























































































































Matrix

Methode

Methoden-Nr. Seite

Wasser Filtration (Membranf. Polyamid 0,45 pm) F2.2 1
Probenvorbereitungs-/Lagerungs-Methode: Datum: 01.07.2016
FILTRATION VON WASSERPROBEN MIT
MEMBRANFILTERN (0,45 pm)

Methodenverweise:
Norm -
HFA Cl1.2.2
HFA-Code |B4;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;2;5
Geriite und Zubehor:
a.  Vakuumfiltrationsanlage mit Glasaufsétzen Fa. Sartorius (mit grauer Kunststoff-

Filterunterstiitzungsplatte)

Wittscher Topf

Membranfilter Polyamid (Nylon) (0,45 um), Fa. Hahnemiihle NY 045 47 BL, 47 mm O.

Federstahlpinzette

50 oder 100 ml Becherglaser
250 ml PE Weithalsflaschen
Spritzflasche mit H>O demin. aus der Suprapuranlage

Chemikalien: ---

Losungen: ---

Wichtiger Hinweis:

Bei triiben oder stark huminstoffhaltigen Losungen verstopfen Membranfilter sehr schnell
und lassen kaum noch Losung durch. In diesem Fall muss die Filtration unterbrochen und
ein neuer Filter eingesetzt werden!

Anhang:

Literatur:




Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Wasser Filtration (Membranf. Polyamid 0,45 pm) F2.2 2
Durchfiihrung:

1. Die Glasaufsitze der Filtrationsanlage aufbauen s. Abb. 1 und auf den Vakuum-Saugtopf
(Wittscher Topf), in den ein Becherglas zum Auffangen der Losung gestellt wurde, aufsetzen.

2. Die Vakuumhédhne der Saugtopfe aufdrehen, und die Wandung des Filtrationsaufsatzes mit
der Spritzflasche 5x mit H>O demin. suprapur spiilen.

3. Die Nylonfilter mit einer sauberer Pinzette einlegen und 2x mit ca. 15 ml Probe vorspiilen.
Bei zu wenig Probe 2x mit 10 ml H>O demin. und 1x mit 10 ml Probe spiilen. Das Spiilwasser
in dem Becherglas auffangen u. verwerfen.

4. Saubere 250 ml PE-Flaschen mit einem Etikett mit der Probennummer versehen, in die
Wittschen Topfe unter das Auslaufrohr stellen und die Probe durchlaufen lassen.

5. Setzt sich der Filter zu, so muss ein neuer Filter eingelegt und wie zuvor beschrieben gespiilt
werden.

6. Nach Beendigung der Filtration die Filtrationsanlage feucht abwischen. Die Aufsdtze in der

Spiilmaschine reinigen, auf Sauberkeit priifen, und zuriick in den Schrank stellen. Die grauen
Einsitze heil einweichen, und per Hand mit einem weichem Schwamm mit warmem Wasser
reinigen und mit H>O demin spiilen.

Abb. 1:
Vakuumfiltrationsgerit Fa. Sartorius
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Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Wasser Membranfiltration F7.1 1
(Vorfiltration Gaze 11 pm)

Probenvorbereitungs-/Lagerungs-Methode: Datum: 01.01.2020

FILTRATION VON WASSERPROBEN MIT MEMBRAN-
FILTERN UND GAZE-VORFILTRATION

Methodenverweise:
Norm -
HFA Cl.2.2

HFA-Code |B4;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;2;5;

Gerite und Zubehor:

« Kunststofttrichter mit Gazenetz, (Gaze 11um)

o Filtrationsgestell fiir Kunststofftrichter,

o Filtrationsapparatur mit Sartorius-Vakuumfiltrationsgeriten (mit PTFE-Lochblende),
Membranfilter Nylon 0,45 pm,

. Absaugflasche,

« Probengefil3e

Chemikalien:

Wichtiger Hinweis:

¢

Bei triiben oder stark huminstoffhaltigen Losungen verstopfen Membranfilter sehr schnell
und lassen kaum noch Ldsung durch. In diesem Fall muf3 die Filtration unterbrochen und
ein neuer Filter eingesetzt werden!

Anhang: Lit..




Matrix Methode Methoden-Nr. Seite
Wasser Membranfiltration F7.1 2
(Vorfiltration Gaze 11 pm)

Durchfiihrung:

I. Vorfiltration mit Gaze-Netzen (11 pm):

a. Autbau der Gaze-Filtrationsapparatur:

Die Filtrationsapparatur (siche Fotos) besteht aus einem Trichterunterteil, dem Gaze-Netz und

der Trichterrdhre. Man legt die Gaze iiber die Trichterrdhre und steckt die Rohre mit der Gazein
das Trichterunterteil, so dass die Gaze im Trichterunterteil eingespannt wird.

Abb. la-c: Gaze-Filter-Trichter

b. Gazespiilung:

Die Gaze wird nach jeder Probenfiltration mit HoO demin. zuriickgespiilt, damit abfiltrierte
Probenpartikel von der Filtergaze abgespiilt werden. Der Gazetrichter wird in das
Filtrationsgestell gehdngt, ein Becherglas untergestellt und die Gaze mit etwas Probe vorgespiilt,
um restliches Spiilwasser aus der Gaze und dem Trichter zu verdriangen.

c. Filtration:

Unter den gespiilten Gazetrichter wird die Probenflasche gestellt und die Probe durch den
Gazefilter filtriert.



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Wasser Membranfiltration F7.1 3
(Vorfiltration Gaze 11 pm)

II. Membranfiltration Proben:

a. Aufbau der Membran-Filtrationsapparatur
Die Membranfiltrationsapparatur ist wie auf dem Foto dargestellt aufgebaut (siche Foto).

Abb. 2: Membranfiltrationsapparatur
Abb. 1:
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b. Spiilen der Apparatur und des Filters:

Die Einzelteile der Filtrationsapparatur werden mit H,O demin. griindlich gespiilt. Vom Aufsatz
und vom Unterteil werden anhdngende Wassertropfen abgeschiittelt, das Lochblech wird durch
Auflegen auf ein Papiertuch weitestgehend getrocknet. Die Apparatur wird zusammengebaut
und dabei ein Membranfilter (0,45 pm) eingelegt. Dann wird die Apparatur auf den Vakuum-
Saugtopf, in den ein Becherglas zum Auffangen der Spiillosung gestellt wurde, aufgesetzt.
Danach wird der Filter mit ca. 5 ml Probe vorgespiilt und die Spiillosung verworfen.

c. Filtration:

Nun wird eine Probenflasche in den Saugtopf gestellt. Die Probe wird durch den vorgespiilten
Filter geschiittet. Beim EingieBen der zu filtrierenden Probe wird der Vakuumhahn des
Saugtopfes aufgedreht und die Probe durch den Filter in die PE-Flasche gesaugt.

Anschlieend wird der Filtrationsaufsatz (Ober-, Unterteil, Lochbleche, Teflonring) zerlegt und
gespiilt fiir die nichste Probe..
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Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT1.1 1
Probenteilung
Probenvorbereitungs-/Lagerungsmethode: Datum: 01.07.2016

MAHLEN IN DER KUGELMUHLE nach
PROBENTEILUNG

Methodenverweise:

Norm

In Anlehnung an DIN ISO 11464

HFA

Al4.1

HFA-Co

de |B4;-3;-3;-3;-3;-3;-3; 3;3;-3;-3

Gerite und Zubehor:

Umgebauter Probenteiler PT Fa. Retsch
Planetenmiihle Typ Pulverisette 5, Fa. Fritsch
Achatbecher 250 ml und 80 ml

Achatkugeln 30 mm und 20 mm Durchmesser
PreBluftversorgung

Pinsel

Gummihammer

Chemikalien: ---

Losungen: ---

Wichtiger Hinweis:

¢

Gehorschutz, Atemschutz und Schutzkleidung tragen.

Sich vor Inbetriebnahme der Miihle stets versichern, da3 die Mahlbecher richtig befestigt
sind.

Geritehaube nur bei vollstdndigem Stillstand der Mahlbecher 6ffnen!

Literatur:

|41m§



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT1.1 2
Probenteilung

Durchfiihrung:

A. Probenteilung:
Der umgebaute Probenteiler teilt jeweils 1/8 der eingefiillten Probe représentativ ab (siche Abb. 1).

Abb. 1: umgebauter Probenteiler, bei dem 7 der 8 Probenausgénge in ein Sammelgefill miinden

Will man eine definierte reprasentative Teilmenge einer Probe fiir die spitere Mahlung gewinnen,
so muss man je nach Ausgangsgewicht der Probe die Probenteilung in einem oder mehreren
Schritten durchfiihren.

Mochte man z.B. als Endmenge fiir die Mahlung zwischen 10 und 50 g Probe bekommen, so muss
man je nach Ausgangsmenge (100 bis 5000 g) die in Tabelle 1 aufgelisteten Probenteilungsschritte
durchfiihren. Dabei bedeutet ,,1. Probenteilung* die Teilung der gesamten Ausgangsprobe, ,,1. Rest
die Teilung des Riickstands der ersten Probenteilung, ,,“2. Rest* die Teilung des Riickstands vom 1.
Rest, ,,Summe* die Zusammenfiihrung dieser abgeteilten Proben und ,,2. Probenteilung* die
Probenteilung der Summenprobe.

19
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Matrix Methode Methoden-Nr. Seite
Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT1.1 3
Probenteilung
Tabelle 1: Probenteilungsschritte:
Ausgangs- | 1. Proben-
menge teilung
100 12,5
400 50,0
Ausgangs- |1.Proben- |1.Rest 2. Rest 2. Proben-
menge teilung nochmal nochmal Summe teilung
400 50,0 43,8 38,3 132,0 16,5
600 75,0 65,6 57,4 198,0 24,8
Ausgangs- |1.Proben- |1.Rest 2. Proben-
menge teilung nochmal Summe teilung
600 75,0 65,6 140,6 17,6
1000 125,0 109,4 234,4 29,3
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben-
menge teilung teilung
1000 125,0 15,6
3000 375,0 46,9
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben- |1.Rest 2. Rest 3. Proben-
menge teilung teilung nochmal nochmal Summe teilung
3000 375,0 46,9 41,0 35,9 123,8 15,5
3500 437,5 54,7 47,9 41,9 144,4 18,1
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben- |1.Rest 3. Proben-
menge teilung teilung nochmal Summe teilung
3500 437,5 54,7 47,9 102,5 12,8
5000 625,0 78,1 68,4 146,5 18,3

B. Mahlung der Proben:

Je nach Probenmenge 80 ml oder 250 ml Achatmahlbecher verwenden. In diesen Bechern kénnen
auch Proben fiir die Schwermetallanalyse gemahlen werden, da Achat aus SiO, besteht und die
Probe durch den Abrieb nicht verunreinigt wird.

In die 80 ml Becher 6 Achatkugeln mit 20 mm Durchmesser, in die 250 ml Becher
6 Achatkugeln mit 30 mm Durchmesser geben. Die Kugeln zuerst in den Becher geben, erst
dann das Mahlgut einfiillen, bis der Becher maximal 2/3 gefiillt ist. Die GroBBe des Mahlgutes
sollte 1 cm nicht wesentlich iiberschreiten.

Die Becher mit den Dichtungsringen und Deckeln verschliefen.

Die Becher in die Halterungen der Miihle stellen. Dabei unbedingt darauf achten, daf3 die Becher
genau in der Mitte gerade in der Aussparrung stehen. Bei den 80 ml Bechern einen
Zwischenring auf den ersten Becher setzen, bevor der zweite Becher auf den Ersten gesetzt wird.
Die Kontermutter der Einspannvorrichtung in Richtung Kopf der Spannschraube
zuriickschrauben. Die Vorrichtung in die Durchbriiche der Halterungen einhidngen und die
Spannschraube soweit herunterdrehen, dal3 der Becher fest angepref3t wird. Die Kontermutter so
fest drehen, daB sich die Spannschraube von Hand nicht mehr bewegen 14Bt. Danach den
mitgelieferten Drehmomentschliissel auf die Stellschraube setzen und festdrehen, bis es klickt
(2,6 Nm). AnschlieBend den Spannhebel nach unten driicken. Dann erneut mit dem
Drehmomentschliissel festdrehen. Bei der Bestiickung der Miihle darauf achten, daB3 die
gegeniiberliegenden Positionen mit Bechern belegt sind, d.h. bei einer oder drei Proben an der

|41m§



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT1.1 4
Probenteilung

gegeniiberliegenden bzw. leeren Position einen Becher der gleichen GroBe mit Kugeln und
Quarzsand als Probe einspannen, um ausgeglichene Gewichtsverhdltnisse zu haben. An
gegeniiberliegenden Positionen immer gleich gro3e Becher einspannen.

Anschliefend den Deckel der Miihle schlieen. Die Zeitschaltuhr bei Bodenproben auf 10 min,
einstellen und Startknopf zum Inbetriebsetzen der Miihle driicken. Tiir der Kammer schlieBen
und beobachten, ob sich ein normales Mahlgerdusch einstellt und sich die Becher nicht aus den
Halterungen geldst haben. Bei unnormalen Gerduschen durch geldste Becher, die Miihle sofort
durch betétigen des roten Knopfes stoppen.

Nach Beendigung des Mahlvorgangs die Kontermutter und die Spannschraube l16sen. Sollte sich
die Schraube nicht von Hand l6sen lassen, den Drehmomentschliissel zu Hilfe nehmen. Die
Becher aus den Halterungen nehmen. Kugeln abpinseln und die Probe in die Probengefifle
(50 ml Weithalspolyethylenflaschen) abfiillen. Die Becher durch Ausblasen mit Preluft in den
Absaugkabinen reinigen! Bei klebrigem Material die Becher mit warmen Wasser und demin.
Wasser auswaschen und entweder mit Zellstoff trockenreiben oder bei max. 60 °C im
Trockenschrank trocknen. Die Becher dabei nie starken Temperaturunterschieden (Abschrecken
mit Wasser) aussetzen.

Geritewartung:

|41m§



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT2.1 1
Probenteilung
Probenvorbereitungs-/Lagerungsmethode: Datum: 01.07.2016

MAHLEN IN DER KUGELMUHLE (ZrOj)nach
PROBENTEILUNG

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN ISO 11464
HFA Al4.1

HFA-Code |B4;-3;-3;-3;-3;-3;-3; 3;2;-3;-3

Gerite und Zubehor:

Umgebauter Probenteiler PT Fa. Retsch
Planetenmiihle, Typ Pulverisette 5, Fa. Fritsch
Zirkonoxidbecher 250 ml

Zirkonoxidkugeln 30 mm

PreBluftversorgung

Pinsel

Gummihammer

Chemikalien: ---

Losungen: ---

Wichtiger Hinweis:

d Gehorschutz, Atemschutz und Schutzkleidung tragen.

é Sich vor Inbetriebnahme der Miihle stets versichern, da3 die Mahlbecher richtig befestigt
sind.

é Geritehaube nur bei vollstdndigem Stillstand der Mahlbecher 6ffnen!

Anhang: Literatur:

|41m§



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT2.1 2
Probenteilung

Durchfiihrung:

A. Probenteilung:
Der umgebaute Probenteiler teilt jeweils 1/8 der eingefiillten Probe représentativ ab (siche Abb. 1).

Abb. 1: umgebauter Probenteiler, bei dem 7 der 8 Probenausgénge in ein Sammelgefill miinden

Will man eine definierte reprasentative Teilmenge einer Probe fiir die spitere Mahlung gewinnen,
so muss man je nach Ausgangsgewicht der Probe die Probenteilung in einem oder mehreren
Schritten durchfiihren.

Mochte man z.B. als Endmenge fiir die Mahlung zwischen 10 und 50 g Probe bekommen, so muss
man je nach Ausgangsmenge (100 bis 5000 g) die in Tabelle 1 aufgelisteten Probenteilungsschritte
durchfiihren. Dabei bedeutet ,,1. Probenteilung* die Teilung der gesamten Ausgangsprobe, ,,1. Rest
die Teilung des Riickstands der ersten Probenteilung, ,,“2. Rest* die Teilung des Riickstands vom 1.
Rest, ,,Summe* die Zusammenfiihrung dieser abgeteilten Proben und ,,2. Probenteilung* die
Probenteilung der Summenprobe.

(13
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Matrix Methode Methoden-Nr. Seite
Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT2.1 3
Probenteilung
Tabelle 1: Probenteilungsschritte:
Ausgangs- | 1. Proben-
menge teilung
100 12,5
400 50,0
Ausgangs- |1.Proben- |1.Rest 2. Rest 2. Proben-
menge teilung nochmal nochmal Summe teilung
400 50,0 43,8 38,3 132,0 16,5
600 75,0 65,6 57,4 198,0 24,8
Ausgangs- |1.Proben- |1.Rest 2. Proben-
menge teilung nochmal Summe teilung
600 75,0 65,6 140,6 17,6
1000 125,0 109,4 234,4 29,3
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben-
menge teilung teilung
1000 125,0 15,6
3000 375,0 46,9
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben- |1.Rest 2. Rest 3. Proben-
menge teilung teilung nochmal nochmal Summe teilung
3000 375,0 46,9 41,0 35,9 123,8 15,5
3500 437,5 54,7 47,9 41,9 144,4 18,1
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben- |1.Rest 3. Proben-
menge teilung teilung nochmal Summe teilung
3500 437,5 54,7 47,9 102,5 12,8
5000 625,0 78,1 68,4 146,5 18,3
B. Mahlung:

Bei Proben, deren Zerkleinerung in den Achatbechern schwierig ist, kann versucht werden, sie in
den Zirkonoxidbechern zu zerkleinern. In diesen Bechern konnen auch Proben fiir die
Schwermetallanalyse gemahlen werden, da das Zirkonoxid schwermetallfrei ist..

e In die 250 ml Becher 6 Zirkonoxidkugeln mit 30 mm Durchmesser geben. Die Kugeln zuerst in

den Becher geben. Erst dann das Mahlgut einfiillen bis der Becher maximal 2/3 gefiillt ist. Die
GroBe des Mahlgutes sollte 1cm nicht wesentlich tiberschreiten.

Die Becher mit den Dichtungsringen und Deckeln verschlief3en.

Die Becher in die Halterungen der Miihle stellen. Dabei unbedingt darauf achten, daf3 die Becher
genau in der Mitte gerade in der Aussparrung stehen. Bei den 80 ml Bechern einen
Zwischenring auf den ersten Becher setzen, bevor der zweite Becher auf den Ersten gesetzt wird.
Die Kontermutter der Einspannvorrichtung in Richtung Kopf der Spannschraube
zuriickschrauben. Die Vorrichtung in die Durchbriiche der Halterungen einhdngen und die
Spannschraube soweit herunterdrehen, dal3 der Becher fest angepref3t wird. Die Kontermutter so
fest drehen, daB sich die Spannschraube von Hand nicht mehr bewegen 148t. Danach den
mitgelieferten Drehmomentschliissel auf die Stellschraube setzen und festdrehen, bis es klickt
(2,6 Nm). AnschlieBend den Spannhebel nach unten driicken. Dann erneut mit dem
Drehmomentschliissel festdrehen. Bei der Bestiickung der Miihle darauf achten, daB die
gegeniiberliegenden Positionen mit Bechern belegt sind, d.h. bei einer oder drei Proben an der
gegeniiberliegenden bzw. leeren Position einen Becher der gleichen Gréf3e mit Kugeln und

|41m§



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT2.1 4
Probenteilung

Quarzsand als Probe einspannen, um ausgeglichene Gewichtsverhdltnisse zu haben. An
gegeniiberliegenden Positionen immer gleich groe Becher einspannen.

Anschliefend den Deckel der Miihle schlieen. Die Zeitschaltuhr bei Bodenproben auf 10 min,
einstellen und Startknopf zum Inbetriebsetzen der Miihle driicken. Tiir der Kammer schlieBBen
und beobachten, ob sich ein normales Mahlgerdusch einstellt und sich die Becher nicht aus den
Halterungen geldst haben. Bei unnormalen Gerduschen durch geloste Becher, die Miihle sofort
durch betétigen des roten Knopfes stoppen.

Nach Beendigung des Mahlvorgangs die Kontermutter und die Spannschraube l16sen. Sollte sich
die Schraube nicht von Hand l6sen lassen, den Drehmomentschliissel zu Hilfe nehmen. Die
Becher aus den Halterungen nehmen. Kugeln abpinseln und die Probe in die Probengefifle
(50 ml Weithalspolyethylenflaschen) abfiillen. Die Becher durch Ausblasen mit PreBluft in den
Absaugkabinen reinigen! Bei klebrigem Material die Becher mit warmen Wasser und demin.
Wasser auswaschen und entweder mit Zellstoff trockenreiben oder bei max. 60 °C im
Trockenschrank trocknen. Die Becher dabei nie starken Temperaturunterschieden (Abschrecken
mit Wasser) aussetzen.

Geritewartung:

|41m§



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Boden Mabhlen in der Planeten-Mikromiihle MBPT6.1 1
nach Probenteilung

Probenvorbereitungs-/Lagerungsmethode: Datum: 01.07.2016

MAHLEN MIT DER PLANETEN-MIKROMUHLE
PULVERISETTE 7

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN ISO 11464
HFA Al4.1

HFA-Code |B1;-3;:-3;-3;-3;-3:-3;3;3;-3;-3;

Gerite und Zubehor:

Umgebauter Probenteiler PT Fa. Retsch
Planeten-Mikromiihle Pulverisette 7, Fa. Fritsch
Zirkonoxidbecher 80 ml fiir Pulverisette 7, Fa. Fritsch
Zirkonoxidkugeln 20 mm @

Pinsel (ohne Metallteile), Plastiktrichter

50 ml PE-Weithalsflaschen

Staubabsaugung

Pressluftversorgung

Chemikalien: ---

Losungen: ---

Wichtiger Hinweis:

é Miihle nur in den Staubabsaugungskabinen betreiben!

@ Gehorschutz, Atemschutz und Schutzkleidung tragen!

é Zirkonoxid-Mahlbecher und Mahlkugeln sind fiir die Vermahlung von Proben, an denen
Schwermetalle gemessen werden sollen, geeignet

Anhang: Literatur:

|41m§



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Boden Mahlen in der Planeten-Mikromiihle MBPT6.1 2
nach Probenteilung

Durchfiihrung:

A. Probenteilung:
Der umgebaute Probenteiler teilt jeweils 1/8 der eingefiillten Probe représentativ ab (siche Abb. 1).

Abb. 1: umgebauter Probenteiler, bei dem 7 der 8 Probenausgénge in ein Sammelgefdll miinden

Will man eine definierte reprasentative Teilmenge einer Probe fiir die spitere Mahlung gewinnen,
so muss man je nach Ausgangsgewicht der Probe die Probenteilung in einem oder mehreren
Schritten durchfiihren.

Mochte man z.B. als Endmenge fiir die Mahlung zwischen 10 und 50 g Probe bekommen, so muss
man je nach Ausgangsmenge (100 bis 5000 g) die in Tabelle 1 aufgelisteten Probenteilungsschritte
durchfiihren. Dabei bedeutet ,,1. Probenteilung* die Teilung der gesamten Ausgangsprobe, ,,1. Rest
die Teilung des Riickstands der ersten Probenteilung, ,,“2. Rest* die Teilung des Riickstands vom 1.
Rest, ,,Summe* die Zusammenfiihrung dieser abgeteilten Proben und ,,2. Probenteilung* die
Probenteilung der Summenprobe.

(13
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Matrix Methode Methoden-Nr. Seite
Boden Mahlen in der Planeten-Mikromiihle MBPT6.1 3
nach Probenteilung
Tabelle 1: Probenteilungsschritte:
Ausgangs- | 1. Proben-
menge teilung
100 12,5
400 50,0
Ausgangs- |1.Proben- |1.Rest 2. Rest 2. Proben-
menge teilung nochmal nochmal Summe teilung
400 50,0 43,8 38,3 132,0 16,5
600 75,0 65,6 57,4 198,0 24,8
Ausgangs- |1.Proben- |1.Rest 2. Proben-
menge teilung nochmal Summe teilung
600 75,0 65,6 140,6 17,6
1000 125,0 109,4 234,4 29,3
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben-
menge teilung teilung
1000 125,0 15,6
3000 375,0 46,9
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben- |1.Rest 2. Rest 3. Proben-
menge teilung teilung nochmal nochmal Summe teilung
3000 375,0 46,9 41,0 35,9 123,8 15,5
3500 437,5 54,7 47,9 41,9 144,4 18,1
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben- |1.Rest 3. Proben-
menge teilung teilung nochmal Summe teilung
3500 437,5 54,7 47,9 102,5 12,8
5000 625,0 78,1 68,4 146,5 18,3
B. Mahlung

Die Miihle am Hauptschalter einschalten. Nach dem Einschalten sollte das Display kurz
aufleuchten, die Mabhlstation 1 in die Ladestation gefahren werden und sich der Deckel der
Miihle 6ffnen.

AnschlieBend die Mahlposition 2 anwéhlen. Priifen, ob beide Mahlpositionen leer sind.

Durch Driicken der <Taste gelangt man in die Bedienebene, auf der man die Mdglichkeit hat,
das Gerit zu Starten oder zu Stoppen, den Deckel zu Offnen oder zu SchlieBen, oder im Menue
die Einstellungen zu éndern.

Menii: unter Parameter kann die Mahldauer (Zeit = 2 min fiir Bodenproben) und die
Mahlgeschwindigkeit (Drehzahl = 700 fiir Bodenproben) eingestellt werden. Durch Driicken
der <-Taste gelangt man ins Hauptmenti zurtick.

Die 5 Mahlkugeln mit 20 cm @ in den Becher geben. Auf die Kugeln moglichst soviel
Probematerial geben, das die Kugeln gut bedeckt sind. Es konnen zwischen 10 und 30 ml Probe
gemahlen werden.

Die Becher mit den Deckeln verschlielen, dabei darauf achten, dass sich die Kerbe des
Dichtungsrings in der N&he eines Verschlusshakens befindet. Zunidchst die zwei
Verschlusshaken nach innen driicken, den Deckel auf den Becher aufsetzen, und die Haken
loslassen. Den Deckel solange Drehen bis die Nasen der Haken in die Vertiefung des
Becherrands einrasten. Der Becher ist korrekt verschlossen, wenn die Haken senkrecht stehen
und sich mittig in den Vertiefungen befinden.
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Boden Mabhlen in der Planeten-Mikromiihle MBPT6.1 4
nach Probenteilung

Dann den Griff (mittiger Knopf) und die Anpresshiilse (Messing) fest drehen. Darauf achten,
dass sich in den Gewinden keine Partikel befinden

Anschliefend Position 1 bzw. 2 anwihlen, die Klemmspange nach oben stellen, die Becher in
die Halterungen stellen und durch Drehen einrasten lassen. Der Becher sinkt dadurch einige
Millimeter ab. Dann den Verriegelungsknopf driicken, wodurch der Mahlbecher weiter absinkt.
Durch senkrechten Druck auf den Mahlbechergriff diesen verriegeln. Der Mahlbecher ist richtig
verriegelt, wenn sich der Verriegelungsknopf wieder in seiner Ausgangsposition befindet. Die
Klemmspange nach unten umlegen.

Nach Driicken der Start-Taste muss die KugelgroBe eingegeben werden. Je nach Kugelgrofie
wird die Drehzahl begrenzt, um eine Zerstorung der Mahlgarnitur oder Miihle zu vermeiden
(z.B. 20 mm @, max. 700 U/min)

Danach wird der Deckel geschlossen, und der Sicherheitscheck gestartet. Es wird gepriift, ob die
Deckel richtig geschlossen sind, welche Becher sich in der Miihle befinden, und ob diese korrekt
eingesetzt sind. Erst wenn diese drei Priifungen erfolgreich waren setzt sich die Miihle in
Bewegung.

Durch Betitigen der Stopp-Taste kann die Miihle jederzeit gestoppt werden. Ansonsten schaltet
sie sich nach Ablauf der gewihlten Laufzeit selbsttitig ab.

Erst nach Beendigung der Mahlzeit, und nach vollstindigem Stillstand der Mahlbecher, fahrt die
Miihle in Position 1, und der Deckel 6ffnet sich automatisch.

Die Klemmspange nach oben driicken. Durch anschlieBendes Driicken des
Verriegelungsknopfes springt der Becher einige Millimeter nach oben, und kann entnommen
werden. Danach Position 2 anwéhlen und den zweiten Becher entnehmen.

Den Deckel 6ffnen und kontrollieren ob die Probe vollstindig zerkleinert wurde, d.h.
ausschlieBlich ein feines Pulver vorliegt.

Das Pulver mittels des Plastiktrichters und des Pinsels in eine 50 ml PE-Weithalsflasche fiillen.
Den Becher und die Kugel durch Ausblasen mit Pressluft in der Staubabsaugungskabine
reinigen. Gegebenen Falls anhaftende Bestandteile von Proben durch Waschen mit warmem
Wasser und Ausspiilen mit demineralisiertem Wasser entfernen. Den Becher und die Kugel mit
Zellstoff oder Druckluft vollstindig trocknen. Die Becher diirfen gegebenen Falls im
Ultraschallbad gereinigt werden.

Nach Beendigung der Arbeit alle Arbeitsmaterialien gut reinigen.

Geritewartung/Hinweise:

Die Zerkleinerung der Proben erfolgt durch gleich- und gegengerichtete Zentrifugalkrifte, die
durch die entgegengesetzte Drehrichtung der Mahlbecher um ihre eigene Achse, und die des
Drehtellers auf dem sich die Mahlbecher befinden, entstehen.

Insbesondere bei unbekanntem Mahlgut kontrollieren, dass die Mahlgarnitur nicht heif3er als 40
°C wird. Gegebenen Falls ldngere Betriebspausen einlegen.

Das Gerit im Betrieb nie unbeaufsichtigt lassen, da es bei bestimmten Betriebszustdnden an zu
wandern fangen kann.

Bei Unwucht, starker Erwérmung und blockiertem Antrieb schaltet das Gerdt automatisch ab.
Es erscheint: Bitte Unwucht priifen.

Bei Uberlastung oder leichten Unwuchten wird die Drehzahl automatisch herunter geregelt.

Die Mahlbecher deshalb moglichst gleichméBig befiillen um Unwuchten zu vermeiden

Darauf achten, dass die Liiftungsschlitze nicht abgedeckt sind.

Die Mahlraumabdeckung kann nur elektrisch und nicht mechanisch gedffnet werden.
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Boden Mabhlen in der Planeten-Mikromiihle MBPT6.1 5
nach Probenteilung

Die Miihle nur nach dem Ausschalten des Hauptschalters mit einem feuchten Tuch abwischen.
Den Dichtungsring bei jedem Mahlvorgang auf Beschddigung kontrollieren, und gegebenen
Falls erneuern.

Die Dichtungen im Deckel des Bechers 6ffnen bei einem bestimmten Uberdruck und lassen
diesen definiert ab. Deshalb diirfen nur Originaldichtungen verwendet werden.

Die Mahlbecher nie gewaltsam 6ffnen.

Bei Unterschreiten der minimalen Probenmenge muss mit einem hohem Abrieb gerechnet
werden.

Die Mahlbecher mit Kugeln nie ohne Probenmaterial betreiben, weil dadurch Mahlbecher und
Kugeln beschéddigt werden konnen.

Insbesondere durch mineralische Bestandteile der Proben kann es zu einer Beschidigung der
Gewinde des Deckels kommen. Deshalb sollten die Gewinde téglich, nach Beendigung der
Arbeit, durch Herausdrehen der Schrauben mit einer Messingbiirste gereinigt werden.

Die Schraube nach ca. 10 Durchgéngen (spétestens jedoch nach einer Stunde) heraus drehen
und das Gewinde der Schraube und des Deckels mit der Messingbiirste reinigen. Sollte sich die
Schraube nach dieser Reinigung nicht leicht drehen lassen, so muss das Gewinde der Schraube
und das Gewinde im Deckel des Mahlbechers mit einem Gewindeschneider nach geschnitten
werden.

Die sich in der Mitte des Deckels befindende Schraube, in der sich ein Mikrochip befindet, auf
keinen Fall im Ultaschallbad reinigen.

Einmal jéhrlich den Mahlraumdeckel abschrauben, und die Miihle von innen reinigen (s.
Originalbedienungsanleitung).
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Wasser FN- u. KR-Probenvorb./Filtr. (mit SM) SM1.4 1

Probenvorbereitungs-/Lagerungs-Methode: 1.07.2016

VORBEHANDLUNG UND FILTRATIONVON NIEDER-
SCHLAGS- UND KRONENTRAUFEWASSERPROBEN
FUR SCHWERMETALLBESTIMMUNGEN

Methodenverweise:
Norm -
HFA Cl1.2.1

HFA-Code |B4;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;1;2

Gerite und Zubehor:

1 1 PE-Runddosen mit Schraubdeckel von Nalgene

2 Kunststoff-Pinzetten

250 ml Becherglas, Duranglas

1 1 PE-Becher

GroBer Schiittler, E. Bithler GmbH

Eppendorfpipette 0-5 ml und 0-10 ml

100 ml Trichter aus Duranglas

Verschiedene Messzylinder aus Duranglas

Petrischale mit Deckel aus Duranglas

Oberschalige Waage +0,1 g Sartorius 1006 MP 9
Schwarzband-Filter, DP 5891 185 mm @, der Firma Hahnemiihle
PE-Quartalsflaschen 1000 ml

Plastikspiilbiirste, Glaserbiirste, ohne Metalldrahte
Tuch fiir den Trockenplatz und zur Insektensichtung

Wichtiger Hinweis:

é Beim Arbeiten mit Schwermetallproben muss extrem sauber gearbeitet werden, da es leicht
zu Kontaminationen kommen kann!

é H,O demin. nur aus den Reinstwasseranlagen von Sartorius, Elga oder Millipore verwenden!

Anhang: Literatur:

--- Meiwes et. al.: Berichte des Forschungszentrums
Waldokosysteme, Bd. 7, 1984, S.68 ff
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Wasser FN- u. KR-Probenvorb./Filtr. (mit SM) SM1.4 2

Chemikalien:

65 %ige Salpetersaure (HNO;) konz. p.a.

Losungen:

1. 2,5%ige Spiilsdure (Glastrichter, Messzylinder, PE-Dosen): 5000 ml H>O demin (aus der
Suprapur-Wasseranlage) mit 200 ml konz. HNO3 mischen.

2. 2,5%ige Spiilsdure zum Spiilen der Schwarzbandfilter: 3000 ml demin. (aus der Suprapur-
Wasseranlage) mit 120 ml konz. HNO3 mischen.

I. Probennahme und Lagerung

Die Wasserproben fiir die Schwermetallbestimmung werden auf den Versuchsflichen in 1 | PE-Runddosen
(Nalgene-Topfen) gesammelt und mit Deckeln verschlossen, ins Labor (Kiihlraum, Keller, oder 1. Stock)
gebracht. Die Probenahme erfolgt im 2-wdchigen Rhythmus zum gleichen Zeitpunkt wie die Probenahme
fiir die Bestimmung der Hauptelementkonzentrationen.

Die Proben werden entweder von den Probenehmern in Curver-Kisten in den Kiihlraum gebracht, oder
nach dem Eintreffen der Koffer mit den Dosen, den Koffern entnommen, in Curver-Kisten gestellt und
ebenfalls im Kiihlraum bei 4°C gelagert. Die Koffer werden dann neu bestiickt und mit aktuellen
Versandzetteln versehen. Moglichst am gleichen oder am darauffolgenden Tag werden die Dosen
bearbeitet. Bei Engpéssen ist es moglich die Proben maximal 1. Woche im Kiihlraum zu lagern.

I1. Vorbehandlung/Ansiuern

Die Dosen werden gedffnet und mit einer (auch zwischendurch) séuregespiilten Kunststoffpinzette, grobe
Teile wie Insekten, Bltter, Aste etc. aus der Dose entfernt, um Auslaugung und Zersetzung des Materials
zu verhindern. Zur Sichtung werden diese auf ein Tuch gelegt und ein Status inklusive eines Kommentars
zum Zustand der Probe vergeben (meist 3), z.B. ,,F* fiir Fliege. Die Menge der Probe wird dann durch
Tarieren einer gleichartigen Dose auf null und anschlieBendes Wiegen der Dose mit Probe ermittelt. Die
Menge wird in Millilitern auf dem Probenzettel der jeweiligen Fliche eingetragen. Die Ordner befinden
sich unter dem Abzug. Zur Desorption moglicher an der Dosenwand adsorbierter Schwermetallspuren
wird, unter dem Abzug, mit einer Pipette HNOs konz. im Verhéltnis 1 ml Sdure pro 100 ml der wéssrigen
Probe zugesetzt. Die Dose wird dann mit dem Deckel wieder verschlossen, und stehend bei 120
Umdrehungen pro Minute, auf dem Schiittler 2 Std. geschiittelt.

Enthilt die Dose weniger als 100 ml Probe, so wird vor dem Saurezusatz mit H>O demin. (aus der
Reinstwasseranlage) auf 100 ml aufgefiillt. Die Dose wird mit dem Deckel gewogen. Der Deckel wird
beim Auffiillen schréig auf die Dose gelegt.

Enthélt eine Dose mehr als 500 ml, so wird die Menge auf den Eingabelisten notiert, und die Probemenge
auf 500 ml reduziert. Die Dose wird dann nochmals gewogen, die Probenmenge notiert, und die Probe
entsprechend angeséuert.

III. Saurespiilen der Filter

Ca. 50 Filter werden trocken gefaltet und in eine Porzellannutsche auf einer Absaugflasche gelegt.
Es wird folgende Menge Spiilsdure angesetzt: 3000 ml Wasser aus der Reinstwasseranlage mit 120
ml konz HNO;. Davon werden 1500 ml zum Einweichen der Filter ohne Vakuum iiber die
Filterpapiere gegossen. Die restlichen 1500 ml Spiilsdure werden mit Vakuum iiber die Filter
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Wasser FN- u. KR-Probenvorb./Filtr. (mit SM) SM1.4 3

gegeben. Derselbe Vorgang wird danach mit 3000 ml demin H>O aus der Reinstwasseranlage
wiederholt. Die so gespiilten Filter werden dann, in der dafiir vorgesehenen Petrischale mit Deckel,
unter dem Abzug gelagert.

IV. Mischen, Filtrieren und Abfiillen

Die Proben jeder Versuchsfliche werden zu Sammelproben gemischt, und in séuregespiilte 1 1 PE-
Flaschen (Quartalsflaschen aus dem Kiihlraum im Keller) abgefiillt. Dabei muss unbedingt auf das
entsprechende Quartal auf den Flaschen geachtet werden!

Unter dem Abzug werden 3 sdure- und

H>0O demin.-gespiilte Messzylinder und Trichter und 3 Flaschen und 2 Bechergléser aufgebaut und der
Probenzettel parat gelegt.

Bei Freilandniederschldgen handelt es sich um einzelne Proben je Quartalsflasche, bei den Kronentraufen
um je drei Probentopfe pro Quartalsflasche.

Glastrichter und Messzylinder werden nach der Freilandabfiillung und bei der Bearbeitung
unterschiedlicher Kronentraufearten (z.B.: Bu, Ki) jeweils 5x mit H>O demin. (aus der Reinstwasseranlage)
gespiilt. Es werden 10% der Probe abgemessen, bei z.B. 100 ml Probe werden 10 ml verwendet, und {iber
ein sduregespiiltes Schwarzbandfilter durch einen sduregespiilten und dann 5x mit H>O demin. (aus der
Reinstwasseranlage) gespiilten Glastrichter filtriert.

Die ersten ml Probe werden als Spiillosung fiir Trichter, Filter und den Messzylinder genutzt und
verworfen. Die filtrierten Proben werden in die Quartalsflaschen der entsprechenden Flache gefiillt und bis
zum néchsten Mischtermin verschlossen im Kiihlraum bei 4°C gelagert.

Anschlielend werden die Glastrichter, Messzylinder und Pinzetten zundchst mit heilem Leitungswasser
und dann 5x mit H>O demin. (aus der Reinstwasseranlage) gespiilt. Die Trichter und Pinzetten werden in
Spiilsdure gelagert; die Messzylinder mit Spiilsdure gefiillt.

V. Spiilen der PE-Dosen

Die PE-Dosen und Deckel werden in der Spiilmaschine (Miele Proffessional G 7883, Spiilkiiche 1, EG)
mit Programm D gespiilt. Dazu die Topfe und Deckel auf die flachen Einschiibe stellen/legen und mit
griinen ,,Gittern‘ beschweren. Nach dem Spiilen die Topfe mit verd. HNO3 (4 ml HNO; konz. auf 100 ml
H>O demin.) bis 1-2 cm unter dem Rand fiillen und mit dem Deckel verschlieen. (Es empfiehlt sich gleich
eine groflere Menge Spiilsidure anzusetzen: 5000 ml H>O demin. mit 200 ml HNO3.)

Die Dosen 2 Std. bei 120 U/min stehend auf dem grof8em Schiittler bewegen.

Die Spiilsdure wird verworfen und sowohl die Dose als auch der Deckel mit H>O demin. (aus der
Reinstwasseranlage) 5-mal von allen Seiten sdurefrei gespiilt. AnschlieBend werden die Dose und der
Deckel an der Luft getrocknet und danach verschlossen aufbewahrt.

Dateneingabe

Erfolgt unter: Tippman, Eco, SM-girls und Passwort: sm
Eingegeben werden je Fliche: Datum/Sammelzeitraum, Milliliter Angabe, Status, Uhrzeit,
Kistenfarbe (immer ,,keine* wihlen) und Kommentare (ausgeschrieben).
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Wasser LYS-Probenvorb./Filtr. (mit SM) SM2.3 1

Probenvorbereitungs-/ Quartalsmischungs- u. Lagerungs-Methode: 1.07.2016

VORBEHANDLUNG VON LYSIMETERWASSER-
PROBEN FUR DIE SCHWERMETALLBESTIMMUNG

Methodenverweise:
Norm
HFA C1.2.1 (bei Filtration)
HFA-Code |B4;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;1;2 (bei Filtration)

Gerite und Zubehor:

Eppendorfpipette 0-5 ml, 0-10 ml Varipette

50 ml- PE-Flaschen siuregespiilt

Scintillationsgefdfe sduregespiilt

5000 ml PE-Becher

1 1 PE-Becher

250 ml Becherglas, Duranglas

Schwarzband-Filter, DP 5891 185 mm @, der Firma Hahnemiihle

Chemikalien:

65 %ige Salpetersdaure (HNO,) konz. p.a.

Losungen:

1. 2,5%ige Spiilsdure (Glastrichter, Messzylinder): 5000 ml H>O demin (aus der Suprapur-
Wasseranlage) mit 200 ml konz. HNOj; mischen.

2. 2,5%ige Spiilsdure zum Spiilen der Schwarzbandfilter: 3000 ml demin. (aus der Suprapur- S
Wasseranlage) mit 120 ml konz. HNO3 mischen. M

Wichtiger Hinweis:

é Beim Arbeiten mit Schwermetallproben muss extrem sauber gearbeitet werden, da es leicht
zu Kontaminationen kommen kann!

é H,O demin. nur aus den Reinstwasseranlagen von Sartorius, Elga oder Millipore verwenden!

Anhang: Literatur:

- Meiwes et. al.: Berichte des Forschungszentrums
Waldokosysteme, Bd. 7, 1984, S.68 {f
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Durchfiihrung:

Die Lysimeterproben flir die Schwermetallbestimmung werden auf den Versuchsflichen aus den
Sammelflaschen der Lysimeterunterdruckanlage in siuregespiilte mit Datum und Flichenbezeichnung
beschriftete 50 ml-PE-Flaschen abgefiillt und ins Labor gebracht.

I. Lagerung

Die Probenflaschen werden bei 4 °C bis zum Mischtermin, in mit Flichennamen versehenen Kisten, im
Kiihlraum im Keller gelagert.

II. Vorbehandlung direkt bei Quartalsmischung

Zur Desorption moglicher an der Flaschenwand adsorbierter Schwermetallspuren wird die Flasche
gedftnet, mit einer Eppendorfpipette 0,5 ml HNO;3; konz. der Probe zugesetzt, die Flasche mit dem
Deckel verschlossen, von Hand kurz geschiittelt und 24 Std. stehen gelassen.

II1. Saurespiilen der Filter :

Ca. 50 Schwarzbandfilter werden trocken gefaltet und in eine Porzellannutsche auf einer
Absaugflasche gelegt. Es folgende Spiilsdure angesetzt: 3000 ml Wasser aus der
Reinstwasseranlage mit 120 ml konz HNOs. Davon werden 1500 ml zum Einweichen der Filter
ohne Vakuum iiber die Filterpapiere gegossen. Die restlichen 1500 ml Spiilsdure werden mit
Vakuum iiber die Filter gegeben. Derselbe Vorgang wird danach mit 3000 ml demin H>O aus der
Reinstwasseranlage wiederholt. Die so gesplilten Filter werden dann in die dafiir vorgesehene
Petrischale mit Deckel, unter dem Abzug, gelagert.

IV. Filtration

Meistens ist eine Filtration der Proben nicht notwendig, da sie durch Keramikkerzen bereits  filtriert™
wurden. Trotzdem koénnen gelegentlich Algen oder Flocken vorhanden sein, die durch Filtrieren mit
sduregespiilten Schwarzbandfiltern in sduregespiilten Glastrichtern in sduregespiilte Messzylinder entfernt
werden miissen:

Die ersten ml Probe werden als Spiillosung filir Trichter und Filter genutzt und verworfen. Die filtrierten
Proben werden verschlossen im Kiihlraum bei 4°C gelagert.

Anschlielend werden die Glastrichter und Messzylinder zunéchst mit heilem Leitungswasser und dann
5x mit H>O demin. (aus der Reinstwasseranlage) gespiilt. Die Trichter werden in Spiilsdure gelagert; die
Messzylinder mit Spiilsdure gefiillt.

V. Mischen/Abfiillen

Die angesduerten Proben werden entsprechend eines fiir jede Versuchsfliche definierten
Mischprogrammes mit einer Eppendorfpipette unter dem Abzug zu Sammelproben gemischt. Die
Pipettenspitzen vor und nach jeder Probe 1x mit 2,5%iger Spiilsdure und 1x mit der Probe spiilen. Fiir jede
neue Flache eine neue Pipettenspitze verwenden.

Die berechnete Menge Probe in eine sduregespiilte 50 ml-PE-Flaschen pipettieren, kurz schiitteln und in
sauregespiilte, mit Etiketten mit Probenummern versehene Scintillationsgefdfe umfiillen.

Bis zur Messung werden die Proben zusammen mit den gemischten FN und KR-Proben in einer mit der
Seriennummer versehenen Pappkiste bei 4 °C im Kiihlraum im 1. Stock, gelagert.
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VI. Spiilen und Séurespiilen der Flaschen

Die 1000 ml Quartalsflaschen und die 50 ml Flaschen werden zunéchst in der Spiilmaschine
gespiilt, und danach mit Spiilsdure (2,5%iger HNO3) zu % befiillt, so dass beim Schiitteln alles,
auch die Deckel von Innen, damit benetzt wird. Die Flaschen werden dann fiir 2h bei 120 U/min
liegend auf dem Schiittler bewegt.
Bei den groflen Flaschen hat es sich bewihrt diese liegend in halbhohen Curverboxen zu schiitteln.
Danach die Flaschen griindlich von allen Seiten 5x mit H2O demin. (aus der Reinstwasseranlage)

spilen und an der Luft, im SM- Regal-Abschnitt, trocknen.
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Pflanze (Streu) Trocknen/Sortieren v. Streuproben T7.10 1

Probenvorbereitungs-/Lagerungsmethode: Datum: 01.03.2012

TROCKNEN, SORTIEREN UND MISCHEN VON
STREUPROBEN (Feinsortierung)

Methodenverweise:

Norm -

HFA B1.2.3

HFA-Code |B2;-3;3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3

Gerite und Zubehor:

Waage

Kunststoffpinzette

Verschiedene Groflen von Polyethylen Beutel, sowie Polypropylen Flachbeutel
Trockenschrank

Chemikalien: ---

Anhang: Lit..

Anhang 1: Probenahme- und Reinigung der |---
Streusammler auf IM-Flachen
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Pflanze (Streu) Trocknen/Sortieren v. Streuproben T7.10 2

Durchfiihrung:

I. Trocknen der Streuproben:

Die Polyethylenbeutel werden gedffnet in den auf 60°C eingestellten Trockenschrank gelegt. Bei
sehr feuchten Proben sollten diese tidglich gewendet werden. Nach 3-6 Tagen werden die Proben aus
dem Trockenschrank genommen und kontrolliert, ob die Proben trocken sind.

II. Sortieren der Proben

Die getrockneten Streuproben werden auf einer sauberen, glatten Oberfliche ausgebreitet. Das
Sortieren erfolgt bei groen Fraktionen von Hand (ohne Handschuhe) und bei kleinen Teilen mit
einer Kunststoff-Pinzette (keine Metall-Pinzetten verwenden, da Schwermetalle analysiert werden
sollen!). Proben, die offensichtlich durch Vogelkot oder auf andere Weise (z.B. Raupenbefall)
kontaminiert sind, werden ohne zu Wiegen vollstindig verworfen und gelangen nicht in die
Analyse.

Alle Tiere (Kéfer, Mause etc.), Steine und andere Bestandteile (Zweige groBer als 2cm
Durchmesser), die nicht zum Streufall gehoren, werden aussortiert und verworfen.

Jeder Probe wird nach der unten aufgefiihrten Tabelle ein Status zugeordnet, der in der
entsprechenden Datenliste notiert wird.

Status | Beschreibung

0 Unverédnderte Probe

3 Tiere in der Probe

7 Ausfall wegen Verunreinigung

Die Proben werden je nach vorherrschender Baumart in 6, 8 bzw. 12 Fraktionen sortiert:

1. Nadelbaumstandorte Sammler 1-12:

Feinfraktion 1N (MengeFolFichte oder Kiefer): Nadeln Hauptbaumart

Feinfraktion 2N (MengeBlattNN): Blatter Nebenbaumarten

Feinfraktion 3N (MengeNadelNN): Nadeln Nebenbaumarten

Feinfraktion 4N (MengeFruchtFichte oder Kiefer): Zapfen und Samen Hauptbaumarten

Feinfraktion SN (MengeFruchtGesamtNN): Friichte Nebenbaumarten

Feinfraktion 6N (Menge Rest): Reststreu (Knospenschuppen, Bliiten, Rest, Zweige kleiner als 2 cm
Durchmesser)

2. Laubbaumstandorte Sammler 1-12:

Feinfraktion 1L (MengeFolBuche oder Eiche): Blétter Hauptbaumart

Feinfraktion 2L (MengeBlattNN): Blétter Nebenbaumarten

Feinfraktion 3L (MengeNadeINN): Nadeln Nebenbaumarten

Feinfraktion 4L (MengeFrucBucheckern oder Eicheln): Friichte Hauptbaumarten

Feinfraktion SL (MengeFrchtschalenBuche oder Eicheln): Fruchtschalen Hauptbaumarten

Feinfraktion 6L (MengeBliitenBuche oder Eiche): Bliiten Hauptbaumarten

Feinfraktion 7L (MengeFruchtGesamtNN): Friichte Nebenbaumarten

Feinfraktion 8L (Menge Rest): Reststreu (Knospenschuppen, Rest, Zweige kleiner als 2 cm
Durchmesser)
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(Im Falle mehrerer bestandpridgender Baumarten konnen die Feinfraktionen 1N, 4N, 1L, 4L, 5L und
6L mehrmals auftreten.)

Die Einzelfraktionen werden wie die Originalprobe beschriftet und in Polyethylen- oder
Polypropylen-Beutel gefiillt.

II1. Mischen der Proben fiir die Analyse

1. Die Gewichte der getrockneten Fraktionen werden fiir jeden Sammler (1-12) ermittelt.

2. Die Fraktionen 1IN, 2N, 3N, 4N, 5N, 6N, 1L, 2L, 3L, 4L, 5L, 6L, 7L, 8L der Sammler 1-4, 5-
8 und 9-12 werden zu einer Jahresprobe vereint, so dass fiir die zeitlichen Mischintervalle
jeweils drei Proben fiir jede Fraktion vorhanden sind.

Mischplan fiir getrocknete und sortierte Streuproben

Sammler Sortierfraktionen (siehe Jahres-
Methodenbeschreibung) mischprobe
1-4,5-8,9-12 [IN,2N,3N, 4N,5N,6N, X
1-4,5-8,9-12 |IN,2L,3L,4L,5L,6L, X
7L,8L

Die Quartale sind fiir Laub- und Nadelbaumstandorte verschieden:

Quartal

Nadel Hauptbaumbestinde

Laub Hauptbaumbestinde

I

Mairz — Juni

Mirz — September

II Juli — September Oktober
11T Oktober — November November
v Dezember — Februar Dezember — Februar
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IV. Dateneingabe in ECO:
Zeitraume der Probenahmetermine eintragen:

Keine Beprobung:
Datum, Menge = 0 und Status = 3 eingeben
Beprobung:

Gewicht mit Status (Tiere = 3, Probe unverindert = 0) It. Liste eintragen
Probe verworfen: Menge = 0 und Status = 7 eingeben.

Wenn Schnee oder Frost die Probenahme verhindert haben, das néchst folgende Datum eintragen an
dem die Probenahme stattfand!

Mindestmengen fiir die Analyse:

Fraktion (Blétter/Nadeln) Hauptbaumarten: Proben mit einem Gewicht von weniger als 0,49 g
werden nur gewogen, da die Menge fiir die Analyse nicht ausreicht.

Alle anderen Proben: Proben mit einem Gewicht von weniger als 1 g werden nur gewogen, da die
Menge fiir die Analyse nicht ausreicht.
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Probennahme und Reinigung der Streusammler auf IM-Flichen

1. Probenahme

Auf den Intensivmonitoring-Flédchen in Niedersachsen, Hessen und Sachsen-Anhalt stehen 12

Streusammler.

Die Beprobung erfolgt in der Bliitezeit und von September bis einschlieBlich November auf
Laubbaumflachen 14tigig. In der restlichen Zeit und auf Nadelbaumfldchen mindestens alle 4

Wochen.

Der Inhalt des jeweiligen Sammlers wird per Hand mit Polyethylen-Handschuhen (keine
Latexhandschuhe) in einen mit Ort, Sammlernummer und Datum beschrifteten PE-Beutel verpackt.
In das Feldbuch/Aufnahmezettel wird das Datum, Probename ,,ja/nein* und der dazugehorige Status
eingetragen. Kann keine Probename erfolgen, wird im Feldbuch/Aufnahmezettel ,,keine Probe* und
der Grund vermerkt (z. B. zu geringe Menge, Schnee, Frost...)

Status 0: Probe unverandert
Status 9: Abfluss des Sammlers verstopft

Status 7: Bereits bei der Probenahme verworfen

2. Reinigung der Sammler

Die Sammler werden jeweils Anfang Mirz, Anfang Dezember und bei starker Verunreinigung

gereinigt.

Dies erfolgt mit einer metallfreien Biirste sowie anschlieBendem Nachspiilen mit demin. Wasser.
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Probenvorbereitungs-/Lagerungsmethode: Datum: 1.4.2018

TROCKNEN, SORTIEREN UND MISCHEN VON
STREUPROBEN (Feinsortierung)

Methodenverweise:
Norm -
HFA B1.2.3

HFA-Code |B2;-3;3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3;-3

Gerite und Zubehor:

Waage

Kunststoffpinzette

Verschiedene Groflen von Polyethylen Beutel, sowie Polypropylen Flachbeutel
Trockenschrank

Chemikalien: ---

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Probenahme- und Reinigung der |---
Streusammler auf IM-Fldchen
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Durchfiihrung:

I. Trocknen der Streuproben:

Die Polyethylenbeutel werden gedffnet in den auf 60°C eingestellten Trockenschrank gelegt. Bei sehr
feuchten Proben sollten diese tiglich gewendet werden. Nach 3-6 Tagen werden die Proben aus dem
Trockenschrank genommen und kontrolliert, ob die Proben trocken sind.

II. Sortieren der Proben

Die getrockneten Streuproben werden auf einer sauberen, glatten Oberfliche ausgebreitet. Das
Sortieren erfolgt bei grolen Fraktionen von Hand (ohne Handschuhe) und bei kleinen Teilen mit einer
Kunststoff-Pinzette (keine Metall-Pinzetten verwenden, da Schwermetalle analysiert werden sollen!).
Proben, die offensichtlich durch Vogelkot oder auf andere Weise (z.B. Raupenbefall) kontaminiert
sind, werden ohne zu Wiegen vollstindig verworfen und gelangen nicht in die Analyse.

Alle Tiere (Kéfer, Miuse etc.), Steine und andere Bestandteile (Zweige groBer als 2cm Durchmesser),
die nicht zum Streufall gehoren, werden aussortiert und verworfen.

Jeder Probe wird nach der unten aufgefiihrten Tabelle ein Status zugeordnet, der in der
entsprechenden Datenliste notiert wird.

Status | Beschreibung

0 Unverinderte Probe

3 Tiere in der Probe

7 Ausfall wegen Verunreinigung

Die Proben werden je nach vorherrschender Baumart in 6, 7 bzw. 11 Fraktionen sortiert:

1. Nadelbaumstandorte Sammler 1-12:

Feinfraktion 1N (MengeFolFichte oder Kiefer): Nadeln Hauptbaumart

Feinfraktion 2N (MengeBlattNN): Blétter Nebenbaumarten

Feinfraktion 3N (MengeNadeINN): Nadeln Nebenbaumarten

Feinfraktion 4N (MengeFruchtFichte oder Kiefer): Zapfen und Samen Hauptbaumarten
Feinfraktion SN (MengeFruchtGesamtNN): Friichte Nebenbaumarten

Feinfraktion 6N (Menge Rest): Reststreu (Rest ist alles was nicht anderen Fraktionen zugeordnet
werden kann. Knospenschuppen, Bliiten, Rest, Zweige kleiner als 2 cm Durchmesser)

2. Laubbaumstandorte Sammler 1-12:

Feinfraktion 1L (MengeFolBuche oder Eiche): Blétter Hauptbaumart

Feinfraktion 2L (MengeBlattNN): Bldtter Nebenbaumarten

Feinfraktion 3L (MengeNadeINN): Nadeln Nebenbaumarten

Feinfraktion 4L (MengeFrucBucheckern oder Eicheln): Friichte Hauptbaumarten

Feinfraktion SL (MengeFrchtschalenBuche oder Eicheln): Fruchtschalen Hauptbaumarten
Feinfraktion 7L (MengeFruchtGesamtNN): Friichte Nebenbaumarten

Feinfraktion 8. (Menge Rest): Reststreu (Rest ist alles was nicht anderen Fraktionen zugeordnet
werden kann. Knospenschuppen, Rest, Zweige kleiner als 2 cm Durchmesser)

(Im Falle mehrerer bestandpridgender Baumarten konnen die Feinfraktionen 1N, 4N, 1L, 4L und 5L
mehrmals auftreten.)
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Die Einzelfraktionen werden wie die Originalprobe beschriftet und in Polyethylen- oder
Polypropylen-Beutel gefiillt.
II1. Mischen der Proben fiir die Analyse
1. Die Gewichte der getrockneten Fraktionen werden fiir jeden Sammler (1-12) ermittelt.
2. Die Fraktionen IN, 2N, 3N, 4N, 5N, 6N, 1L, 2L, 3L, 4L, 5L, 7L, 8L der Sammler 1-4, 5-8
und 9-12 werden zu einer Jahresprobe vereint, so dass fiir die zeitlichen Mischintervalle

jeweils drei Proben fiir jede Fraktion vorhanden sind.

Mischplan fiir getrocknete und sortierte Streuproben

Sammler Sortierfraktionen (siehe Jahres-
Methodenbeschreibung) mischprobe
April - Mirz
1-4,5-8,9-12 [IN,2N,3N, 4N,5N, 6N, X
1-4,5-8,9-12 |[IN,2L,3L,4L,5L,7L, X
8L

IV. Dateneingabe in ECO:
Zeitriume der Probenahmetermine eintragen:

Keine Beprobung:
Datum, Menge = 0 und Status = 3 eingeben
Beprobung:

Gewicht mit Status (Tiere = 3, Probe unverindert = 0) It. Liste eintragen
Probe verworfen: Menge = 0 und Status = 7 eingeben.

Wenn Schnee oder Frost die Probenahme verhindert haben, das néchst folgende Datum eintragen an
dem die Probenahme stattfand!

Mindestmengen fiir die Analyse:

Fraktion (Blatter/Nadeln) Hauptbaumarten: Proben mit einem Gewicht von weniger als 0,49 g werden
nur gewogen, da die Menge fiir die Analyse nicht ausreicht.

Alle anderen Proben: Proben mit einem Gewicht von weniger als 1 g werden nur gewogen, da die
Menge fiir die Analyse nicht ausreicht.
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Probennahme und Reinigung der Streusammler auf IM-Flichen

1. Probenahme

Auf den Intensivmonitoring-Flachen in Niedersachsen, Hessen und Sachsen-Anhalt stehen 12
Streusammler.

Die Beprobung erfolgt in der Bliitezeit und von September bis einschlielich November auf
Laubbaumfldchen 14tdgig. In der restlichen Zeit und auf Nadelbaumfldchen mindestens alle 4
Wochen.

Der Inhalt des jeweiligen Sammlers wird per Hand mit Polyethylen-Handschuhen (keine
Latexhandschuhe) in einen mit Ort, Sammlernummer und Datum beschrifteten PE-Beutel verpackt.
In das Feldbuch/Aufnahmezettel wird das Datum, Probename ,,ja/nein“ und der dazugehorige Status
eingetragen. Kann keine Probename erfolgen, wird im Feldbuch/Aufnahmezettel ,,keine Probe* und
der Grund vermerkt (z. B. zu geringe Menge, Schnee, Frost...)

Status 0: Probe unverandert
Status 9: Abfluss des Sammlers verstopft
Status 7: Bereits bei der Probenahme verworfen

2. Reinigung der Sammler
Die Sammler werden jeweils Anfang Mérz, Anfang Dezember und bei starker Verunreinigung

gereinigt.
Dies erfolgt mit einer metallfreien Biirste sowie anschlieBendem Nachspiilen mit demin. Wasser.
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Untersuchungsmethode: Datum: 1.1.2018

CO:-ATMUNG

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: L1.1,T1.1

Probenvorbereitung:

Methodenverweise:

Norm -—

HFA ---

HFA-Code |---

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

Heterotrophe Organismen, die sich im Mineralboden authalten, produzieren beim Abbau organischer
Substanz Kohlendioxid (CO.), welches sie an die Umgebungsluft abgeben.

Die Menge an produziertem Kohlendioxid pro Zeiteinheit ist ein MaB fiir die mikrobielle Aktivitét
im Mineralboden.

Bei Feldversuchen mit verschiedenen Behandlungsvarianten (z.B. Diingung, Kalkung) lésst sich iiber
die Messung der Kohlendioxidproduktion pro Zeiteinheit abschitzen, ob sich die Behandlung positiv
oder negativ auf die mikrobielle Aktivitdt im Boden ausgewirkt hat.

Eine feldfrische Bodenprobe, deren Wassergehalt auf ca. 50 % der maximalen Wasserhaltekapazitét
eingestellt wurde, wird bei 8 °C iiber mehrere Wochen (i.d. Regel 5 Wochen) in einem klimatisierten
dunklen Raum inkubiert. Danach wird die Probe in einen gasdichten Behélter gestellt und der
Kohlendioxidgehalt in diesen Behéltern sofort und nach bis zu 72 Stunden gemessen. Aus der
Differenz beider Konzentrationen ergibt sich die von den Mikroorganismen wihrend der
Anreicherungszeit produzierte Kohlendioxidmenge, die ein MaB fiir deren Aktivitét in der Probe ist.

Storungen:

Lebende Wurzeln miissen aus der Probe entfernt werden, da in ihnen Prozesse ablaufen, bei denen
organische Substanz abgebaut und damit Kohlendioxid freigesetzt wird. Dies wiirde zu einer
Uberschiitzung der mikrobiellen Aktivitit im Boden fiihren.

Anhang: Literatur:

Anhang 1: Liste der Elementbestimmungs-
methoden

|>~oo
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Analysengeriate und Zubehor:

Glasrohren mit Glasfritte fiir die Bestimmung der maximalen Wasserhaltekapazitit

Glasfaserfilter ?

Sandbad

Kunststoffwdgedosen mit Deckel 220 ml, mit 4 Beliiftungsléchern am oberen Rand der Dose
Vlieseline

Kunststoffkisten

Polyethylen-Beutel (PE-Beutel)

Klimakammer, temperierbar auf 8 °C +/-0,1 °C

Wetterstation mit Anzeige von Temperatur, Uhrzeit und Luftdruck

Anreicherungsgefde 1,6 1 Inhalt: Einkochgldser mit iiber eine Metallkammer verschliebarem
Deckel mit Gummidichtung, im Deckel Plexiglasstutzten mit Schraubgewinde zur Befestigung eines
dreilagigen Silikon Septums (Abb. 2)

BD10ml Syringe Luer Lok Tip

Gasdichte Spritze 10 ml BD Plastipak mit BD Luer-Lock

Einmalinjektionskaniile Sterican, Discardet 0,8x50mm

GC Messgerit Trace 1310 GC Thermo Fisher Scientific

Tragergas: Helium 5.0

|>~oo

Chemikalien: ---

Losungen: ---

Standards: ---
Kohlendioxid 3.0
Synthetische Luft Sollwerte CO2: 500 ppm 1000 ppm, 2000 ppm, 4000 ppm
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Durchfiihrung:

A. Vorinkubation
Sofort nach der Probenahme werden die Proben in perforierten PE-Beuteln bei 4 °C gelagert und
innerhalb von zwei Wochen homogenisiert.

B. Einstellen des Wassergehalts

Da die Bestimmung der maximalen Wasserhaltekapazitidt (WHK) mit groBen Unsicherheiten behaftet
und aufwindig ist, sollte versucht werden, die Proben im Friithjahr (Mérz/April) zu nehmen, wenn die
Boden gut durchfeuchtet sind und eine zusétzliche Befeuchtung nicht notwendig ist. Um zu
verhindern, dass dennoch Proben zu trocken sind, sollten die Probennehmer angewiesen werden, die
Probenfeuchte zu schitzen und der/die zustindige Wissenschaftler/in die Probenfeuchte nach der
Beprobung beurteilen. In Einzelfillen kann dann auch bei einer Beprobung im Friihjahr eine WHK-
Bestimmung notwendig sein. Bei Beprobung wihrend trockener Bodenverhiltnisse (Sommer und
Herbst), ist die Bestimmung der WHK obligatorisch.

An den von Wurzeln, Steinen und groflen Stiicken befreiten Proben wird zundchst eine
Wassergehaltsstimmung durchgefiihrt (WGH2.1). Die Messwerte der Wassergehaltsbestimmung
werden in die Datei CO2-CNMIK-B.xlsx oder CO2-CNPMIK-B.xlsx in das Tabellenblatt
Eingabeblatt und ins LIMS eingegeben. Die Datei wird als CO2-CN(P)MIK-Serienname.xlsx
gespeichert (z.B. CO2-CNMIK- bzw. CNPMIK-2018B001.x1sx)

Anschliefend wird der Wassergehalt der Proben auf ca. 50 % der maximalen Wasserhaltekapazitit
eingestellt.

Bestimmung der maximalen Wasserhaltekapazitit:

Die Wasserhaltekapazitit wird nur an einer Mischprobe pro Fliche bestimmt:

Es werden ausgestanzte Glasfaserfilter in Glasrohren, die unten durch eine wasserdurchldssige
Glasfritte verschlossen sind, gelegt. Die Glasrohren werden gewogen und bis zur Hélfte mit Boden
befiillt. Auf die in das Glasrohrchen eingefiillte Probe wird ein weiterer Glasfaserfilter gelegt und die
Probe mit einem kleinem Plastikstab beschwert, um zu verhindern, dass die Probe im Wasserbad
hochgedriickt wird und der Filter verrutscht. Die Proben werden in einem Wasserbad {iber einen
Zeitraum von 2 Tagen aufgesittigt. AnschlieBend werden die Réhren fiir 2 Stunden in ein Sandbad
gestellt, damit liberschiissiges Wasser ablaufen kann und danach gewogen. Nach 24-stiindigem
Trocknen der Rohren bei 105 °C kann werden die Rohren nochmals gewogen. Aus dem in dem Boden
enthaltenen Wasser kann nach folgender Formel der Wassergehalt bei 50 % der maximalen
Wasserhaltekapazitit berechnet werden:

=Solleinwaage™*(((Probe trocken+(Probe auf gesittigt — Probe trocken)*0,5)/Probe trocken)-WGH-
Faktor)
(WGH-Faktor=(1/1+(Probe feucht-Probe trocken)/Probe trocken))

Die Daten werden bei allen Proben der Fliche in das Tabellenblatt Eingabeblatt eingetragen.

Aus dem Wassergehalt der Proben zum Zeitpunkt der Probennahme und dem Wassergehalt bei 50 %
der maximalen Wasserhaltekapazitit (1.) kann berechnet werden, wieviel Wasser den Proben vor der
Inkubation zugegeben werden muss. Da die Variabilitit der Wasserhaltekapazitdt besonders bei sehr
kleinen zuzugebenden Wassermengen hoch ist, wird erst ab einer zuzugebenden Wassermenge von
mindestens 5 ml Wasser zugegeben. Ergibt sich ein negativer Wert so ist die Probe ausreichend
feucht.

|>~oo
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C. Befiillen der Bebriitungsgefafie (Wigedosen)

In die Wiégedosen wird die feldfrische Probe eingefiillt. Dabei muss beachtet werden, dass das
Bodenmaterial nicht zu stark verdichtet wird. Die Menge sollte bei Bodenproben -einer
Trockensubstanzmenge (Solleinwaage s.0.) von 50 g entsprechen.

Den Proben wird tropfenweise die berechnete Menge demineralisiertes Wasser zugesetzt, so dass ihr
Wassergehalt dem Wassergehalt der Probe bei 50 % der maximalen Wasserhaltekapazitét entspricht
(s.0.). Zeigen die Proben nach dem Befeuchten ein auffilliges Aussehen (sind sie z.B. gleichméBig
feucht und ,breiig® oder weisen sie freies Wasser auf), so muss mit dem/der zustdndige/n
Wissenschaftler/in das weitere Vorgehen abgeklirt werden.

Da es sich gezeigt hat, dass sehr trockene und humose Proben das Wasser aufgrund ihrer
Hydrophobizitit abweisen konnen, muss eine Woche nach Beginn des Inkubationszeitraums
kontrolliert werden ob das zugegebene Wasser von der Probe aufgenommen wurde, d.h. ob es sich
gleichmiBig verteilt hat und ob kein freies Wasser auf der Probe sichtbar ist. Hat die Probe bis zu
diesem Zeitpunkt das Wasser noch nicht aufgenommen, ist durch vorsichtiges Riihren nachzuhelfen.
Das Einstellen des Wassergehalts entféllt nur, wenn die Probenahme im Frithjahr durchgefiihrt wurde
und der/die Probennehmer/in oder der/die zustindige Wissenschaftler/in die Bodenproben als
ausreichend feucht eingestuft hat (s.0.).

D. Inkubation

Die befiillten Gefdle werden in Kunststoftkisten, deren Boden mit Wasser bedeckt ist, gestellt und
mit einer feuchten Vlieseline, die Kontakt zum Wasser in der Kiste hat, bedeckt bei 8 °C in einer
fensterlosen Klimakammer im Dunkeln inkubiert. Die Temperaturkonstanz wird mit einem
Temperaturmessgerit iiberwacht. Sie sollte +/-0,1 °C betragen. Die Richtigkeit der gemessenen
Temperatur muss vor Beginn der Inkubation mit einem geeichten Thermometer {iberpriift werden.
In den oberen Rand der Wigedosen wurden 4 Locher gebohrt, damit der Gasaustausch zwischen
Probe und Umgebungsluft gewihrleistet ist. Die Dosen sind deshalb wihrend der Inkubation mit dem
Deckel verschlossen. Wihrend der Inkubation muss die Vlieseline alle 2 Tage neu befeuchtet werden
und ggf. neu wachsende Pflanzen durch vorsichtiges Herausziehen aus der Wégedose entfernt
werden, ohne die Bodeneinwaage grof3 zu storen (nicht schiitteln oder das unterste zu Oberst kehren).
Der klimatisierte Raum wird jeden Tag 1 bis 2 Stunden durch einen Ventilator, der iiber eine
Zeitschaltuhr gesteuert wird, beliiftet.

Die Inkubationszeit betrdgt 5 Wochen.

E. CO2-Anreicherung vor der Messung

Die Messung der Kohlendioxidproduktion (Messung 1 und 2) erfolgt ca. 5 Wochen nach Beginn der
Inkubation in der Klimakammer.

Die Anreicherungsgefaf3e sollten vor der Messung auf Dichtigkeit gepriift werden. Dazu die Septen,
die Verschraubung der Septen und die Dichtringe kontrollieren und ggf. austauschen.

Alle Anreicherungsgefédle leer verschlieBen und so in der Klimakammer auf den Tisch stellen, das
die kalte Luft des Ventilators nicht direkt {iber die Geféal3e blast.

1. Messung:
Die Wigedose wird in der Klimakammer verschlossen in das Anreichungsgefal (s. Abb. 1) gestellt.

Erst dann wird der Deckel der Wégedose abgenommen, vor das Anreicherungsgefall gelegt und das
Anreicherungsgefall mit der Klammer verschlossen. Anschlieend wird sofort mit der gasdichten
Spritze, auf die die Kaniile aufgesteckt ist, durch das Septum gestochen, 2 mal langsam hoch und
runter gedriickt (10 ml) und danach 10 ml der Probe entnommen. Das Datum und die Uhrzeit bei der
Entnahme der Gasprobe wird auf der Messliste unter Anfang notiert. Es diirfen vor jedem Messyklus

|>~oo
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nur 5 Proben entnommen werden, da sich bei lingerem Aufbewahren der Spritzen die CO»-
Konzentration in ihnen durch Gasaustausch mit der Umgebungsluft verandern kann.

Das Gas wird in den Gaschromatografen eingespritzt und die Kohlendioxidkonzentration gemessen.
Die Temperatur und den Luftdruck zum Zeitpunkt der Messung, sowie die
Kohlendioxidkonzentration in die Messliste unter Anfang eintragen.

2. Messung:
Das verschlossene Anreichungsgefall wird bei Bodenproben aus 0-5 cm Bodentiefe 24 Stunden, bei

Bodenproben aus 5-10 cm Bodentiefe 48 Stunden und bei Bodenproben aus Bodentiefen grofler 10
cm 72 Stunden in der Klimakammer bei 8 °C stehen gelassen. Danach wird erneut eine Probe in der
Klimakammer mit der Spitze entnommen und das Datum und die Uhrzeit der Probenahme unter Ende
auf den Messlisten notiert. Danach wird die Kohlendioxidkonzentration in den Proben gemessen und
der Luftdruck und die Temperatur zum Zeitpunkt der Messung unter Ende in die Messlisten
eingetragen.

Die Anreicherungsgefile werden nach der zweiten Messung gedffnet, die Wégedosen mit dem
Plastikdeckel verschlossen und in die Plastikkisten zuriick gestellt. Sollte sich bei der Datensichtung,
die sofort nach der zweiten Messung durchgefiihrt wird, ergeben, dass die Differenz zwischen 1. und
2. Messung kleiner als 50 ppm ist, oder sollte der zweite Messwert grofer als 5000 ppm sein, so
miissen die Messungen wie unter 1. und 2. beschrieben mit verldngerter bzw. verkiirzter
Anreicherungszeit wiederholt werden.

Die Wiederholungsproben 1 2 werden direkt nach der Originalmessung (1 1) gemessen.

In die Datei CO2-Atmung Rechner.xlsx, die unter CO2-Atmung Rechner-Seriennummer.xlsx
gespeichert wird, Folgendes eintragen: Die Inkubations- oder Bebriitungsdauer (in Tagen: von der
Einwaage bis zum Tag der 2 Messung), das Datum und die Uhrzeit der 1. und der 2. Messung, die
Kohlendioxidkonzentrationen vor (CCO21AGC2.1 (1. Messung) und nach (CCO21EGC2.1
(2.Messung) der Anreicherung, sowie die Temperatur und der Luftdruck zum Zeitpunkt der Messung
am Gaschromatografen.

Die Messwerte des Kontrollstandards (500 ppm) werden zur Messiiberpriifung genutzt und nicht in
die Datei CO2-Atmung_Rechner.xlIsx eingetragen.

Nach erfolgreicher Messung der Proben werden diese in Polyethylenbeutel umgefiillt. die mit einer
Gabel 5 x perforiert wurden.

Von einer Teilprobe wird dann nochmals der Wassergehalt (2.) bestimmt, weil er sich wahrend der
Inkubationszeit verdndert haben konnte, und die Einwaagen fiir die CN(P)MIK/F-Extrakte auf die
Trockensubstanz bezogen werden. Die Messwerte der Wassergehaltsbestimmung werden wieder in
die Datei CO2-CNMIK-B.xlxs oder CO2-CNPMIK-B.xlsx s.o. eingegeben. In der Datei wird die
Feuchteinwaage fiir die CN(P)MIK/F-Bestimmung berechnet. Die Daten der zweiten
Wassergehaltsbestimmung werden nicht ins LIMS eingegeben!

Die Polyethylenbeutel werden im Kiihlraum bei 4 °C bis zur Weiterverarbeitung (CNMIKI.1,
CNMIKF1.1, PMIK1.1, PMIKFI1.1, PMIKSI1.1) aufbewahrt, die spétestens zwei Wochen nach der
CO2-Messung erfolgt.

Qualititskontrolle: ---

Vor Beginn der Messung der Proben, sowie nach jeweils 15 Proben und am Ende der Messungen
wird der 500 ppm CO»-Standard gemessen. Weichen die Messwerte mehr als 5% vom Sollwert ab,
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Boden CO2-Atmung CO2ATM2.1 - 6

so miissen die Messungen bis zum nichsten richtigen Standard wiederholt werden. Die Ursache kann
eine Verdnderung des Luftdrucks oder andere Probleme bei der Messung sein.

Auswertung/Datendokumentation:

Die Datei CO2-CNMIK-H-Serie.xIxs oder CO2-CNPMIK-H-Serie.xIsx enthidlt im Tabellenblatt
Eingabeblatt fiirs Lims alle Daten die fiir die Limseingabe an der Station Untersuchungsmethode
relevant sind. Es ist auch moglich die Daten ins Lims einzulesen (s. Tabellenblatt Einleseblatt).

Es werden folgende Daten eingegeben: Trockeneinwaage in die Wagedosen (Ein) (i. d. Regel 20 g),
Inkubationstemperatur (ATemp) (i.d. Regel 8 °C) und das Anreicherungsvolumen (GVOL)

In die Exceltabelle CO2-Atmung_Rechner-Serie.xlsx werden die Inkubations- oder Bebriitungsdauer
(in Tagen), das Datum sowie die Uhrzeit der 1. und der 2. Messung, die Kohlendioxidkonzentrationen
der 1. (CCO21AGC2.1 und der 2.Messung (CCO21EGC2.1), sowie die Temperatur und der
Luftdruck zum Zeitpunkt der Messung am Gaschromatografen eingetragen. In der Exceltabelle
werden die Messwerte auf Standardbedingungen (1013 hPa und 273,15 K) normiert, die Differenz
von CO2 Anfang und CO2 Ende berechnet und kontrolliert, ob wihrend der Anreicherungszeit
mindestens 50 ppm Kohlendioxid gebildet wurden und kein Messwert grofer als 5000 ppm ist. In der
Statusspalte erscheint entweder ,,wdh*, wenn die Messungen wiederholt werden miissen, oder ,,0k*,
wenn kein weiterer Handlungsbedarf besteht. Im Einleseblatt ist es mdglich die Messwerte weiter zu
verarbeiten, z.B. zu sortieren oder mehrere Messungen zusammenzufiihren.

Die normierten Kohlendioxidmesswerte werden zusammen mit der Bebriitungsdauer und der
Anreicherungszeit ins LIMS an der Station Messung eingegeben.

Die Berechnung der Bebriitungsdauer (Tage) beginnt mit dem Tag der Inkubation in der
Klimakammer und endet an dem Tag an dem die 2. Messung stattfindet!
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Boden Citrat-Extrakt EXTCIT1.1 - 1
Untersuchungsmethode: Datum: 01.12.2019

CITRAT-EXTRAKT

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

Probenvorbereitung: SB1.1; SBPI1.1, SBP2.1
Methodenverweise:

Norm -

HFA A3234

HFA-Code |Cl1;43;-3;-3;-3

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

Die Methode dient zur Bestimmung der verfiigbaren Phosphorvorrite vor allem in mineralischen
Horizonten von Waldbdden.

Durch die citronensaure Losung werden auch die in neutralem Milieu schwerldslichen Phosphate

geldst, vor allem die des Ca, Mg, Fe und die entsprechenden schwerloslichen Co-Phosphate (z. B.

MgNH4(PO4)). Die komplexierende Wirkung der Citrationen unterstiitzt dabei die Mobilisierung

der Phosphate.

Storungen:

Bei stark carbonathaltigen Boden werden die Carbonate z. T. aufgeldst.

Anhang:

Literatur:

Anhang 1: Liste der Elementbestimmungs- | VDLUFA, Handbuch der Landwirtschaftlichen
und Untersuchungsmethodik
(Methodenhandbuch) Band 1: Die Untersuchung
von Boden: 4.Auflage 1991, VDLUFA-Verlag
Darmstadt, Abschnitt A6.2.3.4

methoden Versuchs-
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Boden Citrat-Extrakt EXTCIT1.1 - 2

Analysengerite und Zubehor:

Analysenwaage (+/- 0,01 g)

Wigeschiffchen

Vorratsflasche 20 1

Dispenser fiir 50 oder 100 ml
Horizontalschiitteltisch mit Spannvorrichtungen

100 ml PE-Flaschen Weithals mit Schraubverschlufl
Membran-Vakuumfiltrationsanlage

Membranfilter Cellulosenitrat 0,45 pm

Chemikalien:

Citronenséure-1-hydrat, p.a.
Konz. HNO;3, p.a.

Losungen:

1 % Citronenséure-Losung: 130,0 g Citronensdure-1-hydrat p.a. werden in eine 20-I-
Vorratsflasche gegeben und mit Reinstwasser auf 13 I aufgefiillt.

Verdiinnte Salpetersdure: 1% Losung aus konz. HNO3

Anmerkungen:

1. Die angesetzte Citronensdure-Losung reicht fiir die Extraktion von rund 100 bis 110 Proben.
Standards:
Solling 15-35

Durchfiihrung:

a) Gewinnung der Citronensdure-Extrakte:

Fiir Mineralboden werden 10,00 + 0,01 g der gesiebten Probe in die 100 ml PE-Flaschen
eingewogen. Man setzt 100 ml der frisch angesetzten Citronensdure-Losung hinzu und spannt die
verschraubten Flaschen liegend auf den Horizontalschiitteltisch.

Die Proben werden 2 Stunden geschiittelt, 12 bis 18 Stunden stehengelassen und erneut fiir 30
Minuten geschiittelt. Beim Schiitteln soll der gesamte Bodensatz in der Flasche bewegt werden.
AnschlieBend lisst man die Suspensionen absitzen und filtriert den Uberstand iiber einen 0,45 um
Membranfilter in eine zweite, saubere 100 ml PE-Flasche. Die Filtrationsapparaturen werden vor
der Probenserie einmalig mit 1%-iger HNO3 und mit Reinstwasser gespiilt. Vor jeder Probe erfolgt
dann ein Vorspiilen mit dem entsprechenden Probenextrakt. Die Filtrate werden bis zur Messung
bei 4 °C aufbewahrt (Die Filtrate sind rund eine Woche lang haltbar).

b) Analyse der Extrakte:

Die P-Gehalte werden in der Regel durch Messung mittels ICP bestimmt. (Siehe
Elementbestimmungsmethoden-Liste, Anhang 1)

Es ist darauf zu achten, dass als Blindlosung und fiir das Ansetzen der Standards die Citronensdure-
Losung der gleichen Charge verwendet wird.

(4 < m



Matrix

Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite
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Citrat-Extrakt EXTCIT1.1 - R]

¢) Berechnung des P-Gehaltes in der Bodenprobe:

mP)=_S*V

EW %1000

m(P) P-Gehalt in der Bodenprobe in mg/g

c P-Konzentration im Extrakt in mg/1

VvV Volumen der zugesetzten Citronensdure-Losung in ml (100 ml)
EW  Einwaage der Bodenprobe in g (10 bzw. 5 g)

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfithrung"):

Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung

Standard-Material QSTM1.2 Solling 15-35; Extrakt alle 20 Proben; Sollwerte:
siche Laborliste
erlaubte Abweichungen: 10 %, fiir einige Elemente 15
%

Blindwerte Festproben QBW1.2 BlindExtCitl.1

Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Wiederholungsmessung QWMI1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Die Bodeneinwaage, das Endvolumen der AufschluBlosung und die P-Gehalte werden in die

entsprechenden Datenlisten zur weiteren Verrechnung eingetragen.

Die Ergebnisse des Humusstandards und der Blindwerte werden zur laufenden Kontrolle in

ensprechende Listen eingetragen.
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Boden Konigswasseraufschlufy OAKWI1.2 - 1

Untersuchungsmethode: Datum: 01.06.2015

KONIGSWASSER-AUFSCHLUSS

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

Probenvorbereitung: SBP2.1; MBP1.1, MBP6.1
Methodenverweise:

Norm in Anlehnung an DIN ISO 11466

HFA A3.33

HFA-Code |Cl1;52;-3;-3;-3

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

Der Konigswasseraufschlufl ist ein oxidierender AufschluBB, bei dem durch die Mischung von
Salpetersdure und Salzsdure im Verhéltnis 1:3 sehr reaktives (nascierendes) Chlor entsteht, welches
eine starke oxidierende Wirkung hat:

HNO; +3 HCl - NOCl1+2 H,0+2Cl

Cl+e—>CI'

Dazu kommt die oxidierende Wirkung der Salpetersdure, bei der Nitrat (mit NV) zu nitrosen Gasen
(NO,, mit NH'IV)umgewandelt wird und der dabei abgespaltene Sauerstoff die Oxidation der
aufzuschlieBenden Substanzen bewirkt:

2 HNOj; <> 2 HNO, + O,

Beim Konigswasseraufschlufl werden organische Substanzen nahezu vollstandig aufgeschlossen:
C,HN.04S.PM, +z Cl > a CO, +b/2 H,0 + ¢ NO, +e SO,> + PO, + g M7>*
Mineralische Substanzen werden je nach Art und Zusammensetzung teilweise ganz (z.B. leicht
16sliche Oxide), teilweise jedoch unvollstindig (z. B. Silikate) oder gar nicht (z.B. schwer 16sliche
Sulfide) aufgeschlossen. Elemente wie Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, P, Pb, S oder Zn werden
aus Boden zu 60-100 % mit Konigswasser extrahiert, wihrend Elemente wie Al, Cr, K, Na, oder Si
nur zu 5 - 50 % in die Losungsphase tiberfiihrt werden.

Der Konigswasseraufschlu wird bei Bodenproben vorrangig zur Bestimmung der
Schwermetallbelastung (unvollstindig) und der Elemente P und S verwendet, da diese fast
vollstidndig in organisch gebundener Form und in Form 16slicher Sulfate und Phosphate vorliegen
und deshalb in der Regel von einer Gesamtgehaltsbestimmung ausgegangen werden kann.

Storungen:

Karbonathaltige Proben schiumen beim Aufschluf} stark, was zum Aufsteigen des Schaums und
feiner Partikel bis in den Kiihler fiihren kann und einen unvollstdndigen Aufschlu3 bewirkt. Durch
Vorreaktion mit langsamer Séurezugabe kann dies weitestgehend verhindert werden.

Anhang: Literatur:
Anhang 1: Teperaturprogramm der AufschluB3- [ Sulcek, Z., Povondra, P.: Methods of
apparatur Decomposition in Inorganic Analysis, Boca
Anhang 2: Liste der Elementbestimmungs- | Raton, 1989
methoden DIN ISO 11466, Handbuch Bodenunter-

Anhang 3: Methodenvergleich OAKWI1.1 und |suchung 2000, 3.1.3.1a und 3.1.3.1.f , Beuth
OAKW 1.2 Verlag
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Boden Konigswasseraufschlufy OAKWI1.2 - 2

Analysengerite und Zubehor:

AufschluBBapparatur SM 20 A der Fa. Gerhardt mit Temperatursteuereinheit Variostat
20 SMA-Glasern 250 ml

20 SMK-Kiihlern

20 SMF-Kiihlfallen

Biichi-Abluftwéscher Scrubber B-414 mit PVC-Absaughaube
Kiihlgerdt K15/DC1 der Fa. Haake

Trockenschrank

Waage Fa. Sartorius

20 MeBkolben Duran 100 ml

Szintillationsgefdfie (25 ml

oder PFA-Flaschen 50 ml

20 Glastrichter 55 mm

Keramikspatel

Eppendorf Pipette Research mit 5 ml- und 10 ml-Pipettenspitzen
Schwarzband-Filter 125 mm & Fa. Schleicher und Schiill
Spezial-Spiilbiirste

Chemikalien:

Salpetersdure HNO;, 65 % p.a.
Salzsdure HCIL, 37 % p.a.

H,O demin. reinst

Mukasol

FeSO4

NaOH-Pellets

Losungen:

verd. Séure (0,65 %): 1in eine sduregespiilte 2 1-PE-Flasche werden 20 ml HNO; konz. gegeben
und mit H,O demin. auf 2 1 aufgefiillt

Spiilsdure (2,6 %): in einen sduregespiilten 3 1 Messbecher mit Griff werden 80 ml HNO; konz
p-a. gegeben und mit H,O demin. auf 2 | aufgefiillt

NaOH (20 %): 3 I HO demin. Werden mit 600 g NaOH-Pellets versetzt (im
Waschebehilter)

FeSO4-Losung (gesattigt): 94,5 g FeSOs werden mit 350 ml H>O demin. versetzt (in der
Waschflasche)

Standards:

ISE 974

BZE-SAC

BioSoil

ISE974L6sungKOWA

|§x>o



Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Boden Konigswasseraufschluf} OAKW1.2 - 3

Durchfiihrung:

I. Reinigung der verwendeten Gefafle und Filter

« Nach jedem Aufschlul innerhalb der Serie werden die SMA-Gldser (250 ml) mit heilem
Wasser griindlich gespiilt und dabei mechanisch mit einer Biirste und etwas Mukasol gereinigt,
um festgebackte Silikatriickstinde mdglichst zu entfernen. Danach werden die Gefdlle in der
Spiilmaschine mit heiBem demin. Wasser gereinigt und anschlieBend mit Spiilsdure bis zur
Oberkante gefiillt und mind. 1 Std. stehengelassen. Zum Schluf3 wird die Spiilsdure ausgekippt
und die Gefédlle griindlich mit demin. Wasser ausgespiilt. Im Trockenschrank werden die Gefal3e
bei 40 °C getrocknet.

« Die RiickfluBkiihler werden im Aufschlu3gestell durch Untersetzen einer Spiilwanne mit einer
Spritzflasche von oben zuerst mit demin. Wasser, dann mit Spiilsdure und anschlieBend wieder
mit demin. Wasser durchgespiilt.

. Die Kiihlfallen werden unter flieBendem demin. Wasser, dann mit Spiilsdure und anschliefend
mit demin. Wasser durchgespiilt.

« Die 100 ml-MeBkolben und die Glastrichter werden in der Spiilmaschine mit H,O demin.
vorgespiilt und anschlieBend mit Spiilsdure gefiillt bzw. abgespiilt. Nach dem Abspiilen mit
demin. Wasser werden sie auf dem Abtropfgestell getrocknet oder gleich wieder benutzt.

« Die Pipette zum Dosieren der konz. HNO5 und HC] muf3 sofort nach der tiglichen Benutzung
mit H,O demin. griindlich gespiilt werden, um Korrosion von Bauteilen zu verhindern. Die
Pipettenspitzen diirfen nicht ldnger als 1 Serie verwendet werden.

« 25 Filter (Schwarzband) werden zuerst gefaltet und in eine Nutsche gelegt. Sie werden zuerst
mit ca. 2 | Spiilsdure 2,6 % durch Abnutschen gespiilt und anschlieend mit 2 1 H,O demin.
sdurefrei gespiilt.

« Die PFA-Flaschen bzw. die Szintillationsgefd3e werden mit 2,6 %-Spiilsdure vorgespiilt.

I1. Vorbereitung und Betrieb des Abluftwischers

e Der Waschbehilter wird mit 3 Liter 20 %-iger NaOH gefiillt

e Die Waschflasche wird mit 350 ml FeSO4-Ldsung gefiillt und in die Apparatur eingebaut.

e Nach dem Einschalten des Wischer muss gepriift werden, ob die Abluft durch das Waschgefif3
blubbert (falls nicht ist ein die Apparatur falsch zusammengebaut, undicht oder irgendwo
verstopft)

e Nach 2-3 Aufschluss-Durchldufen muss der pH-Wert der NaOH mit Lackmuspapier gepriift
werden und ggf. die Losung ausgetauscht werden

e Nach 3-4 Aufschluss-Durchldufen muss die FeSO4-Losung ausgetauscht werden
(Sichtkontrolle)

II1. Durchfithrung des Aufschlusses

o In die 20 AufschluB-Gldser werden jeweils ca. 1 g Bodenprobe mit der Analysenwaage
eingewogen und die Gefédlle in das herausnehmbare Tragegestell gestellt.

« Pro Glisersatz (20) werden jeweils mindestens 1 Bodenstandard- und 1 Blindaufschluss
durchgefiihrt (vom Bodenstandard moglichst genau 1 g einwiegen !).

« Unter dem Abzug werden nacheinander jeweils 15 ml HCI konz. p.a. und 5 ml HNO; konz. p.a.
vorsichtig mit der Pipette den Bodenproben im Aufschlu-Gefall zugesetzt.

Achtung:
Karbonat-haltige Proben konnen dabei sehr schdumen ! Sdure dann in sehr kleinen Schritten
zusetzen!
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« Das Tragegestell mit den 20 Aufschlulgefilen wird in die AufschluBapparatur gestellt, die
Kiihler mit der automatischen Hebevorrichtung auf die GefaBBe heruntergefahren und
anschliefend die mit etwas verd. Salpetersdure gefiillten Kiihlfallen auf die Kiihler gesetzt. Die
PVC-Absaugplatte wird aufgesetzt (Biichi-Abluftwischer noch nicht anstellen!). Uber Nacht
bleiben die Proben zum Vor-Reagieren in der kalten AufschluBappartur unter dem Abzug
stehen.

« Am nichsten Morgen wird das Kiihlgerit fiir den Kiihlkreislauf der RiickfluBkiihler (18 °C) und
der Biichi-Abluftwéscher angeschaltet und das Temperaturaufheizprogramm (Programm 03,
siche Anhang 1) am Variostat-Steuergerdt gestartet. Dazu miissen folgende Eingabeschritte
durchgefiihrt werden:

Einschalten des Variostat; griine Lampe am Schalter leuchtet; im Display erscheint "Variostat";
nach einem kurzen Moment erscheint das aktuelle Datum, die Uhrzeit, die Temperatur sowie
R=1 und P=2 im Display; griine Lampe (SUC-AUTO) leuchtet.

Driicken der Taste "1"; im Diplay erscheint "Program Nr. 00".

Ziffern 03 eingeben, Enter-Taste driicken; im Display erscheint die Abfrage zur Startzeit
(Datum, Uhrzeit).

Datum und Uhrzeit mit den Zifferntasten eingeben und jeweils Enter-Taste driicken (Achtung:
immer die erste Stelle des Datums iiberschreiben, auch wenn sich das Startdatum nicht
dndert!); griine Lampe (ON/OFF) leuchtet; Programm startet zur entsprechenden Zeit.

nach Ablauf des Programms wird der Heizblock automatisch abgeschaltet und die
Hebevorrichtung fahrt die AufschluBBgefd3e hoch.

« Wihrend des Aufschlusses ist darauf zu achten, ob durch starkes Schiaumen Schaum und
Probenmaterial in den RiickfluBkiihler steigen. In diesem Fall ist es angebracht, nach Abnehmen
der Kiihlfalle mit etwas verd. Salpetersdure das Material aus dem Kiihler zuriickzuspiilen und
die Kiihlfalle wieder aufzusetzen. Schiumen viele Proben, so konnen wihrend der Aufheizphase
fiir kurze Zeit die AufschluBgefie mit den Kiihlern durch die Hebevorrichtung aus dem
AufschluBlblock herausgefahren werden, um durch Abkiihlung das Schiumen zu stoppen (eine
Unterbrechung des Aufschlulprogramms ist {iber die Resettaste moglich).

o Nach Beendigung des Aufschluprogramms und Abkiihlen der Gefdle werden die
Aufschlufigefie in dem Tragegestell aus der AufschluBapparatur genommen und die
AufschluBlosungen in die 100 ml MeBkolben iiberfiihrt. Dazu werden die MeBkolben mit
Glastrichter und gespiilten, mit Pinzette eingelegtem, séduregespiiltem Filterpapier
(Schwarzband) aufgestellt und die Losungen der Reihe nach iiberfiihrt. Die AufschluBBlosung
und der Riickstand werden aus dem Gefdll vorsichtig in den Filtertrichter gegossen und
anschlieend mindestens 3 mal mit wenig verd. Salpetersdure nachgespiilt. Zum Schluf3 wird der
Riickstand im Filter noch einmal mit etwas verd. Salpetersdure gespiilt. Der MeBkolben wird
mit der verd. Salpetersdure auf 100 ml aufgefiillt, verschlossen und geschiittelt. Die
AufschluB8losung wird danach in ein 25 ml Szintillationsgefdl umgefiillt. Der Rest der
Aufschlulosung wird verworfen.

« Nach dem Reinigen und Trocknen der Gefille werden die ndchsten 20 Proben eingwogen, mit
Aufschluflsduren versetzt und zur Vorreaktion iiber Nacht in die AufschluBBapparatur gestellt.

IV. Bestimmung der Elementgehalte in der Aufschluf316sung
Die Elementgehalte werden in der Regel durch Messung mittels ICP bestimmt. (Siehe
Elementbestimmungsmethoden-Liste, Anhang 2)

|§x>o



Matrix

Methode

Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Boden

Konigswasseraufschluf} OAKW1.2 - 5

Falls fiir die Blindwerte oder den Bodenstandard keine korrekten Ergebisse gefunden werden,

miissen die Aufschliisse fiir alle Proben des entsprechenden Satzes wiederholt werden !

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualititskontrolle Methode Durchfithrung

Standard-Material QSTM1.2 ISE 974, BioSoil oder BZE-SAC; Extrakt alle 20
Proben; Sollwerte: siche Laborliste
erlaubte Abweichungen: 10 %, fiir einige Elemente 15
%

Blindwerte Festproben QBW1.2 BlindOAKW1.1

Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Wiederholungsmessung QWMI1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Die Bodeneinwaage, das Endvolumen der AufschluBl6sung und die Elementgehalte werden in die

entsprechenden Datenlisten zur weiteren Verrechnung eingetragen.

Die Ergebnisse des Bodenstandards und der Blindwerte werden zur laufenden Kontrolle in

ensprechende Listen eingetragen.
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Methoden-Nr.

Anhang Nr.| 1 fiir Boden

OAKW1.2

Aufheizprogramm fiir die Konigswasser-Aufschlulapparatur (Programm 03):

Schritt | Dauer Temperatur
(Std.) (°C)

1 0:10 40

2 0:10 60

3 0:10 80

4 0:10 100

5 0:10 120

6 2:00 150

7 0:00 0

Abkiihl [0:20
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Methoden-Nr.

Anhang Nr.| 2 fiir Boden

OAKW1.2

Liste der Elementbestimmungsmethoden:

AlAlgesICP19.1, AlAlgesICP22.1und folgende
BaBalCP19.1, BaBalCP22.1 und folgende
CaCagesICP19.1, CaCagesICP22.1 und folgende
CdCdgesAASS.1 und folgende

CdCdICP19.1, CdCdICP22.1 und folgende
CuCugesICP19.1, CuCugesICP22.1 und folgende
FeFegesICP19.1, FeFegesICP22.1 und folgende
KKgesICP19.1, KKgesICP22.1 und folgende
MgMggesICP19.1, MgMggesICP22.1 und folgende
MnMnICP19.1, MnMnICP22.1 und folgende
NaNagesICP19.1, NaNagesICP22.1 und folgende
PPgesICP19.1, PPgesICP22.1 und folgende
PbPbgesAASS.1 und folgende

PbPbgesICP19.1, PbPbgesICP22.1 und folgende
SSgesICP1.1, SSgesICP22.1 und folgende
SiSigesWG1.1 und folgende

SiSi02WG1.1 und folgende

TiTiICP19.1, TiTiICP22.1 und folgende
ZnZngesICP19.1, ZnZngesICP22.1 und folgende
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Anhang Nr.| 3

fur

Methodenvergleich OAKW1.1 und OAKW 1.2:

Matrix

Methoden-Nr.

Boden

OAKW1.2

An 60 Proben aus dem Ober- und Unterboden von allen Versuchsflaichen der NW-FVA und einigen
Standards wurden ein Vergleich der beiden genannten Methoden durchgefiihrt. Dabei zeigt sich,
dass der in der Methode OAKW 1.1 vorhandene zusétzliche Heizschritt von 10 min bei 200 °C
gegeniiber der DIN ISO 11466 (Vorschrift: 2 Std. sieden) dazu fiihrt, dass fiir einige Elemente die
gefundenen Gehalte um 8-12 % hoher liegen. Dies gilt vor allem fiir die Elemente Al K, Cr, Na und

Ti.

Ein Vergleich der Daten beider Methoden ist daher zu beriicksichtigen, dass fiir die
genannten Elemente ein Vergleich nur begrenzt oder mit Fehlern moglich ist.

Nachfolgend sind fiir einige Elemente die Graphiken des Methodenvergleichs abgebildet. In der
nachfolgenden Tabelle sind fiir alle Elemente die Steigungen, Korrelationskoeffizienten und die
mittlere Abweichung der Einzelproben in % angegeben.
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Anhang Nr.

3 fur

Ti

y =1,1214x
R%=0,9477

Matrix Methoden-Nr.

s
ﬁ 1
o
*e
*
05 *

0 05

OAKW1.1

Boden 0OAKW1.2
y = 0,9715x
R? = 0,9985

0,5

OAKW1.2

Element | Steigung | R? M* (%)
Al 1,07| 0,99 92
Ba 1,01 1 94
Ca 1,02 0,99 94
Cd

Co 0,96| 0,99 95
Cr 1,08| 0,99 96
Cu 099 1 112
Fe 0,98 | 0,99 99
K 1,11| 0,97 88
Mg 1,01 1 96
Mn 0,99 1 96
Na 1,11| 0,98 81
Ni 1|1 0,99 106
P 0,97 1 101
Pb 1,02 0,99 108
s 097 1 112
Ti 1,12| 0,95 86
Zn 1,01 1 96

(M* = mittlere Wiederfindungsrate Methode OAKW 1.2 in % fiir die Einzelproben)
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fur

Matrix

Methoden-Nr.

Boden

OAKW1.2
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Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Boden Konigswasseraufschlufy OAKW2.1 - 1

Untersuchungsmethode: Datum: 15.03.2014

KONIGSWASSER-AUFSCHLUSS

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

Probenvorbereitung: SBP2.1; MBP1.1, MBP6.1
Methodenverweise:

Norm in Anlehnung an DIN ISO 11466

HFA A3.33

HFA-Code |Cl1;52;-3;-3;-3

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

Der Konigswasseraufschlufl ist ein oxidierender AufschluBB, bei dem durch die Mischung von
Salpetersdure und Salzsdure im Verhéltnis 1:3 sehr reaktives (nascierendes) Chlor entsteht, welches
eine starke oxidierende Wirkung hat:

HNO; +3 HCl - NOCl1+2 H,0+2Cl

Cl+e—>CI'

Dazu kommt die oxidierende Wirkung der Salpetersdure, bei der Nitrat (mit NV) zu nitrosen Gasen
(NO,, mit NH'IV)umgewandelt wird und der dabei abgespaltene Sauerstoff die Oxidation der
aufzuschlieBenden Substanzen bewirkt:

2 HNOj; <> 2 HNO, + O,

Beim Konigswasseraufschlufl werden organische Substanzen nahezu vollstandig aufgeschlossen:
C,HN.04S.PM, +z Cl > a CO, +b/2 H,0 + ¢ NO, +e SO,> + PO, + g M7>*
Mineralische Substanzen werden je nach Art und Zusammensetzung teilweise ganz (z.B. leicht
16sliche Oxide), teilweise jedoch unvollstindig (z. B. Silikate) oder gar nicht (z.B. schwer 16sliche
Sulfide) aufgeschlossen. Elemente wie Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, P, Pb, S oder Zn werden
aus Boden zu 60-100 % mit Konigswasser extrahiert, wihrend Elemente wie Al, Cr, K, Na, oder Si
nur zu 5 - 50 % in die Losungsphase tiberfiihrt werden.

Der Konigswasseraufschlu wird bei Bodenproben vorrangig zur Bestimmung der
Schwermetallbelastung (unvollstindig) und der Elemente P und S verwendet, da diese fast
vollstidndig in organisch gebundener Form und in Form 16slicher Sulfate und Phosphate vorliegen
und deshalb in der Regel von einer Gesamtgehaltsbestimmung ausgegangen werden kann.

Storungen:

Karbonathaltige Proben schiumen beim Aufschluf} stark, was zum Aufsteigen des Schaums und
feiner Partikel bis in den Kiihler fithren kann und einen unvollstindigen Aufschlu3 bewirkt. Durch
Vorreaktion mit langsamer Séurezugabe kann dies weitestgehend verhindert werden.

Anhang: Literatur:
Anhang 1: Teperaturprogramm der AufschluB3- [ Sulcek, Z., Povondra, P.: Methods of
apparatur Decomposition in Inorganic Analysis, Boca
Anhang 2: Liste der Elementbestimmungs- | Raton, 1989
methoden DIN ISO 11466, Handbuch Bodenunter-

Anhang 3: Methodenvergleich OAKW?2.1 und | suchung 2000, 3.1.3.1a und 3.1.3.1.f , Beuth
OAKW 1.2 Verlag
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Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Boden Konigswasseraufschlufy OAKW2.1 - 2

Analysengerite und Zubehor:

24 Aufschlussgefa3e mit Absorptionsaufsatz aus PFA der Fa. AHF Analysentechnik
Heizplatte aus sdurefestem Graphit mit PFA-Beschichtung mit Thermofiihler (30 x 40 cm)
und 2 Graphitauflagen mit jeweils 12 Bohrungen fiir Aufschlussgefafie (30 x 20 cm) der Fa. AHF
Analysentechnik

Programmierbarer Temperatur-Regler zur Heizplatte der Fa. AHF Analysentechnik
Biichi-Abluftwéscher Scrubber B-414 mit PVC-Absaughaube

Trockenschrank

Waage Fa. Sartorius

24 MeBkolben Duran 100 ml

SzintillationsgefaBle (25 ml)

24 Glastrichter 55 mm

Eppendorf Pipette Research mit 5 ml- und 10 ml-Pipettenspitzen

Schwarzband-Filter 125 mm & Fa. Schleicher und Schiill

Spezial-Spiilbiirste

Chemikalien:

Salpetersdure HNOj, 65 % p.a.
Salzsdure HCIL, 37 % p.a.

H,O demin. reinst

Mukasol

FeSOq4

NaOH-Pellets

Losungen:

verd. Séure (0,65 %): 1in eine sduregespiilte 2 1-PE-Flasche werden 20 ml HNO; konz. gegeben
und mit H,O demin. auf 2 1 aufgefiillt

Sptilsdure (2,6 %): in einen sduregespiilten 3 1 Messbecher mit Griff werden 80 ml HNO; konz
p.a. gegeben und mit H,O demin. auf 2 | aufgefiillt

NaOH (20 %): 3 I HO demin. Werden mit 600 g NaOH-Pellets versetzt (im
Waschebehilter)

FeSO4-Losung (gesattigt): 94,5 g FeSOs4 werden mit 350 ml H>O demin. versetzt (in der
Waschflasche)

Standards:

ISE 974

BZE-SAC

BioSoil

ISE974L6sungKOWA
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Boden Konigswasseraufschluf} OAKW2.1 - 3

Durchfiihrung:

I. Reinigung der verwendeten Gefafle und Filter

Nach jedem Aufschlufl innerhalb der Serie werden die Teflon-Aufschlussgefile mit heilem
Wasser griindlich gespiilt und danach fiir ca. 30 min. in einem Mukasol-Bad eingeweicht.
AnschlieBend werden alle Gefda3e mit heiBem Wasser ausgespiilt und ggf. mechanisch mit einer
speziellen Spiilbiirste gereinigt, um festgebackte Silikatriickstinde zu entfernen. Danach werden
die Gefille von Hand mit heilem demin. Wasser gereinigt und anschlieBend mit Spiilsdure bis
zur Oberkante gefiillt und mind. 1 Std. stehengelassen. Zum Schlu3 wird die Spiilsdure
ausgekippt und die GefaBe griindlich mit demin. Wasser suprapur ausgespiilt. Im
Trockenschrank werden die Gefidlie bei 50 °C getrocknet.

Die Absorptionsaufséitze werden zerlegt und mit H>O demin ausgespiilt und danach getrocknet.
Die 100 ml-MeBkolben und die Glastrichter werden in der Spiilmaschine mit H,O demin.
vorgespiilt und anschlieBend mit Spiilsdure gefiillt bzw. abgespiilt. Nach dem Abspiilen mit
demin. Wasser werden sie auf dem Abtropfgestell getrocknet oder gleich wieder benutzt.

Die Pipette zum Dosieren der konz. HNO; und HCI muf} sofort nach der téglichen Benutzung
mit H,O demin. griindlich gespiilt werden, um Korrosion von Bauteilen zu verhindern. Die
Pipettenspitzen diirfen nicht ldnger als 1 Serie verwendet werden.

25 Filter (Schwarzband) werden zuerst gefaltet und in eine Nutsche gelegt. Sie werden zuerst
mit ca. 2 | Spiilsdure 2,6 % durch Abnutschen gespiilt und anschlieend mit 2 1 H,O demin.
sdurefrei gespiilt.

Die Szintillationsgefdf3e werden mit 2,6 %-Spiilsdure vorgespiilt.

I1. Durchfiihrung des Aufschlusses

In die 24 Aufschluss-Gefifle werden jeweils ca. 1 g Bodenprobe mit der Analysenwaage
eingewogen, die GefdBle mit einem Deckel oder bereits mit dem Absorptionsaufsatz locker
verschlossen und in das herausnehmbare Tragegestell gestellt.

Pro Aufschluss-Satz (24) werden jeweils mindestens 1 Bodenstandard- und 1 Blindaufschluss
durchgefiihrt (vom Bodenstandard moglichst genau 1 g einwiegen !).

Unter dem Abzug werden nacheinander jeweils 15 ml HCI konz. p.a. und 5 ml HNO; konz. p.a.
vorsichtig mit der Pipette den Bodenproben im Aufschlu3-Gefall zugesetzt.

Achtung:
Karbonat-haltige Proben konnen dabei sehr schdumen ! Sdure dann in sehr kleinen Schritten
zusetzen!

Die 24 Aufschlu3gefdfle, verschlossen mit dem Absorptionsaufsatz, werden auf die Heizplatte
gestellt und die PVC-Absaugplatte des Abluftwischers aufgesetzt (Wischer noch nicht
anstellen!) Uber Nacht bleiben die Proben zum Vor-Reagieren auf der kalten Heizplatte unter
dem Abzug stehen.

Am néchsten Morgen wird das Temperaturauftheizprogramm (Programm 1, sieche Anhang 1) am
Temperatur-Regler gestartet. Dazu miissen folgende Eingabeschritte durchgefiihrt werden:

Der Temperaturregler wird angeschaltet.

Wenn die Setpoint-Temperatur von 40 °C (untere Anzeige) auch bei der Temperaturanzeige
(obere Anzeige) erreicht ist (nach 5-10 min), den kleinen run/hold-Knopf driicken; die
Leuchtanzeige ,,run* leuchtet und das Temperatur-Programm startet (OP1 blinkt).

Wiéhrend des Aufschlusses ist darauf zu achten, ob durch starkes Schiumen Schaum und
Probenmaterial in den Absorptionsaufsatz steigen. In diesem Fall ist es angebracht, die
entsprechenden Aufschlussgefile herauszunehmen und vorsichtig zu schiitteln, um das
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Boden Konigswasseraufschlufy OAKW2.1 - 4

aufgeschdumte Material wieder nach unten zu spiilen. Dies kann wéhrend des Aufschlusses
mehrmals wiederholt werden (Achtung! Die Gefdlle konnen problemlos oben angefasst werden,
da sie dort nicht heill werden!)

Nach Beendigung des AufschluBprogramms und Abkiihlen der Gefile werden die
AufschluBBgefale von der Heizplatte genommen und die AufschluBlésungen in die 100 ml
MeBkolben tiberfiihrt. Dazu werden die MeBBkolben mit Glastrichter und gespiilten, mit Pinzette
eingelegtem, sduregespiiltem Filterpapier (Schwarzband) aufgestellt und die Losungen der Reihe
nach tberfiihrt. Die AufschluBlésung und der Riickstand werden aus dem Gefall vorsichtig in
den Filtertrichter gegossen und anschlieBend mindestens 3 mal mit verd. Salpetersdure
nachgespiilt. Zum Schlu wird der Riickstand im Filter noch einmal mit etwas verd.
Salpetersdure gespiilt. Der MeBkolben wird mit der verd. Salpetersdure auf 100 ml aufgefiillt,
verschlossen und geschiittelt. Die AufschluBlosung wird danach 25 ml Szintillationsgefal3
umgefiillt. Der Rest der Aufschlulésung wird verworfen.

Nach dem Reinigen und Trocknen der Gefdle werden die néchsten 24 Proben eingwogen, mit

AufschluBsduren versetzt und zur Vorreaktion {iber Nacht in die AufschluBapparatur gestellt.

I11. Bestimmung der Elementgehalte in der Aufschlu8losung

Die Elementgehalte werden in der Regel durch Messung mittels ICP bestimmt. (Siehe
Elementbestimmungsmethoden-Liste, Anhang 2)

Falls fiir die Blindwerte oder den Bodenstandard keine korrekten Ergebisse gefunden werden,
miissen die Aufschliisse fiir alle Proben des entsprechenden Satzes wiederholt werden !

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)
durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfithrung"):

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

Standard-Material QSTM1.2 ISE 974, BioSoil oder BZE-SAC; Extrakt alle 20
Proben; Sollwerte: siche Laborliste
erlaubte Abweichungen: 10 %, fiir einige Elemente 15
%

Blindwerte Festproben QBWI1.2 BlindOAKWI1.1

Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Wiederholungsmessung QWMI1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Die Bodeneinwaage, das Endvolumen der AufschluBBlésung und die Elementgehalte werden in die
entsprechenden Datenlisten zur weiteren Verrechnung eingetragen.

Die Ergebnisse des Bodenstandards und der Blindwerte werden zur laufenden Kontrolle in
ensprechende Listen eingetragen.
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Aufheizprogramm fiir die Konigswasser-Aufschluss-Heizplatte (Programm 1):

fur

Matrix

Methoden-Nr.

Boden

OAKW2.1

Schritt | Dauer Art des Temperatur
(min.) Schritts (°O)

1 60 hochheizen |190

2 120 halten 190

3 reset 40

Das Programm wird wie folgt in den Regler eingegeben bzw. gepriift, ob das Programm richtig
gespeichert ist:

Regler anschalten

- -Knopf mehrmals driicken, bis ,,PrG List* erscheint

- -Knopf mehrmals driicken, bis ,,PrG n 1* erscheint

Mit dem —Knopf durch das Programm 1 durchklicken und priifen, ob folgende Eingaben
gespeichert sind:

Schritt | Auswahl
Hb bAnd
Hb U 5
rmP.U |min
dwL.U |min
CYCn |1
SEGn |1

type rmP.t
tGt 190
dur 60
SEGn |2
Type dwEll
dur 120
SEGn |3

type end
End.t reset

(zum Korrigieren der Angaben unter ,,Auswahl* Pfeil oben/unten-Tasten verwenden)

Der setpoint ist auf 40 °C eingestellt.
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Methoden-Nr.

Anhang Nr.| 2 fiir Boden

OAKW2.1

Liste der Elementbestimmungsmethoden:

AlAlgesICP19.1, AlAlgesICP22.1und folgende
BaBalCP19.1, BaBalCP22.1 und folgende
CaCagesICP19.1, CaCagesICP22.1 und folgende
CdCdgesAASS.1 und folgende

CdCdICP19.1, CdCdICP22.1 und folgende
CuCugesICP19.1, CuCugesICP22.1 und folgende
FeFegesICP19.1, FeFegesICP22.1 und folgende
KKgesICP19.1, KKgesICP22.1 und folgende
MgMggesICP19.1, MgMggesICP22.1 und folgende
MnMnICP19.1, MnMnICP22.1 und folgende
NaNagesICP19.1, NaNagesICP22.1 und folgende
PPgesICP19.1, PPgesICP22.1 und folgende
PbPbgesAASS.1 und folgende

PbPbgesICP19.1, PbPbgesICP22.1 und folgende
SSgesICP1.1, SSgesICP22.1 und folgende
SiSigesWG1.1 und folgende

SiSi02WG1.1 und folgende

TiTiICP19.1, TiTiICP22.1 und folgende
ZnZngesICP19.1, ZnZngesICP22.1 und folgende
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Anhang Nr.| 3 fiir

Methodenvergleich OAKW2.1 und OAKW 1.2:

Matrix Methoden-Nr.

Boden OAKW2.1

An 60 Proben aus dem Ober- und Unterboden von allen Versuchsflaichen der NW-FVA und einigen
Standards wurden ein Vergleich der beiden genannten Methoden durchgefiihrt. Dabei zeigt sich,
dass die Ergebnisse fiir nahezu alle Elemente, darunter auch die kritischen Elemente Al, Ba, K, Cr,
Na und P, gut vergleichbar sind und nur bei wenigen Einzelproben Abweichungen festzustellen sind
(siehe Graphiken). Lediglich fiir Ti sind die Ergebnisse deutlich verschieden; in den Teflongefa3en
werden im Mittel 10 % weinger gefunden, bei Einzelproben sogar bis zu 50 %.

Ein Vergleich der Daten beider Methoden ist daher mit Ausnahme von Ti moglich.

Nachfolgend sind fiir einige Elemente die Graphiken des Methodenvergleichs abgebildet. In der
nachfolgenden Tabelle sind fiir alle Elemente die Steigungen, Korrelationskoeffizienten und die
mittlere Abweichung der Einzelproben in % angegeben.
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Methoden-Nr.

Anhang Nr.| 4 fiir Boden OAKW2.1
Na y = 0,9842x - 0,0089 eten y =1,012x
R? = 0,9935 R? = 0,9932
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Element | Steigung | R? M* (%)
Al 1,01| 0,98
Ba 1,04| 0,99
Ca 0,98 1,0
Cd 0,99 1,0
Co 1,0 1,0
Cr 1,0| 0,99
Cu 0,99 1,0
Fe 1,0| 0,99
K 10| 0,95
Mg 0,98 1,0
Mn 0,98| 0,99
Na 0,98| 0,99
Ni 0,98 1,0
P 1,01| 0,99
Pb 1,0 1,0
S 1,03 1,0
Ti 0,90 0,99
Zn 1,0| 0,99

(M* = mittlere Wiederfindungsrate Methode OAKW 1.2 in % fiir die Einzelproben)
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Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis Seite
alt

Boden Konigswasseraufschluss OAKWEG3.1 - 1

Untersuchungsmethode: Datum: 1.04.2016

KONIGSWASSER-AUFSCHLUSS (EU-METHODE)

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

Probenvorbereitung: SBP2.1; MBP1.1, MBP6.1
Methodenverweise:

Norm in Anlehnung an DIN ISO 11466

HFA A333

HFA-Code |Cl1;52;-3;-3;-3

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

Der Konigswasseraufschluss ist ein oxidierender Aufschluss, bei dem durch die Mischung von
Salpetersdure und Salzsdure im Verhéltnis 1:3 sehr reaktives (nascierendes) Chlor entsteht, welches
eine starke oxidierende Wirkung hat:

HNO; +3 HCl - NOCl1+2 H,0+2Cl

Cl+e—>CI'

Dazu kommt die oxidierende Wirkung der Salpetersdure, bei der Nitrat (mit NV) zu nitrosen Gasen
(NO,, mit NH'IV)umgewandelt wird und der dabei abgespaltene Sauerstoff die Oxidation der
aufzuschlieBenden Substanzen bewirkt:

2 HNOj; <> 2 HNO, + O,

Beim Konigswasseraufschluss werden organische Substanzen nahezu vollstindig aufgeschlossen:
C,HN.04S.PM, +z Cl > a CO, +b/2 H,0 + ¢ NO, +e SO,> + PO, + g M7>7*
Mineralische Substanzen werden je nach Art und Zusammensetzung teilweise ganz (z.B. leicht
16sliche Oxide), teilweise jedoch unvollstindig (z. B. Silikate) oder gar nicht (z.B. schwer 16sliche
Sulfide) aufgeschlossen. Elemente wie Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, P, Pb, S oder Zn werden
aus Boden zu 60-100 % mit Konigswasser extrahiert, wihrend Elemente wie Al, Cr, K, Na, oder Si
nur zu 5 - 50 % in die Losungsphase tiberfiihrt werden.

Beim Konigswasseraufschluss nach EU-Vorschrift werden die gesiebten Bodenproben
aufgeschlossen; es sollen keine zusétzlichen Oberflichen durch Mahlung entstehen. Mit dieser
Methode sollen die mittelfristig verfligbaren Nihrstoffe und die Schwermetallgehalte erfasst
werden.

Storungen:

Karbonathaltige Proben schaumen beim Aufschluss stark, was zum Aufsteigen des Schaums und
feiner Partikel bis in den Absorptionsaufsatz fiihren kann und einen unvollstindigen Aufschluss
bewirkt. Durch Vorreaktion mit langsamer Sdurezugabe kann dies weitestgehend verhindert werden.

Anhang: Literatur:
Anhang 1: Teperaturprogramm der AufschluB3- [ Sulcek, Z., Povondra, P.: Methods of
apparatur Decomposition in Inorganic Analysis, Boca
Anhang 2: Liste der Elementbestimmungs- | Raton, 1989
methoden DIN ISO 11466, Handbuch Bodenunter-

suchung 2000, 3.1.3.1a und 3.1.3.1.f , Beuth
Verlag
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Boden Konigswasseraufschluss OAKWEG3.1 - 2

Analysengerite und Zubehor:

24 AufschlussgefaB3e (hohe Form, 100 ml) mit Absorptionsaufsatz aus PFA der Fa. AHF
Analysentechnik

Heizplatte aus sdurefestem Graphit mit PFA-Beschichtung mit Thermofiihler (30 x 40 cm)
und 2 Graphitauflagen mit jeweils 12 Bohrungen fiir Aufschlussgefdafie (30 x 20 cm) der Fa. AHF
Analysentechnik

Programmierbarer Temperatur-Regler zur Heizplatte der Fa. AHF Analysentechnik
Biichi-Abluftwéscher Scrubber B-414 mit PVC-Absaughaube

Trockenschrank

Waage Fa. Sartorius

24 Messkolben Duran 100 ml

Szintillationsgefdfe (25 ml)

24 Glastrichter 55 mm

Eppendorf Pipette Research mit 5 ml- und 10 ml-Pipettenspitzen

Schwarzband-Filter 125 mm & Fa. Schleicher und Schiill

Spezial-Spiilbiirste

Chemikalien:

Salpetersdure HNO;, 65 % p.a.
Salzsdure HCIL, 37 % p.a.

H,O demin. reinst

Mukasol

FeSO4

NaOH-Pellets

Losungen:

verd. Séure (0,65 %): 1in eine sduregespiilte 2 1-PE-Flasche werden 20 ml HNO; konz. gegeben
und mit H,O demin. auf 2 1 aufgefiillt

Spiilsdure (2,6 %): in einen sduregespiilten 3 1 Messbecher mit Griff werden 80 ml HNO; konz
p-a. gegeben und mit H,O demin. auf 2 | aufgefiillt

NaOH (20 %): 3 I HO demin. Werden mit 600 g NaOH-Pellets versetzt (im
Waschebehilter)

FeSO4-Losung (gesattigt): 94,5 g FeSOs4 werden mit 350 ml H>O demin. versetzt (in der
Waschflasche)

Standards:

ISE 974

BZE-SAC

BioSoil

ISE974L6sungKOWA
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Boden Konigswasseraufschluss OAKWEG3.1 - 3

Durchfiihrung:

I. Reinigung der verwendeten Gefafle und Filter

Nach jedem Aufschluss innerhalb der Serie werden die Teflon-Aufschlussgefidlle mit heilem
Wasser griindlich gespiilt und danach fiir ca. 30 min. in einem Mukasol-Bad eingeweicht.
AnschlieBend werden alle Gefda3e mit heiBem Wasser ausgespiilt und ggf. mechanisch mit einer
speziellen Spiilbiirste gereinigt, um festgebackte Silikatriickstdnde zu entfernen. Danach werden
die Gefille von Hand mit heilem demin. Wasser gereinigt und anschlieBend mit Spiilsdure bis
zur Oberkante gefiillt und mind. 1 Std. stehengelassen. Zum SchluB3 wird die Spiilsdure
ausgekippt und die GefaBe griindlich mit demin. Wasser suprapur ausgespiilt. Im
Trockenschrank werden die Gefidlie bei 50 °C getrocknet.

Die Absorptionsaufsitze werden zerlegt und mit HoO demin ausgespiilt und danach getrocknet.
Die 100 ml-MeBkolben und die Glastrichter werden in der Spiilmaschine mit H,O demin.
vorgespiilt und anschlieBend mit Spiilsdure gefiillt bzw. abgespiilt. Nach dem Abspiilen mit
demin. Wasser werden sie auf dem Abtropfgestell getrocknet oder gleich wieder benutzt.

Die Pipette zum Dosieren der konz. HNO; und HCI muf} sofort nach der téglichen Benutzung
mit H,O demin. griindlich gespiilt werden, um Korrosion von Bauteilen zu verhindern. Die
Pipettenspitzen diirfen nicht ldnger als 1 Serie verwendet werden.

25 Filter (Schwarzband) werden zuerst gefaltet und in eine Nutsche gelegt. Sie werden zuerst
mit ca. 2 | Spiilsdure 2,6 % durch Abnutschen gespiilt und anschlieend mit 2 1 H,O demin.
sdurefrei gespiilt.

Die Szintillationsgefdf3e werden mit 2,6 %-Spiilsdure vorgespiilt.

II. Vorbereitung und Betrieb des Abluftwischers

I11.

Der Waschbehilter wird mit 3 Liter 20 %-iger NaOH gefiillt

Die Waschflasche wird mit 350 ml FeSO4-Losung gefiillt und in die Apparatur eingebaut.

Nach dem Einschalten des Wiascher muss gepriift werden, ob die Abluft durch das Waschgefal3
blubbert (falls nicht ist ein die Apparatur falsch zusammengebaut, undicht oder irgendwo
verstopft)

Nach 2-3 Aufschluss-Durchldufen muss der pH-Wert der NaOH mit Lackmuspapier gepriift
werden und ggf. die Losung ausgetauscht werden

Nach 3-4 Aufschluss-Durchldufen muss die FeSO4-Losung ausgetauscht werden
(Sichtkontrolle)

Durchfiithrung des Aufschlusses

In die 24 Aufschluss-GefiaBe (hohe Form) werden jeweils ca. 3 g gesiebte Bodenprobe mit der
Analysenwaage eingewogen, die Gefde mit einem Deckel oder bereits mit dem
Absorptionsaufsatz locker verschlossen und in das herausnehmbare Tragegestell gestellt.

Pro Aufschluss-Satz (24) werden jeweils mindestens 1 Bodenstandard- und 1 Blindaufschluss
durchgefiihrt (vom Bodenstandard moglichst genau 1 g einwiegen !).

Unter dem Abzug werden nacheinander jeweils 21 ml HCI konz. p.a. und 7 ml HNO; konz. p.a.
vorsichtig mit der Pipette den Bodenproben im Aufschluss-Gefall zugesetzt.

Achtung:
Karbonat-haltige Proben konnen dabei sehr schdumen ! Sdure dann in sehr kleinen Schritten

zusetzen!
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Die 24 Aufschlussgefdle (hohe Form), verschlossen mit dem Absorptionsaufsatz, werden auf
die Heizplatte gestellt und die PVC-Absaugplatte des Abluftwéschers aufgesetzt (Wascher noch
nicht anstellen!) Uber Nacht bleiben die Proben zum Vor-Reagieren auf der kalten Heizplatte
unter dem Abzug stehen.

Am nichsten Morgen wird das Temperaturautheizprogramm (Programm 1, siche Anhang 1) am
Temperatur-Regler gestartet. Dazu miissen folgende Eingabeschritte durchgefiihrt werden:

Der Temperaturregler wird angeschaltet.

Wenn die Setpoint-Temperatur von 40 °C (untere Anzeige) auch bei der Temperaturanzeige
(obere Anzeige) erreicht ist (nach 5-10 min), den kleinen run/hold-Knopf driicken; die
Leuchtanzeige ,,run‘ leuchtet und das Temperatur-Programm startet (OP1 blinkt).

Wihrend des Aufschlusses ist darauf zu achten, ob durch starkes Schidumen Schaum und
Probenmaterial in den Absorptionsaufsatz steigen. In diesem Fall ist es angebracht, die
entsprechenden Aufschlussgefidle herauszunehmen und vorsichtig zu schiitteln, um das
aufgeschdumte Material wieder nach unten zu spiilen. Dies kann wihrend des Aufschlusses
mehrmals wiederholt werden (Achtung! Die Gefd3e konnen problemlos oben angefasst werden,
da sie dort nicht heill werden!)

Nach Beendigung des Aufschlussprogramms und Abkiihlen der Gefile werden die
Aufschlussgefidle von der Heizplatte genommen und die Aufschlusslosungen in die 100 ml
Messkolben tiberfiihrt. Dazu werden die Mekolben mit Glastrichter und gespiilten, mit Pinzette
eingelegtem, sduregespiiltem Filterpapier (Schwarzband) aufgestellt und die Losungen der Reihe
nach iiberfiihrt. Die Aufschlusslosung und der Riickstand werden aus dem Gefédl3 vorsichtig in
den Filtertrichter gegossen und anschlieBend mindestens 3 mal mit verd. Salpetersiure
nachgespiilt. Zum Schluss wird der Riickstand im Filter noch einmal mit etwas verd.
Salpetersdure gespiilt. Der Messkolben wird mit der verd. Salpetersdure auf 100 ml aufgefiillt,
verschlossen und geschiittelt. Die Aufschlusslosung wird danach 25 ml Szintillationsgefal3
umgefiillt. Der Rest der Aufschlulosung wird verworfen.

Nach dem Reinigen und Trocknen der Gefdle werden die nichsten 24 Proben eingwogen, mit
Aufschlusssduren versetzt und zur Vorreaktion iiber Nacht in die Aufschlussapparatur gestellt.

IV. Bestimmung der Elementgehalte in der Aufschlusslosung

Die Elementgehalte werden in der Regel durch Messung mittels ICP bestimmt. (Siehe

Elementbestimmungsmethoden-Liste, Anhang 2)

Falls fiir die Blindwerte oder den Bodenstandard keine korrekten Ergebisse gefunden werden,

miissen die Aufschliisse fiir alle Proben des entsprechenden Satzes wiederholt werden !

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualititskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfithrung"):

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

Standard-Material QSTM1.2 ISE 974, BioSoil oder BZE-SAC; Extrakt alle 20
Proben; Sollwerte: siche Laborliste
erlaubte Abweichungen: 10 %, fiir einige Elemente 15
%

Blindwerte Festproben QBW1.2 BlindOAKW1.1

Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Wiederholungsmessung QWMI.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
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Auswertung/Datendokumentation:

Die Bodeneinwaage, das Endvolumen der Aufschlusslosung und die Elementgehalte werden in die
entsprechenden Datenlisten zur weiteren Verrechnung eingetragen.

Die Ergebnisse des Bodenstandards und der Blindwerte werden zur laufenden Kontrolle in
ensprechende Listen eingetragen.
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Aufheizprogramm fiir die Konigswasser-Aufschluss-Heizplatte (Programm 1):

Schritt | Dauer Art des Temperatur
(min.) Schritts (°O)

1 60 hochheizen |190

2 120 halten 190

3 reset 40

Das Programm wird wie folgt in den Regler eingegeben bzw. gepriift, ob das Programm richtig
gespeichert ist:

Regler anschalten

- -Knopf mehrmals driicken, bis ,,PrG List* erscheint

- -Knopf mehrmals driicken, bis ,,PrG n 1* erscheint

Mit dem —Knopf durch das Programm 1 durchklicken und priifen, ob folgende Eingaben
gespeichert sind:

Schritt | Auswahl
Hb bAnd
Hb U 5
rmP.U |min
dwL.U |min
CYCn |1
SEGn |1

type rmP.t
tGt 190
dur 60
SEGn |2
Type dwEll
dur 120
SEGn |3

type end
End.t reset

(zum Korrigieren der Angaben unter ,,Auswahl* Pfeil oben/unten-Tasten verwenden)

Der setpoint ist auf 40 °C eingestellt.
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Liste der Elementbestimmungsmethoden:

AlAlgesICP19.1, AlAlgesICP22.1und folgende
BaBalCP19.1, BaBalCP22.1 und folgende
CaCagesICP19.1, CaCagesICP22.1 und folgende
CdCdgesAASS.1 und folgende

CdCdICP19.1, CdCdICP22.1 und folgende
CuCugesICP19.1, CuCugesICP22.1 und folgende
FeFegesICP19.1, FeFegesICP22.1 und folgende
KKgesICP19.1, KKgesICP22.1 und folgende
MgMggesICP19.1, MgMggesICP22.1 und folgende
MnMnICP19.1, MnMnICP22.1 und folgende
NaNagesICP19.1, NaNagesICP22.1 und folgende
PPgesICP19.1, PPgesICP22.1 und folgende
PbPbgesAASS.1 und folgende

PbPbgesICP19.1, PbPbgesICP22.1 und folgende
SSgesICP1.1, SSgesICP22.1 und folgende
TiTiICP19.1, TiTiICP22.1 und folgende
ZnZngesICP19.1, ZnZngesICP22.1 und folgende
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Boden Phosphor i. d. mikr. Biomasse PMIK1.1 - 4
PMIKF1.1 -
PMIKSI1.1

Den Vorgang 1. und 2. (Beliiften, Evakuieren) 5-6-mal wiederholen.

Durchfiihrung der Extraktion:

e Die Proben aus dem Exsikkator nehmen, in 250 ml PE-Flaschen méglichst vollstdndig tiberfiihren
und 100 ml der Bray-I-Losung zufiigen.

e Die Proben liegend 30 Min. auf dem Horizontalschiittler bei 150 U/Min. schiitteln.

o Die Suspensionen iiber nicht gewaschene Faltenfilter in 100 ml PE-Flaschen filtrieren.

e PE-Flaschen mit Probennummer und F (fiir Fumigation) beschriften.

e Die verschlossenen PE-Flaschen bis zur Messung maximal 4 Wochen bei 4 °C lagern.

C. Probe ohne Fumigation mit P-Zugabe (PMIKS1.1):

Durchfiihrung der Extraktion:

e Die 5 g Trockensubstanz entsprechende Menge der feldfrischen Probe in eine 250 ml PE-Flasche
einwiegen und 100 ml der Bray-I-Losung zufiigen.

e 383 pl P-Standardlésung (1000 mg PO4/1) hinzugeben (nach Zugabe des Extraktionsmittels!).
Das entspricht einer P-Menge von 25 pg/g TS Boden.

o Die Proben liegend 30 Min. auf dem Horizontalschiittler bei 150 U/Min. schiitteln.

o Die Suspensionen iiber nicht gewaschene Faltenfilter in 100 ml PE-Flaschen filtrieren.

e Die verschlossenen PE-Flaschen bis zur Messung maximal 4 Wochen bei 4 °C lagern.

I1. Bestimmung der Elementgehalte in den Extraktionslosungen:

e In den Extraktionslosungen der drei Teilproben wird PO4-P photometrisch mit der Malachit-
Griin-Methode gemessen.

e Alternativ kann auch Gesamt-P (ICP) in den Extraktionsldsungen bestimmt werden.

o Bei der Messung miissen die Standards unbedingt mit Bray-I-Losung angesetzt werden.

Achtung:
Aufgrund der nur geringen Fluorid-Konzentration der Bray-Losung kann diese iliber den Abguss

entsorgt werden.

II1. Berechnung:

I [ ] [[ ]]_ [ ] [[] ]) 25]
b ]‘[( [ [T [ 7, [
[] [] 125 1
fum = fumigierte Probe (PMIKF1.1)
nonfium = nicht-fumigierte Probe (PMIK1.1)
spike = nicht-fumigierte, mit 125 pg P versetzte Probe (PMIKSI1.1)
P = P-Konzentration im Extrakt (je nach Messmethode Gesamt-P oder PO4-P)
Vol = Wasservolumen der Probe + Volumen der zugesetzten Bray-I-Losung +

Einwaage Boden
125 ug

Volumen der zugesetzten P-Losung (nur bei Volspike 383pul)
= Einwaage Trockensubstanz
= zugegebene P-Menge pro spike-Probe
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Qualitiitskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)
durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung
Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Wiederholungsmessung QWMI1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Die Boden-Einwaagen (Trockensubstanz) und das Extraktionsmittelvolumen (Wasservolumen der
Probe + Volumen der zugesetzten Bray-I-Losung in ml) werden in das Formblatt fiir die PMIKF-
Bestimmung eingetragen zur weiteren Verrechnung eingetragen.

Danach werden Boden-Einwaagen (Trockensubstanz) und das Extraktionsmittelvolumen sowie die
P-Gehalte der 3 Extraktionslosungen ins LIMS eingetragen.




Anhang

Liste der Elementbestimmungsmethoden fiir Bray-Extrakte:

fir

Matrix

Methoden-Nr.

Boden

PMIKF1.1

PMIK1.1

PPgesICP20.1

| x =3 T



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































