen gemessen. Da im 

Rahmen dieser Übersichtsuntersuchungen nur in sehr wenigen Fällen sowohl das 

aufbereitete Trinkwasser als auch dasselbe Wasser aus dem Zapfhahn analysiert 

werden konnte, kann anhand der vorliegenden Daten keine Aussage getroffen wer-

den, ob das Verteilungssystem und insbesondere die Hausinstallationen und Arma-

turen einen Beitrag zu der Belastung der untersuchten Netzwasserproben liefern. 

 In einem Wasserwerk wurde dreiwertiges Chrom, das im Rohwasser in Spuren ent-

halten war, durch die Aufbereitung, die eine Ozonungsstufe zur Desinfektion enthält, 

teilweise in die sechswertige Form umgewandelt. 
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 In allen anderen untersuchten Wasserwerken wurden vergleichbare Gehalte an drei- 

und sechswertigem Chrom in den Roh- und Trinkwässern gemessen. Daher ist da-

von auszugehen, dass in den meisten Wasserwerken das Vorkommen von sechs-

wertigem Chrom im aufbereiteten Trinkwasser überwiegend auf einen Eintrag über 

das Rohwasser zurückgeführt werden kann. Ein Eintrag von dreiwertigem Chrom 

über das Rohwasser, das dann während der Aufbereitung zu sechswertigem Chrom 

oxidiert wird, ist nur in einem Fall gefunden worden und muss daher als Ausnahme 

gelten. Auch eine Freisetzung von drei- oder sechswertigem Chrom während der 

Aufbereitung – beispielsweise über Aufbereitungschemikalien oder aus Materialien – 

ist nach den vorliegenden Daten nur von untergeordneter Bedeutung. Allerdings ist 

die Anzahl der untersuchten Wasserwerke zu gering, um zu den Ursachen der Bela-

stungen des Trinkwassers mit sechswertigem Chrom sichere Aussagen treffen zu 

können. 
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8 Anhang 

Tabelle A1: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom in Rohwässern  
(Daten zu Abbildung 39 und Abbildung 40) 

Nr. Wasserart 

Speziation 

Cr(III) 
µg/L 

Cr(VI)  
µg/L 

1 Rohwasser Grundwasser < BG 0,95 

2 Rohwasser Grundwasser < BG 0,91 

3 Rohwasser Grundwasser < BG 0,91 

4 Rohwasser Grundwasser 0,02 0,86 

5 Rohwasser Grundwasser 0,03 0,65 

6 Rohwasser Grundwasser < BG 0,57 

7 Rohwasser Grundwasser < BG 0,55 

8 Rohwasser Grundwasser < BG 0,54 

9 Rohwasser Grundwasser < BG 0,51 

10 Rohwasser Grundwasser < BG 0,42 

11 Rohwasser Grundwasser < BG 0,39 

12 Rohwasser Grundwasser 0,05 0,39 

13 Rohwasser Grundwasser < BG 0,34 

14 Rohwasser Grundwasser 0,02 0,34 

15 Rohwasser Grundwasser < BG 0,34 

16 Rohwasser Grundwasser < BG 0,32 

17 Rohwasser Grundwasser 0,12 0,30 

18 Rohwasser Grundwasser < BG 0,24 

19 Rohwasser Oberflächenwasser < BG 0,22 

20 Rohwasser Grundwasser < BG 0,22 

21 Rohwasser Grundwasser < BG 0,21 

22 Rohwasser Oberflächenwasser < BG 0,20 

23 Rohwasser Grundwasser < BG 0,19 

24 Rohwasser Grundwasser 0,03 0,18 

25 Rohwasser Grundwasser < BG 0,17 

26 Rohwasser Grundwasser < BG 0,17 

27 Rohwasser Grundwasser < BG 0,13 

28 Rohwasser Grundwasser < BG 0,13 

29 Rohwasser Grundwasser < BG 0,13 

30 Rohwasser Grundwasser 0,04 0,12 

31 Rohwasser Grundwasser < BG 0,12 

32 Rohwasser Grundwasser < BG 0,11 

33 Rohwasser Grundwasser < BG 0,11 

34 Rohwasser Oberflächenwasser < BG 0,08 

35 Rohwasser Grundwasser < BG 0,08 

36 Rohwasser Grundwasser < BG 0,05 



 

Seite 71 von 77 

37 Rohwasser Oberflächenwasser < BG 0,05 

38 Rohwasser Grundwasser 0,03 0,04 

39 Rohwasser Grundwasser < BG 0,04 

40 Rohwasser Grundwasser < BG 0,03 

41 Rohwasser Grundwasser 0,19 0,03 

42 Rohwasser Grundwasser < BG 0,03 

43 Rohwasser Talsperrenwasser < BG 0,02 

44 Rohwasser Grundwasser < BG < BG 

45 Rohwasser Grundwasser 0,03 < BG 

46 Rohwasser Grundwasser 0,03 < BG 

47 Rohwasser Grundwasser < BG < BG 

48 Rohwasser Grundwasser < BG < BG 

49 Rohwasser Grundwasser < BG < BG 

50 Rohwasser Grundwasser 0,04 < BG 

51 Rohwasser Grundwasser < BG < BG 

52 Rohwasser Grundwasser < BG < BG 

53 Rohwasser Grundwasser < BG < BG 

54 Rohwasser Grundwasser 0,06 < BG 
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Tabelle A2: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom in Trinkwässern  
(Daten zu Abbildung 41 und Abbildung 42) 

  
Speziation 

Nr. Wasserart 

Cr(III)  
µg/L 

Cr(VI) 
µg/L 

1 Reinwasser <BG 0,41 

2 Reinwasser <BG 0,41 

3 Reinwasser <BG 0,40 

4 Reinwasser <BG 0,40 

5 Reinwasser <BG 0,32 

6 Reinwasser <BG 0,28 

7 Reinwasser <BG 0,27 

8 Reinwasser <BG 0,22 

9 Reinwasser <BG 0,22 

10 Reinwasser <BG 0,21 

11 Reinwasser <BG 0,20 

12 Reinwasser <BG 0,18 

13 Reinwasser <BG 0,17 

14 Reinwasser <BG 0,16 

15 Reinwasser <BG 0,16 

16 Reinwasser <BG 0,15 

17 Reinwasser <BG 0,13 

18 Reinwasser <BG 0,12 

19 Reinwasser <BG 0,11 

20 Reinwasser <BG 0,10 

21 Reinwasser <BG 0,09 

22 Reinwasser <BG 0,09 

23 Reinwasser <BG 0,08 

24 Reinwasser <BG 0,08 

25 Reinwasser <BG 0,08 

26 Reinwasser <BG 0,08 

27 Reinwasser <BG 0,08 

28 Reinwasser <BG 0,07 

29 Reinwasser <BG 0,07 

30 Reinwasser <BG 0,06 

31 Reinwasser <BG 0,06 

32 Reinwasser <BG 0,06 

33 Reinwasser <BG 0,06 

34 Reinwasser <BG 0,06 

35 Reinwasser <BG 0,06 

36 Reinwasser <BG 0,06 

37 Reinwasser <BG 0,05 

38 Reinwasser <BG 0,04 

39 Reinwasser 0,10 0,03 
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40 Reinwasser <BG 0,03 

41 Reinwasser <BG 0,03 

42 Reinwasser 0,03 0,03 

43 Reinwasser <BG 0,02 

44 Reinwasser <BG <BG 

45 Reinwasser <BG <BG 

46 Reinwasser <BG <BG 

47 Reinwasser <BG <BG 

48 Reinwasser <BG <BG 

49 Reinwasser <BG <BG 

50 Reinwasser <BG <BG 

51 Reinwasser <BG <BG 

52 Reinwasser <BG <BG 

53 Reinwasser <BG <BG 

54 Reinwasser <BG <BG 

55 Reinwasser <BG <BG 

56 Reinwasser <BG <BG 
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Tabelle A3: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom in Netzwässern 
(Daten zu Abbildung 43 und Abbildung 44) 

Nr. Wasserart 

Speziation 

Cr(III)  
µg/L 

Cr(VI)  
µg/L 

1 Netzwasser 0,02 1,03 

2 Netzwasser <BG 0,69 

3 Netzwasser <BG 0,66 

4 Netzwasser <BG 0,54 

5 Netzwasser <BG 0,38 

6 Netzwasser <BG 0,36 

7 Netzwasser <BG 0,28 

8 Netzwasser <BG 0,28 

9 Netzwasser <BG 0,28 

10 Netzwasser <BG 0,27 

11 Netzwasser <BG 0,25 

12 Netzwasser <BG 0,22 

13 Netzwasser <BG 0,21 

14 Netzwasser <BG 0,21 

15 Netzwasser <BG 0,20 

16 Netzwasser <BG 0,18 

17 Netzwasser <BG 0,14 

18 Netzwasser <BG 0,13 

19 Netzwasser <BG 0,12 

20 Netzwasser <BG 0,12 

21 Netzwasser <BG 0,11 

22 Netzwasser <BG 0,10 

23 Netzwasser <BG 0,10 

24 Netzwasser <BG 0,10 

25 Netzwasser <BG 0,09 

26 Netzwasser <BG 0,09 

27 Netzwasser <BG 0,08 

28 Netzwasser <BG 0,08 

29 Netzwasser <BG 0,07 

30 Netzwasser <BG 0,07 

31 Netzwasser <BG 0,07 

32 Netzwasser <BG 0,07 

33 Netzwasser <BG 0,05 

34 Netzwasser <BG 0,05 

35 Netzwasser <BG 0,05 

36 Netzwasser <BG 0,04 

37 Netzwasser <BG 0,04 

38 Netzwasser <BG 0,04 

39 Netzwasser <BG 0,02 
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40 Netzwasser <BG 0,02 

41 Netzwasser <BG <BG 

42 Netzwasser <BG <BG 

43 Netzwasser <BG <BG 

44 Netzwasser <BG <BG 

45 Netzwasser <BG <BG 

46 Netzwasser <BG <BG 

47 Netzwasser <BG <BG 

48 Netzwasser <BG <BG 

49 Netzwasser <BG <BG 

50 Netzwasser <BG <BG 

51 Netzwasser <BG <BG 

52 Netzwasser <BG <BG 

53 Netzwasser <BG <BG 

54 Netzwasser <BG <BG 
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Tabelle A4: Konzentrationen an drei- und sechswertigem Chrom in Rohwässern und 
korrespondierenden Trinkwässern (Daten zu Abbildung 45) 

  
Speziation 

Nr. Wasserart 
Cr(III) 
µg/L 

Cr(VI) 
µg/L 

1 Rohwasser Grundwasser <BG 0,08 

1 Trinkwasser Reinwasser <BG 0,09 

2 Rohwasser Grundwasser <BG 0,22 

2 Trinkwasser Reinwasser <BG 0,27 

3 Rohwasser Grundwasser <BG <BG 

3 Trinkwasser Reinwasser <BG <BG 

4 Rohwasser Oberflächenwasser <BG 0,22 

4 Trinkwasser Reinwasser <BG 0,22 

5 Rohwasser Grundwasser <BG 0,32 

5 Trinkwasser Reinwasser <BG 0,40 

6 Rohwasser Grundwasser <BG <BG 

6 Trinkwasser Reinwasser <BG <BG 

7 Rohwasser Grundwasser <BG <BG 

7 Trinkwasser Reinwasser <BG <BG 

8 Rohwasser Grundwasser <BG 0,39 

8 Trinkwasser Reinwasser <BG 0,47 

9 Rohwasser Oberflächenwasser <BG 0,20 

9 Trinkwasser Reinwasser <BG 0,21 

10 Rohwasser Talsperre <BG 0,02 

10 Trinkwasser Talsperre <BG 0,04 

11 Rohwasser Grundwasser 0,06 < BG 

11 Trinkwasser Reinwasser 0,03 0,03 
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Tabelle A5: Chemisch-physikalische Parameter zur Charakterisierung der Roh- und 
Trinkwässer 

    1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

    TW TW RW TW RW RW TW TW RW TW RW 

pH-Wert   8,00 7,92 7,16 7,97 7,31   7,48 7,74   8,16 6,08 

LF (25°C) mS/cm 28,6 30,4 58,1 28,6     66,1 49,5   11,2 4,9 

KS4,3 mmol/L 1,71 2,0 5,37 2,69 2,54   4,5 3,3   0,91 0,27 

Mg mg/L 5,5 5,0 8,2 12,6 9,5   11,5 24,6   1,3 1,7 

Na mg/L 12,9 20,0 6,4 4,4 4,0   12,2 6,7   1,6 0,8 

K mg/L 2,5 3,5 0,8 1,3 0,8   < BG 2,4   0,9 1,4 

Fe mg/L     0,2 <BG 0,1 1,24   < BG   < BG 0,01 

Cl mg/L 18 20,0 10,5 6,6     21,5 23,7   4,7 1,2 

NO3 mg/L   5,0 0,6 4,8     7,5 3,0   1,5 3,4 

SO4 mg/L   17,1 29,6 3,7     88,0 29,7   2,9 5,3 

Ca mg/L   31,2 1 33,4 36,2   105 50,3   17,1 4,2 

TOC mg/L       0,21 2,8 1,4 0,7 0,34 3,0 0,7 1,4 

SAK254 m
-1

       0,4 11,3 4,1 1,3 0,6 5,7 0,8 5,9 

 


