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Vorwort

Bei Inbetriebnahme des Labors der Niedersachsischen Forstlichen Versuchsanstalt
im Jahre 1989 wurde von der Laborleitung entschieden, alle verwendeten Methoden
gut zu dokumentieren und auch eventuell nétige Anderungen oder Verbesserungen
stets festzuhalten. Dass dieser gute Vorsatz in der Praxis eines Routinelabors nicht
immer leicht zu erfillen ist, kbnnen die Kolleginnen und Kollegen anderer Labors
sicher gut nachvollziehen. Fragt man namlich bei anderen Labors einmal nach
Details einer verwendeten Methode, so liegen oft nur veraltete
Methodenbeschreibungen und Handaufzeichnungen beim Laborpersonal vor.
Detaillierte Methoden-Verdffentlichungen sind relativ selten.

Mit Einfihrung des Laborproben-Informationssystems LAPIS wurde entschieden, zu
jedem Einzelanalysen-Wert ein Methoden-Code abzuspeichern, um auch nach
vielen Jahren noch nachvollziehen zu kénnen, mit welcher Methode, welchem
Analysegerat und nach welcher Probenvorbereitung und -Behandlung der
Analysenwert ermittelt wurde. Mit Hilfe des Methoden-Codes konnten auch kleinere
Anderungen an einer Methode dokumentiert werden, was sich sehr bald als sinnvoll
und notig erwies. So sind zum Beispiel innerhalb von 6 Jahren allein 9 verschiedene
oder gednderte Nitrat-Bestimmungsmethoden verwendet worden, mit denen zum
Teil nicht voll vergleichbare Daten gemessen wurden, wie sich spater herausstellte.
1994 haben wir begonnen, zu jedem Methoden-Code eine vollstandige
Beschreibung der Probenbehandlungs-, Untersuchungs-, oder Analysenmethode,
der Gerateparameter, der Geratebedienung und der Datenauswertung sowie Daten-
dokumentation anzufertigen bzw. die vorhandenen Beschreibungen in eine
einheitliche Form zu Ubertragen. Der Umfang von ca. 1.400 Seiten hat uns selbst
Uberrascht und zu der spaten Vero6ffentlichung 1996 (Band 46-48) bzw. 1999 (Band
49) gefihrt. 1999 erschienen die ersten Ergdnzungsbande (Band 58-60) mit den
Methodenbeschreibungen aus den Jahren 1996 bis 1998. Leider ist es uns nicht
wie geplant gelungen, alle 2 Jahre weitere Ergdnzungsbande zu erstellen. Die
Einfilhrung unseres neuen Labordaten-Informations- und Managementsystems
(LIMS) LABBASE, hohe Arbeitsbelastung, Strukturreformdiskussionen und
schliel3lich die Umwandlung der Niedersachsischen in die neue Nordwestdeutsche
Forstliche Versuchsanstalt haben immer wieder zu Verzégerungen bei der
Vero6ffentlichung unserer Labormethoden gefihrt.

In den vergangenen 10 Jahren sind allein weit UUber 200 neue
Elementbestimmungsmethoden und zahlreiche Probenvorbereitungs-,
Untersuchungs- und Qualitatskontrollmethoden hinzugekommen. In den nun
vorliegenden 4 Erganzungsbénden sind alle neuen Elementbestimmungsmethoden
mit Anhangen und Sammelanhangen bis Ende 2008 abgedruckt. Im nachsten Jahr
sollen die Erganzungsbé&nde mit den Probenvorbereitungs-, Untersuchungs- und
Qualitatskontrollmethoden sowie den Geratekurzanleitungen erscheinen.



Wir sind uns bewusst, dass wir mit dieser sehr detaillierten Dokumentation einen
sehr weitgehenden Einblick in unsere Laborarbeit geben, die sicherlich nicht
fehlerfrei ist. Wir mochten damit auch zur Diskussion tber Methoden-Auswahl und -
Durchfiihrung, Uber Qualitatskontrolle und Datendokumentation und nicht zuletzt
Uber Methoden- und damit Datenvergleichbarkeit anregen. Verbesserungs- und
Korrektur-Vorschlage nehmen wir dankbar entgegen.

Nils Konig Heike Fortmann

Abteilung Umweltkontrolle, Sachgebiet Umweltanalytik
Nordwestdeutsche Forstliche Versuchsanstalt
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Allgemeiner Aufbau der Elementbestimmungsmethoden

Der Text aller Elementbestimmungsmethoden ist gleich aufgebaut. Er wurde im
Vergleich zum Aufbau der Methoden im Band 58 und 59, Reihe B, der Berichte des
Forschungszentrums Walddkosysteme um eine Reihe von Informationen erganzt.
Jede Seite hat eine Kopfzeile , in der das zu bestimmende Element, die chemische
Form des Elementes, die bestimmt wird, das Gerat, der Methoden-Code und die
Seitenzahl eingetragen sind.

Auf der Titelseite ist direkt unter der Kopfzeile das Einfihrungsdatum der
Methode angegeben. Es folgt die zu bestimmende Elementform und der
Messbereich der Methode. Dieser wird dargestellt durch die Nachweisgrenze , die
Bestimmungsgrenze und die obere Messgrenze .

Da fur verschiedene Probenmatrices (z.B. Wasser, Aufschlusslosung, Salzextrakt)
oft unterschiedliche Elementbestimmungsmethoden nétig sind, werden in einer
nach Boden, Humus, Pflanze und Wasser unterteilten Tabelle diejenigen
Untersuchungsmethoden aufgelistet, far die die beschriebene
Elementbestimmungsmethode geeignet ist. (So mussen z.B. Pflanzenproben, an
denen Schwermetall-Gehalte bestimmt werden sollen, mit metallabriebfreien
Muhlen gemahlen und mit einem fir Schwermetalle geeigneten Auf-
schlussverfahren in Losung gebracht worden sein.)

Es folgt eine Tabelle, in der Methodenverweise gegeben werden. Wenn die
Elementbestimmungsmethode normgerecht ist oder in Anlehnung an eine Norm
(DIN, EN, 1SO) entwickelt wurde, so ist die entsprechende Norm in der 1. Zeile der
Tabelle angegeben. In der 2. Zeile ist angegeben, welcher Methode des
Handbuchs Forstliche Analytik (HFA) die Elementbestimmungsmethode
entspricht. In Zeile 3 ist der aus dem HFA, Teil E ableitbare Methoden-Code
angegeben.

Weiterhin ist auf der Titelseite eine kurze Beschreibung des physikalischen
Prinzips bzw. der chemischen Reaktionen der Methode und eine Darstellung
maoglicher Stérungen bei der Methode dargestellt.

In einem Kasten am unteren Ende der Seite sind die zur Methode gehérigen
Anhange und Literaturangaben zur Methode angegeben. Die durchnummerierten
Anhange findet man direkt im Anschluss an die Methodenbeschreibung und die
Sammel-anhdnge im Band 78 hinter den Methodenbeschreibungen. Die
Kurzanleitungen werden in einem weiteren Band spater veroffentlicht.

Auf den folgenden Seiten der Methodenbeschreibung sind in stets gleicher
Reihenfolge die nachfolgenden Unterabschnitte zu finden:

. Analysengerate und Zubehor
. Chemikalien
. LOosungen

. Eichung/Standards

. Durchfihrung

. Qualitatskontrolle

. Auswertung/Datendokumentation



Im Abschnitt Analysengerate und Zubehor st jeweils der genaue Geratetyp mit
allen Zusatzgeraten wie Probenehmer oder Dilutoren sowie die zugehérige Geréate-
Software

beschrieben. Des Weiteren sind hier wichtige, methodenspezifische Detail-Angaben
wie Art des Brenners, Graphitrohrtyp, Zerstaubertyp usw. zu finden.

Im Abschnitt Chemikalien sind alle fur die Durchfiihrung der Methode wie auch fur
Spul- oder Reinigungsarbeiten benétigte Chemikalien in der handelstblichen Form
aufgelistet.

Die daraus anzusetzenden Loésungen und Gemische sind im Abschnitt Losungen

mit genauen Herstellungsvorschriften aufgefthrt.

Im Abschnitt Eichung/Standards sind im Unterabschnitt Stammlésungen die Her-
stellungsvorschriften fir die LOsungen angegeben, aus denen die Standards
hergestellt werden. Bei manchen Methoden (z.B. ICP-Methoden) gibt es den
Abschnitt Standardldésungen , in dem die genaue Herstellung der Standards
beschrieben ist. Es folgen Tabellen fur die zu verwendende Standardreihe und die
Kontrollstandards , mit denen die Eichung und die Messungen im Laufe des
Arbeitstages Uberprift werden. Werden an einem Gerat mehrere Elemente
gleichzeitig oder direkt nacheinander bestimmt, so ist die Verwendung von
Mehrelement-Standards sinnvoll. In diesem Fall sind in einer eigenen Tabelle die
Standardzusammensetzungen fur die Mehrelementbestimmung aufgelistet. Nach
den Tabellen folgen Angaben zum Extinktions-Sollwert eines ausgewéhlten
Standards. Hiermit kann die Gerateeinstellung tberpruft werden. Schlief3lich sind
noch Hinweise zur Matrix-Anpassung von Standards und Proben sowie
Lagerungshinweise aufgefihrt.

Die genaue Durchfihrung der Analysen ist im Abschnitt Durchfiihrung

beschrieben. Bei vielen Methoden wird hier auf die jeweilige Geratekurzanleitung
verwiesen. Da diese jedoch meist fur mehrere Methoden gilt, sind die
methodenspezifischen Angaben als Erganzung der Geratekurzanleitung in diesem
Abschnitt dargestellt. Gibt es keine eigene Geratekurzanleitung fur das zu
benutzende Gerat, so findet man die Angaben zur Geratebedienung im Abschnitt
Durchfihrung. Besonders wichtige Durchfiihrungshinweise sind mit "Achtung "
hervorgehoben.

Im Abschnitt Qualitatskontrolle  sind in einer Tabelle alle durchzufiihrenden
Qualitatskontrollen mit Verweis auf die Methodenvorschriften aufgelistet. Uber die
Methodenvorschrift hinausgehende Detailfestlegungen  wie  verwendete
Kontrollstandards, erlaubt prozentuale Abweichungen u.s.w. sind in der Spalte
"Durchflihrung" zusammengestellt.

Der letzte Abschnitt Auswertung/Datendokumentation beschreibt, welche
Messergebnisse  wo und wie  festzuhalten sind bzw. welches
Datenverarbeitungsprogramm fiir die Datenkontrolle, -Ubertragung und -Sicherung
verwendet werden muss. Bei Verwendung solcher Programme wird auf die jewelilige
Geratekurzanleitung Datenverarbeitung verwiesen. Diese Anleitungen werden im
gleichen Band wie die Geratekurzanleitungen veroffentlicht.

In den Anhdngen am Ende der Methode sind unterschiedliche Detailinformationen
zur Methode angegeben. Dies konnen Chromatogramme, Gerateparameter,
Spektren, FlieRschemata bei Cont.-Flow-Methoden u. &. sein. Auf die Anhange ist
im Methodentext an der jeweiligen Stelle verwiesen.



In den folgenden 3 Tabellen sind die verwendeten Abkirzungen far
Analysengerate (Tabelle 1), fur die Untersuchungsverfahren (Tabelle 2) und fiir die
Probenvorbereitungs- und Lagerungsverfahren (Tabelle 3) aufgelistet.

Tabelle 1: verwendete Abklrzungen fir Analysengerate

Abklrzung {Gerat

AAS Atomabsorptionsspektrophotometer
AAS(G): mit Graphitrohrofen-Atomisierung
AAS(FI): mit Flammen-Atomisierung

CFC Continuous-Flow-Colorimeter

CFE Continuous-Flow-Elektrochemie

CNS Elementaranalysator fur C, N und S

GC Gaschromatograph

IC lonenchromatograph

ICP Induktiv-gekoppeltes Plasma-Spektrophotometer

LFM Leitfahigkeitsmessgerat

PHM pH-Meter

SCH Scheibler-Apparatur zur CO,-Bestimmung

TIT Titrator fUr pH- und Leitfahigkeitstitrationen

TOC Total-Organic-Carbon-Analysator

TN Total-Nitrogen-Analysator

WG Waage




Tabelle 2: Abkurzungen fur Untersuchungsmethoden

Abklirzung  Pntersuchungsverfahren

ANULL ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens
(Flissige Proben)

ANULLIC ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens
(Flissige Proben, bei denen u.a. mit lonenchromatographie
gemessen wird)

ATNULL ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens
(Festproben)

AKE effektive Austauschkapazitats-Bestimmung

AKEG Européische Methode zur Austauschkapazitatsbestimmung

AKH Austauschkapazitatsbestimmung an Humusproben

AKT totale (potentielle) Austauschkapazitats-Bestimmung

BGW Blattgewicht

BNK Basen-Neutralisierungs-Kapazitats-Bestimmung

Clges Gesamt-Chlor-Bestimmung

CNMIK C- und N-Bestimmung der mikrobiellen Biomasse

CO2ATM CO,-Atmung

DAN Druckaufschluss mit Salpetersaure

DANF Druckaufschluss mit Salpeter- und FluR3séure

EXT1:2H20 |wassriger 1:2-Extrakt

EXT1:2ALKP |Bestimmung der komplexierten Al-Fraktion im wassrigen
1:2-Extrakt

EXTEDTA EDTA-Extrakt

EXTOX Oxalat-Extrakt

FBA Feinbodenanteil-Bestimmung

GBL Gleichgewichts-Bodenlésung

GBLALKP Bestimmung der komplexierten Al-Fraktion in der GBL

Nmin Bestimmung der mineralischen Stickstoff-Fraktion

NGW Nadelgewicht

KOMPAL Bestimmung der komplexierten Al-Fraktion

OAKW offener Aufschluss mit Kénigswasser

OAKWEG Europaische Variante des offenen Aufschlusses mit
Konigswasser

PHH20 pH-Bestimmung in wassriger Suspension

PHKCI pH-Bestimmung in KCI-Suspension

PHCACI2 pH-Bestimmung in CaCl_-Suspension

TRD Trockenraumdichte-Bestimmung

WGH Wassergehalts-Bestimmung




Tabelle 3: Abkurzungen fur Probenvorbereitungs- und Lagerungsverfahren

Abklurzung Probenvorbereitungs- oder Lagerungsverfah ren

F Filtration

L Lagerung

M Mahlen mit verschiedenen Mihlen

S Sieben

SM Probenvorbehandlung von Wasserproben, in denen
Schwermetalle (SM) gemessen werden

T Trocknung/Homogenisieren/Sortieren

M/SB Mihle/Sieb fur Bodenproben geeignet

M/SP Muhle/Sieb fur Pflanzen(Humus)proben geeignet

M/SBP Muhle/Sieb fur Boden-und Pflanzenproben geeignet

Hinweis:

Die Methoden-Bande sind so gedruckt, dass jede neue Methode mit einer
ungeraden Seitenzahl beginnt. Bei Entfernung der Verleimung kann die
Methodensammlung auch als Loseblatt-Sammlung verwendet werden. Daher sind
bei neuen Methoden-Versionen nicht nur die Anderungen, sondern der vollstandige
Methodentext abgedruckt. Die neuen Methoden bzw. Methodenversionen der
Erganzungs-Bande kdnnen in die Loseblattsammlung eingeordnet werden.



Liste der alten und der zwischen dem 1.1.99 und dem

31.12.08 neu

hinzugekommenen Elementbestimmungsmethoden

(neue Methoden im Fettdruck; mit Angaben zum Verwen

jeweiligen Methoden)

dungszeitraum der

Element |Elementbestimmungsmethode iltig von gultig bis

Al AlAlgesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
Al AlAlgesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002
Al AlAlgesAAS6.1 01.11.2001

Al AlAlgesAAST7.1 15.11.2001

Al AlAlgesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994
Al AlAlgesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998
Al AlAlgesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002
Al AlAlgesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Al AlAlgesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006
Al AlAlgesICP3.1 01.08.1997 01.11.1998
Al AlAlgesICP3.2P 01.11.1998 31.12.2002
Al AlAlgesICP4.1 01.04.1998 15.09.1998
Al AlAlgesICP4.2 01.11.1998 01.10.2006
Al AlAlgesICP5.1 01.11.1998 01.10.2006
Al AlAlgesICP7.1 15.02.2003 28.02.2006
Al AlAlgesICP7.2 01.03.2006 01.03.2008
Al AlAlgesICP7.3 01.03.2008

Al AlAlgesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
Al AlAlgesICP8.2 01.05.2005

Al AlAlgesICP10.1 01.01.2004

Al AlAlgesICP15.1 01.10.2006

Al AlAlgesICP16.1 01.02.2007

Al AlAlgesICP18.1 01.10.2006

AlIK ALK37TIT1.1 01.01.2000

AIK ALK40TIT1.1 01.01.2000

AlIK ALKA43TIT1.1 01.01.2000

AIK ALK45TIT1.1 01.01.2000

AlIK Alkalinitat -43 01.01.2000

AIK Alkalinitat -45 01.01.2000

AlIK Alkalinitat-Gran 01.01.2000

As AsAsgesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
As AsAsgesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006
As AsAsgesICP3.1 01.11.1998 31.12.2005
Ba BaBagesICP1.1 01.04.1992 01.11.1998
Ba BaBagesICP1.2 01.11.1998 31.12.2002
Ba BaBagesICP2.1 01.11.1998 01.10.2006
Ba BaBagesICP8.1 01.01.2004 01.06.2005
Ba BaBagesICP8.2 01.05.2005




Ba BaBagesICP10.1 01.01.2004

Ba BaBagesICP16.1 01.02.2007

C CCanorgTOC1.1 01.01.1989

C CCanorgTOC2.1 01.10.1991 01.04.1994

C CCanorgTOC2.2 01.04.1994 01.06.1997

C CCanorgTOC2.3 01.06.1997 31.12.1999

C CCanorgTOC3.1 01.01.1999 14.12.2007

C CCanorgTOC3.2 15.12.2007

C CCgesCNS1.1 01.01.1989 01.10.1995

C CCgesCNS1.2 01.10.1995 31.12.1997

C CCgesCNS2.1 01.02.1996 01.10.1997

C CCgesCNS2.2 01.10.1997 30.11.2004

C CCgesCNS3.1 01.10.1997 30.11.2004

C CCgesCNS5.1 20.08.2004

C CCgesTOC1.1 01.01.1989

C CCgesTOC2.1 01.10.1991 01.04.1994

C CCgesT0OC2.2 01.04.1994 01.06.1997

C CCgesTOC2.3 01.06.1997 31.12.1999

C CCgesTOC3.1 01.01.1999 31.10.1999

C CCgesTOC3.2 01.11.1999 14.12.2007

C CCgesTOC3.3 15.12.2007

C CCgesTOC4.1 28.08.2008

C CCO2GC1.1 01.06.1996

C CCO3CNS1.1 20.08.2004

C CCO3DRU1.1 01.01.2004

C CCO3SCH1.1 01.01.1993 01.01.1997

C CCO3SCH1.2 01.01.1997

C CCorgCNS1.1 01.01.2000 30.11.2003

C CCorgCNS2.1 20.08.2004 01.11.2007
Corg berechnet 01.01.1989

C CCorgT0OC2.1 01.01.1999 14.12.2007

C CCorgT0OC2.2 15.12.2007

Ca CaCagesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002

Ca CaCagesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002

Ca CaCagesAAS6.1 01.11.2001

Ca CaCagesAAS7.1 15.11.2001

Ca CaCagesIC2.1 15.12.2007

Ca CaCagesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994

Ca CaCagesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998

Ca CaCagesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002

Ca CaCagesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998

Ca CaCagesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006

Ca CaCagesICP3.1 01.08.1997 01.11.1998

Ca CaCagesICP3.2P 01.11.1998 31.12.2002

Ca CaCagesICP4.1 01.04.1998 01.11.1998




Ca CaCagesICP4.2 15.06.1998 01.10.2006
Ca CaCagesICP5.1 01.11.1998 01.10.2006
Ca CaCagesICP6.1 01.07.2000 30.06.2006
Ca CaCagesICP7.1 15.02.2003 28.02.2006
Ca CaCagesICP7.2 01.03.2006 01.03.2008
Ca CaCagesICP7.3 01.03.2008

Ca CaCagesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
Ca CaCagesICP8.2 01.05.2005

Ca CaCagesICP10.1 01.01.2004

Ca CaCagesICP13.1 01.03.2004

Ca CaCagesICP15.1 01.10.2006

Ca CaCagesICP16.1 01.02.2007

Cd CdCdgesAAS1.1 01.01.1989 01.11.1996
Cd CdCdgesAAS1.2 01.11.1996 01.06.2002
Cd CdCdgesAAS2.1 01.01.1993 01.11.1996
Cd CdCdgesAAS2.2 01.11.1996 01.06.2002
Cd CdCdgesAAS3.1 01.01.1989 01.11.1993
Cd CdCdgesAAS3.2 01.01.1993 01.07.1994
Cd CdCdgesAAS4.1 01.07.1994 01.11.1996
Cd CdCdgesAAS4.2 01.11.1996 31.12.2002
Cd CdCdgesAASS.1 01.01.1997 31.12.2002
Cd CdCdgesAASS8.1 01.02.2005

Cd CdCdgesICP1.1 01.05.1994 01.01.1997
Cd CdCdgesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Cd CdCdgesICP2.2 01.11.1998 30.06.2000
Cd CdCdgesICP2.3 01.07.2000 01.10.2006
Cd CdCdgesICP3.1 01.11.1998 30.06.2000
Cd CdCdgesICP3.2 01.07.2000 01.10.2006
Cd CdCdgesICP4.1 01.01.2001 30.06.2006
Cd CdCdgesICP8.1 10.03.2003

Cd CdCdgesICP14.1 01.09.2006

Cd CdCdgesICP15.1 01.10.2006

Cd CdCdgesICP16.1 01.02.2007

Cd CdCdgesICP17.1 01.10.2006

Cl CICICFC1.1 01.01.1989 01.03.1991
Cl CICICFC1.2 01.03.1991 01.03.1994
Cl CICICFC1.3 01.03.1994 01.02.1995
Cl CICICFC1.4 01.02.1995 01.01.1996
Cl CICICEC1.5 15.05.1996 31.12.2003
Cl CICICFE1.1 15.05.1996 31.12.2000
Cl CICICFE2.1 01.07.1997 30.11.1999
Cl CICICFE2.2 01.12.1999 31.12.2003
Cl CICICFE3.1 01.06.1999 30.11.1999
Cl CICICFE3.2 01.12.1999

Cl CICIIC1.1 01.08.1992 31.12.1998




Cl ClClic2.1 15.12.2007

Co CoCogesAAS1.1 01.11.1996 31.12.2002
Co CoCogesAAS2.1 01.01.1993 01.01.1996
Co CoCogesAAS2.2 01.01.1996 01.06.2002
Co CoCogesAAS3.1 01.01.1989 01.07.1994
Co CoCogesAAS4.1 01.07.1994 31.12.2002
Co CoCogesAAS4.2 01.11.1996 31.12.2002
Co CoCogesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Co CoCogesICP2.2 01.11.1998 30.06.2000
Co CoCogesICP2.3 01.07.2000 01.10.2006
Co CoCogesICP3.1 01.11.1998 30.06.2000
Co CoCogesICP3.2 01.07.2000 30.06.2006
Co CoCogesICP4.1 01.01.2001 01.10.2006
Co CoCogesICP8.1 10.03.2003

Co CoCogesICP14.1 01.09.2006

Co CoCogesICP15.1 01.10.2006

Co CoCogesICP16.1 01.02.2007

Co CoCogesICP17.1 01.10.2006

Cr CrCrgesAAS1.1 01.11.1996 31.12.2002
Cr CrCrgesAAS2.1 01.01.1993 01.11.1996
Cr CrCrgesAAS2.2 01.11.1996 01.06.2002
Cr CrCrgesAAS3.1 01.01.1989 01.07.1994
Cr CrCrgesAAS4.1 01.07.1994 31.12.2002
Cr CrCrgesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Cr CrCrgesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006
Cr CrCrgesICP3.1 01.11.1998 30.06.2006
Cr CrCrgesiCP4.1 01.01.2001 01.10.2006
Cr CrCrgesICP8.1 10.03.2003

Cr CrCrgesiCP14.1 01.09.2006

Cr CrCrgesICP15.1 01.10.2006

Cr CrCrgesICP16.1 01.02.2007

Cr CrCrgesICP17.1 01.10.2006

Cu CuCugesAAS1.1 01.01.1989 01.11.1996
Cu CuCugesAAS1.2 01.11.1996 01.06.2002
Cu CuCugesAAS2.1 01.01.1993 01.11.1996
Cu CuCugesAAS2.2 01.11.1996 01.06.2002
Cu CuCugesAAS3.1 01.01.1989 01.11.1992
Cu CuCugesAAS4.1 01.11.1992 01.07.1994
Cu CuCugesAASS.1 01.07.1994 01.11.1996
Cu CuCugesAASS.2 01.11.1996 31.12.2002
Cu CuCugesAASS8.1 01.02.2005

Cu CuCugesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994
Cu CuCugesICP1.2 01.05.1994 01.01.1997
Cu CuCugesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Cu CuCugesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006




Cu CuCugesICP3.1 01.11.1998 30.06.2000
Cu CuCugesICP3.2 01.07.2000 30.06.2006
Cu CuCugesICP4.1 01.01.2001 01.10.2006
Cu CuCugesICP8.1 10.03.2003
Cu CuCugesICP14.1 01.09.2006
Cu CuCugesICP15.1 01.10.2006
Cu CuCugesICP16.1 01.02.2007
Cu CuCugesICP17.1 01.10.2006
Fe FeFegesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
Fe FeFegesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002
Fe FeFegesAASG6.1 01.11.2001
Fe FeFegesAAS7.1 15.11.2001
Fe FeFegesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994
Fe FeFegesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998
Fe FeFegesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002
Fe FeFegesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Fe FeFegesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006
Fe FeFegesICP3.1 01.08.1997 01.11.1998
Fe FeFegesICP3.2P 01.11.1998 31.12.2002
Fe FeFegesICP4.1 01.04.1998 01.11.1998
Fe FeFegesICP4.2 01.11.1998 30.06.2006
Fe FeFegesICP5.1 01.11.1998 01.10.2006
Fe FeFegesICP7.1 15.02.2003 28.02.2006
Fe FeFegesICP7.2 01.03.2006 01.03.2008
Fe FeFegesICP7.3 01.03.2008
Fe FeFegesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
Fe FeFegesICP8.2 01.05.2005
Fe FeFegesICP10.1 01.01.2004
Fe FeFegesICP15.1 01.10.2006
Fe FeFegesICP16.1 01.02.2007
Fe FeFegesICP18.1 01.10.2006
F FFIC2.1 15.12.2007
H HH+PHM1.1 01.01.1989 01.03.1996
H HH+PHM1.2 01.03.1996 01.03.1997
H HH+PHM1.3 01.03.1997 31.01.2000
H HH+PHM1.4 01.02.2000
H HH+PHM?2.1 01.11.1995 01.03.1996
H HH+PHM3.1 01.03.1996 31.12.1996
H HH+PHM4.1 01.01.2000
H HH+1PHMA4.1 01.01.2001
H HH+2PHM4.1 01.01.2001
H HH+PHMS5.1 01.01.2000
H HH+PHM®6.1 01.06.2006
H HH+PHM7.1 01.06.2006




H HH+TIT1.1 01.05.1989 31.12.1993
H HH+1PHM1.1 01.01.1989
H HH+2PHM1.1 01.01.1989
K KKgesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
K KKgesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002
K KKgesAAS6.1 01.11.2001
K KKgesAAS7.1 15.11.2001 01.03.2003
K KKgesAAS7.2 01.03.2003
K KKgesIC2.1 15.12.2007
K KKgesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994
K KKgesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998
K KKgesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002
K KKgesICP2.1 01.01.1997 01.08.1998
K KKgesICP3.1 01.08.1997 01.11.1998
K KKgesICP3.2P 01.11.1998 31.12.2002
K KKgesICP4.1 01.04.1998 01.11.1998
K KKgesICP4.2 01.11.1998 30.06.2006
K KKgesICP5.1 01.07.2000 01.10.2006
K KKgesICP7.1 15.02.2003 28.02.2006
K KKgesICP7.2 01.03.2006 01.03.2008
K KKgesICP7.3 01.03.2008
K KKgesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
K KKgesICP8.2 01.05.2005
K KKgesICP10.1 01.01.2004
K KKgesICP13.1 01.03.2004
K KKgesICP15.1 01.10.2006
K KKgesICP16.1 01.02.2007
LF LFLFCFC1.1 01.03.2000 31.12.2003
LF LFLFLFM1.1 01.01.1989 31.05.1997
LF LFLFLFM1.2 01.06.1997
LF LFLFLEM2.1 01.06.2006
LF LFLFTIT1.1 01.05.1989 31.12.2000
Mg MgMggesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
Mg MgMggesAAS2.1 01.01.1989 01.08.1993
Mg MgMggesAAS2.2 01.08.1993 01.06.2002
Mg MgMggesAAS6.1 01.11.2001
Mg MgMggesAAS7.1 15.11.2001
Mg MgMggesIC2.1 15.12.2007
Mg MgMggesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994
Mg MgMggesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998
Mg MgMggesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002
Mg MgMggesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Mg MgMggesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006
Mg MgMggesICP3.1 01.08.1997 01.11.1998
Mg MgMggesICP3.2P 01.11.1998 31.12.2002




Mg MgMggesICP4.1 01.04.1998 01.11.1998
Mg MgMggesICP4.2 01.11.1998 30.06.2006
Mg MgMggesICP5.1 01.11.1998 01.10.2006
Mg MgMggesICP6.1 01.07.2000 30.06.2006
Mg MgMggesICP7.1 15.02.2003 28.02.2006
Mg MgMggesICP7.2 01.03.2006 01.03.2008
Mg MgMggesICP7.3 01.03.2008

Mg MgMggesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
Mg MgMggesICP8.2 01.05.2005

Mg MgMggesICP10.1 01.01.2004

Mg MgMggesICP13.1 01.03.2004

Mg MgMggesICP15.1 01.10.2006

Mg MgMggesICP16.1 01.02.2007

Mn MnMngesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
Mn MnMngesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002
Mn MnMngesAASG6.1 01.11.2001

Mn MnMngesAAS7.1 15.11.2001

Mn MnMngesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994
Mn MnMngesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998
Mn MnMngesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002
Mn MnMngesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Mn MnMngesICP2.2 01.11.1998 30.06.2000
Mn MnMngesICP2.3 01.07.2000 01.10.2006
Mn MnMngesICP3.1 01.08.1997 01.11.1998
Mn MnMngesICP3.2P 01.11.1998 31.12.2002
Mn MnMngesICP4.1 01.04.1998 01.11.1998
Mn MnMngesICP4.2 01.11.1998 30.06.2006
Mn MnMngesICP5.1 01.11.1998 30.06.2000
Mn MnMngesICP5.2 01.07.2000 01.10.2006
Mn MnMngesICP7.1 15.02.2003 28.02.2006
Mn MnMngesICP7.2 01.03.2006 01.03.2008
Mn MnMngesICP7.3 01.03.2008

Mn MnMngesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
Mn MnMngesICP8.2 01.05.2005

Mn MnMngesICP10.1 01.01.2004

Mn MnMngesICP15.1 01.10.2006

Mn MnMngesICP16.1 01.02.2007

N NNgesCFC1.1 01.01.1989 01.12.1994
N NNgesCFC1.2 01.12.1994 31.01.1995
N NNgesCFC2.1 01.02.1995 31.12.1997
N NNgesCFC3.1 01.04.1996 01.09.1996
N NNgesCFC3.2 01.09.1996 31.12.1997
N NNgesCFC4.1 01.07.1997 30.11.1999
N NNgesCFC4.2 01.12.1999 31.12.2003
N NNgesCFC5.1 01.06.1999 30.11.1999




N NNgesCNS1.1 01.01.1989 01.10.1995
N NNgesCNS1.2 01.10.1995 31.12.1997
N NNgesCNS2.1 01.02.1996 01.10.1997
N NNgesCNS2.2 01.10.1997 30.11.2004
N NNgesCNS3.1 01.09.1997 30.11.2004
N NNgesCNS5.1 20.08.2004

N NNgesTOC1.1 01.11.1999 01.12.1999
N NNgesTOC2.1 01.12.1999 14.12.2007
N NNgesTOC2.2 15.12.2007

N NNgesTOC3.1 28.08.2008

N NNH4CFC1.1 01.01.1989 01.03.1991
N NNH4CFC1.2 01.03.1991 01.12.1993
N NNH4CFC1.3 01.12.1993 01.11.1994
N NNH4CFC1.4 01.11.1994 31.01.1997
N NNH4CFC2.1 01.02.1995 31.08.1996
N NNH4CFC2.2 01.09.1996 30.06.1997
N NNH4CFC3.1 01.07.1997 31.12.2003
N NNH4CFC3.2 01.12.1999 31.12.2003
N NNH4CFCA4.1 01.06.1999 30.11.1999
N NNH4CFC4.2 01.12.1999 15.02.2006
N NNH4CFCA4.3 15.01.2006 28.02.2007
N NNH4CFC5.1 01.11.2004 28.02.2007
N NNH4CFC6.1 01.03.2007

N NNH4CFC7.1 01.03.2007

N NNH4IC1.1 01.08.1992 31.12.1998
N NNH4IC2.1 15.12.2007

N NNO2+3CFC1.1 01.01.1989 01.10.1989
N NNO2+3CFC1.2 01.01.1991 31.12.1992
N NNO2+3CFC2.1 01.10.1989 01.03.1991
N NNO2+3CFC2.2 01.03.1991 01.11.1994
N NNO2+3CFC2.3 01.11.1994 01.09.1995
N NNO2+3CFC2.4 01.09.1995 31.12.2008
N NNO2+3CFC3.1 01.02.1995 01.09.1995
N NNO2+3CFC3.2 01.09.1995 31.08.1996
N NNO2+3CFC3.3 01.09.1996 30.06.1997
N NNO2+3CFC4.1 01.07.1997 30.11.1999
N NNO2IC2.1 01.01.2008

N NNO3CFC4.2 01.12.1999 31.12.2003
N NNO3CFC5.1 01.06.1999 30.11.1999
N NNO3CFC5.2 01.12.1999 28.02.2006
N NNO3CFC5.3 15.01.2006 28.02.2007
N NNO3CFC5.4 01.03.2007

N NNO3CFC6.1 01.11.2004 28.02.2007
N NNO3CFC6.2 01.03.2007

N NNO3IC1.1 01.08.1992 31.12.1998




N NNO3IC2.1 15.12.2007
Na NaNagesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
Na NaNagesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002
Na NaNagesAASG6.1 01.11.2001
Na NaNagesAAS7.1 15.11.2001 01.03.2003
Na NaNagesAAS7.2 01.03.2003
Na NaNagesIC2.1 15.12.2007
Na NaNagesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994
Na NaNagesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998
Na NaNagesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002
Na NaNagesICP2.1 01.01.1997 01.08.1998
Na NaNagesICP3.1 01.08.1997 01.11.1998
Na NaNagesICP3.2P 01.11.1998 31.12.2002
Na NaNagesICP4.2 01.11.1998 30.06.2006
Na NaNagesICP5.1 01.07.2000 01.10.2006
Na NaNagesICP7.1 15.02.2003 28.02.2006
Na NaNagesICP7.2 01.03.2006 01.03.2008
Na NaNagesICP7.3 01.03.2008
Na NaNagesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
Na NaNagesICP8.2 01.05.2005
Na NaNagesICP10.1 01.01.2004
Na NaNagesICP13.1 01.03.2004
Na NaNagesICP15.1 01.10.2006
Na NaNagesICP16.1 01.02.2007
Ni NiNigesAAS1.1 01.11.1996 31.12.2002
Ni NiNigesAAS2.1 01.01.1993 01.11.1996
Ni NiNigesAAS2.2 01.11.1996 01.06.2002
Ni NiNigesAAS3.1 01.01.1989 01.07.1994
Ni NiNigesAAS4.1 01.07.1994 31.12.2002
Ni NiNigesAAS4.2 01.11.1996 31.12.2002
Ni NiNigesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Ni NiNigesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006
Ni NiNigesICP3.1 01.11.1998 30.06.2000
Ni NiNigesICP3.2 01.07.2000 30.06.2006
Ni NiNigesICP4.1 01.01.2001 01.10.2006
Ni NiNigesICP8.1 10.03.2003
Ni NiNigesIiCP14.1 01.09.2006
Ni NiNigesICP15.1 01.10.2006
Ni NiNigesICP16.1 01.02.2007
Ni NiNigesICP17.1 01.10.2006
P PPgesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994
P PPgesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998
P PPgesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002
P PPgesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
P PPgesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006




P PPgesICP3.1 01.11.1998 01.10.2006
P PPO4CFC1.1 01.01.1989 01.03.1991
P PPO4CFC1.2 01.03.1991 01.02.1995
P PPO4CFC2.1 01.01.1989 01.10.1990
P PPO4CFC2.2 01.10.1990 01.02.1995
P PPO4IC1.1 01.08.1992 31.12.1998
P PPO4IC2.1 15.12.2007

P PPgesICP7.1 15.02.2003 01.04.2006
P PPgesICP7.2 01.03.2006 01.03.2008
P PPgesICP7.3 01.03.2008

P PPgesICP8.1 10.03.2003 01.05.2005
P PPgesICP8.2 01.05.2005

P PPgesICP9.1 01.09.2003 01.06.2005
P PPgesICP15.1 01.10.2006

P PPgesICP16.1 01.02.2007

P PO4 berechnet 01.01.1989

Pb PbPbgesAAS1.1 01.01.1989 01.11.1996
Pb PbPbgesAAS1.2 01.11.1996 01.06.2002
Pb PbPbgesAAS2.1 01.01.1993 01.11.1996
Pb PbPbgesAAS2.2 01.11.1996 01.06.2002
Pb PbPbgesAAS3.1 01.01.1989 01.11.1993
Pb PbPbgesAAS3.2 01.11.1993 01.07.1994
Pb PbPbgesAAS4.1 01.07.1994 01.11.1996
Pb PbPbgesAAS4.2 01.11.1996 31.12.2002
Pb PbPbgesAASS.1 01.02.2005

Pb PbPbgesICP1.1 01.06.1993 01.05.1994
Pb PbPbgesICP1.2 01.05.1994 15.03.1995
Pb PbPbgesICP1.3 15.03.1995 01.01.1997
Pb PbPbgesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Pb PbPbgesICP2.2 01.11.1998 30.06.2000
Pb PbPbgesICP2.3 01.07.2000 30.06.2006
Pb PbPbgesICP3.1 01.11.1998 30.06.2000
Pb PbPbgesICP3.2 01.07.2000 01.10.2006
Pb PbPbgesICP4.1 01.01.2001 30.06.2006
Pb PbPbgesICP8.1 10.03.2004

Pb PbPbgesIiCP14.1 01.09.2006

Pb PbPbgesICP15.1 01.10.2006

Pb PbPbgesICP16.1 01.02.2007

Pb PbPbgesICP17.1 01.10.2006

Si SiSigesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
Si SiSigesICP1.1 01.01.1990 01.05.1994
Si SiSigesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998
Si SiSigesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002
Si SiSIO2WG1.1 01.01.1989

Sr SrSrgesiCP1.1 01.07.1994 31.12.2002




S SSgesCNS1.1 01.01.1989 31.12.1997
S SSgesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994
S SSgesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998
S SSgesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002
S SSgesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998
S SSgesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006
S SSgesICP3.1 01.11.1998 30.06.2006
S SSgesICP7.1 15.02.2003 31.08.2003
S SSgesICP7.2 01.09.2003 31.12.2003
S SSgesICP8.1 10.03.2003 31.08.2003
S SSgesICP8.2 01.09.2003 31.12.2003
S SSgesICP9.1 01.09.2003 31.12.2003
S SSgesIiCP10.1 01.01.2004 01.04.2006
S SSgesICP10.2 01.03.2006 01.03.2008
S SSgesICP10.3 01.03.2008

S SSgesICP11.1 01.01.2004 01.06.2005
S SSgesICP11.2 01.05.2005

S SSgesIiCP12.1 01.01.2004

S SSgesICP15.1 01.10.2006

S SSgesICP16.1 01.02.2007

S SSO4CFC1.1 01.01.1989 01.03.1991
S SSO4CFC1.2 01.03.1991 01.06.1993
S SS0O4IC1.1 01.08.1992 31.12.1998
S SS04IC2.1 15.12.2007

S SO4 berechnet 02.02.2000

Ti TiTigesICP1.1 01.11.1998 01.11.1999
Ti TiTigesICP2.1 01.11.1998 30.06.2000
Ti TiTigesICP2.2 01.07.2000 01.10.2006
Ti TiTigesICP8.1 01.05.2005

Ti TiTigesICP16.1 01.02.2007

Zn ZnZngesAAS1.1 01.01.1989 01.11.1996
Zn ZnZngesAAS1.2 01.11.1996 01.06.2002
Zn ZnZngesAAS2.1 01.01.1993 01.11.1996
Zn ZnZngesAAS2.2 01.11.1996 01.06.2002
Zn ZnZngesiCP1.1 01.10.1990 01.05.1994
Zn ZnZngesICP1.2 01.05.1994 01.01.1997
Zn ZnZngesiCP2.1 01.01.1997 01.11.1998
Zn ZnZngesICP2.2 01.11.1998 30.06.2000
Zn ZnZngesiCP2.3 01.07.2000 01.10.2006
Zn ZnZngesICP3.1 01.11.1998 30.06.2000
Zn ZnZngesICP3.2 01.07.2000 30.06.2006
Zn ZnZngesICP4.1 01.01.2001 01.10.2006
Zn ZnZngesiICP8.1 10.03.2003

Zn ZnZngesICP14.1 01.09.2006

Zn ZnZngesiCP15.1 01.10.2006




Zn

ZnZngesiCP16.1

01.02.2007

Zn

ZnZngesICP17.1

01.10.2006







ELEMENTBESTIMMUNGSMETHODEN

Al - Cl






Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges AAS(FI) AlAlgesAAS6.1 1| Al

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.11.2001

ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
ANULL, KOMPALL1.1, GBL1.1, GBLALKP1.1, EXT12H201.1, 0,1 0,32 20
EXT12ALKP1.1

eeignet fur:

Boden GBL1.1, GBLALKP1.1, EXT12H201.1, EXT12ALKP1.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL, KOMPALL1.1

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an EN ISO 12020
HFA D1.1.4.1
HFA-Code|D;1;2;2;1;3;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probeldsung wird in einer Lachgas/Acetylen-Famauf ca. 2900 °C erhitzt. Dadurch wird ein
maoglichst grol3er Teil des zu bestimmenden Elemerdgn atomaren Zustand tberfuhrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzeegt und durch die Flamme geflhrt. Die
Atome im Grundzustand kénnen dieses Licht eineziipehen Wellenlange absorbieren und gehen
fur kurze Zeit in einen angeregten Zustand Ubes der Messung der Intensitaten des eingestrahl-
ten und des um die absorbierte Lichtmenge redenggustretenden Lichts kann auf die Element-
konzentration in der L6ésung geschlossen werden.

Stérungen:

Al wird in der Lachgas/Acetylen-Flamme teilweisaigert. Diese Storung kann durch CsCl/La-Zu-
satz (Schinkel-Losung) beseitigt werden.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Methodenparameter B. Welz: Atomabsorptionsspektroskopie,

Kurzanleitung AAS(FI) 4.1 Weinheim, 1983

Kurzanleitung AAS-DV2.1 H. Schinkel: Fresenius Z. Anal. Chem. 317
S. 10-26, 1984




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges AAS(FI) AlAlgesAAS6.1 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf

Chemikalien:

Casiumchlorid-Lanthanchlorid-Pufferlosung nach 8kl (Fa. Merck). Enthalt 10 g/l CsCl und
100 g/l La.

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Al: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l
Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Stammlosung Standard KOMPAL1.1, GBLALKP1.1, EXT123@&21.1: In einen 250 ml-Glas-
kolben werden 5 ml der 5 g/l Al enthaltenden Stadsuhg gegeben, mit
5 ml Schinkel-L6sung versetzt und mi3® bidemin. aufgefullt.
=>100 mg/l Al

Stammloésung Standard ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1:einen 250 ml-Glaskolben werden je
2,5 ml Na, Fe, K, Mg und Mn sowie je 5 ml Al und @ar 5 g/l
enthaltenden Stammlésungen gegeben, mit 5 ml Sehirdsung ver-
setzt und mit HO bidemin. aufgefullt.
=>100 mg/l Al und Ca, 50 mg/l Fe, K, Mg, Mn und Na.

Einzelbestimmung:

Untersuchungsmethode: KOMPALL1.1, GBLALKP1.1, EXT1X®P1.1

Standardreihe

[mg/l]

Blank: 0,0
S1: 5,0
S2: 10,0
S3: 15,0
S4: 20,0
S5: 25,0
Rekalibrations 20,0

Standard




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges AAS(FI) AlAlgesAAS6.1 3 | Al

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:

Untersuchungsmethode: ANULL, GBL1.1, EXT12H20.1

Standardreihe K Na Al Ca Fe Mg Mn
[mg/l] [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l]
Blank: 0,0 Blank:| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,
S1: 5,0 S1: 2,0 15 50 4,0 2,0 1,0 1,
S2: 10,0 S2: 4,0 3,0 10,0 8,0 4,0 2,0 2,0
S3: 15,0 S3: 6,0 4,5 15,0 12,0 6,0 3,0 4,0
S4: 20,0 S4: 8,0 6,0 20,0 16,0 8,0 4,0 6,0
S5: 25,0 S5: 25,0| 20,0/ 10,0 5,0 8,0
Rekalibrations 20,0
Standard
Kontrollstandard Kalibrier-Daten
K30 (QC 1) 10,0 mg/l Al R 0,999
Char. Konz. 0,6ng/l / 1% A

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung AA$FI) 4.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am AAS-Gerat durch LddeiMethode AlAlgesAASG6.1 eingestellt.
Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.

Der Blank, der Stammlésungsstandard, der Kontesitdard, die Verdinnungslésung am Proben-
geber und die Proben werden im Verhéltnis 1:50 @éisiumchlorid-Lanthanchlorid-Pufferlésung
nach Schinkel versetzt. In die Probengefal3e wirstudie notwendige Menge Schinkel-Lésung
pipettiert und anschlieRend die Probe zugegebenVAidinnungsfaktor muss in der Probentabelle
1.02 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilg?n



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges AAS(FI) AlAlgesAAS6.1 4 | Al

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Quadratische Anpassung er d Eichkurve
Bestimmtheitsmass0,999

Kontrollstandard QKSt.1.1 K30 (QC1); Messung nadtr dEichung, alle 1b
Proben und nach jeder Rekalibration; erlaubte
Abweichung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serige

Standardmaterial QStM1.1 Der Standard Wasser HEM wile 50 Proben
mitgemessen; erlaubte Abweichung: 5 %

Al-Bilanz QAIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU Siehe Methodenbesithueg

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in diespgathenden Datenbléatter des LIMS

eingetragen, bzw. mit dem Datenverarbeitungs- urmbricagungsprogramm RELAQS (siehe
Kurzanleitung AAS-2.1) bearbeitet.




QC-Parameter

QC-Art Konz.-Kontrolle --
QC Kontrollpr.1 QC1 QC Kontrollpr.2 --
Konz. 10.000 mg/L Konz. --
Fehlergrenze +3% Fehlergrenze --
Messwiederh. aus Reaktion Rekalib.+Fortsetz.
Aufstock-Probe --
Konz. Aufstock-Pr. -- Vol. Aufstock-Pr. --
Kalibr.Std. Nr. 1 Erwart. Blindw. Ex --
Reaktion Marke + Fortsetz.
QC Prazision ein Fehlergrenzen --
R%-Kontrolle markieren RSD-Grenze 3.0%
R%-Grenze 4.0

Anhang Nr.| 1 far Al Alges | AAS(FI) Vario6 | AlAlgesAAS6.1 | Al

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario6
Spektrometer
Linie 309.3 nm Spalt 1.2 nm
Lampen-Typ HKL Lampenstrom 6.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 15s
PMT 264.0V D2HKL-Strom 25.2 mA
AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung aus/aus
Verzdgerung 5.0s Betriebsart Einstrahl
HC/BC-Verst. 2:4 HC/BC-Tastverh. 2:6
Flamme
Flamme C2H2/N20
Brenngas-Fluss 230 NL/h Ges. Ox. 405 NL/h
Brennertyp 50 mm
Br.H6he 5 mm Br.Winkel 0°
Zerstduber-Rate 7.0 mL/min
Probengeber
Probengeber AS52 Teller-Typ 89 Positionen
Arbeitsweise manuell Spullen nach jeder Probe
Spulzeit 5s
Injekt.Schalter aktiv Ladezeit --
Injekt.Zeit -- Probenvolumen 1mL
Verdinnung automat. Verdinn. Zugabe lon.-Puffer keine Zugabe durch
vor Verdinnung keine Wdh. Mischgefal3 spllen 1 mal
Zugabe lon.-Puffer aus




Anhang Nr.| 1 far Al Alges | AAS(FI) Vario6 | AlAlgesAAS6.1 | Al
Kalibrations-Bedingungen
Kalib.Verfahren Standard-Kalibr. Kalib.-Einheit mg/L
Anzahl Std. 4 Umrechnungs-Fak 1
Art d. Ref.-Proben -- Herstellung Std. durch Sampler
Blindwertkorr. aus
Abgl. vor Bezugsltsg | aus
Rekalibrier-Std. Nr. 3
Ausgabe-Einheit mg/L Umrechnungs-Fak. 1
Kalib.Statistik Mittelwert Messzyklen 4
Leerzyklen 1
Stammldsung 1 100.000 mg/L Stammldsung 2 --
Stammldsung 3 -- Stammldsung 4 --
Typ d. Kal. Kurve automatisch Achsenabschnitt berechnen
Wichtung aus Grubbs-Stat. ein (Mark.h
Pruf. d. Kal.Kurve 1 X neu vermessen
Proben-Statistik
Stat.Art Mittelwert Messzyklen 4
Sign.Niveau 95.4 % Leerzyklen 1

Grubbs-Stat.

ein (Mark.!




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges AAS(FI) AlAlgesAAS7.1 1| Al

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.11.2001

ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG2.1 | 0,059| 0,190 25|

geeignet flr:
Boden AKE1l.1, AKEG2.1
Pflanze
Humus
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-14
HFA D11.1.5.1
HFA-Code|D;1;2;2;-1;3;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probeldsung wird in einer Lachgas/Acetylen-Ftaamauf ca. 2900 °C erhitzt. Dadurch wird ein
maoglichst grol3er Teil des zu bestimmenden Elemerdgn atomaren Zustand tberfuhrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzeegt und durch die Flamme geflhrt. Die
Atome im Grundzustand kénnen dieses Licht einerzipehen Wellenlange absorbieren, und
gehen fur kurze Zeit in einen angeregten Zustarelr.GAus der Messung der Intensitaten des
eingestrahlten, und des um die absorbierte Lichgy@eaduzierten, austretenden Lichts kann auf die
Elementkonzentration in der Losung geschlossenerverd

Stérungen:

Al wird in der Lachgas/Acetylen-Flamme teilweisaigert. Diese Storung kann durch CsCl/La-Zu-
satz (Schinkel-Losung) beseitigt werden.

Um das schlechte Fliessverhalten und die Aeroshlbiy der NHCI-Perkolationslésung zu
verbessern, wird allen Proben ein Konditionierungieirzugegeben.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Methodenparameter B. Welz: Atomabsorptionsspektroskopie,

Kurzanleitung AAS(FI) 4.1 Weinheim, 1983

Kurzanleitung AAS-DV2.1 H. Schinkel: Fresenius Z. Anal. Chem. 317
S. 10-26, 1984




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges AAS(FI) AlAlgesAAS7.1 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf, modifizierte Form

Chemikalien:
Casiumchlorid-Lanthanchlorid-Pufferlosung nach 8kl (Fa. Merck). Enthalt 10 g/l CsCl und

100 g/l La.
Konditionierungslosung 1%-ig der Fa. Analytik Jémanside, Gelantine und weitere Inhaltsstoffe)

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Al: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l
Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Stammldsung Standard AKE1.1: In einen 250 ml-Gliskowerden je 0,5 ml der Mg- und Na-, je
1 ml der Fe-, Mg- und K-, 2,5 ml der Ca-, sowie % der Al -
Stammlésungen gegeben. Dazu kommen 5 ml Schinlslfig) Es wird
mit 1 n NH,CI-L6ésung (unbedingt gleiche Lésung wie im Perkolag-
lauf verwenden) bis zur Eichmarke aufgefllt.
=>100 mg/l Al, 50 mg/l Ca, 20 mg/l Fe, K und Mn, @@/l Mg und Na.

Achtung: Standard, Blanklésung und Kontrollstandard missaohnder Her-
stellung in Polyethylenflaschen aufbewahrt werden.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges AAS(FI) AlAlgesAAS7.1 3| Al

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:

Untersuchungsmethode: AKE1.1, AKEG2.1

Standardreihe Al Ca Fe K Mg Mn Na
[mg/l] [mg/l] | [mg/l] | [mg/1] | [mg/l] | [mg/1] | [mg/l] | [mg/]]
Blank: 0,0 Blank]{ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
S1: 5,0 S1: 5,0 2,5 1,0 0,4 0,5 1,0 0|5
S2: 10,0 S2: 10,0 5,0 2,0 0,8 1,0 2/0 1,0
S3: 15,0 S3: 15,0 7,5 3,0 1,2 1,6 3,0 1,5
S4: 20,0 S4: 20,0 10,0 4, 1,6 2,0 410 2,0
S5: 25,0 S5: 25,0 12,5 2,(
Rekalibrationg 20,0
Standard
Kontrollstandard Kalibrierdaten
K30 (QC 1) 20,0 mg/l Al |R? 0,999
Char. Konz. 0,6ng/l / 1% A

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung AA$FI) 4.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am AAS-Gerat durch LddeiMethode AlAlgesAAS7.1 eingestellt.
Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.

Der Blank und der Stammldosungsstandard werden an editsprechenden Positionen des
Probengebertellers gestellt. Die Einzelstandardsl@vedurch den Probengeber hergestellt.

Der Blank, der Kontrollstandard, die Verdinnungstis des Probengebers und die Proben werden
im Verhéaltnis 1:50 mit Casiumchlorid-LanthanchleRdfferlésung nach Schinkel, sowie im
gleichen Verhaltnis mit 1 %-iger Konditionierungsling versetzt. In die Probengefasse wird zuerst
die notwendige Menge Schinkel-Lésung und Kondigonngslosung pipettiert und anschlieRend
die Probe zugegeben. Als Verdiinnungsfaktor mudsiifProbentabelle 1,04 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilg?n

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K30 (QC1l); Messung nadtr dEichung, alle 1b
Proben und nach jeder Rekalibration; erlaubte
Abweichung 5 %.

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Seris

11%

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in diespgathenden Datenbléatter des LIMS
eingetragen.



vor Verdinnung

keine Wdh.

Mischgefal3 spllen

1 mal

Zugabe lon.-Puffer

aus

QC-Parameter

QC-Art

Konz.-Kontrolle

QC Kontrollpr.1 QC1 QC Kontrollpr.2 --
Konz. 20.0 mg/L Konz. --
Fehlergrenze +5% Fehlergrenze --
Messwiederh. aus Reaktion Rekalib.+Fortsetz.
Aufstock-Probe --
Konz. Aufstock-Pr. -- Vol. Aufstock-Pr. --
Kalibr.Std. Nr. 1 Erwart. Blindw. Ex --
Reaktion Marke + Fortsetz.
QC Prazision ein Fehlergrenzen --
Rsd %-Kontrolle markieren RSD-Grenze 3.0%
R%-Grenze 4.0

Anhang Nr.| 1 far Al Alges | AAS(Fl) Vario6 | AlAlgesAAS7.1 | Al

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario 6
Spektrometer
Linie 309.3 nm Spalt 1.2 nm
Lampen-Typ HKL Lampenstrom 8.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 1.2s
PMT 264.0 V D2HKL-Strom
AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung 2/5
Verzdgerung 7.0s Betriebsart Einstrahl
HC/BC-Verst. HC/BC-Tastverh.
Flamme
Flamme C2H2/N20
Brenngas-Fluss 230 NL/h Ges. Ox. 405 NL/h
Brennertyp 50 mm
Br.H6he 5 mm Br.Winkel 0°
Zerstauberrate 5.0 mL/min
Probengeber
Probengeber AS52 Teller-Typ 52 Positionen
Arbeitsweise manuell Spullen nach jeder Probe
Spulzeit 10s
Injekt.Schalter aktiv Ladezeit --
Injekt.Zeit -- Probenvolumen 1mL
Verdinnung automat. Verdinn. Zugabe lon.-Puffer keine Zugabe durch




Grubbs-Stat.

ein (Mark.!

Anhang Nr.| 1 far Al Alges | AAS(FI) Vario6 | AlAlgesAAS7.1 | Al
Kalibrations-Bedingungen
Kalib.Verfahren Standard-Kalibr. Kalib.-Einheit mg/L
Anzahl Std. 5 Umrechnungs-Fak. 1
Art d. Ref.-Proben -- Herstellung Std. durch Sampler
Blindwertkorr. aus
Abgl. vor Bezugslésg. | aus
Rekalibrier-Std. Nr. 3
Ausgabe-Einheit mg/L Umrechnungs-Fak. 1
Kalib.Statistik Mittelwert Messzyklen 4
Leerzyklen 1
Stammldsung 1 100.0 mg/L Stammldsung 2 --
Stammldsung 3 -- Stammldsung 4 --
Typ d. Kal. Kurve automatisch Achsenabschnitt berechnen
Wichtung aus Grubbs-Stat. ein (Mark.!
Pruf. d. Kal.Kurve 1 X neu vermessen
Proben-Statistik
Stat.Art Mittelwert Messzyklen 4
Sign.Niveau 95.4 % Leerzyklen 1




Anhang Nr.

far

Al

Alges

AAS(FI) Vario6

AlAlgesAAS7.1

Al




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.1 11| Al

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.02.2003
ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, KOMPALL1.1, D1.1, 0,01 0,03 o5
DAN2.2
geeignet fur:
Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1
Humus

Pflanze DAN1.1, DAN2.2
Wasser ANULL, KOMPAL1.1

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D1.1.4.2/D1.1.5.2/D1.1.6.2
HFA-Code|D;4:1;2;2:-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich dgensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine S@urch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrixstérungen werden durch CsCl-Zusatzmmeni. Viskositatsschwankungen aufgrund
unterschiedlicher Gesamtsalzkonzentrationen werdarch Messung mit internem Standard
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenvergleich Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Sammelanhang S13.1: Gerateparameter firn Peaktiker; Weinheim, 2002

schiedene Methoden |Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP3.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr.

Seite

Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.1

Al

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalgaure Losungen
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:
Casiumchlorid (CsCl) p.a.

Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a
Scandium (Sc)-Standardldésung 1 g/l fir ICP in BNGnol/l

LOosungen:

Spulsaure: 30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

Scandium/Casium-Ldsung: 1,26 g CsCl werden in eidelkGlaskolben eingewogen, mit 10 ml

Scandium-Standardlosung, sowie 30 ml konz. HNE€rsetzt und mit

H,O demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Al: AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l Al

Ca, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P, S: AAS-Standdifés. B. Kraft) => jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung HE10:  In einen 250 ml-Glaskolbendewr0,25 ml der Mn-, je 0,5 ml der Fe-
und Mg-, sowie je 1 ml der K-, Na-, P- und S-Stadsuhgen gegeben.

Der Kolben wird mit 7,5 ml HN@ 65 % p.a. versetzt und mit,&

bidemin. auf 250 ml aufgefullt.

=>5 mg/l Mn, 10 mg/l Fe und Mg, 20 mg/l K, Na, RduS.

Standardlésung HE20:  In einen 250 ml-Glaskolbenderrjeweils 1 ml der Al-, Ca-, Mg- und

Mn-Stammlésungen gegeben. Es werden 7,5 ml HNO % p.a.

zugegeben und mit4® bidemin. auf 250 ml aufgefullt.
=> 20 mg/l Al, Ca, Mg und Mn.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.1 3| Al

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberud&i andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S13.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
HE10 0,0 mgl/l Al
HE20 20,0 mg/l Al

Kontrollstandard

K1 10,0 mg/l Al
Methode: ANULL
KOMPAL1.1
EXT1:2H201.1
GBL1.1
UFBL1.1
DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze
Linie: Al
Wellenléange: 308.215
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
HE20
Bemerkungen: Untergrund-
Korrektur:
Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 16
Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN®5 %, p.a. in 250 ml).

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S13.1 zusammetigeste

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca€IErhéhung der Salzkonzentration und Ver-
einheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusata @t als internem Standard. Dazu wird Uber ein
T-Stick und einen 2. Kanal der Schlauchpumpe zwbéhzufiihrung die Scandium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Bré&bntinuierlich zudosiert und tber eine
Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.1 4 | Al

Die Methode KOMPAL1.1 wird ohne Zusatz von Sc aiteinem Standard gemessen. Dafur
missen vor der Messung das T-Stiick und die Glads@ius dem Probenzufiihrungssystem entfernt
werden.

Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 225 | OHkbnz. pro 7,5 ml Probe versetzt.

Achtung: Wegen der Saurezugabe bei wassrigen Phmdesigt der Verdiinnungsfaktor 1,03.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der &ng) alle 16 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemd@stens 3 Proben pro Serig

D

Al-Bilanz QAIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung
lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung
Leitfahigkeitsbhilanz EU QLFEUl1.1| Siehe Methodenlhesibung
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1

mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in dispgathenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.1

Al

Methodenvergleich ICP ICAP61E mit ICP Iris Advantage

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischenl@erMethode AlAlgesIiCP1.3 und der hier
beschriebenen Methode dargestellt.

1)

Zusammenfassung der Vergleichsmessungen von é&ob@n einer Wasser-Serie:
Die Grafik zeigt den Vergleich zwischen der ICPM8ssung mit der ICP7.1-Messung.
Die Vergleichbarkeit der beiden Messungen ist Dug. Abweichung liegt bei maximal 1 %.

ICP7.1

Aluminium 2002W025




Anhang Nr.

far

Al

Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP7.1

Al




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.2 11| Al
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2006
ALUMINIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
SRH;LZ EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, KOMPAL1.1, D®X1.1, 0,01 0,03 o5

geeignet fur:

Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1
Humus

Pflanze DAN1.1, DAN2.2

Wasser ANULL, KOMPAL1.1

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D1.1.4.2/D1.1.5.2/D1.1.6.2
HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfral zerlegt und die Intensitéat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich dgensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Sturch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang:

Lit.:

Sammelanhang S13.2: Geréateparameter flr
schiedene Methoden

Kurzanleitung ICP3.1

Kurzanleitung ICP-DV2.1

ite: ICP Emissionsspektroskopie fur
Praktiker; Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.2 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalisaure Losungen
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a

Losungen:
Spulsaure: 30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Al: ICP-Standard (Fa. B. Kraft => 1 g/l Al

Al: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Al

Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na: ICP-Standard (Fa. B. Kraft)jeweils 1 g/l

Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S: AAS-Standards (FaKft) => jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung HE1.: In einen 500 ml-Glaskolben ewrg 0,5 ml der K- und Na, sowie je
0,25 ml der Al, Ca, Fe, Mg und Mn -ICP-Stammlésungegeben. Dazu
kommen je 0,1 ml der P- und S- AAS-Stammlésungam.Kolben wird
mit 15 ml HNG, 65 % p.a. versetzt und mit,@ bidemin. auf 500 ml
aufgefulit.
=>0,5 mg/l Al, Ca, Fe, Mg und Mn, 1 mg/l K, Na, RdLS.

Standardlésung HE10:  In einen 500 ml-Glaskolberde®r0,5 ml der Mn-, je 1 ml der Fe- und
Mg-, sowie je 2 ml der K-, Na-, P- und S - AAS-Stalidsungen
gegeben. Der Kolben wird mit 15 ml HN®@5 % p.a. versetzt und mit
H,O bidemin. auf 500 ml aufgefullt.
=>5 mg/l Mn, 10 mg/l Fe und Mg, 20 mg/l K, Na, RduS.

Standardlésung HE20:  In einen 500 ml-Glaskolbenderrjeweils 2 ml der Al-, Ca-, Mg- und
Mn- AAS-Stammldsungen gegeben. Es werden 15 ml HE6 % p.a.
zugegeben und mit4® bidemin. auf 500 ml aufgefullt.
=> 20 mg/l Al, Ca, Mg und Mn.



Methoden-Nr. Seite
AlAlgesICP7.2 3| Al

Element Form Gerat
Al Alges ICP(sim)

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberud&i andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S13.2), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
HE1 0,5 mg/l Al
HE10 0,0 mg/l Al
HE20 20,0 mg/l Al

Kontrollstandard

K1 10,0 mg/l Al
Methode: ANULL ANULL
KOMPAL1.1 |KOMPAL1.1
EXT1:2H201.1 EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1
UFBL1.1 UFBL1.1
DAN1.1Pflanze DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze DAN2.2Pflanze
Linie: Al Al
Wellenléange: 396.152 396.152
Messbereich [mg/l]: BG-1 1-0OMG
Standards: Blank Blank
HE1 HE20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1 | Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21 Pos. rechts: 21
Pixelanzahl: 1 | Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN®5 %, p.a. in 250 ml).



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.2 4 | Al

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S13.2 zusammetigeste

Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 225 @4Kdnz. pro 7,5 ml Probe versetzt.

Achtung: Wegen der Saurezugabe bei wassrigen Phmdesigt der Verdiinnungsfaktor 1,03.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der tng) alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serig

Al-Bilanz QAIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEUL1.1| Siehe Methodenlbesibung

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in dispgathenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.3 11| Al
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2008
ALUMINIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, 0,01 0,03 30

KOMPALL.1, DAN1.1, DAN2.2

geeignet fur:

Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1
Humus

Pflanze DAN1.1, DAN2.2

Wasser ANULL, ANULLIC, KOMPAL1.1

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D1.1.4.2/D1.1.5.2/D1.1.6.2
HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich dgensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Sturch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang:

Lit.:

Sammelanhang S13.3: Geréateparameter fir
schiedene Methoden

Kurzanleitung ICP3.1

Kurzanleitung ICP-DV2.1

ite: ICP Emissionsspektroskopie fur
Praktiker; Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.3 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und si@gsaure Losungen
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Salpetersaure (HN{) 65 %, p.a

Losungen:
Spulsaure: 30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Al: Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Al
Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S: Standards (Fa. B. tXref jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung HE 0.5: In einen 1000 ml-GlaskoMenden je 0,1 ml der Al- , Mg-, Mn-, Na-
und S-, 1 ml der K-, 2 ml der Fe-, sowie je 4 mk d&- und P-
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 30 miC585 % p.a.
versetzt und mit kD bidemin. auf 1000 ml aufgefulit.
=> 0,5 mg/l Al, Mg, Mn, Na und S, 5 mg/l K, 10 mdfe, 20 mg/l Ca
und P.

Standardlosung HE 2.5: In einen 1000 ml-GlaskolWverden je 0,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-, Mn-
und S-, je 2 ml der Mg- und P-, sowie 4 ml der Stammldsungen
gegeben. Der Kolben wird mit 30 ml HN®5 % p.a. versetzt und mit
H,O bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.
=>2,5mg/l Al, Ca, Fe, K, Mnund S, 10 mg/l MgduR, 20 mg/l Na.

Standardlésung HE 5: In einen 1000 ml-Glaskolberdesm je 0,1 ml der Ca-, Fe- und K-, je 1
ml der Mn-, Na-, P- und S-, sowie jeweils 4 ml d&r und Mg-
Stammlésungen gegeben. Es werden 30 ml HB®% p.a. zugegeben
und mit HO bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.
=> 0,5 mg/l Ca, Fe und K, 5 mg/l Mn, Na, P und &n&y/l Al und Mg.

Standardlosung HE 10:  In einen 1000 ml-Glaskolbenden 0,1 ml der P-, 0,5 ml der Mg-, je 1
ml der Al- und Fe, je 2 ml der Ca-, K-, Mn- und Naewie 4 ml der S-
Stammldsungen gegeben. Es werden 30 ml HB®% p.a. zugegeben
und mit HO bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.
=> 0,5 mg/l P, 2,5 mg/l Mg, 5 mg/l Al und Fe, 10 inGa, K, Mn und
Na, 20 mg/l S



Element

Form Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Al

Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP7.3

3

Al

Standardlésung HE 20:

In einen 1000 ml-Glaskolbenden je 0,5 ml der Na- und P-, je 1 ml

der Ca- und Mg-, 1,5 ml der Fe-, je 2 ml der AldUs-, sowie jeweils

4 ml der K- und Mn-Stammldsungen gegeben. Es weBfleml HNG,

65 % p.a. zugegeben und mg®ibidemin. auf 1000 ml aufgefullt.

=> 2,5 mg/l Na und P, 5 mg/l Ca und Mg, 7,5 mg/l F& mg/l Al und S,

20 mg/l K und Mn.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberud&i andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S13.3), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
HE 0.5 0,5 mg/l Al
HE 2.5 2,5 mg/l Al
HE 5 20,0 mgl/l Al
HE10 5,0 mg/l Al
HE 20 10,0 mg/l Al
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Al
Methode: ANULL ANULL
ANULLIC ANULLIC
KOMPAL1.1 KOMPAL1.1
EXT1:2H201.1 |EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1
UFBL1.1 UFBL1.1
DAN1.1Pflanze |DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze | DAN2.2Pflanze
Linie: Al Al
Wellenléange: 396.152 396.152
Messbereich [mg/l]: BG-2,5 2,5—-0OMG
Standards: Blank HE 2.5
HE 0.5 HE 5
HE 2.5 HE 10
HE 20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21 |Pos. rechts: 21
Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN®5 %, p.a. in 250 ml).




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP7.3 4 | Al

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S13.3 zusammetigeste

Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 180 | (@4Kdnz. pro 6 ml Probe versetzt.

Achtung: Wegen der Saurezugabe bei wassrigen Phmdegigt der Verdiinnungsfaktor 1,03.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der tng) alle 20 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serig

Al-Bilanz QAIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEUL1.1| Siehe Methodenlbesibung

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in dispgathenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP8.1 11| Al

Elementbestimmungsmethode: Datum: 10.03.2003

ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 001 ag | 250 |

geeignet fur:
Boden DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1

Humus DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D1.1.6.2

HFA-Code|D;4;1;2;2;-1;0 (308,215 nm) D;4;1;2;2;-1;6 (266,089)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfral zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich dgensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeigflisowie Stérungen durch Linien des
Elementes Ti werden durch Setzen von 2 Untergrumedkturpunkten an geeigneter Stelle ausge-
glichen. Gesamtmatrixstorungen werden durch Cs@GkZzuminimiert. Viskositatsschwankungen
aufgrund unterschiedlicher Gesamtsalzkonzentratiomeerden durch Messung mit internem
Standard ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstdérungen und ihre KorrektuNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Sammelanhang S14.1: Gerateparameter firn Praktiker; Weinheim, 2002

verschiedene MethodepMontaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP3.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Al Alges

ICP(sim) AlAlgesICP8.1 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalsaure Losungen
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.
Salpetersaure (HN{D 65 %, p.a.
Scandium (Sc)-Standardlésung 1 g/l fir ICP in BNeOmol/l

LOosungen:

Spulsaure:

30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

Scandium/Casium-Ldsung: 1,26 g CsCl werden in eidelkGlaskolben eingewogen, mit 10 ml

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Al

Scandium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HM&setzt und mit KO
demin. auf 1 | aufgefullt.

AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l Al

Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S: AAS-Standards (FaKft) => jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardldsung Al:

Standardldsung A2:

Standardldsung A3:

Standardldsung A4:

In einen 250 ml-Glaskolben werdg25 ml der Mn, je 0,5 ml der Fe-
und Mg-, sowie je 1 ml der Na-, P-, und S-Stammigsuin gegeben. Der
Kolben wird mit 7,5 ml HNQ 65 % p.a. versetzt und mit,& bidemin.
aufgefulit.
=>5 mg/l Mn,10 mg/l Fe und Mg, 20 mg/l Na, P und S

In einen 250 ml-Glaskolben wengel ml der Al-, K- und Mn- sowie
0,5 ml der Ca-Stammldsung gegeben. Der Kolben mitd7,5 ml HNG
65 % p.a. versetzt und mit,8 bidemin. aufgefillt.
=> 20 mg/l Al, Kund Mn, 10 mg/l Ca.

In einen 250 ml-Glaskolben wer@eveils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-
und Mg-Stammldésungen gegeben. Der Kolben wird nbt ml HNG;
65 % p.a. versetzt und mit,8 bidemin. aufgefillt.
=> 50 mg/l Al, Ca, Fe, K und Mg.

In einen 250 ml-Glaskolben wergeweils 5 ml der Al-, Ca- und Fe-
Stammldsungen gegeben. Der Kolben wird mit 7,5 MO 65 % p.a.
versetzt und mit 5O bidemin. aufgefullt.
=> 100 mg/l Al, Ca und Fe.
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Gerat
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Al Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP8.1

Al

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberud&i andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S14.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
Al 0,0 mg/l Al
A2 20,0 mg/l Al
A3 50,0 mg/l Al
A4 100,0 mg/l Al
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Al
Methode: DAN1.1Humus |DAN1.1Humus
DAN2.2Humus DAN2.2Humus
DANF1.1Boden |DANF1.1Boden
DANF1.1Humus |DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden |OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus | OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1 OAKWEG1.1
Linie: Al Al
Wellenléange: 308.215 266.039
Messbereich [mg/l]: BG - 50 50 - OMG
Standards: Blank A3
A2 A4
Bemerkungen Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 16 |Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN®5 %, p.a. in 250 ml).

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S14.1 zusammetigeste
Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca€IErhéhung der Salzkonzentration und Ver-
einheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusata @t als internem Standard. Dazu wird Uber ein
T-Stick und einen 2. Kanal der Schlauchpumpe zwbéhzufiihrung die Scandium/Casium-

Lésung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Bré&bntinuierlich zudosiert und tber eine

Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.
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Gerat

Methoden-Nr. Seite

Al Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP8.1 4

Al

Kodnigswasseraufschlusslosungen (OAKW) werden vom dglessen mit einem Dilutor 1:5

verdinnt.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der tng) alle 16 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serige

Standardmaterial QStM1.1 Messung der Standarddutstisungen ISE974-
LosungDANF und ISE974L6sungKéWa; erlaupte
Abweichung bei HE 5 %, bei SM 10 % vom Sollwert

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in dispgathenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP8.1

Linienstorung und ihre Korrektur:

Ti (50 ppm) Stérung bei Al308.215 (0,2 ppm)

3
308.29 308.27 308.25 308.23 308.21 308.19 308.17 308.15




Anhang Nr.

Al

Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP8.1

Al




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP8.2 11| Al

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2005

ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 001 ag | 250 |

geeignet fur:
Boden DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1

Humus DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D1.1.6.2

HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;0 (308,215 nm) D;4;1;2;-1;-1;6 (268%0nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfral zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich agensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeigflisowie Stérungen durch Linien des
Elementes Ti werden durch Setzen von 2 Untergrumekturpunkten an geeigneter Stelle (keine
Stoérung durch Linien anderer Elemente) ausgeglicB@samtmatrixstérungen werden durch CsClI-
Zusatz minimiert.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrektuiXolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Sammelanhang S14.2: Gerateparameter firn Praktiker; Weinheim, 2002

verschiedene MethodepMontaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP3.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP8.2 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiBlesmafackel
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalgaure Losungen
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Mischsystem zur Matrixanpassung

Multipette der Fa. Eppendorf

Dilutor der Fa. Hamilton Microlab plus 1000

Chemikalien:
Casiumchlorid (CsCl) p.a.

Salpetersaure (HN{D 65 %, p.a.
Salpetersaure (HN{) 65 %, suprapur.

Losungen:

Spulsaure: 30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

Casium-Losung: 1,26 g CsCl werden in einem 1 |-leen eingewogen, mit 30 ml
konz. HNQG versetzt und mit KD demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Al: AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l Al
ICP-Standards (Fa. B. Kraft)=> 1 g/l Al

Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S: AAS-Standards (FaKft) => jeweils 5 g/l
Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Ti, ZDP-Standards (Fa. B. Kraft)=> jeweils 1 g/

Standardldésungen:

Standardlésung A1SM: In einen 250 ml PFA-Kolbendeerje 2,5 ml der Al- und Mg-, 0,25 ml
der Cd-, Co-, Cr-, Cu- und Ni- sowie 0,5 ml der I&R-Stammldsungen,
sowie je 1 ml der Na-, P- und S- AAS-Stammldsungegeben. Der
Kolben wird mit 7,5 ml HNQ@ 65 %, suprapur versetzt und mit(H
bidemin. aufgefulit.
=> 20 ppm Na, P und S, 10 ppm Al und Mg, je 10006 @pl, Co, Cr, Cu
und Ni, 2000 ppb Zn.

Standardlésung A2SM:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer je 2,5 ml der Ca- und Fe-, je 1 ml
der Mn- und Ba- und 0,5 ml der Pb - ICP-Stammlésmngowie 0,5 ml
der 5 g/l K- AAS-Stamml6ésung gegeben. Der Kolbardvmit 7,5 ml
HNO; 65 % suprapur versetzt und mig®lbidemin. aufgefulit.
= 10 ppm Ca, Fe und K, 4 ppm Mn und Ba, 2000 ppb Pb.




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Al

Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP8.2 3

Al

Standardlésung A3SM:

Standardldsung A4:

p.a. versetzt und mit @ bidemin. aufgefillt.
=> 50 mg/l Al, Ca, Fe, K und Mg 20 ppm Mn, 10 ppim T

p.a. versetzt und mit @ bidemin. aufgefulit.
=> 100 mg/l Al, Ca und Fe.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

In einen 250 ml-Glaskolbendeerjeweils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-
und Mg- und 1 ml der Mn - AAS-Stammldsungen, soyie ml der 1 g/l
Ti- ICP-Stammlésung gegeben. Der Kolben wird nist Ml HNO; 65 %

In einen 250 ml-Glaskolben wergeweils 5 ml der Al-, Ca- und Fe-
AAS-Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mitrid|3HNO; 65 %

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu&i andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S14.2), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 1

Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 1

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
A1SM 10,0 mg/I Al
A2SM 0,0 mg/l Al
A3SM 50,0 mg/l Al
A4 100,0 mg/I Al
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/I Al
Methode: DAN1.1Humus |DAN1.1Humus |DAN1.1Humus
DANZ2.2Humus DAN2.2Humus DANZ2.2Humus
DAN1.1Boden DAN1.1Boden DAN1.1Boden
DANF1.1Boden |DANF1.1Boden |DANF1.1Boden
DANF1.1Humus |DANF1.1Humus |DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden |OAKW1.1Boden |OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus | OAKW1.1Humus | OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1 OAKWEG1.1 OAKWEG1.1
Linie: Al Al Al
Wellenlange: 308.215 308.215 266.039
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10 -50 50 - OMG
Standards: Blank A1SM A3SM
A1SM A3SM A4
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur: korrektur:

Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN@5 %, suprapur in 250 ml).




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP8.2 4 | Al

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S14.2 zusammetigeste

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von CgQGf Erhohung der Salzkonzentration
.Standard“. Dazu wird Uber ein T-Stick und einen Ranal der Schlauchpumpe zur
Probenzufuhrung die Casiumlésung im Verhaltnis Priofisung von 10:1 der Probe kontinuierlich
zudosiert und tUber eine Glasrohrspirale mit 5 Wingghin gemischt.
Kodnigswasseraufschlusslosungen (OAKW) werden vom dglessen mit einem Dilutor 1:5
verdinnt.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serig
Standardmaterial QStM1.1 Messung der Standarddutstisungen ISE974-
LosungDANF und ISE974L6sungKéWa; erlaupte
Abweichung bei HE 5 %, bei SM 10 % vom Sollwert

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in dispgathenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Al Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP8.2

Al

Linienstorung und ihre Korrektur:

Ti (50 ppm) Stérung bei Al308.215 (0,5 ppm)

14.8
14.4
14
136
13.2
12.8
124
12
11.8
11.2
10.8 .
10.4
10
86
8.2
8.8
8.4

8
308.3

308.28 308.26 30824 30822 3082 308.18 308.16 308.14
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Al Alges ICP(sim) AlAlgesiCP10.1 11 Al
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2004
ALUMINIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG1.1, AKEG2.1 | 0,008] 0,026/ 30 |

geeignet fur:

Boden AKE1.1, AKEG1.1, AKEG2.1
Humus AKEG1.1, AKEG2.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D1.1.5.2

HFA-Code|D;4:1;2;-1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6ésung wird in einem induktiv gekoppeltdochfrequenzplasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich agensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Sturch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenvergleich Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Sammelanhang S15.1: Gerateparameter firn Praktiker; Weinheim, 2002

verschiedene MethodepMontaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP3.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr.

Seite

Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP10.1

Al

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental, mit radi&lasmafackel
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber

Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige L6sungen
Argonbefeuchter der Fa. Thermo Elemental

Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

keine

LOosungen:

keine

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Al: AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l Al
Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung AKE, AKEG: In einen 250 ml-Glaskallveerden 0,25 ml der Mn-Stammldsung, je

0,5 ml der Fe-, K, Mg- und Na-Stammldsungen, 1 erl Al- und 2,5 ml
der Ca-Stammlosung gegeben. Der Kolben wird mit j@ereiligen
Perkolationslésung (unbedingt gleiche Losungenimi€erkolationslauf
verwenden) bis zur Eichmarke aufgefulit.

=> 20 mg/l Al, 50 mg/l Ca, 10 mg/l Fe, K, Mg und ,Neamg/l Mn.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberud&i andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S15.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
AKE 20,0 mgl/l Al

AKEG

Kontrollstandard

K5 20,0 mg/l Al




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP10.1 31| Al
Methode: AKE
AKEG
Linie: Al
Wellenléange: 308.215
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
AKE
AKEG
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
Pos. links: 5
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 16
Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in der jeweiligen Perkolationslosusmgesetzt.

Durchfiihrunag:

Den Argonbefeuchter sowie das 2 mm Injektorrohtailtisren.

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-

rufen. Sie sind im Sammelanhang S15.1 zusammetigeste

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétskien (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

erlaubte

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der tng) alle 16 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung;
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Seri

D

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in dispgathenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 far Al Alges

ICP(sim)

AlAlgesiCP10.1

Al

Methodenvergleich ICP Trace-Analyzer mit ICP Iris Advantage:

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischenl@erMethode AlAlgesiCP4.2 und der hier

beschriebenen Methode dargestellt.

2.) Zusammenfassung der Vergleichsmessungen von ¢&oB@n einer Boden-Serie:
Die Grafik zeigt den Vergleich zwischen der ICPM2ssung mit der ICP10.1-Messung.
Die Vergleichbarkeit der beiden Messungen ist Dug. Abweichung liegt bei maximal 3 %.

Aluminium
AKE Vergleich Trace / Iris

25 y =1,028x
R?=0,9981

Iris Al3082

0 5 10 15 20 25 30 35
Trace Al3082




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Al Alges

ICP(sim)

AlAlgesiCP15.1 1

Elementbestimmungsmethode:

ALUMIN

UM

Untersuchungsmethode

Al

Datum: 01.10.2006

NG BG OMG

ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1,
DAN2.2, KOMPAL1.1

0,0004| 0,0015| 30

geeignet fur:

Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1

Humus

Pflanze DAN1.1

, DAN2.2

Wasser ANULL,

ANULLIC, KOMPALL1.1

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D1.1.4.2/D1.1.6.2

HFA-Code|D;4;2;2;-1;2;2 (167,079 nm), D;4;2;2;-1;-1;0 (30852nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfral zerlegt und die Intensitéat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich agensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prob@dgeschlossen werden. Um eine moglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird fir #@mzentrationsbereich bis 0,4 mg/l eine axiale
Plasmabetrachtung gewahlt. Oberhalb dieses Bergictiglas Plasma radial betrachtet.

Storungen:

Das Element Eisen stort bei der Elementlinie Al08%.durch Linientberlagerung. Diese Storung
wird durch rechnerische Interelement-Korrektur def Basis eines ermittelten Korrekturfaktors
behoben.Verschiebungen des Untergrundes durch Xdmifiiisse werden durch Setzen von
2 Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stékene Storung durch Linien anderer Elemente)

ausgeglichen.

Anhang:

Kurzanleitung ICP4.1

Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrektur
Anhang 2: Geratevergleiche ICP-Iris / ICAP650
Sammelanhang S19.1: Gerateparameter fur

Kurzanleitung ICP-DV2.1

verschiedene Methoden

Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
DPraktiker; Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Plasmas in Analytical Atomic
Spectrometry; Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al | Alges ICP(sim) AlAlgesICP15.1 2 | Al |

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher, mit axialer undaiad Plasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und si@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec fir Probengeber

Szintillationsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt)

Rechner mit Software iTeva

Multipette der Fa. Eppendorf

250 ml Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salpetersaure (HN{ 65 %, suprapur
Salpetersaure (HN{D 65 %, p.a.

LOosungen:

Spulsaure: 30 ml 65 %. HN®.a. werden mit bO demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Al: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Al
Al: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Al
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
Losung A: ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jewdilg/I
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
Lésung B: 1:10 Verdinnungen von Lésung A => jésv@j1 g/l
Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ti:
ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S:
AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 5 g/I

Standardldésungen:

Standardlésung DAN 1: In einen 250 ml-PFA-Kolbegrden 0,05 ml der Cd-, je 0,1 ml der Co-,
Cr- und Ni-, sowie 0,25 ml der Cu-Lésungen B gegelizazu kommen
0,025 ml der Zn-, je 0,25 ml der Fe- und Mn-, sowienl der Ca-ICP-
Standardlésungen. Des Weiteren werden 0,05 mPdege 0,25 ml der
K- und S- sowie je 1 ml der Al-, Mg- und Na - AASa8dardlésungen
zugegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN®5 % suprapur versetzt
und mit HO bidemin. aufgefullt.
=> 20 ug/l Cd, 40 pg/l Co, Cr und Ni, 100 pg/l Qudwzn, 1 mg/l Fe,
Mn und P, 4 mg/l Ca, 5 mg/l Kund S, 20 mg/I Al, Mgd Na.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al | Alges ICP(sim) AlAlgesICP15.1 3 | Al |

Standardlésung DAN 2: In einen 250 mI-PFA-Kolbeerden 0,025 ml der Cd-, je 0,05 ml der
Co-, Cr- und Ni-, sowie je 0,5 ml der Cu- und Plslwogen B gegeben.
Dazu kommen 0,075 ml der Zn-, je 0,1 ml der Al &ed Mg-, 0,25 ml
der Ba- sowie je 2,5 ml der Ca- und Mn-ICP-Stankdsuhgen. Des
Weiteren werden je 0,25 ml der Na- und P-, sowtenil, der K - AAS-
Standardlésungen zugegeben. Der Kolben wird rBitml, HNO; 65 %
suprapur versetzt und mit,8 bidemin. aufgefulit.
=> 10 pg/l Cd, 20 pg/l Co, Cr und Ni, 200 pg/l ud Pb, 300 pg/l Zn,
0,4 mg/l Al, Fe und Mg, 1 mg/l Ba, 5 mg/l Na undl®,mg/I Ca und Mn,
30 mg/l K.

Standardlésung DAN 3: In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,075 ml der Cd,- 0,15 ml der Cr-
und Ni-, 0,2 ml der Co- und 0,75 ml der Cu-Lésun@egegeben. Dazu
kommen 0,1 ml der Ca-, 0,15 ml der Zn-, je 0,25d@t Na- und Ti-,
sowie je 0,5 ml der Al-, Fe-, Mg- und Mn-ICP-Startiasungen. Des
Weiteren werden 0,5 ml der P-, je 1 ml der K- undsswie 1,5 ml der
Mg - AAS-Standardlésungen zugegeben. Der Kolbem wit 7,5 ml
HNO; 65 % suprapur versetzt und mit®1bidemin. aufgefulit.
=> 30 pg/l Cd, 60 pg/l Cr und Ni, 80 pg/l Co, 30§/| Cu, 600 ug/l Zn,
0,4 mg/l Ca, 1 mg/l Na und Ti, 2 mg/l Al, Fe und M® mg/l P, 20 mg/I
Kund S, 30 mg/l Mg.

Standardlésung DAN 4: In einen 250 ml-PFA-Kolbegrden 0,1 ml der Cd-, 0,15 ml der Co-, je
0,2 ml der Cr- und Ni-, sowie je 1 ml der Cu- und-I®Bsungen B
gegeben. Dazu kommen 0,1 ml der Mn- 0,125 ml der 625 ml der
Zn- sowie 1 ml der Fe - ICP-Standardlésungen. De#téken werden je
0,5 ml der Al- und Mg-, je 1 ml der Ca- und P-w#® 1,5 ml der Na -
AAS-Standardlésungen zugegeben.
=> 40 pg/l Cd, 60 ug/l Co, 80 pg/l Cr und Ni, 426/l Cu und Pb,
1000 pg/l Zn, 0,4 mg/l Mn, 0,5 mg/l K, 4 mg/l F&, thg/l Al und Mg, 20
mg/l Ca und P, 30 mg/l Na.

Standardlésung DAN 5: In einen 250 mI-PFA-Kolbeerden 0,5 ml der Mn-, sowie 1,5 ml der
Fe - ICP-Standardlésungen gegeben. Dazu kommerRferdl der Al-
und Mg-, je 0,5 ml der K-, Na- und S-, 0,75 ml &ersowie 2 ml der Ca -
AAS-Standardldsungen.
=> 2 mg/l Mn, 5 mg/l Al und Mg, 6 mg/l Fe, 10 rhd{, Na und S,
15 mg/l P, 40 mg/I Ca.



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Al

Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP15.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Al

Es werden folgende Standardldsungen, die neberudi andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S19.1), verwendet:

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 15
Pixelanzahl: 2

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
DAN 1 20,0 mg/l Al
DAN 2 0,4 mg/l Al
DAN 3 2,0 mg/l Al
DAN 4 10,0 mg/I Al
DAN 5 5,0 mg/l Al
Kontrollstandards
K1 10,0 mg/I Al
K26 2,0 mg/l Al
Methode: ANULL ANULL
ANULLIC ANULLIC
DAN1.1 DAN1.1
DAN2.2 DAN2.2
EXT1:2H201.1 EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1
KOMPAL1.1 KOMPAL1.1
UFBL1.1 UFBL1.1
Element: Al Al
Wellenléange: 167.079 308.215
Plasmabeobachtung: axial radial
Messbereich [mg/l]: BG-0,4 0,4 - OMG
Standards: Blank Blank
DAN 2 DAN 1
DAN 2
DAN 3
DAN 4
DAN 5
Bemerkungen: Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3
Pixelhbhe: 3 Pixelhbhe: 2
Untergrundkorrekturf Untergrundkorrektur
Pos. links: 1 Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 11
Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in 2%-iger HN@angesetzt (7,5 ml HNGB5 %, suprapur in 250 ml,B bidemin.)



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al | Alges ICP(sim) AlAlgesICP15.1 5 [ Al |

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sindamr8elanhang S19.1 zusammengestellt.
Pflanzenaufschlusslosungen  (UntersuchungsmethodeN2[2)\ werden direkt aus den
sauregespilten Szintillationsgefassen (20 ml, kest&dt) gemessen.

Pflanzenaufschlusslosungen (Untersuchungsmethodd1A werden in 13 mm Proberdhrchen
abgeflllt und gemessen.

Alle anderen wassrigen Losungen werden nach derill&bfin 13 mm Proberdéhrchen mit 0,2 ml
HNO;, 65 %, p.a. versetzt. Als Verdiunnungsfaktor muss diesem Fall 1,03 in die
Probengebertabelle eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétsklen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 |K1 oder K26; Messung nach der Eichung,
20 Proben und nach jeder Eichungswiederholung;
erlaubte Abweichung 3 %.
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Seris

117

Al-Bilanz QAIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung
lonen / LeitfahigkeitsbilanzQIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung
IBW

lonen / LeitfahigkeitsbilanzQIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung
NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung
Leitfahigkeitshilanz EU QLFEUL1.1| Siehe Methodenlbesibung
Standardmaterial QStM1.1 NHARZ erlaubte Abweich@ifdb,

WasserHE1 erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in depesthenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Al Alges

ICP(sim) AlAlgesICP15.1

Al

Linienstorungen und ihre Korrektur:

Fe (90 ppm) Stérung bei Al167.079 (0,1 ppm)
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IEC-Faktorermittlung (Faktor = 0,0022)
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Die Interelementkorrekturfaktoren missen in reg&8igén Abstanden angepasst werden.




Anhang Nr. | 2 far Al

Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP15.1

Al

Geréatevergleich ICP-Iris / ICAP 6500:

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methodelgd®iCP7.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Pflanzenaufschluss-Serie 2006 P@Rr@&en).

iICAP6500 (ppm)

Aluminium

30

20

10 | y =0,9467x
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Darstellung einer Vergleichsmessung der Methodelgd®iCP7.2 und der hier beschriebenen

Methode an der Wasserserie 2008W019 (240 Proben).

iCAP (ppm)

Aluminium

Iris (ppm)
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP16.1 11 Al
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.02.2007
ALUMINIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 0,0009,003| 150 |

geeignet fur:

Boden DANF1.1, OAKW1.1

Humus DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1
Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D1.1.6.2

HEA-Code D;4;2;2;-1;2;2 (167.079 nm, axia_l), D;4;2;2;-1;-1308.215 nm, axial),
D;4;1;2;-1;-1;0 (308.215 nm, radial)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich dgensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prob@dgeschlossen werden. Um eine maoglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird flr d@mnzentrationsbereich bis 20 mg/l eine axiale

Plasmabetrachtung gewahlt. Oberhalb dieses

Stérungen:

Bereicdslas Plasma radial betrachtet.

Das Element Eisen stort bei der Linie Al 167.079ctuLinienlberlagerung. Diese Stérung wird

durch rechnerische

Interelement-Korrektur auf desi8 eines ermittelten Korrekturfaktors

behoben. Verschiebungen des Untergrundes durchixgiafitisse werden durch Setzen von 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stellengke&stérung durch Linien anderer Elemente)

ausgeglichen.

Anhang:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrekt
Anhang 2: Geratevergleich Iris Advantage /
ICAP6500
Sammelanhang S20.1: Geréateparameter flr
verschiedene Methode
Kurzanleitung ICP4.1

UKOlte: ICP Emissionsspektroskopie fir
Praktiker; Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP16.1 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undakiPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und si@gsaure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fur Probengebe

Szintillationsgefasse, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

Multipette der Fa. Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Dilutor der Fa. Hamilton, Microlab plus 1000

Chemikalien:

Salpetersaure (HN{ 65 %, suprapur
Salpetersaure (HN{D 65 %, p.a.

Losungen:
Spulsaure: 30 ml 65 %. HN®.a. werden mit bO demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Al: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Al
Al: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Al
As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, Ti, Zn: LOsung A: ICP-Standards.(B. Kraft) => jeweils 1 g/I
Cd, Co, Cr, Cu, Ni: Losung B: 1:10 Verdiunnungen 6sung A => jeweils 0,1 g/l
Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S:
AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung GAL: In einen 250 ml-PFA-Kolben wer®,125 ml der Cd-, sowie je 0,25 ml
der Co-, Cr-, Cu- und Ni-Lésungen B gegeben. Damarken 0,1 ml der
Zn-, sowie je 0,5 ml der Al-, Fe-, Mg- Mn- und N@R-Standard-
I6sungen. Des Weiteren werden je 0,1 ml der P-$&n@,25 ml der K-
sowie 1 ml der Ca-AAS-Standardldsungen zugegeben.Kblben wird
mit 7,5 ml HNGQ 65 % suprapur versetzt und mit,® bidemin.
aufgefulit.

=> 50 ug/l Cd, 100 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgil 2 mg/l Al, Fe,
Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 20 mg/I Ca.



Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Al Alges

ICP(sim) AlAlgesICP16.1 3| Al

Standardlésung GA2:

Standardlésung GA3:

Standardlésung GA4:

Standardlésung GAS5:

In einen 250 ml-PFA-Kolben werd,25 ml der Cd-, sowie jeweils
0,5 ml der Co-, Cr-, Cu- und Ni-Lésungen B gegeligazu kommen 0,2
ml der Zn-, 0,25 ml der K-, je 0,5 ml der Mg- unt-P1 ml der Ba-,
sowie je 5 ml der Al- und Fe-ICP-StandardlésungBes Weiteren
werden je 0,5 ml der Mn-, Na- und P-, sowie 2 mil@a-AAS-Standard-
I6sung zugegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN& % suprapur
versetzt und mit 5D bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 800z, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uid 20 mg/I Al und
Fe, 40 mg/l Ca.

In einen 250 ml-PFA-Kolben wer®,375 ml der Cd- und 0,75 ml der
Cu-Loésungen B gegeben. Dazu kommen 0,25 ml der@a+nl der Zn-
und 2 ml der Ti-ICP-Standardlésungen. Des Weiteverden je 1 ml der
Mn-, Na-, P- und S-, je 2 ml der Al-, K- und Mggveie 5 ml der Fe-
AAS-Standardlésungen gegeben.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cu, 1200 pg/l Zn, 1 ngd, 8 mg/l Ti, 20 mg/l
Mn, Na, P und S, 40 mg/l Al und K, 100 mg/l Fe.

In einen 250 ml-PFA-Kolben werd®,125 ml der As-, je 0,25 ml der
Na- und Mn- sowie 0,5 ml der Ti-ICP-Standardiésungegeben. Dazu
kommen 0,05 ml der P-, 0,25 ml der S-, je 1 mlKeund Mg-, 2 ml
der Fe- sowie je 5 ml der Al- und Ca-AAS-Standasdligen. Der
Kolben wird mit 7,5 ml HNQ@ 65 % suprapur versetzt und mit®
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l As, 1 mg/l Mn, Na und P, 2 mg/l Tiptg/l S, 20 mg/l K
und Mg, 40 mg/l Fe, 100 mg/l Al und Ca.

In einen 250 mI-PFA-Kolben werge 0,75 ml der Co- und Ni- sowie
1 ml der Cr-Losungen B gegeben. Dazu kommen 0,denlZn- und 4
ml der Ti-ICP-Standardlosungen. Des Weiteren weljgefl,25 ml der
Ca-, Mn-, Na- und P sowie je 0,5 ml der Al-, Fe-, Mg- und S-AAS-
Standardlésungen gegeben.

=> 300 pg/l Co und Ni, 400 pg/l Cr, 1600 pg/l Znng/l Ca, Mn, Na
und P, 10 mg/l Al, Fe, Mg, Kund S, 16 mg/I Ti.




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Al

Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP16.1 4

Al

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberud&i andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S20.1), verwendet:

Pixelanzahl: 2

Pixelanzahl: 2

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
GA1l 2,0 mg/l Al
GA2 20,0 mg/l Al
GA3 40,0 mg/l Al
GA4 100,0 mg/I Al
GA5 10,0 mg/l Al
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/I Al
Methode: DAN1.1Humus DAN1.1Humus DAN1.1Humus
DANZ2.2Humus DANZ2.2Humus DANZ2.2Humus
DANF1.1Boden DANF1.1Boden DANF1.1Boden
DANF1.1Humus | DANF1.1Humus | DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden | OAKW1.1Boden | OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus | OAKW1.1Humus | OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1 OAKWEG1.1 OAKWEG1.1
Element: Al Al Al
Wellenlange: 167.079 308.215 308.215
Plasmabeobachtung: axial axial radial
Messbereich [mg/l]: BG-2 2-20 20 - OMG
Standards: Blank Blank Blank
GAl GAl GAl
GA5 GA?2
GA3
GA4
GA5
Bemerkungen: Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 3 Pixelhohe: 1 Pixelhohe: 1
Untergrund- Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 Pos. links: 6 Pos. links: 6
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 15| Pos.rechts: 19| Pos.rechts: 19

Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in 2%-iger HN@angesetzt ( 7,5 ml HNGB5 %, suprapur in 250 ml,B bidemin.)




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP16.1 5| Al

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sindamr8elanhang S20.1 zusammengestellt.

Als Probengefasse werden sauregesplulte Szintilsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.
Kdnigswasseraufschluss-Losungen (OAKW) werden vem dMessen mit einem Dilutor 1:5
verdinnt.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probéemdestens 3 Proben pro Seris
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18ESsung, NFVH
erlaubte Abweichung 10 %.

117

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in dispgathenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



ICP(sim) AlAlgesICP16.1 | Al

Anhang Nr.| 1 far Al Alges

Linienstorungen und ihre Korrektur:

Fe (90 ppm) Stérung bei Al167.079 (100 ppb) IECtBedemittlung (Faktor = 0,0007)

Fe-Stérung bei A167.079
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Der Interelementkorrekturfaktor muss in regelmaRigbstanden angepasst werden.



Anhang Nr. | 2 far Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP16.1 | Al

Geratevergleich Iris Advantage / iICAP 6500:

Darstellung einer Vergleichsmessung der MethodelgdsiCP8.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Kénigswasseraufschluss-Serie 2007.H00
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP18.1 11 Al

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006
ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ExTOXT1.1 | 009 03] 75|
geeignet fur:
Boden EXTOXT1.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D1.1.5.2und 5.3

HFA-Code|D;4;1;6;-1;-1;0 (308,215) D;4;1;6;-1;-1,;0 (273,321)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich dgensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Sturch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S22.1: Gerateparameter fur Meitte: ICP Emissionsspektroskopie fur
schiedene Methoden | Praktiker; Weinheim, 2002

Kurzanleitung ICP3.1 Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Kurzanleitung ICP-DV2.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Al Alges

ICP(sim) AlAlgesICP18.1 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental, mit radi&lasmafackel
Zyklonmischkammer und Parallelpfad-Zerstauber (Misd)
Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige Lésungen
Argonbefeuchter der Fa. Thermo Elemental

Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Multipette der Fa. Eppendorf

Dilutor der Fa. Hamilton Microlab plus 1000

Chemikalien:

Ammoniumoxalat: (COONE), = H,O
Oxalsaure: (COOH) H,O
Salpetersaure: (HN{) 65 %, p.a

LOosungen:

0,2 M Ammoniumoxalat-Lésung

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Al
Fe:

Standardldésungen:

Standardldésung Ox 1.:

Standardldosung Ox 2:

Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Al
Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Fe

In einen 100 ml-Glaskolberderrje 0,2 ml der Al- und 0,2 ml der Fe-
Stammlésungen gegeben. Dazu kommen 20 ml Ammoniatabx
Lésung und 3 ml HN@G65 % p.a.. Der Kolben wird mit J&@ bidemin.
auf 100 ml aufgefillt.
=> 10 mg/l Al und Fe.

In einen 100 ml-Glaskolbendeerje 1 ml der Al- und 1 ml der Fe-
Stammldsungen gegeben. Dazu kommen 20 ml Ammonialabx
Losung und 3 ml HN@G65 % p.a.. Der Kolben wird mit 4@ bidemin.
auf 100 ml aufgefullt.
=> 50 mg/l Al und Fe.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP18.1 3| Al

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberu&i das Element Fe enthalten (siehe Sam-
melanhang S22.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
Ox1 10,0 mg/l Al
Ox 2 50,0 mg/l Al

Kontrollstandard

K5 20,0 mg/l Al
Methode: Oxalatextrakt Oxalatextrakt
Linie: Al Al
Wellenlange [nm]: 308,215 237,312
Messbereich [mg/l]: BG - 20 20 - OMG
Standards: Blank Blank
Ox1 Ox1
Ox 2
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pixelhdhe: 3 Pixelhdhe: 3
Pos. links: 5 Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 16 |Pos. rechts: 21
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 1

Als Blindlésung wird 1:5 verdinnte 0,2 M Ammoniunadat-Losung verwendet, die mit 3 ml
HNO; 65 %ig pro 100 ml versetzt wird.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S22.1 zusammetigeste

Alle Proben werden vor dem Messen miCHdemin. 1:5 verdiinnt und mit 180 pl HA&®onz. pro

6 ml verdiinnter Probe versetzt.

Als Spullésung wird der Blank verwendet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP18.1 4 | Al

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der tng) alle 12 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Serige

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in dispgathenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk  |ALK37 TITRATOR ALK37TIT1.1 - 1 Alk
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2000
ALKALINITAT PH 3.7

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 pmol/l) | | |
eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ALK1.1

Methodenverweise:

Norm
HFA C2.1.3 und D76.1.4.1-3

Untersuchungsmethode: C1;82;-3;-3;-3; Elementbestingsmethode:
HFA-Code| 5.10.4:2.7:6:3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der Saureneutralisierungskagaiikalinitat, Saurekapazitat, m-Wert) wird
der Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur dignBeung der Saureneutralisierungskapazitat
gibt es verschiedene Methoden. Alle basieren jedagch der Titration der Probe mit einer
schwachen Saure (0.01 M, 0.02 M HCI) zu einem d&tien pH-Wert (4.5 oder 4.3), oder das
Verfahren nach Gran, bei dem auf vier verschiegethé&Verte titriert wird. In der Regel sind dies
die pH-Werte 4.5, 4.3, 4.0, und 3.7. Dié-HKonzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gege
die verbrauchten Saureaquivalente aufgetragen usdler Steigung und dem Achsenabschnitt die
Alkalinitat berechnet (s. Alkalinitat-Gran).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zuemdpunkt pH 3.7 beschrieben. Der
Saureverbrauch bis zu diesem pH-Wert wird in digeBlenung der Alkalinitdt nach Gran
einbezogen.

Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3allProben (natirliche Wasser) ausschliel3lich durch
die Kohlensaurespezies bestimmt:

Saurekapazitat = 2GH + HCQ, + OH - H [mmol/l]

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind andefferpde Substanzen (schwache,organische
(Humins&auren), anorganische Séauren und Basen) mdeha

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S&ure-
Kurzanleitung TIT2.1 Base-Status eines episodisch sauren Fliess-

gewassers im Schwarzwald. Freiburger Gedgra-
phische Hefte 51, 1997
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, |Ab-
wasser-, u. Schlammuntersuchung, 2000, HY
Holl k.: Wasser, 7. Aufl., 1986, S. 125ff
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 269ff




Gerat
TITRATOR

Element Form
Alk ALK37

Methoden-Nr. Lapis alt Seite
ALK37TIT1.1 - 2

Alk

Stérungen:
Durch Lagerung der Probe kann die Alkalinitat/Skapazitat durch mikrobielle und chemische

Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe vohléhdioxid aus der Umgebungsluft

verandert werden. Diese Prozesse werden durch éndenperaturen und Licht beschleunigt. Die
Temperatur der Probe bei der Messung und die Itéudees der Probe haben ebenfalls einen
Einfluss auf die Alkalinitat.

Analysengerate und Zubehor:

Titrator TIM 900, Fa. Radiometer

Autoblrette ABU901 mit Blretteneinheit ST-20N, 5 Fh. Radiometer

Automatischer Probenehmer SAC80 mit Probentellé2tiPositionen und Rihrer, Fa. Radiometer
Probengefasse, Gesamtvolumen 70 ml, fir Probenesilz ml, PE, Fa. Radiometer

Software TimTalk 9, Version 2.0, Fa. Radiometer

Einstabmesskette pHC3001-7

Temperaturfuhler T201, Fa. Radiometer

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Pufferlosungen: pH 4.0, 7.0 Fa. Merck

Pufferlosungen: pH 4.01, 7.00 Fa. Mettler-ToledimzElportionen in Beuteln, zertifiziert
Regenerationslosung fur Elektroden ,HF-haltig, zdh Ingold

KCl-Kristalle (Fa. Radiometer) ,zum Einfullen inedtlektrode

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumhydroxid: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

LOosungen:

I 3 M KCI-Lésung: 226,67 g KCI werden in einen Kd#lben eingewogen und mit J@
demin. auf 1 | aufgefullt.

I10.01 M Salzséure: Die Titrisolampulle in einer-Kolben geben und mit $© demin. auf

1 | auffallen.

[110.01 M NaOH: Die Titrisolampulle in einen 1 ldtben geben und mit $O demin. auf
1 | auffallen.

IV 0.005 M NaCOQs: 0,53 gN&COs in einen 1 I-Kolben geben und mitoB demin. auf 1 |
auffallen.

V 0,0001 M NaCGs: 2 ml von Loésung IV mit HO demin. auf 100 ml auffullen.

Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 1 Jahr 1 Jahr /
I 1 Woche 2 Monate /
Il 2-3 Tage 4 Wochen CPAufnahme
\Y 1 Tag 8 Wochen




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk  |ALK37 TITRATOR ALK37TIT1.1 - 3 |Alk
Eichung/Standards:
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Eichstandards: ALK40 ALK43 ALK45
Puffer PH 7,0 7,0 7,0 7,0
Puffer PH 4,0 4,0 4,0 4,0

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,00
Puffer PH 4,01
Puffer PH 7,00

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung TIT 2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Asymmetriepotential/Nadhkt und Steilheit
/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eichung
kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpunkt

5,8-7,5
lonenbilanz/Leitfahigkeits- QIB2.1 s. Methodenbeschreibung
bilanz
lonenbilanz EU QIBEU1.1 | s. Methodenbeschreibung
Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU1.1| s. Methodenbesdiurg
Kontrollstandard QKSt1.1 Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuwter Puffer 7,0 und 4|0

nach der Eichung und am Ende der Messun
erlaubte Abweichung +/- 0.02 (s.0.). Bei hdherer
Abweichung wird die Eichung wiederholt, dann die
Messung der 2 Kontrollpuffer. Bei Messwerten |der
Kontrollpuffer innerhalb der Grenze +/- 0.02 werden
die Proben vor der fehlerhaften Kontrolle bis [zur
letzten korrekten Kontrolle wiederholt.
Na,COs-Kontrollstandard 0,0001 M: Zweimal nach
der Eichung und einmal am Ende der Messung der
Proben messen. Bei 20 ml-Lésung und Titration| mit
0,01 M HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 + 0,1 ml
betragen. Bei fehlerhafter Kontrolle muss |die
Eichung, bzw. muissen die Messungen der Prpben
wiederholt werden.

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Prainémjestens 3 Proben pro Seri

(4%




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK37 TITRATOR ALK37TIT1.1 - 4 Alk

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT2.1 beschrieben abspeichern. Datiem abheften.



Anhang Nr.| 1 far ALK |ALK37 TITRATOR ALK37TIT1.1 Alk

Methodenparameter Titrator TIM 900:

Methodenparameter:

Methode: Alkalinitat

Min. Blrettengeschw.: 1% Max. Burettengeschw.: 0,0%

Maximalvolumen: 15 ml keine Vordosierung

Richtung: Absteigend Autoskalierung

Anzahl EPs: 4 Ergebniseinheit: mi

Probemenge in: Volumen Ergebnis als: Sum.

Endpunkt 1: 4,50 pH Proportionalbande 1: 1,080

Wartezeit 1: 10 Sekunden

Endpunkt 2: 4,30 pH Proportionalbande 2: 0,500

Wartezeit 2: 5 Sekunden

Endpunkt 3: 4,00 pH Proportionalbande 3: 0,500

Wartezeit 3: 5 Sekunden

Endpunkt 4: 3,70 pH Proportionalbande 4: 005705

Wartezeit 4: 5 Sekunden

Faktor 1: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 1: pH 4,50 Ergebniseinheit 1: mi

Faktor 2: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 2: pH 4,30 Ergebniseinheit 2: mi

Faktor 3: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 3: pH 4,00 Ergebniseinheit 3: mi

Faktor 4. 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 4: pH 3,70 Ergebniseinheit 4: mi

Titrant Salzséaure Letzte Standardisierung: 16.5.2000

Konzentration: 0,0100 mol/l Benutzer: Supavis
Methode: (Manuell eingegeben)

Elektrode pH30001-7 (1.11.99) letzte Kalibrierung: 18100

Temperatur: 25°C Benutzer: Supervisor

Nullpunkt: Puffer 1: 7,010 pH

Empfindlichkeit: Puffer 2: 4,000 pH

Reagenzzugabe: (keine) Ruhrzeit 10 sec

Blank: Blankvolumen: 0,0000 ml

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6




Anhang Nr.
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ALK
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ALK37TIT1.1

AlK




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk  |ALK40 TITRATOR ALKA40TIT1.1 - 1 Alk
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2000
ALKALINITAT PH 4.0

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 pmol/l) | | |
eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ALK1.1

Methodenverweise:

Norm

HFA C2.1.3und D76.1.4.1-3

HFA-Code | Untersuchungsmethode: C1;82;-3;-3;-3 Elementbesting: D;10;4;2;7;6;3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der Saureneutralisierungskajaiikalinitat, Saurekapazitat, m-Wert) wird
der Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur dienBeung der Saureneutralisierungskapazitat
gibt es verschiedene Methoden. Alle basieren jedach der Titration der Probe mit einer
schwachen Saure (0.01 M, 0.02 M HCI) zu einem datien pH-Wert (4.5 oder 4.3), oder das
Verfahren nach Gran, bei dem auf vier verschiegehé&Verte titriert wird. In der Regel sind dies
die pH-Werte 4.5, 4.3, 4.0, und 3.7. Dié-HKonzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gege
die verbrauchten Saureéquivalente aufgetragenausdier Steigung und dem Achsenabschnitt die
Alkalinitat berechnet (s. Alkalinitat-Gran).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zBndpunkt pH 4.0 beschrieben. Der Saurever-
brauch bis zu diesem pH-Wert wird in die BerechndagAlkalinitat nach Gran einbezogen.

Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3alProben (natirliche Wasser) ausschlief3lich durch
die Kohlensaurespezies bestimmt:

Saurekapazitat = 2GH + HCQ, + OH - H [mmol/l]

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind andefferpde Substanzen (schwache,organische
(Huminsauren), anorganische Séauren und Basen) vbeha

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S§ure-
Kurzanleitung TIT2.1 Base-Status eines episodisch sauren Fliegsge-

wassers im Schwarzwald. Freiburger Geogra-
phische Hefte 51, 1997
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, |Ab-
wasser-, u. Schlammuntersuchung, 2000, HY
Holl k.: Wasser, 7. Aufl., 1986, S. 125ff
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 269ff




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK40 TITRATOR ALK40TIT1.1 - 2 Alk
Storungen:

Durch Lagerung der Probe kann die Alkalinitat/Skapazitat durch mikrobielle und chemische
Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe vohléhdioxid aus der Umgebungsluft
verandert werden. Diese Prozesse werden durch éndenperaturen und Licht beschleunigt. Die
Temperatur der Probe bei der Messung und die Itéudees der Probe haben ebenfalls einen

Einfluss auf die Alkalinitat.

Analysengerate und Zubehor:

Titrator TIM 900, Fa. Radiometer
Autoblrette ABU901 mit Blretteneinheit ST-20N, 5 ih. Radiometer

Automatischer Probenehmer SAC80,mit Probentelle2hiPositionen und Ruhrer, Fa. Radiometer

Probengefasse, Gesamtvolumen 70 ml, fir Probenwesilz ml, PE, Fa. Radiometer
Software TimTalk 9, Version 2.0, Fa. Radiometer
Einstabmesskette pHC3001-7, Temperaturfiihler TE&1Radiometer

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Pufferlosungen: pH 4.0, 7.0 Fa. Merck

Pufferlosungen: pH 4.01, 7.00, Fa. Mettler-Tole8imzelportionen in Beuteln, zertifiziert
Regenerationslosung fur Elektroden, HF-haltig, zdh Ingold

KCl-Kristalle (Fa. Radiometer), zum Einfullen inedtlektrode

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumhydroxid: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

LOosungen:

I 3 M KCI-Lésung: 226,67 g KCI werden in einen Kd#lben eingewogen und mit J@
demin. auf 1 | aufgefullt.

I10.01 M Salzséure: Die Titrisolampulle in einer-Kolben geben und mit $© demin. auf

1 | auffallen.

[110.01 M NaOH: Die Titrisolampulle in einen 1 ldédben geben und mit J® demin. auf
1 | auffallen.

IV 0.005 M NaCOQs: 0,53 gN&CGs in einen 1 |-Kolben geben und mit,@ demin. auf 1 |
auffallen.

V 0,0001 M NaCGs: 2 ml von Loésung IV mit HO demin. auf 100 ml auffullen.

Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 1 Jahr 1 Jahr /
I 1 Woche 2 Monate /
Il 2-3 Tage 4 Wochen CPAufnahme
\Y 1 Tag 8 Wochen




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK40 TITRATOR ALK40TIT1.1 - 3 Alk
Eichung/Standards:

Einzelbestimmung:

Eichstandards

Puffer
Puffer

PH 7,0
PH 4,0

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,00

Puffer PH 4,01

Puffer PH 7,00
Durchfiihrunag:

Mehrelementbestimmung:

ALK40 ALK43 ALK45

7,0
4,0

7,0
4,0

7,0
4,0

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung TIT 2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymmetriepotential/Nadhkt und Steilhei
/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eicht
kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpun
5,8-7,5

t

Ing
kt

lonenbilanz/Leitfahigkeits-

bilanz

QIB2.1

s. Methodenbeschreibung

lonenbilanz EU

QIBEU1.1

s. Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU

QLFEU1.1

s. Methodenbesihuag

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuter Puffer 7,0 und 4
nach der Eichung und alle 10 Proben, erlaubte Ab
chung +/- 0.02 (s.0.). Bei héherer Abweichung W
die Eichung wiederholt und dann die Messung d
Kontrollpuffer.Bei Messwerten der Kontrollpuff
innerhalb der Grenze +/- 0.02 werden die Prober
der fehlerhaften Kontrolle bis zur letzten korreK
Kontrolle wiederholt.

der Eichung und einmal am Ende der Messung
Proben messen. Bei 20 ml-Lésung und Titration
0,01 M HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 + 0,1
betragen. Bei fehlerhafter Kontrolle muss
Eichung, bzw. missen die Messungen der Pr
wiederholt werden.

Na,COs-Kontrollstandard 0,0001 M: Zweimal nach

0
wei
vird
er 2
er

vor
te

der
mit
ml
die
pben

Wiederholungsmessunger

N

QWM1.2

Ca. 5 % aller Prainémjestens 3 Proben pro Seri

(4%




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK40 TITRATOR ALK40TIT1.1 - 4 Alk

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT2.1 beschrieben abspeichern. Datiem abheften.



Anhang Nr.| 1 far ALK |ALK40 TITRATOR ALKA40TIT1.1 Alk

Methodenparameter Titrator TIM 900:

Methodenparameter:

Methode: Alkalinitat

Min. Blrettengeschw.: 1% Max. Burettengeschw.: 0,0%

Maximalvolumen: 15 ml keine Vordosierung

Richtung: Absteigend Autoskalierung

Anzahl EPs: 4 Ergebniseinheit: ml

Probemenge in: Volumen Ergebnis als: Sum.

Endpunkt 1: 4,50 pH Proportionalbande 1: 1,080

Wartezeit 1: 10 Sekunden

Endpunkt 2: 4,30 pH Proportionalbande 2: 0,500

Wartezeit 2: 5 Sekunden

Endpunkt 3: 4,00 pH Proportionalbande 3: 0,500

Wartezeit 3: 5 Sekunden

Endpunkt 4: 3,70 pH Proportionalbande 4: 005705

Wartezeit 4: 5 Sekunden

Faktor 1: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 1: pH 4,50 Ergebniseinheit 1: mi

Faktor 2: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 2: pH 4,30 Ergebniseinheit 2: mi

Faktor 3: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 3: pH 4,00 Ergebniseinheit 3: mi

Faktor 4. 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 4: pH 3,70 Ergebniseinheit 4: mi

Titrant Salzséaure Letzte Standardisierung: 16.5.2000

Konzentration: 0,0100 mol/l Benutzer: Supavis
Methode: (Manuell eingegeben)

Elektrode pH30001-7 (1.11.99) letzte Kalibrierung: 18100

Temperatur: 25°C Benutzer: Supervisor

Nullpunkt: Puffer 1: 7,010 pH

Empfindlichkeit: Puffer 2: 4,000 pH

Reagenzzugabe: (keine) Ruhrzeit 10 sec

Blank: Blankvolumen: 0,0000 ml

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

AK  |ALK43 TITRATOR ALKA43TIT1.1 - 1 Alk
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2000
ALKALINITAT PH 43

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 pmol/l) | | |
eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ALK1.1

Methodenverweise:
Norm
HFA C2.1.1/C2.1.3und D76.1.4.1-3

HFA-Code | Untersuchungsmethode: C1;82;-3;-3;-3 Elementbesting: D;10;4;2;7;6;3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der Saureneutralisierungskajaiikalinitat, Saurekapazitat, m-Wert) wird
der Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur dienBeung der Saureneutralisierungskapazitat
gibt es verschiedene Methoden. Alle basieren jedach der Titration der Probe mit einer
schwachen Saure (0.01 M, 0.02 M HCI) zu einem datien pH-Wert (4.5 oder 4.3), oder das
Verfahren nach Gran, bei dem auf vier verschiegehé&Verte titriert wird. In der Regel sind dies
die pH-Werte 4.5, 4.3, 4.0, und 3.7. Dié-HKonzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gege
die verbrauchten Sauredquivalente aufgetragen usidler Steigung und dem Achsenabschnitt die
Alkalinitat berechnet (s. Alkalinitat-Gran).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zuendpunkt pH 4.3 beschrieben. Der
Saureverbrauch bis zu diesem pH-Wert wird in dieeBlenung der Alkalinitat nach Titration auf
den Endpunkt 4.3 oder in die Berechnung der Alki@limach Gran einbezogen.

Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3alProben (natirliche Wasser) ausschlief3lich durch
die Kohlensaurespezies bestimmt:

aurekapazitat = + S+ S - mmo
Saurekapazitat = 2 HC OH -H'[ 1]

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind andefferpde Substanzen (schwache,organische
(Humins&auren), anorganische Séauren und Basen) mdeha

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S@ure-
Kurzanleitung TIT2.1 Base-Status eines episodisch sauren Fliegssge-

wassers im Schwarzwald. Freiburger Geopra-
phische Hefte 51, 1997
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, |Ab-
wasser-, u. Schlammuntersuchung, 2000, HT
Holl k.: Wasser, 7. Aufl., 1986, S. 125ff
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 269ff




Gerat
TITRATOR

Element Form
AK ALK43

Methoden-Nr. Lapis alt Seite
ALK43TIT1.1 - 2

AlK

Stérungen:
Durch Lagerung der Probe kann die Alkalinitat/Skapazitat durch mikrobielle und chemische

Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe vohléhdioxid aus der Umgebungsluft

verandert werden. Diese Prozesse werden durch éndenperaturen und Licht beschleunigt. Die
Temperatur der Probe bei der Messung und die Itéudees der Probe haben ebenfalls einen
Einfluss auf die Alkalinitat.

Analysengerate und Zubehor:

Titrator TIM 900, Fa. Radiometer

Autoblrette ABU901, mit Blretteneinheit ST-20N, § Fa. Radiometer

Automatischer Probenehmer SAC80,mit Probentellé2tiPositionen und Rihrer, Fa. Radiometer
Probengefasse, Gesamtvolumen 70 ml, fir Probenwsilz ml, PE, Fa. Radiometer

Software TimTalk 9, Version 2.0, Fa. Radiometer

Einstabmesskette pHC3001-7

Temperaturfuhler T201, Fa. Radiometer

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Pufferlosungen: pH 4.0, 7.0, Fa. Merck

Pufferlosungen: pH 4.01, 7.00, Fa. Mettler-Tole8imzelportionen in Beuteln, zertifiziert
Regenerationslosung fur Elektroden, HF-haltig, zdh Fa. Ingold

KCl-Kristalle (Fa. Radiometer), zum Einfullen inedtlektrode

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumhydroxid: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

LOosungen:

I 3 M KCI-Losung: 226,67 g KCI werden in einen Kdlben eingewogen und mitJ@ demin.
auf 1 | aufgefullt.

[10.01 M Salzsaure: Die Titrisolampulle in einen-Kolben geben und mit 0 demin. auf 1 |

auffallen.

[110.01 M NaOH:  Die Titrisolampulle in einen 1 ldfben geben und mit $0 demin. auf 1 |
auffallen.

IV 0.005 M NaCOs: 0,53 gN&COs in einen 1 |-Kolben geben und mitoB demin. auf 1|
auffallen.

V 0,0001 M NaCQs: 2 ml von Losung IV mit HO demin. auf 100 ml auffullen.

Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 1 Jahr 1 Jahr /
I 1 Woche 2 Monate /
Il 2-3 Tage 4 Wochen CPAufnahme
\Y 1 Tag 8 Wochen




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
AK |ALK43 TITRATOR ALK43TIT1.1 - 3 Alk
Eichung/Standards:

Einzelbestimmung:

Eichstandards

Puffer
Puffer

PH 7,0
PH 4,0

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,00

Puffer PH 4,01

Puffer PH 7,00
Durchfiihrunag:

Mehrelementbestimmung:

AL

K40 ALK43 ALK45
7,0 7,0 7,0
4,0 4,0 4,0

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung TIT 2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymmetriepotential/Nadhkt und Steilhei
/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eicht
kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpun
5,8-7,5

t

Ing
kt

lonenbilanz/Leitfahigkeits-

bilanz

QIB2.1

s. Methodenbeschreibung

lonenbilanz EU

QIBEU1.1

s. Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU

QLBEU1.1

s. Methodenbesdbuag

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuter Puffer 7,0 und 4
nach der Eichung und alle 10 Proben, erlaubte Ab
chung +/- 0.02 (s.0.). Bei héherer Abweichung W
die Eichung wiederholt, dann die Messung de
Kontrollpuffer.Bei Messwerten der Kontrollpuff
innerhalb der Grenze +/- 0.02 werden die Prober
der fehlerhaften Kontrolle bis zur letzten korreK
Kontrolle wiederholt.

der Eichung und einmal am Ende der Messung
Proben messen. Bei 20 ml-Lésung und Titration
0,01 M HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 + 0,1
betragen. Bei fehlerhafter Kontrolle muss
Eichung, bzw. missen die Messungen der Pr
wiederholt werden.

Wiederholungsmessunger

N

QWM1.2

Na,COs-Kontrollstandard 0,0001 M: Zweimal nach

0

wei

vird

r 2

er
vor

te

der
mit

ml
die
pben

Ca. 5 % aller Prainémjestens 3 Proben pro Seri

(4%




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
AK |ALK43 TITRATOR ALK43TIT1.1 - 4 Alk

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT2.1 beschrieben abspeichern. Datiem abheften.



Anhang Nr.| 1 far ALK

ALK43 TITRATOR

ALK43TIT1.1

Methodenparameter Titrator TIM 900:

AlK

Methodenparameter:

Methode: Alkalinitat
Min. Blrettengeschw.: 1%
Maximalvolumen: 15 mi
Richtung: Absteigend
Anzahl EPs: 4
Probemenge in: Volumen
Endpunkt 1: 4,50 pH
Wartezeit 1: 10 Sekunden
Endpunkt 2: 4,30 pH
Wartezeit 2: 5 Sekunden
Endpunkt 3: 4,00 pH
Wartezeit 3: 5 Sekunden
Endpunkt 4: 3,70 pH
Wartezeit 4: 5 Sekunden
Faktor 1: 1,0000
Ergebnisnamel: pH 4,50
Faktor 2: 1,0000
Ergebnisname 2: pH 4,30
Faktor 3: 1,0000
Ergebnisname 3: pH 4,00
Faktor 4: 1,0000
Ergebnisname 4: pH 3,70
Titrant Salzsaure
Konzentration: 0,0100 mol/l
Elektrode pH30001-7 (1.11.99)
Temperatur: 25 °C

Nullpunkt:

Empfindlichkeit:

Reagenzzugabe: (keine)

Blank:

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6

Max. Burettengeschw.: 10,0%
keine Vordosierung
Autoskalierung
Ergebniseinheit: mi
Ergebnis als: Sum.
Proportionalbande 1: 1,060
Proportionalbande 2: 0,pH0
Proportionalbande 3: 0,pH0
Proportionalbande 4: 005105
Molekulargewicht: 100,000
Ergebniseinheit 1: mi
Molekulargewicht: 100,000
Ergebniseinheit 2: mi
Molekulargewicht: 100,000
Ergebniseinheit 3: mi
Molekulargewicht: 100,000
Ergebniseinheit 4: mi

Letzte Standardisierung:16.5.2000

Benutzer: Supeavis
Methode: (Manuell eingegeben)

letzte Kalibrierung: 180

Benutzer: Supervisor
Puffer 1: 7,010 pH
Puffer 2: 4,000 pH
Ruhrzeit 10 sec
Blankvolumen: 0,0000 mi



Anhang Nr.

far

ALK

ALK43

TITRATOR

ALK43TIT1.1

AlK




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk  |ALK45 TITRATOR ALKA45TIT1.1 - 1 Alk
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2000
ALKALINITAT PH 45

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 pmol/l) | | |
eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ALK1.1

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN 1SO9963-1

HFA C2.1.1/C2.1.3und D76.1.4.1-3

HFA-Code | Untersuchungsmethode: C1;82;-3;-3;-3 Elementbesting: D;10;4;2;7;6;3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der Saureneutralisierungskajaiikalinitat, Saurekapazitat, m-Wert) wird
der Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur dienBeung der Saureneutralisierungskapazitat
gibt es verschiedene Methoden. Alle basieren jedach der Titration der Probe mit einer
schwachen Saure (0.01 M, 0.02 M HCI) zu einem datien pH-Wert (4.5 oder 4.3), oder das
Verfahren nach Gran, bei dem auf vier verschiegehé&Verte titriert wird. In der Regel sind dies
die pH-Werte 4.5, 4.3, 4.0, und 3.7. Dié-HKonzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gege
die verbrauchten Sauredquivalente aufgetragen usidler Steigung und dem Achsenabschnitt die
Alkalinitat berechnet (s. Alkalinitat-Gran).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zuendpunkt pH 4.5 beschrieben. Der
Saureverbrauch bis zu diesem pH-Wert wird in dieeBlenung der Alkalinitat nach Titration auf
den Endpunkt 4.5 oder in die Berechnung der Alki@iimach Gran einbezogen.

Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/32alProben (natirliche Wasser) ausschlief3lich durch
die Kohlensaurespezies bestimmt:

Saurekapazitat = 2GE + HCO, + OH - H' [mmol/l]

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind andefferpde Substanzen (schwache,organische
(Huminsauren), anorganische Séauren und Basen) vbeha

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S4ure-
Kurzanleitung TIT2.1 Base-Status eines episodisch sauren Fliegsge-

wassers im Schwarzwald. Freiburger Geogra-
phische Hefte 51, 1997
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, |Ab-
wasser-, u. Schlammuntersuchung, 2000, HY
Holl k.: Wasser, 7. Aufl., 1986, S. 125ff
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 269ff




Gerat
TITRATOR

Element Form
Alk ALKA45

Methoden-Nr. Lapis alt Seite
ALK45TIT1.1 - 2 |Alk

Storungen:

Durch Lagerung der Probe kann die Alkalinitat/S&apazitat durch mikrobielle und chemische
Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe vohléhdioxid aus der Umgebungsluft
verandert werden. Diese Prozesse werden durch éndeenperaturen und Licht beschleunigt. Die
Temperatur der Probe bei der Messung und die Itédes der Probe haben ebenfalls einen
Einfluss auf die Alkalinitat.

Analysengerate und Zubehor:

Titrator TIM 900, Fa. Radiometer

Autobirette ABU901,mit Buretteneinheit ST-20N, 5 Fh. Radiometer

Automatischer Probenehmer SAC80,mit Probentellé2tiPositionen und Ruhrer, Fa. Radiometer
Probengefasse, Gesamtvolumen 70 ml, fir Probemesil# ml, PE, Fa. Radiometer

Software TimTalk 9, Version 2.0, Fa. Radiometer

Einstabmesskette pHC3001-7

Temperaturfuhler T201, Fa. Radiometer

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Pufferlésungen: pH 4.0, 7.0,Fa. Merck

Pufferlésungen: pH 4.01, 7.00,Fa. Mettler-ToledimzElportionen in Beuteln, zertifiziert
Regenerationslosung fur Elektroden,HF-haltig, vdhZa. Ingold

KCl-Kristalle (Fa. Radiometer),zum Einfillen in di#ektrode

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumhydroxid: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumcarbonat: N&CO; (p.a.)

LOosungen:

I 3 M KCI-Losung: 226,67 g KCI werden in einen Kdlben eingewogen und mit 0
demin. auf 1 | aufgefullt.

Die Titrisolampulle in einen-Kolben geben und mit $© demin. auf
1 | auffullen.
Die Titrisolampulle in einen 1 Idédben geben und mit N@Osauf 1 |
auffullen.
0,53 gNaCOs wasserfrein einen 1 |-Kolben geben und mit,@& demin.
auf 1 | auffillen.

2 ml von L6ésung IV mit HO demin. auf 100 ml aufftllen.

[10.01 M Salzsaure:
[110.01 M NaOH:

IV 0.005 M NaC0s:

V 0,0001 M NaCQs:

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 1 Jahr 1 Jahr /
I 1 Woche 2 Monate /
[ 2-3 Tage 4 Wochen CPAufnahme
\Y 1 Tag 8 Wochen




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK45 TITRATOR ALKA45TIT1.1 - 3 Alk
Eichung/Standards:

Einzelbestimmung:

Eichstandards

Puffer
Puffer

PH 7,0
PH 4,0

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,00

Puffer PH 4,01

Puffer PH 7,00
Durchfiihrunag:

Mehrelementbestimmung:

AL

K40 ALK43 ALK45
7,0 7,0 7,0
4,0 4,0 4,0

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung TIT 2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymmetriepotential/Nadhkt und Steilhei
/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eicht
kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpun
5,8-7,5

t

Ing
kt

lonenbilanz/Leitfahigkeits-

bilanz

QIB2.1

s. Methodenbeschreibung

lonenbilanz EU

QIBEU1.1

s. Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU

QLBEU1.1

s. Methodenbesdbuag

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuter Puffer 7,0 und 4
nach der Eichung und alle 10 Proben, erlaubte Ab
chung +/- 0.02 (s.0.). Bei héherer Abweichung W
die Eichung und dann die Messung der
Kontrollpuffer ~ wiederholt.Bei Messwerten d
Kontrollpuffer innerhalb der Grenze +/- 0.02 wert
die Proben vor der fehlerhaften Kontrolle bis
letzten korrekten Kontrolle wiederholt.

der Eichung und einmal am Ende der Messung
Proben messen. Bei 20 ml-Lésung und Titration
0,01 M HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 + 0,1
betragen. Bei fehlerhafter Kontrolle muss
Eichung, bzw. missen die Messungen der Pr
wiederholt werden.

Na,COs-Kontrollstandard 0,0001 M: Zweimal nach

0
wei
vird
2
er
den
zur

der
mit
ml
die
pben

Wiederholungsmessunger

N

QWM1.2

Ca. 5 % aller Prainémjestens 3 Proben pro Seri

(4%




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK45 TITRATOR ALKA45TIT1.1 - 4 Alk

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT2.1 beschrieben abspeichern. Datiem abheften.



Anhang Nr.

1

far

ALK

ALK45

TITRATOR

ALK45TIT1.1

AlK

Methodenparameter Titrator TIM 900:

Methodenparameter:

Methode:

Min. Blrettengeschw.:

Maximalvolumen:
Richtung:

Anzahl EPs:
Probemenge in:

Endpunkt 1:
Wartezeit 1:

Endpunkt 2:
Wartezeit 2:

Endpunkt 3:
Wartezeit 3:

Endpunkt 4:
Wartezeit 4:

Faktor 1:
Ergebnisname 1.

Faktor 2:
Ergebnisname 2:

Faktor 3:
Ergebnisname 3:

Faktor 4.
Ergebnisname 4.

Titrant :
Konzentration:

Elektrode:
Temperatur:
Nullpunkt:
Empfindlichkeit:

Reagenzzugabe:

Blank:

Alkalinitat
1%

15 ml

Absteigend

4
Volumen

4,50 pH
10 Sekunden

4,30 pH
5 Sekunden

4,00 pH
5 Sekunden

3,70 pH
5 Sekunden

1,0000
pH 4,50

1,0000
pH 4,30

1,0000
pH 4,00

1,0000
pH 3,70

Salzséaure

(keine)

0,0100 mol/l

pH30001-7 (1.11.99)
25 °C

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6

Max. Burettengeschw.:
keine Vordosierung
Autoskalierung

Ergebniseinheit:
Ergebnis als:

Proportionalbande 1:

Proportionalbande 2:

Proportionalbande 3:

Proportionalbande 4:

Molekulargewicht:

Ergebniseinheit 1:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 2:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 3:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 4:

Letzte Standardisierung:
Benutzer:
Methode:

letzte Kalibrierung:
Benutzer:

Puffer 1:

Puffer 2:

Ruhrzeit

Blankvolumen:

0,0%

ml
Sum.

1,060

0,660

0,660

0CBpH

100,000

ml

100,000
ml

100,000
ml

100,000
ml

16.5.2000
Supavis

(Manuell eingegeben)

1830

Supervisor
7,010 pH
4,000 pH

10 sec

0,0000 ml
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far

ALK

ALK45

TITRATOR

ALK45TIT1.1
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk ALK43 TITRATOR Alkalinitat-43 - 1 Alk

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2000

ALKALINITAT-43
KANN NUR RECHNERISCHERMITTELT WERDEN !l

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | | | |

geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze
Wasser ALK1.1

Methodenverweise:
Norm
HFA C2.1.3und D76.1.4.1-3
Untersuchungsmethode: C1;80;-3;-3;-3 Elementbesingsmethode:
HFA-Code D;10;2;4;1;6;3

I. Berechnung:
Die mittels des Titrators ermittelte Saureverbranebnge fir den pH-Wert 4,3 wird, wie folgt, mit
dem Titer der Saure und dem vorgelegten Probenvaiurarrechnet:

VerbrauctSaurgmi]* Titer [mol/[[* 1000

Alkalinitat - 43 [mmolc/] = 0,05
VolumenProbgmi]
Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TIT2.1 Meesenburg, H. Untersuchungemn Saurer

Base-Status eines episodisch sauren Fliegsge-
wassers im Schwarzwald. Freiburger Geopra-

phische Hefte 51, 1997
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, |Ab-
wasser-, u. Schlammuntersuchung, 2000, HY
Holl, K., Wasser, 7. Aufl., 1986, S. 125ff
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 269ff




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk ALK43 TITRATOR Alkalinitat-43 - 2 Alk

Il. Datendokumentation:

Daten wie in TIT2.1 beschrieben abspeichern. Datiem abheften.

I1l. Methodenverweis:

ALK43TIT1.1 und folgende.

VI. Bemerkungen:




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk ALKA45 TITRATOR Alkalinitat-45 - 1 Alk

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2000

ALKALINITAT-45
KANN NUR RECHNERISCHERMITTELT WERDEN !l

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | | | |

geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze
Wasser ALK1.1

Methodenverweise:
Norm
HFA C2.1.3und D76.1.4.1-3
Untersuchungsmethode: C1;80;-3;-3;-3 Elementbesingsmethode:
HFA-Code D;10;2;4:8:;6;3

I. Berechnung:

Die mittels des Titrators ermittelte Saureverbranebnge fir den pH-Wert 4,5 wird, wie folgt, mit
dem Titer der Saure und dem vorgelegten Probenvaiurarrechnet:

VerbrauctSaurgml] * Titer [mol/[]* 1000

Alkalinitat - 45 [mmolc/] = 0,03
VolumenProbgml]
Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TIT2.1 Meesenburg, H. Untersuchungemn Saurer

Base-Status eines episodisch sauren Fliegsge-
wassers im Schwarzwald. Freiburger Geopra-

phische Hefte 51, 1997
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, |Ab-
wasser-, u. Schlammuntersuchung, 2000, HY
Holl, K., Wasser, 7. Aufl., 1986, S. 125ff
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 269ff




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk ALKA45 TITRATOR Alkalinitat-45 - 2 Alk

Il. Datendokumentation:

Daten wie in TIT2.1 beschrieben abspeichern. Datiem abheften.

I1l. Methodenverweis:

ALK45TIT1.1 und folgende.

VI. Bemerkungen:




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk ALKGRAN TITRATOR Alkalinitat-Gran - 1 Alk

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2000

ALKALINITAT nach GRAN
KANN NUR RECHNERISCHERMITTELT WERDEN !l

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | | | |

geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze
Wasser ALK1.1

Methodenverweise:
Norm
HFA C2.1.3und D76.1.4.1-3
Untersuchungsmethode: C1;82;-3;-3;-3 Elementimestingsmethode:
HFA-Code D;10;4;2;7:6;3

I. Berechnung:

Die mittels des Titrators ermittelten Saureverbrsneengen fur die jeweiligen pH-Werte werden
wie folgt mit dem Titer der Saure und dem vorgededgProbenvolumen verrechnet:

Zunachst wird berechnet wieviel mol Saure (H+) higndvird, um in der Probe eine den 4 pH-
Werten entsprechende Protonenkonzentration eiriarste

Verbrauctsaurdml]* Titer [mol/l]

n =pH3,7;pH4,0;pH4,3;pH4,5
100C p Y Y Y

Vn [mol] =

Dann wird die H+-Konzentration in der Gesamtlostiirgdie 4 Titrationsstufen berechnet.:

Probenvolmen|ml|+ VerbrauctSaurdml]

Hn [mol] =10™" *
100(¢

n=pH3,7;pH4,0;pH4,3;pH4,5

Die V-Werte (X) werden gegen die H-Werte (Y) aufggen. Fir diese vier Punkte wird eine Aus-
gleichsgerade (Regressionsgerade) und der Kooeskibeffizient berechnet. Aus der Steigung und
dem Achsenabschnitt berechnet sich die Alkalimtith GRAN wie folgt:

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TIT2.1 Meesenburg, H. Untersuchungemn Saurer

Base-Status eines episodisch sauren Fliegsge-
wassers im Schwarzwald. Freiburger Geogpra-

phische Hefte 51, 1997
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, |Ab-
wasser-, u. Schlammuntersuchung, 2000, HY
Holl, K., Wasser, 7. Aufl., 1986, S. 125ff
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 269ff




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk ALKGRAN TITRATOR Alkalinitat-Gran - 2 Alk
_ - Achsenabsumitt [mol]* 10°
ANC [pmoler] = Probenvolmen|ml|

Steigungmol/moll*
g d ] 100(

Der Korrelationskoeffizient sollte >0.99 sein.

Il. Datendokumentation:

Daten wie in TIT2.1 beschrieben abspeichern. Datiem abheften.
In diesem Arbeitsblatt werden die Messdaten naem®@errechnet.

I1l. Methodenverweis:

ALK37TIT1.1, ALK40TIT1.1, ALK43TIT1.1, ALK45TIT1.1und folgende.

VI. Bemerkungen:

Bei einigen Proben, insbesondere Lysimeterlosumgester Titrationsverlauf nicht linear, da in der
Losung puffernde Substanzen, wie z.B. Huminstofffe +tsauren enthalten sind.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICPS8.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2004Ba
BARIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | o,00p 08| 15 |

eeignet far:
Boden DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1

Humus DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D4.1.6.2

HFA-Code | D;4;1;2;2;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6ésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadur@nden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich adgensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolelggeschlossen werden.

Stérungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisliwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine S@murch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrix-Stérungen werden durch CsCl-Zusatzment. Viskositatsschwankungen aufgrund

unterschiedlicher Gesamtsalzkonzentrationen werdarch Messung mit internem Standard

ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S14.1: Gerateparameter fun Noélte: ICP Emissionsspektroskopie fur
verschiedene MethodenPraktiker; Weinheim, 2002

Kurzanleitung ICP3.1 Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Kurzanleitung ICP-DV2.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICPS8.1 2

Analysengerate und Zubehor: Ba

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiBlesmafackel
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalsaure Lésungen
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber

Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

Dilutor der Fa. Hamilton Microlab plus 1000

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.
Salpetersaure (HN{) 65 %, suprapur.

LOosungen:

Spulsaure: 30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

Scandium/Casium-Ldsung: 1,26 g CsCl werden in eidelrGlaskolben eingewogen, mit 10 ml
Scandium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HM&setzt und mit KO
demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:
Stammldsungen:

Ba: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l Ba
Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S: AAS-Standards (BaKraft) => jeweils 5 g/l

Standardl6sungen:

Standardldsung Al: In einen 250 ml-Glaskolben werdg25 ml der Mn, je 0,5 ml der Fe-
und Mg-, sowie je 1 ml der Na-, P-, und S-Stammigsuin gegeben. Der
Kolben wird mit 7,5 ml HNQ 65 % p.a. versetzt und mit,& bidemin.

aufgefullt.
=>5 mg/l Mn, 10 mg/l Fe und Mg, 20 mg/l Na, P ud
Standardldsung A2: In einen 250 ml-Glaskolben wergel ml der Al-, Ba-, K- und Mn-,

sowie 0,5 ml der Ca-Stammlésung gegeben. Der Kolkashmit 7,5 ml
HNO; 65 % p.a. versetzt und mit@ bidemin. aufgefillt.
=> 20 mg/l Al, K und Mn, 10 mg/l Ca, 4 mg/l Ba.

Standardldsung A3: In einen 250 ml-Glaskolben wengeveils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-
und Mg-Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird naitndl HNO; 65
% p.a. versetzt und mitJ@ bidemin. aufgefillt.
=> 50 mg/l Al, Ca, Fe, K und Mg.

Standardldsung A4: In einen 250 ml-Glaskolben wergeweils 5 ml der Al-, Ca- und Fe-
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 7,5 MNIOs 65 % p.a.
versetzt und mit kD bidemin. aufgefullt.
=> 100 mg/l Al, Ca und Fe.



Methoden-Nr. Seite
BaBagesICP8.1 3

Element Form Gerat
Ba Bages ICP(sim)

Ba

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu@a andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S14.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ba
A1SM 0,0 mg/l Ba
A2SM 4,0 mg/l Ba
A3SM 0,0 mg/l Ba
A4 0,0 mg/l Ba

Kontrollstandard

K24 0,0 mg/l Ba

Methode: DAN1.1Humus
DAN2.2Humus
DAN1.1Boden
DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus

OAKWEG1.1

Linie:

Wellenlange:
Messbereich [mg/l]:
Standards:

Ba
233.527

BG -6
Blank
A2SM

Bemerkungen:

Untergrund-

Korrektur.

Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21
Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN@5 %, suprapur in 250 ml).

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerét durch Bedas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S14.1 zusammeltigeste

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von CgQ@f Erhdhung der Salzkonzentration

.Standard“. Dazu wird Uber ein T-Stick und einen Ranal der Schlauchpumpe zur

Probenzuflhrung die Casiumlosung im Verhaltnis Brioiisung von 10:1 der Probe kontinuierlich

zudosiert und tGber eine Glasrohrspirale mit 5 Wingghin gemischt.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICPS8.1 4

Konigswasseraufschlussldsungen (OAKW) werden vom délessen mit einem Dilutor 1:Ba
verdinnt.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Serige
Standardmaterial QStM1.1 Messung der Standarddutstisungen ISE974-

LosungDANF und ISE974L6sungKéWa; erlaupte
Abweichung bei HE 5 %, bei SM 10 % vom Sollwert

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ba-Konzentrationen werden in dpethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP8.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2005Ba
BARIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | o,00p 08| 15 |

eeignet far:
Boden DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1

Humus DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D4.1.6.2

HFA-Code | D;4;1;2;-1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6ésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadur@nden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich adgensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolelggeschlossen werden.

Stérungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisliwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine S@murch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrixstorungen werden durch CsCl-Zusatznngnt.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S14.2: Gerateparameter fun Noélte: ICP Emissionsspektroskopie fur
verschiedene MethodenPraktiker; Weinheim, 2002

Kurzanleitung ICP3.1 Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Kurzanleitung ICP-DV2.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Ba

Bages

ICP(sim)

BaBagesICP8.2

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiBlesmafackel
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalsaure Lésungen

Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber

Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu
Multipette der Fa. Eppendorf

Dilutor der Fa. Hamilton Microlab plus 1000

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

Salpetersaure (HN{) 65 %, suprapur.

LOosungen:

Spulsaure:

Casium-Losung:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ba:

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S:

Standardldésungen:

Standardlésung A1SM:

Standardlésung A2SM:

30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.
1,26 g CsCl werden in einem 1 |-@ifeen eingewogen, mit 30 ml
konz. HNQG versetzt und mit D demin. auf 1 | aufgefullt.

ICP-Standard (Fa. B. Kraft)=> 1 g/l Ba

AAS-Standards (BaKraft) => jeweils 5 g/l
Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb,Ti, 46P-Standards (Fa. B. Kraft)=> jeweils 1 g/I

In einen 250 ml-PFA-Kolbendeer je 2,5 ml der Al- und Mg-, 0,25 ml
der Cd-, Co-, Cr-, Cu- und Ni- sowie 0,5 ml der I&R-Stammldsungen,
sowie je 1 ml der Na-, P- und S- AAS-Stammldsungegeben. Der
Kolben wird mit 7,5 ml HNQ@ 65 %, suprapur versetzt und mit(H
bidemin. aufgefullt.
=> 20 ppm Na, P und S, 10 ppm Al und Mg, je 1000 @pl, Co, Cr, Cu
und Ni, 2000 ppb Zn.

In einen 250 ml-PFA-Kolbendeer je 2,5 ml der Ca- und Fe-, je 1 ml
der Mn- und Ba- und 0,5 ml der Pb- ICP-Stammldésangewie 0,5 ml
der 5 g/l K- AAS-Stammlésung gegeben. Der Kolbardvmit 7,5 ml
HNO; 65 % suprapur versetzt und mig®ibidemin. aufgefulit.
=> 10 ppm Ca, Fe und K, 4 ppm Mn und Ba, 2000 ppb P



Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Ba Bages

ICP(sim) BaBagesICP8.2 3

Standardldsung A3SM:  In einen 250 ml-Glaskolbendeerjeweils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, KBa

Standardldsung A4:

und Mg- und 1 ml der Mn - AAS-Stammldsungen, soyie ml der 1 g/l
Ti- ICP-Stammlésung gegeben. Der Kolben wird mit ml HNO; 65 %
p.a. versetzt und mitJ@ bidemin. aufgefullt.

=> 50 mg/l Al, Ca, Fe, K und Mg 20 ppm Mn, 10 ppm T

In einen 250 ml-Glaskolben wergeweils 5 ml der Al-, Ca- und Fe-
AAS-Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mitrid|3HNO; 65 %
p.a. versetzt und mit @ bidemin. aufgefullt.
=> 100 mg/l Al, Ca und Fe.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu8a andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S14.2), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ba
A1SM 0,0 mg/l Ba
A2SM 4,0 mg/l Ba
A3SM 0,0 mg/l Ba
A4 0,0 mg/l Ba
Kontrollstandard
K24 0,0 mg/l Ba
Methode: DAN1.1Humus
DAN2.2Humus
DAN1.1Boden
DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1
Linie: Ba
Wellenlange: 233.527
Messbereich [mg/l]: BG-6
Standards: Blank
A2SM
Bemerkungen: Untergrund-
Korrektur:
Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21
Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN@5 %, suprapur in 250 ml).



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Ba Bages

ICP(sim) BaBagesICP8.2 4

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bandas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S14.2 zusammetigeste
Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von CgQGtf Erhohung der Salzkonzentration
.Standard“. Dazu wird Uber ein T-Stick und einen Ranal der Schlauchpumpe zur
Probenzufuhrung die Casiumlésung im Verhaltnis Prioisung von 10:1 der Probe kontinuierlich
zudosiert und Uber eine Glasrohrspirale mit 5 Wingghin gemischt.
Kdnigswasseraufschlusslosungen (OAKW) werden vom dglessen mit einem Dilutor 1:5

verdinnt.

Qualitatskontrolle:

Ba

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgtn

Abweichung bei HE 5 %, bei SM 10 % vom Sollwe

Auswertung/Datendokumentation:

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serie

Standardmaterial QStM1.1 Messung der Standarddutstisungen ISE974-
LosungDANF und ISE974L6sungKéWa; erlaupte

Die gemessenen Ba-Konzentrationen werden in dpethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP10.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2004Ba
BARIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKT2.1 | 009 | 031] 75|
geeignet fur:
Boden AKT2.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885, jedoch aedéfellenlange
HFA D4.1.5.3

HFA-Code | D;4;1;2;-1;-1;6

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6ésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadur@nden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich adgensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolelggeschlossen werden.

Stérungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisliwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Sturch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Geréateparameter Nolte: ICP Emissionsspektroskopie flr

Kurzanleitung ICP3.1 Praktiker; Weinheim, 2002

Kurzanleitung ICP-DV2.1 Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP10.1 2

Analysengerate und Zubehor: Ba
Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental, mit radi&lasmafackel
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige Lésungen
Argonbefeuchter der Fa. Thermo Elemental
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson
Rechner mit Software Teva
Multipette der Fa. Eppendorf
Dilutor Microlab plus 1000 der Fa. Hamilton
Chemikalien:
keine
Losungen:
keine
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
Ba: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Ba
Standardl6sungen:
Standardlésung AKT: In einen 100 ml-Glaskolben werd ml der Ba-Stammlésung und 10 ml

der fur die Perkolation verwendeten 0,1 molaren Mdg®©sung gegeben.
Der Kolben wird mit HO bidemin. bis zur Eichmarke aufgefullt.

=> 40 mg/l Ba

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ba
Ba40 40,0 mg/l Ba

Kontrollstandard

K6 20,0 mg/l Ba




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP10.1 3
Ba
Methode: AKT
Linie: Ba
Wellenléange: 230.424
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
Ba40
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
Pos. links: 4
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 20
Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in der 1:10 verdinnten 0,1 molareg@®}-Losung angesetzt.

Durchfiihrunag:

Den Argonbefeuchter sowie das 2 mm Injektorrohtaitisren.

Da Barium ohne Zusatz von Sc als internem Stangamtessen wird, missen das T-Stlck und die
Glasspirale aus dem Probenzufihrungssystem entfenden.

Alle Proben werden vor der Messung mit einem Diuit H,O bidemin. 1:10 verdinnt.

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bandas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgtn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K6; Messung nach der gy alle 16 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Seris
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Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ba-Konzentrationen werden in depethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP10.1

Gerateparameter:

ANALYSIS PREFERENCES

Sample Optior Source

Repeat Light Sourc
Delay time@ seconds

Sample flush tim{ 75 |seconds

Auto-Increment Sample Names
|:| Use Sample Weight Corrections

|:| Use Manual Plasma Conditions

Analysis Maximum Integration Times (seconds) Calibration Mode

Low WL Range |Concentration

Source Settings

Plasma Settings

Nebulizer Pum

Flush Pump Rate (rp 1,48 ml/min

Analysis Pump Rate (rp 1,48 ml/min
Pump Relaxation Time (SD
Pump Tubing Typ

RF Power; 1350 W
Nebulizer Flo PSI
Auxiliary Gas Ipm




Anhang Nr.| 1 far Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP10.]

Sequence Automation

Inintial Actions Global QC Properties
Operation Failure Action Number of failed lines to fail a QC samg
1 | Standardize None
2 K6 None Maximum QC visits per tube location E
Add Action Restandardize QC failed lines onl
Continue on 2n@C failure
At the end of the initial actions phas Warning: the default behavior on 2nd QC failure
halt sequence on any QC-failure is to halt sequence
Continuing Actions |:| Sound alarm on 1st QC failure |:| sec
Operation | Freq Failure Action |:| Sound alarm on 2nd QC failure|:| sec
1 K6 16 Standardize, Recheck, (
Add Action
End Actions Autosampler
Operation Failure Action Standard rinse time sec
1 K6 None

|:| Sipper step ahead
Add Action Step ahead-time |:| sec

I:I At the end of the end actions invalidate dat:
any QC failure ?

Internal Standard

Internal Standard Timing Group

Lines that Reference NC
Internal Standard

Ba230.424{146}

Internal Standard Line: Referencing Lines

~ Select Internal Stds...

Gate 1 (sec): E
Gate 2 (sec): E

|:| Use as Internal Std Only




Anhang Nr.| 1 far Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP10.]
Element Subarray Report
Element, Left Background Right Background
Wavelength and| Subarragubarray Examinatior] Examination] ? | Location| Width | ? | Location| Width
Order Width | Height Location Width
Ba230.424{146} 21 3 10 3 1 1 21 1

Element Standards Report

Element, Calibration Stancrds Calibration Detail
Wavelength and | Blank* | BaiC Ba2( Ba3( | Ba40* | Ba5( AOQ Al A2
Order ? |Conc| ? |Conc| 7 [Con¢| ? |Conc| 7 |Conc| 7 [Con¢ Offsel Gair Curvatur
Ba230.424{146} 0 20 1,52634( | 0,22362( | -0,00010f

* yverwendete Standards fiur die Nachkalibration



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP16.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.02.2007Ba

BARIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 0,0000,00060 6 |

geeignet fur:
Boden DANF1.1, OAKW1.1

Humus DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D4.1.6.2

HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteeekfral zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich agensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Proleds geschlossen werden. Die
Plasmabetrachtung erfolgt radial.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stpurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geratevergleich Iris Advantage / | NOlte: ICP Emissionsspektroskopie fur
ICAP6500 Praktiker; Weinheim, 2002

Sammelanhang S20.1: Gerateparameter fiin Montaser, Golightly: Inductively Coupled
verschiedene MethodepPlasmas in Analytical Atomic Spectrometry;

Kurzanleitung ICP4.1 Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Ba

Bages

ICP(sim)

BaBagesICP16.1

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undaksiPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und si@saure Losungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, flir Probengebe
Szintillationsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt)

Rechner mit Software iTeva
Multipette der Fa. Eppendorf
250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Dilutor der Fa. Hamilton, Microlab plus 1000

Chemikalien:

Salpetersaure (HN{) 65 %, suprapur
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

Spulsaure:

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Ba:

Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, Ti, Zn:

Cd, Co, Cr, Cu, Ni:
Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S:
AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 5 g/l

Standardlésungen:

Standardldosung GAL:

30 ml 65 %. HN®.a. werden mit FO demin. auf 1 | aufgefullt.

ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Ba

Losung A: ICP-Standardsa(B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losung B: 1:10 Verdiunnungen 6sung A => jeweils 0,1 g/l

In einen 250 mI-PFA-Kolben wer®,125 ml der Cd-, sowie je 0,25 ml

der Co-, Cr-, Cu- und Ni-Losungen B gegeben. Damuarken 0,1 ml der
Zn-, sowie je 0,5 ml der Al-, Fe-, Mg- Mn- und N@&R-Standard-
I6sungen. Des Weiteren werden je 0,1 ml der P-$&n@,25 ml der K-
sowie 1 ml der Ca-AAS-Standardldsungen zugegeben.Kolben wird
mit 7,5 ml HNQ 65 % suprapur versetzt und mit,® bidemin.

aufgefillt.

=> 50 ug/l Cd, 100 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 gy, 2 mg/l Al, Fe,

Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 20 mg/I Ca.



Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Ba Bages

ICP(sim) BaBagesICP16.1 3

Standardlésung GA2:

Standardlésung GA3:

Standardlésung GA4:

Standardlésung GAS5:

In einen 250 ml-PFA-Kolben werd,25 ml der Cd-, sowie jeweilBa
0,5 ml der Co-, Cr-, Cu- und Ni-Lésungen B gegeligazu kommen 0,2
ml der Zn-, 0,25 ml der K-, je 0,5 ml der Mg- unf-P1 ml der Ba-,
sowie je 5 ml der Al- und Fe-ICP-StandardlésungBes Weiteren
werden je 0,5 ml der Mn-, Na- und P-, sowie 2 mil@a-AAS-Standard-
I6sung zugegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN& % suprapur
versetzt und mit 5D bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 800z, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uiid 20 mg/I Al und
Fe, 40 mg/l Ca.

In einen 250 ml-PFA-Kolben wer®,375 ml der Cd- und 0,75 ml der
Cu-Loésungen B gegeben. Dazu kommen 0,25 ml der@a+nl der Zn-
und 2 ml der Ti-ICP-Standardlésungen. Des Weitaverden je 1 ml der
Mn-, Na-, P- und S-, je 2 ml der Al-, K- und Mggveie 5 ml der Fe-
AAS-Standardlésungen gegeben.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cu, 1200 pg/l Zn, 1 ngd, 8 mg/l Ti, 20 mg/l
Mn, Na, P und S, 40 mg/l Al und K, 100 mg/l Fe.

In einen 250 ml-PFA-Kolben werd,125 ml der As-, je 0,25 ml der
Na- und Mn- sowie 0,5 ml der Ti-ICP-Standardiésungegeben. Dazu
kommen 0,05 ml der P-, 0,25 ml der S-, je 1 mlKeund Mg-, 2 ml
der Fe- sowie je 5 ml der Al- und Ca-AAS-Standasdligen. Der
Kolben wird mit 7,5 ml HNQ@ 65 % suprapur versetzt und mit®
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l As, 1 mg/l Mn, Na und P, 2 mg/l Tiptg/l S, 20 mg/l K
und Mg, 40 mg/l Fe, 100 mg/I Al und Ca.

In einen 250 mI-PFA-Kolben werge 0,75 ml der Co- und Ni- sowie
1 ml der Cr-Losungen B gegeben. Dazu kommen 0,denkZn- und 4
ml der Ti-ICP-Standardlosungen. Des Weiteren weljgel,25 ml der
Ca-, Mn-, Na- und P sowie je 0,5 ml der Al-, Fe-, Mg- und S-AAS-
Standardlésungen gegeben.

=> 300 pg/l Co und Ni, 400 pg/l Cr, 1600 pg/l Znng/l Ca, Mn, Na
und P, 10 mg/l Al, Fe, Mg, Kund S, 16 mg/I Ti.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP16.1 4

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung: Ba

Es werden folgende Standardldsungen, die neberu@a andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S20.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ba
GAl 0,0 mg/l Ba
GA2 4,0 mg/l Ba
GAS 0,0 mg/l Ba
GA4 0,0 mg/l Ba
GA5 0,0 mg/l Ba

Kontrollstandard

K24 0,0 mg/l Ba
Methode: DAN1.1Humus
DAN2.2Humus
DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1
Element: Ba
Wellenléange: 455.403
Plasmabeobachtung: radial
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
GA2
Bemerkungen: Pixelbreite: 3
Pixelhbhe: 2
Untergrund-Korrektur
Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in 2%-iger HN@angesetzt ( 7,5 ml HNGB5 %, suprapur in 250 ml,B bidemin.)



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP16.1 5

Durchfiihrung: Ba

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sindamr8elanhang S20.1 zusammengestellt.

Als Probengefasse werden sauregesplilte Szintillsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.
Kdnigswasseraufschluss-Losungen (OAKW) werden vem dMessen mit einem Dilutor 1:5
verdinnt.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgtn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 3 %.

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serig
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Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ba-Konzentrationen werden in dspesthenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&ELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP16.1

Geratevergleich Iris Advantage / iICAP 6500:
Ba

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode agaBICP8.1 und der hier beschriebenen
Methode an der Kdnigswasseraufschluss-Serie 2007.H00

Barium

N
o

=
(€]
|

y =0,9874x
R%=0,0957

iCAP 6500 (ppm)
o =
[3) o)

o
o

0,5 1,0 15 2,0
Iris Advantage (ppm)

o
o




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Canog TOC3 CCanorgTOC3.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.1999
KOHLENSTOFF anorganisch

Untersuchungsmetho NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (1,00 | 100 |
eeignet fur:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm
HFA D31.3.4.3
HFA-Code | D;8;2:1:3;-1;:-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

C |

Der anorganische Kohlenstoffanteil einer Probe wdmich Zusatz von Saure (Phosphorsaure) in
Kohlendioxid umgewandelt. Das Kohlendioxid wird clureinen Tragergasstrom (Sauerstoff) aus
der Probe ausgetrieben. Die Kohlendioxidkonzemmatvird durch Messung der IR-Absorption

ermittelt.

CO%
HCOy

+2H - Co,t + HO0
+H - COt + HO

Die Probe wird in das mit Phosphorséure auf einenbgen Tragermaterial gefillte, auf 160 °C

erhitzte Reaktionsrohr injiziert,

aus dem das ehetde Kohlendioxid (s.0.) durch den

Tragergasstrom (£ ausgetrieben wird. Anschliessend wird durch Terpeabsenkung Wasser
entfernt. Halogene werden anschlieRend im mit Zimid Bronzeplattchen geflllten Absorbergefass
gebunden, da sie die Goldbeschichtung der Messzettt6ren kbnnen. Danach durchstromt das
Messgas die Messzelle.
Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Irdtiecht durch Molekiile, die aus verschiedenen
Atomen bestehen, einatomige Gase absorbieren dtdteahlung nicht. Aus diesem Grund wird
Wasser vor der Messung durch Ausfrieren entferras Oragergas Sauerstoff absorbiert als
einatomiges Gas IR-Strahlung nicht. Durch die Apson von Infrarotstrahlung kommt es zu einer
Erwarmung des Messgases, und dadurch zu einem &@rsipkg in der Messkammer gegenuber der

Referenzka

mmer, in der sich nur Sauerstoff befindet

In Messkammer und Referenzkammer befindet sichMembran, die durch den Druckanstieg ver-
formt wird. Hieraus resultiert ein elektrisches &y das proportional zur Kohlendioxidkonzentra-

tion ist.

Gemessen wird die Peakflache, wie bei der Bestingnwon organischem Kohlenstoff.

Anhang:

Kurzanleitung TOC3.1

Bedienungsanleitung fir Dimatoc
Dimatec, 1998

100,




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Canog TOC3 CCanorgTOC3.1 2

Stérungen:
Leichtfliichtige organische Verbindungen tduscheme éidhere Kohlendioxidkonzentration und

damit eine hohere Konzentration an anorganischehigfstoff vor. Halogene zerstéren die Me<s-
zelle und werden deshalb im Halogenabsorberge&imsnglen.

Analysengerate und Zubehor:

TOC-Analysator (Total Organic Carbon) Dimatoc 1B8, Dimatec

Probenehmer Gilson 222, mit Dilutor

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10), Fa. Dimatec

Probengefalie 20 ml aus Glas, mit Schraubdeckdlzdeckung der Glaser mit Aluminiumfolie

Chemikalien:

Natriumcarbonat: N#ALO; (p.a.), wasserfrei (30 Min bei 500-600 °C getraztknim
Exsikkator Uber Silicagel abgekihlt und aufbewahrt)

Natriumhydrogencarbonat: NaHGQ.a., (Uber Silicagel im Exsikkator gelagert)

Halogenabsorber Z: (kleingeschnittenes Zinkbled®6®, Dimatec)

Halogenabsorber B: (kleingeschnittenes Bronzebledb65, Dimatec)

Phosphorsaure (85 %) (p.a.)

TIC-Katalysator, pordses Tragermaterial (G3195)

Tragermaterial TIC Raschig-Ringe (R1725)

Quarzwolle (B4070)

Platinwolle (R1735)

Sauerstoff 4.5

LOosungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

keine

2. Reagenzldsungen:

Phosphorsaure 25 %: 73,5 ml 85 %ige Phosphorsérdenit H,O demin. auf 250 ml aufgefulit.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

C (IC-Stammlésung): 3,50 g NaHG@nd 4,41 g NgCO; demin. HO (suprapur) I6sen und auf 1
| auffillen.
=>1¢/lC

Haltbarkeit:

Die Stammldsung ist ca. 2 Monate geschlossen img€thhank haltbar.

Die Standards sind taglich frisch anzusetzen!



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Canog TOC3 CCanorgTOC3.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
IC (]
1,0mg/l C 100
2,0mg/l C 100
3,0mg/I C 100
4,0 mg/l C 100
50mg/l C 100
6,0 mg/l C 100
7,0mg/l C 100
8,0mg/l C 100
9,0mg/l C 100
10,0 mg/l C 100
2. Standardreihe Einspritzvol.
IC (]
10,0 mg/l C 100
20,0 mg/I C 100
30,0 mg/I C 100
40,0 mg/l C 100
50,0 mg/I C 100
60,0 mg/I C 100
70,0 mg/I C 100
80,0 mg/I C 100
90,0 mg/I C 100
100,0 mg/I C 100

Kontrollstandards

IC5 5,0

IC10 10,0 mg/
IC20 20,0 mg/
IC30 30,0 mg/
IC50 50,0 mg/
IC80 80,0 mg/
IC100 100,0 mg/

Durchfiihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC3.1

|O



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Canog TOC3 CCanorgTOC3.1 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibunge(i:r)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Die Geratesoftware patst Eichkurvenverlauf opti-
mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom|1ter
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch|die
Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrens-
standardabweichung, Sollwe#t:3 % bei Standardreli
he 1,< 1% bei Standardreihe 2, Verfahrensvariations-
koeffizient, Prifwert (nur bei linearer Kalibrierfl-
tion), Sollwert <  Bestimmungsgrenze  fir
Standardreihe 1. Die Eichkurve sollte linear sein.
Kontrollstandard QKSt.1.1 IC5, IC10, 1C20, IC305[@; IC80, IC100; Messung
aller Standards nach der Eichung. Alle 10 Probed wi
ein Kontrollstandard mit &hnlicher Konzentratiorewi
in den Proben gemessen. Es werden Standards
unterschiedlicher ~ Konzentration im  Wechsel

gemessen; erlaubte Abweichung bei IC5 10 %, bei
IC10-IC100 5 %.
Mehrfachmessung QMML1.1 3-fach-Messung; Das Gettt féinen Grubbs-Test
zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde Kein
Ausreisser gefunden, wird die prozentuale
Abweichung vom Mittelwert berechnet, die maximal

3 % sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, werde
bis zu 2 zusatzliche Messungen durchgefuhrt. Nach
Eliminierung der Ausreisser wird der Mittelwert und

der Variationskoeffizient berechnet, deB % sein

sollte.
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serige
lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung
NFV
lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung
Leitfahigkeitshilanz EU QLFEUL1.1| Siehe Methodenlesibung
Kohlenstoff-Bilanz QCB1.1 Siehe Anleitung
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1

mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen IC-Konzentrationen werden in dispeethenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogrételaqgs bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Canog TOC3 CCanorgTOC3.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.12.2007

KOHLENSTOFF anorganisch C

Untersuchungsmetho NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 023 069 104

eeignet fur:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:
Norm
HFA D31.3.4.3

HFA-Code | D;8;2;1;3;-1;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der anorganische Kohlenstoffanteil einer Probe wdmich Zusatz von Saure (Phosphorsaure) in
Kohlendioxid umgewandelt. Das Kohlendioxid wird clureinen Tragergasstrom (Sauerstoff) aus
der Probe ausgetrieben. Die Kohlendioxidkonzemmatvird durch Messung der IR-Absorption
ermittelt.

CoZ +2H - CO1 + HO
HCO; + H - CO1 + H0

Die Probe wird in das mit Phosphorséure auf einenbgen Tragermaterial gefillte, auf 160 °C
erhitzte Reaktionsrohr injiziert, aus dem das ehistde Kohlendioxid (s.0.) durch den
Tragergasstrom (£ ausgetrieben wird. Anschlie3end wird durch Terapgabsenkung Wasser
entfernt. Halogene werden anschlieRend im mit Zimid Bronzeplattchen geflllten Absorbergefass
gebunden, da sie die Goldbeschichtung der Messzett6ren kbnnen. Danach durchstromt das
Messgas die Messzelle.

Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Irdtiecht durch Molekiile, die aus verschiedenen
Atomen bestehen; einatomige Gase absorbieren dtdteathlung nicht. Aus diesem Grund wird
Wasser vor der Messung durch Ausfrieren entferras Oragergas Sauerstoff absorbiert als
einatomiges Gas IR-Strahlung nicht. Durch die Apson von Infrarotstrahlung kommt es zu einer
Erwarmung des Messgases und dadurch zu einem Drsted@ in der Messkammer gegenuber der
Referenzkammer, in der sich nur Sauerstoff befindet

In Messkammer und Referenzkammer befindet sichMembran, die durch den Druckanstieg ver-
formt wird. Hieraus resultiert ein elektrisches &y das proportional zur Kohlendioxidkonzentra-
tion ist.

Gemessen wird die Peakflache, wie bei der Bestingnwon organischem Kohlenstoff.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC3.1 Bedienungsanleitung fir Dimatoc 100, Fa.

Dimatec, 1998




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Canog TOC3 CCanorgTOC3.2 2

Stérungen:
Leichtfliichtige organische Verbindungen tduscheme éidhere Kohlendioxidkonzentration und

damit eine hohere Konzentration an anorganischehigfstoff vor. Halogene zerstéren die Me<£s-
zelle und werden deshalb im Halogenabsorberge&imsnglen.

Analysengerate und Zubehor:

TOC-Analysator (Total Organic Carbon) Dimatoc 1B8,Dimatec

Probenehmer Gilson 222, mit Dilutor

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10), von Fa.Deuat

Probengefalie 20 ml aus Glas, mit Schraubdeckdlzdeckung der Glaser mit Aluminiumfolie

Chemikalien:

Natriumcarbonat: N#ALO; (p.a.), wasserfrei (30 Min bei 500-600 °C getraztknim
Exsikkator Uber Silicagel abgekihlt und aufbewahrt)

Natriumhydrogencarbonat: NaHGQ.a., (Uber Silicagel im Exsikkator gelagert)

Halogenabsorber Z: kleingeschnittenes Zinkbleclh@R1Fa. Dimatec

Halogenabsorber B: kleingeschnittenes BronzeblRtb65, Fa. Dimatec

Phosphorsaure (85 %) (p.a.)

TIC-Katalysator, pordses Tragermaterial (G3195)

Tragermaterial TIC Raschig-Ringe (R1725)

Quarzwolle (B4070)

Platinwolle (R1735)

Sauerstoff 4.5

LOosungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

keine

2. Reagenzldsungen:

Phosphorsaure 25 %: 73,5 ml 85 %ige Phosphorsatatenit H,O demin. auf 250 ml aufgefillt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

C (IC-Stammlésung): 3,50 g NaHG@Nnd 4,41 g NgCO5; demin. BO (suprapur) l6sen und auf
1 | auffallen.
=>1¢/lC

Haltbarkeit:

Die Stammldsung ist ca. 2 Monate geschlossen img€thhank haltbar.

Die Standards sind taglich frisch anzusetzen!



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Canog TOC3 CCanorgTOC3.2 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
IC (]
1,0mg/l C 100
2,0mg/l C 100
3,0mg/I C 100
4,0 mg/l C 100
50mg/l C 100
6,0 mg/l C 100
7,0mg/l C 100
8,0mg/l C 100
9,0mg/l C 100
10,0 mg/l C 100
2. Standardreihe Einspritzvol.
IC (]
10,0 mg/l C 100
20,0 mg/I C 100
30,0 mg/I C 100
40,0 mg/l C 100
50,0 mg/I C 100
60,0 mg/I C 100
70,0 mg/I C 100
80,0 mg/I C 100
90,0 mg/I C 100
100,0 mg/I C 100

Kontrollstandards

IC5 5,0

IC10 10,0 mg/
IC20 20,0 mg/
IC30 30,0 mg/
IC50 50,0 mg/
IC80 80,0 mg/
IC100 100,0 mg/

Durchfiihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC3.1

|O



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Canog TOC3 CCanorgTOC3.2 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibung&)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Die Geratesoftware patst Eichkurvenverlauf opti-
mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom|1ter
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch|die
Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrens-
standardabweichung, Sollwe#t:3 % bei Standardreli
he 1,< 1% bei Standardreihe 2 Verfahrensvariations-
koeffizient, Prifwert (nur bei linearer Kalibrierfl-
tion), Sollwert <  Bestimmungsgrenze  fir
Standardreihe 1. Die Eichkurve sollte linear sein.
Kontrollstandard QKSt.1.1 IC5, IC10, 1C20, IC305[@; IC80, IC100; Messung
aller Standards nach der Eichung. Alle 10 Probed wi
ein Kontrollstandard mit &hnlicher Konzentratiorewi
in den Proben gemessen. Es werden Standards
unterschiedlicher ~ Konzentration im  Wechsel

gemessen; erlaubte Abweichung bei IC5 10 %, bei
IC10-1C100 5 %.
Mehrfachmessung QMML1.1 3-fach-Messung; das Gediit féinen Grubbs-Test
zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde Kein
Ausreisser gefunden, wird die prozentuale
Abweichung vom Mittelwert berechnet, die maximal

3 % sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, werde
bis zu 2 zusatzliche Messungen durchgefuhrt. Nach
Eliminierung der Ausreisser wird der Mittelwert und

der Variationskoeffizient berechnet, deB % sein

sollte.
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serige
lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung
NFV
lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung
Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU Siehe Methodenbesithueg
Kohlenstoff-Bilanz QCB1.1 Siehe Anleitung
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1

mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen IC-Konzentrationen werden in dispeethenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogrételaqs bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

C Cges CN CCgesCNS5.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 20.08.2004
KOHLENSTOFF gesamt C

Untersuchungsmetho NG BG OMG
ATNULL (Pflanze, Humus) 0,002 mg abs. | 2 mg abs,
ATNULL (Boden) 0,002 mg abs. | 6 mg abs.
eeignet far:

Boden ATNULL

Humus ATNULL
Pflanze ATNULL
Wasser

Methodenverweise:
Norm
HFA D31.1.1.1, D31.1.2.1, D31.1.3.1
HFA-Code|D;8;1;2;4:9:;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der Aufschluss der Probe (Boden-, Humus- oder R8amaterial) erfolgt durch Verbrennung im

Sauerstoff/Heliumstrom bei einer Temperatur von0L00, wobei die Proben dem Oxidationsrohr
in Zinnkapseln zugefuhrt werden. Bei der Verbremndas Zinns entstehen in unmittelbarer Nahe
der Probe kurzfristig Temperaturen von 1600-1800) wodurch auch schwer verbrennbare
Substanzen wie schwer zersetzbare Carbonate (mBnide) erfasst werden. Aul3erdem enthalt
das Oxidationsrohr Kobaltoxid und Wolframoxid, dis Katalysatoren dienen.

Bei der Oxidation der C- und N-haltigen Verbindungatstehen folgende Stoffe:

C,H,N_0, +y0, 0EPEWEr. aco, +%bH,0+%eN, + f NO,

Da organische Substanz neben C, H, O und N auocwf@ $ilalogene enthalt, entstehen, neben den
oben aufgefuihrten Verbindungen, flichtige Halogemd Schwefelverbindungen. Diese missen vor
dem Eintritt des Messgases in die Warmeleitfahigkeesszelle (WLD) aus dem Gasstrom entfernt
werden, da sie sonst miterfasst wirden. Sie weateBilberionen, mit denen das als Katalysator
dienende Kobaltoxid beschichtet ist, gebunden.dtlidem Verbrennungsrohr befindet sich das mit
Kupfer gefilllte Reduktionsrohr, in dem die Stickiizu elementarem Stickstoff reduziert werden,
und Uberschissiger Sauerstoff aus dem Gasstroermntfird:

NOx+Cu - » N, +xCuO
1/2C0O, +Cu - CuO

Anhang: Lit.:
Anhangl: Gasflussdiagramm Bedienungsanl. Elementaranalysator Euro EA

Geratekurzanleitung CN1.1 Smith, Soil Analysis 1983




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges CN CCgesCNS5.1 2

Das aus CQ N, H,O und Helium bestehende Gasgemisch wird anschlie@einch ein mit
MgClOg4 gefiilltes Glasrohr geleitet, um das Wasser aus @asstrom entfernen. Helium wird alg
Tragergas verwendet, da es keine Reaktionen eingeisichlielend werden Kohlendioxid u
Stickstoff gaschromatographisch getrennt. Zunadsthstromt das aus Stickstoff und Helium,
dann das aus Sauerstoff und Helium bestehende @esie die Messzelle des
Warmeleitfahigkeitsdetektors. Die Spannung der Mel#s wird mit der Spannung der
Referenzmesszelle, die nur von Helium durchstréimd,werglichen.

Gemessen wird die Peakflache, da unterschiedlioi@nsche Verbindungen ein unterschiedliches
Verbrennungsverhalten haben und dadurch zwar diehElder Peaks, nicht jedoch die Hohe der
Peaks gleich ist

Storungen:

keine

Analysengerate und Zubehor:

CN- Elementaranalysator Euro EA, mit automatisclieobengeber, Fa. Hekatech

Mikrowaage von Sartorius, ME5 0,001 mg

Zinnkapseln, 5 x 9 mm

Verschlusswerkzeug fur die Zinnkapseln, Fa. Helkatec

Mikrotiterplatten

Pinzette, gerade und gebogen

Mikrospatel

lonisationsgeblase Sartorius YIB0O1-ODR

Ascheeinsatz 17 mm, aus Keramik, Fa Hekatech

Reduktionsrohr (Quarzrohr mit Verjingung auf 6 mAyRendurchmesser 18 mm, Ladnge 450 mm

Chemikalien:

Ethylendinitrilotetraessigsaure EDTA Titriplex p.&.) Merck Nr. 1.08417
Magnesiumperchlorat granuliert (p.a.), Merck Nr748

Quarzwolle

Quarzsplitter

Cu-Stabchen (reduziert hohe SauerstoffaufnahmefiB83835301, Fa.Hekatech
CHN-Oxidationsreaktor fur Aschefanger, fertig béfahit (von unten): Quarzwolle, 10 g €03,
Quarzwolle 1,2 g ,\W@auf 12 g A}O3, Quarzwolle, Nr. HE46830510, Fa. Hekatech

LOosungen:

Keine



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges CN CCgesCNS5.1 3
Eichung/Standards:

Eichsubstanz:

EDTA (Ethylendinitrilotetraessigsaure) C-Gehalt; 4%

Eichung:

C |

Vor Beginn der Messung werden Proben und BlindwantdUberpriifung der Eichung gemessen:
1. Eine Probe als sogn. Rohrputzer oder Einlaufpralsekmnditionierung des Gerates (Byp =

Bypass).

2. Eine leere Zinnkartusche zur Uberprufung der Saadiiedes Probengeberbereichs (Smp =

Sample).

3. Zwei EDTA-Standards (ca. 1 mg und 3 mg) als (Sngample).
4. Eine oder mehrere Kontrollproben, angepasst arzdienessenden Proben. (z.B. Spruce
Needles bei Humus- und Pflanzenproben, Bodenl beei.)
Die Messwerte der EDTA- und Kontrollstandards solltnicht mehr als 1 % vom Sollwert
abweichen. Die Flache der Blindwertpeaks sollte&0D Flacheneinheiten sein.
Liegen die gemessenen Werte aul3erhalb der erlaBetesiche, so werden zunéchst verschiedene
Prifungen am Gerat durchgefuhrt (s. Geratekurzanigi CN1.1). Fuhren diese nicht zu
Messwerten von Standards und Blanks innerhalb daulgen Bereiche, so muss neu geeicht
werden. Eine neue Eichung sollte aul3erdem nach Aastausch des Oxidations- und/oder
Reduktionreaktors erfolgen:
2 Konditionierungsproben (Zinnkartuschen mit Prgb#illt), Byp = Bypass
1 leere Zinnkartusche, Byp = Bypass
1 leere Zinnkartusche, Blk = Blank
2 EDTA (ca. 1 und 3 mg), Std = Standard

2 EDTA (ca. 1 und 3 mg), Spc = Special

1-2 Kontrollstandards, Smp = Sample

Aus dem Blank und zwei EDTA-Standards wird die Hiotp berechnet, die fur die nachfolgenden
Messungen verwendet werden kann.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung CN1.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilg?tn

5%

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Eichkurvenkontrolle QEK1.1 EDTA 41,10 % C, erlaubieweichung 3 %
Spruce Needles (Pflanze) 50,36 % C, erlaubte
Abweichung 5 %
Bodenl (Boden) 3,5 % C, erlaubte Abweichung 5 Po
Standard-Material QStM.1.2 |NFVH (Humus) 43,48 % C, erlaubte Abweicht




b %

nach

a)

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges CN CCgesCNS5.1 4
BZE-HUM (Humus) 47,951 % C, erlaubte
Abweichung 8 %
Beech leaves (Pflanze) 47,8 % C, erlaub@
Abweichung 5 % —
NHARZ (Pflanze) 49,9 % C, erlaubte Abweichy
5%
Boden 4 (Boden) 2,42 % C, erlaubte Abweichung
BZE-THUE (Boden) 0,797 % C, erlaubte
Abweichung 5 %
BioSoil (Boden) 1,3 %, erlaubte Abweichung 10 %
Messung eines Standards alle 10 Proben, je
Probenart im Wechsel
Kohlenstoffbilanz QCB1.1 Siehe Methodenbeschreibung
Festproben
Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Probengestens 3 Proben pro Seri

-

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen C-Gehalte werden in die entspreehebdtenlisten eingetragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Rélegbeitet.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.1999

KOHLENSTOFF gesamt C

Untersuchungsmetho NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1 | | (1,00 | 500 |

geeignet fur:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN 1484
HFA D31.1.4.1

HFA-Code | D;8;2;1:4;2;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der organische und der anorganische Kohlenstoffagitger Probe wird durch katalytische Ver-
brennung bei 850 °C in Kohlendioxid umgesetzt.

Das Kohlendioxid wird durch einen Tragergasstromugstoff) zur Messzelle transportiert, in der
die Absorption von IR-Strahlung durch das Kohlemailagyemessen wird.

Die Probe wird in das mit Katalysator (Platin aufeen Tragermaterial) gefullte und auf 850 °C
aufgeheizte Verbrennungsrohr injiziert. Hier wirdrdrganisch gebundene Kohlenstoff zu Koh-
lendioxid oxidiert, der anorganisch gebundene Kiastieff zu Kohlendioxid umgesetzt:

Pt-Kat, 850 °C
z.B. GHy,06 + 60, oooooo - 6H,0 + 6CQ 1

2HCO;, CO%, CO, gelost + 4H o 3H,0 + 4CQ 1

Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Irdtiicht durch Molekiile, die aus verschiedenen
Atomen bestehen; einatomige Molekille absorbierdrarptstrahlung nicht. Aus diesem Grund
wird Wasser vor der Messung durch Ausfrieren entfddalogene werden anschlieRend im mit
Zink- und Bronzeplattchen geflllten Absorbergef@bunden, da sie die Goldbeschichtung der
Messzelle zerstéren koénnen. Danach durchstromt Messgas die Messzelle. Das Tragergas
Sauerstoff absorbiert als einatomiges Gas IR-Strahlnicht. Durch die Absorption von
Infrarotstrahlung kommt es zu einer Erwarmung degsddases, und dadurch zu einem
Druckanstieg in der Messkammer gegeniber der Refkaenmer, in der sich nur Sauerstoff
befindet.In Messkammer und Referenzkammer befirgielh eine Membran, die durch den
Druckanstieg verformt wird. Hieraus resultiert eahektrisches Signal, das proportional zur
Kohlendioxidkonzentration ist.

Gemessen wird die Peakflache, da unterschiedlioi@nsche Verbindungen ein unterschiedliches
Verbrennungsverhalten haben, und dadurch zwar ldeh€& der Peaks, nicht jedoch die Hohe der
Peaks gleich ist.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC3.1 Bedienungsanleitung fur Dimatoc 100, Fa.

Kurzanleitung TOC-DV1.2 Dimatec, 1998




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

C Cges TOC3 CCgesTOC3.1 2
Stérungen:
Halogene zerstoren die Messzelle und werden deghaltalogen-Scrubber gebunden. C

Analysengerate und Zubehor:

TOC-Analysator (Total Organic Carbon) Dimatoc 1B8,Dimatec

Probenehmer Gilson 222,mit Dilutor

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10), von Fa.Deuat

Probengefalie 20 ml aus Glas, mit Schraubdeckdlzdeckung der Glaser mit Aluminiumfolie

Chemikalien:

Kaliumhydrogenphthalat: £1:KO, (p.a.)

Pt-Al-Katalysator fir das Verbrennungsrohr (Kugédikgsator, G3250, Dimatec)
Halogenabsorber Z: kleingeschnittenes Zinkbledb@®, Fa.Dimatec
Halogenabsorber B: kleingeschnittenes BronzeblR&b65, Fa. Dimatec
Quarzwolle (B4070)

Platinwolle (R1735)

Sauerstoff 4.5

LOosungen:

Keine

Eichung/Standards:

Stammldsung:

C (TC-Losung): 2,125 g Kaliumhydrogenphthalat immée H,O (suprapur) l6sen und auf 11
auffillen =>1g/IC

Haltbarkeit:

Die Stammldsung ist ca. 2 Monate geschlossen imdg€hhank haltbar.

Die Standards sind taglich frisch anzusetzen!



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
1,0mg/IC 100
2,0mg/l C 100
3,0mg/l C 100
4,0 mg/l C 100
50mg/l C 100
6,0 mg/l C 100
7,0mg/l C 100
8,0 mg/l C 100
9,0 mg/l C 100
10,0 mg/I C 100
2. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
10,0 mg/I C 100
20,0 mg/l C 100
30,0 mg/l C 100
40,0 mg/l C 100
50,0 mg/l C 100
60,0 mg/l C 100
70,0 mg/l C 100
80,0 mg/l C 100
90,0 mg/l C 100
100,0 mg/I C 100
3. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
50,0 mg/l C 100
100,0 mg/I C 100
150,0 mg/I C 100
200,0 mg/lI C 100
250,0 mg/I C 100
300,0 mg/l C 100
350,0 mg/I C 100
400,0 mg/l C 100
450,0 mg/l C 100
500,0 mg/lI C 100

|O



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

C Cges TOC3 CCgesTOC3.1 4
Kontrollstandards
TC5 5,0 mgl/l

TC10 10,0 mg/
TC20 20,0 mg/
TC30 30,0 mg/
TC50 50,0 mg/
TC80 80,0 mg/
TC100 100,0 mgl/l
TC150 150,0 mg/l

Durchfiihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC3.1

Qualitatskontrolle:

|O

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geratesoftware passn Eichkurvenverlauf

optimal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom

1ter (linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung dufieh

Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrens-

standardabweichung, Sollwet3 % bei Standardre

he 1,< 1% bei Standardreihe 2, Verfahrensvariations-

koeffizient, Prufwert (nur bei linearer Kalibrierflati-
on) Sollwert:< Bestimmungsgrenze fur Standardre
1. Die Eichkurve sollte linear sein.

Kontrollstandard

QKSt.1.1

TC5, TC10, TC20, TC30,5DCTC80, TC100; Mes

ihe

sung aller Standards nach der Eichung. Alle 10 &rpb

wird ein Kontrollstandard mit ahnlicher Konzentoat|

wie in den Proben gemessen. Es werden Standards un-

terschiedlicher Konzentration im Wechsel gemes

Sen,

erlaubte Abweichung bei TC5 10 %, bei TC{LO-

TC100 5 %.

Mehrfachmessung

QMM1.1

3-fach-Messung; das Gertitt fétinen Grubbs-Te
zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde K
Ausreisser gefunden, wird die prozentuale Aby
chung vom Mittelwert berechnet, die maximal 3
sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, werdse
zu 2 zuséatzliche Messungen durchgefuhrt. Nach
minierung der Ausreisser wird der Mittelwert und
Variationskoeffizient berechnet, de8 % sein sollte.

Wiederholungsmessung

QWM1.2

Ca. 5 % aller Probemd@stens 3 Proben pro Serig

Kohlenstoff-Bilanz

QCBl1.1

Siehe Anleitung

Standardmaterial

QStM1.1

Alle 50 Proben wird deanfiard Wasser HE1 m

St
ein
vei-
%
n bi
Eli-

gemessen; erlaubte Abweichung: 5 %

Auswertung/Datendokumentation:




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.1 5

Die gemessenen TC-Konzentrationen werden in digpesthenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprograi®C-Editor bearbeitet (s. Kurzanleitun@:
TOC-DV1.2). —_—




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

C

Cges

TOC3

CCgesTOC3.1
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.1999

KOHLENSTOFF gesamt C

Untersuchungsmetho NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1 | 0,29] 096 504

eeignet fur:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:
Norm
HFA D31.1.4.1

HFA-Code|D;8;2;1;4;7;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der organische und der anorganische Kohlenstoffagitger Probe wird durch katalytische Ver-

brennung bei 850 °C in Kohlendioxid umgesetzt.

Das Kohlendioxid wird durch einen Tragergasstromugdstoff) zur Messzelle transportiert, in der
die Absorption von IR-Strahlung durch das Kohlemailagyemessen wird.

Die Probe wird in das mit Katalysator (Platin aurieen Tragermaterial und Kupfer-ll-oxid auf

Bimsstein als Tragermaterial) gefillte und auf 860aufgeheizte Verbrennungsrohr injiziert. Hier
wird der organisch gebundene Kohlenstoff zu Kohiexid oxidiert, der anorganisch gebundene
Kohlenstoff zu Kohlendioxid umgesetzt:

Pt/CuO-Kat, 850 °C
z.B. GHq,0g + 60, oooooo - 6H,0 + 6CG, 1

2HCO;, CO%, CO, gelostt 4H" - 3H,0 +4CQ 1

Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Irdtiicht durch Molekiile, die aus verschiedenen
Atomen bestehen; einatomige Molekile absorbierdrarptstrahlung nicht. Aus diesem Grund
wird Wasser vor der Messung durch Ausfrieren entfddalogene werden anschlieRend im mit
Zink- und Bronzeplattchen geflllten Absorbergefgebunden, da sie die Goldbeschichtung der
Messzelle zerstoren kdnnen. Danach durchstromMdasgas die Messzelle. Das Tragergas Sauer-
stoff absorbiert als einatomiges Gas IR-StrahluogtnDurch die Absorption von Infrarotstrahlung
kommt es zu einer Erwarmung des Messgases, undatadu einem Druckanstieg in der Mess-
kammer gegenuber der Referenzkammer, in der sicBawerstoff befindet.

In Messkammer und Referenzkammer befindet sichMembran, die durch den Druckanstieg ver-
formt wird. Hieraus resultiert ein elektrisches &y das proportional zur Kohlendioxidkonzentra-
tion ist.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC3.2 Bedienungsanleitung fur Dimatoc 100, Fa. Dj-

Kurzanleitung TOC-DV1.2 matec, 1998




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.2 2

Gemessen wird die Peakflache, da unterschiedlioi@nsche Verbindungen ein unterschiedliches
Verbrennungsverhalten haben und dadurch zwar diehElder Peaks, nicht jedoch die Hohe der
Peaks gleich ist. C

Storungen:

Halogene zerstoren die Messzelle und werden deghaltalogen-Scrubber gebunden.

Analysengerate und Zubehor:

TOC-Analysator (Total Organic Carbon) Dimatoc 1B8,Dimatec

Probenehmer Gilson 222, mit Dilutor

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10), von Fa.Deuat

Probengefalie 20 ml aus Glas, mit Schraubdeckdlzdeckung der Glaser mit Aluminiumfolie

Chemikalien:

Kaliumhydrogenphthalat: £1:KO, (p.a.)

Pt-Al-Katalysator fir das Verbrennungsrohr (Kugédikgsator, G3250, Dimatec)
CuO auf Bimssteintragermaterial (TNb-Katalysatoatn$53199, Dimatec)
Halogenabsorber Z: (kleingeschnittenes Zinkblecd6®, Dimatec)
Halogenabsorber B: (kleingeschnittenes Bronzeble@b65, Dimatec)
Quarzwolle (B4070)

Platinwolle (R1735)

Sauerstoff 4.5

LOosungen:

Keine

Eichung/Standards:

Stammldsung:

C (TC-Losung): 2,125 g Kaliumhydrogenphthalat imdte H,O (suprapur) lI6sen und auf 1 | auf-
fullen. =>1g¢g/IC

Haltbarkeit:

Die Stammldsung ist ca. 2 Monate geschlossen imdg€hhank haltbar.

Die Standards sind taglich frisch anzusetzen!



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.2 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
1,0mg/IC 100
2,0mg/l C 100
3,0mg/l C 100
4,0 mg/l C 100
50mg/l C 100
6,0 mg/l C 100
7,0mg/l C 100
8,0 mg/l C 100
9,0 mg/l C 100
10,0 mg/I C 100
2. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
10,0 mg/I C 100
20,0 mg/l C 100
30,0 mg/l C 100
40,0 mg/l C 100
50,0 mg/l C 100
60,0 mg/l C 100
70,0 mg/l C 100
80,0 mg/l C 100
90,0 mg/l C 100
100,0 mg/I C 100
3. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
50,0 mg/l C 100
100,0 mg/I C 100
150,0 mg/I C 100
200,0 mg/lI C 100
250,0 mg/I C 100
300,0 mg/l C 100
350,0 mg/l C 100
400,0 mg/l C 100
450,0 mg/l C 100
500,0 mg/lI C 100

|O



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.2 4
Kontrollstandards

TC5 5,0 mgl/l

TC10 10,0 mg/

TC20 20,0 mg/

TC30 30,0 mg/

TC50 50,0 mg/

TC80 80,0 mg/

TC100 100,0 mg/l
TC150 150,0 mg/l

Durchfiihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC3.2

|O



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

C Cges

TOC3

CCgesTOC3.2 5

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibunge@

durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geratesoftware pasin Eichkurvenverlauyf

optimal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom

1ter (linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung dutieh

Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrens-

standardabweichung, Sollwet3 % bei Standardre

he 1,< 1% bei Standardreihe 2, Verfahrensvariations-

koeffizient, Prifwert (nur bei linearer Kalibrierflati-
on) Sollwert:< Bestimmungsgrenze fur Standardre
1; Die Eichkurve sollte linear sein.

Kontrollstandard

QKSt.1.1

TC5, TC10, TC20, TC30,50CTC80, TC100; Mes

ihe

sung aller Standards nach der Eichung. Alle 10 &rpb

wird ein Kontrollstandard mit ahnlicher Konzentoat|

wie in den Proben gemessen; es werden Standards un-

terschiedlicher Konzentration im Wechsel gemes

Ssen,

erlaubte Abweichung bei TC5 10 %, bei TCLO-

TC100 5 %.

Mehrfachmessung

QMM1.1

3-fach-Messung; das Gediit féinen Grubbs-Test

zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde K

emn

Ausreisser gefunden, wird die prozentuale Abyvei-

chung vom Mittelwert berechnet, die maximal 3

%

sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, werden bi

zu 2 zusatzliche Messungen durchgefuhrt. Nach

Eli-

minierung der Ausreisser wird der Mittelwert und de

Variationskoeffizient berechnet, deB % sein sollte.

Wiederholungsmessung

QWML1.2

Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Seris

Kohlenstoff-Bilanz

QCB1.1

Siehe Anleitung

Standardmaterial

QStM1.1

Alle 50 Proben wird deanfiard Wasser HE1 m
gemessen; erlaubte Abweichung: 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

117

Die gemessenen TC-Konzentrationen werden in digpesthenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprograr@®C-Editor bearbeitet (s. Kurzanleitung

TOC-DV1.2).



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

C

Cges

TOC3

CCgesTOC3.2
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.3 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.12.2007

KOHLENSTOFF gesamt C

Untersuchungsmetho NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1 | 013 045 504

eeignet fur:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:
Norm
HFA D31.3.4.3

HFA-Code|D;8;2;1;4;7;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der organische und der anorganische Kohlenstoffagitger Probe wird durch katalytische Ver-

brennung bei 850 °C in Kohlendioxid umgesetzt.

Das Kohlendioxid wird durch einen Tragergasstromugdstoff) zur Messzelle transportiert, in der
die Absorption von IR-Strahlung durch das Kohlemalagyemessen wird.

Die Probe wird in das mit Katalysator (Platin aurieen Tragermaterial und Kupfer-ll-oxid auf

Bimsstein als Tragermaterial) gefillte und auf 860aufgeheizte Verbrennungsrohr injiziert. Hier
wird der organisch gebundene Kohlenstoff zu Kohiexid oxidiert, der anorganisch gebundene
Kohlenstoff zu Kohlendioxid umgesetzt:

Pt/CuO-Kat, 850 °C
z.B. GHq,0g + 60, oooooo - 6H,0 + 6CG, 1

2HCO;, CO%, CO, gelostt 4H" - 3H,0 +4CQ 1

Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Irdtiicht durch Molekiile, die aus verschiedenen
Atomen bestehen; einatomige Molekile absorbierdrarptstrahlung nicht. Aus diesem Grund
wird Wasser vor der Messung durch Ausfrieren entfddalogene werden anschlieRend im mit
Zink- und Bronzeplattchen geflllten Absorbergef@bunden, da sie die Goldbeschichtung der
Messzelle zerstoren kdnnen. Danach durchstromMdasgas die Messzelle. Das Tragergas Sauer-
stoff absorbiert als einatomiges Gas IR-StrahluogtnDurch die Absorption von Infrarotstrahlung
kommt es zu einer Erwarmung des Messgases, undatadu einem Druckanstieg in der Mess-
kammer gegenuber der Referenzkammer, in der sicBawerstoff befindet.

In Messkammer und Referenzkammer befindet sichMembran, die durch den Druckanstieg ver-
formt wird. Hieraus resultiert ein elektrisches &y das proportional zur Kohlendioxidkonzentra-
tion ist.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC3.3 Bedienungsanleitung fur Dimatoc 100, Fa. Dj-

matec, 1998




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.3 2

Gemessen wird die Peakflache, da unterschiedliofi@nsche Verbindungen ein unterschiedliches
Verbrennungsverhalten haben und dadurch zwar diehElder Peaks, nicht jedoch die Hohe der
Peaks gleich ist. C

Storungen:

Halogene zerstoren die Messzelle und werden deghattalogen-Scrubber gebunden.

Analysengerate und Zubehor:

TOC-Analysator (Total Organic Carbon) Dimatoc 1B8, Dimatec

Probenehmer Gilson 222, mit Dilutor

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10), von Fa. Devna

Probengefalie 20 ml aus Glas, mit Schraubdeckdlzdeckung der Glaser mit Aluminiumfolie

Chemikalien:

Kaliumhydrogenphthalat: £1:KO, (p.a.)

Pt-Al-Katalysator fir das Verbrennungsrohr (Kugédikgsator, G3250, Dimatec)
CuO auf Bimssteintragermaterial (TNb-Katalysatoatn$53199, Dimatec)
Halogenabsorber Z: (kleingeschnittenes Zinkblecd6®, Dimatec)
Halogenabsorber B: (kleingeschnittenes Bronzeble@b65, Dimatec)
Quarzwolle (B4070)

Platinwolle (R1735)

Sauerstoff 4.5

LOosungen:

Keine

Eichung/Standards:

Stammldsung:

C (TC-Losung): 2,125 g Kaliumhydrogenphthalat immée H,O (suprapur) |6sen und auf 11
auffallen.
=>1g9/lC

Haltbarkeit:
Die Stammldsung ist ca. 2 Monate geschlossen img€thhank haltbar.

Die Standards sind taglich frisch anzusetzen!



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.3 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
1,0mg/IC 200
2,0mg/l C 200
3,0mg/l C 200
4,0 mg/l C 200
50mg/l C 200
6,0 mg/l C 200
7,0mg/l C 200
8,0 mg/l C 200
9,0 mg/l C 200
10,0 mg/I C 200
2. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
20,0 mg/l C 200
20,0 mg/l C 200
30,0 mg/l C 200
40,0 mg/l C 200
50,0 mg/l C 200
60,0 mg/l C 200
70,0 mg/l C 200
80,0 mg/l C 200
90,0 mg/l C 200
200,0 mg/lI C 200
3. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
50,0 mg/l C 200
200,0 mg/lI C 200
250,0 mg/lI C 200
200,0 mg/lI C 200
250,0 mg/lI C 200
300,0 mg/l C 200
350,0 mg/I C 200
400,0 mg/l C 200
450,0 mg/l C 200
500,0 mg/lI C 200

|O



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC3 CCgesTOC3.3 4
Kontrollstandards

TC5 5,0 mgl/l

TC20 20,0 mg/

TC20 20,0 mg/

TC30 30,0 mg/

TC50 50,0 mg/

TC80 80,0 mg/

TC200 200,0 mgll
TC250 250,0 mgll

Durchfiihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC3.2

|O



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

C Cges

TOC3

CCgesTOC3.3 5

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibunge@

durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geratesoftware pasin Eichkurvenverlauyf

optimal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom

1ter (linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung dutieh

Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrens-

standardabweichung, Sollwet3 % bei Standardre

he 1,< 2% bei Standardreihe 2, Verfahrensvariations-

koeffizient, Prifwert (nur bei linearer Kalibrierflati-
on) Sollwert:< Bestimmungsgrenze fur Standardre
2. Die Eichkurve sollte linear sein.

Kontrollstandard

QKSt1.1

TC5, TC20, TC20, TC30, DCHC80, TC200; Mesg

ihe

sung aller Standards nach der Eichung. Alle 20 &rpb

wird ein Kontrollstandard mit ahnlicher Konzentoat|

wie in den Proben gemessen. Es werden Standards un-

terschiedlicher Konzentration im Wechsel gemes

Ssen,

erlaubte Abweichung bei TC5 20 %, bei TCRO-

TC200 5 %.

Mehrfachmessung

QMM1.1

3-fach-Messung; das Gediit féinen Grubbs-Test

zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde K

emn

Ausreisser gefunden, wird die prozentuale Abyvei-

chung vom Mittelwert berechnet, die maximal 3

%

sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, werden bi

zu 2 zusatzliche Messungen durchgefuhrt. Nach

iminierung der Ausreisser wird der Mittelwert unerd

Variationskoeffizient berechnet, deB % sein sollte.

Wiederholungsmessung

QWML1.2

Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Seris

lonen/Leitfahigkeitsbilanz
NFV

QIB2.1

Siehe Methodenbeschreibung

Kohlenstoff-Bilanz

QCB1.1

Siehe Anleitung

Standardmaterial

QStM1.1

Alle 50 Proben wird dem8iard Wasser HE1 mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

El-
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Die gemessenen TC-Konzentrationen werden in digpesthenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogrételaqgs bearbeitet.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC4 CCgesTOC4.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 28.08.2008

KOHLENSTOFF gesamt C

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[CNMIK1.1, CNMIKF1.1 | 0467| 1,46| 500]

eeignet fur:
Boden CNMIK1.1, CNMIKF1.1
Humus CNMIK1.1, CNMIKF1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:
Norm
HFA D31.1.5.1

HFA-Code|D;8;2;1;4;7;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der organische und der anorganische Kohlenstoffagitger Probe wird durch katalytische Ver-

brennung bei 850 °C in Kohlendioxid umgesetzt.

Das Kohlendioxid wird durch einen Tragergasstromugsstoff) zur Messzelle transportiert in der
die Absorption von IR-Strahlung durch das Kohlemalagyemessen wird.

Die Probe wird in das mit Katalysator (Platin aurieen Tragermaterial und Kupfer-ll-oxid auf

Bimsstein als Tragermaterial) gefillte und auf 860aufgeheizte Verbrennungsrohr injiziert. Hier
wird der organisch gebundene Kohlenstoff zu Kohiexid oxidiert, der anorganisch gebundene
Kohlenstoff zu Kohlendioxid umgesetzt:

Pt/CuO-Kat, 850 °C
z.B. GHq,0g + 60, oooooo - 6H,0 + 6CG, 1

2HCO;, CO%, CO, gelostt 4H" - 3H,0 +4CQ 1

Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Irdftiicht durch Molekile die aus verschiedenen
Atomen bestehen, einatomige Molekile absorbiergartstrahlung nicht. Aus diesem Grund wird
Wasser vor der Messung durch Ausfrieren entferalogene werden anschlieend im mit Zink-
und Bronzeplattchen gefullten Absorbergefald gebunde sie die Goldbeschichtung der Messzelle
zerstoren konnen. Danach durchstromt das Messgadvidsszelle. Das Tragergas Sauerstoff
absorbiert als einatomiges Gas IR-Strahlung nibhirch die Absorption von Infrarotstrahlung
kommt es zu einer Erwarmung des Messgases, undrattaduw einem Druckanstieg in der
Messkammer gegeniiber der Referenzkammer in densicBauerstoff befindet.

In Messkammer und Referenzkammer befindet sichMembran, die durch den Druckanstieg ver-
formt wird. Hieraus resultiert ein elektrisches r&ifydas proportional zur Kohlendioxidkonzentra-
tion ist.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC 4.1 Bedienungsanleitung fur Dimatoc 100, Fa.

Dimatec, 1998




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC4 CCgesTOC4.1 2

Gemessen wird die Peakflache, da unterschiedliofi@nsche Verbindungen ein unterschiedliches
Verbrennungsverhalten haben und dadurch zwar diehElder Peaks, nicht jedoch die Hohe der
Peaks gleich ist. C

Storungen:

Halogene zerstoren die Messzelle und werden deghattalogen-Scrubber gebunden.

Analysengerate und Zubehor:

TOC-Analysator (Total Organic Carbon) Dimatoc 2088, Dimatec

Probenehmer Dimatoc 2000 mit Dilutor, Fa. Dimatec

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10), Fa. Dimatec

Probengefalie 20 ml aus Glas mit Schraubdeckel zdeékung der Glaser mit Aluminiumfolie

Chemikalien:

Pt-Al-Katalysator fiir das Verbrennungsrohr (Kugédikgsator, G3250, Fa. Dimatec)
CuO auf Bimssteintragermaterial (TNb-Kombinatiortakgator G3198, Fa. Dimatec)
Halogenabsorber Z: (kleingeschnittenes Zinkbleca®, Fa. Dimatec)
Halogenabsorber B: (kleingeschnittenes Bronzebledb65, Fa. Dimatec)
Quarzwolle (B4070)

Sauerstoff 4.5

LOosungen:

0,25M K,SOy-L6Osung: 43,57 g SO, in 800 ml HO demin. I6sen und auf 1 | auffullen.

Eichung/Standards:

Stammldsung:

TOC-Standardlésung 1 g/ C, (LAB2015, Fa. Dimatec)

Haltbarkeit:

Die Stammldsung ist ca. 2 Monate geschlossen imdg€hhank haltbar.

Die Standards aus den Stammlésungen sollten flee [gdhung frisch angesetzt werden. Die
Aufbewahrung erfolgt in den Messkolben.

Eichstandards:
Die Standards fur die Eichung werden mit demin. $#aangesetzt.

Kontrollstandards:
Die Kontrollstandards werden mit 0,25M80,-Losung angesetzt.
Die Kontrollstandards missen taglich frisch angaseérden!




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC4 CCgesTOC4.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
1,0mg/l C 200
2,0mg/l C 200
3,0mg/I C 200
4,0 mg/l C 200
50mg/l C 200
6,0 mg/l C 200
7,0mg/l C 200
8,0mg/l C 200
9,0mg/l C 200
10,0 mg/l C 200
2. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
20,0 mg/I C 200
20,0 mg/I C 200
30,0 mg/I C 200
40,0 mg/l C 200
50,0 mg/I C 200
60,0 mg/I C 200
70,0 mg/I C 200
80,0 mg/I C 200
90,0 mg/I C 200
100,0 mg/I C 200
3. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
50,0 mg/I C 200
100,0 mg/lI C 200
150,0 mg/I C 200
200,0 mg/I C 200
250,0 mg/I C 200
300,0 mg/l C 200
350,0 mg/l C 200
400,0 mg/l C 200
450,0 mg/l C 200
500,0 mg/I C 200

|O



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC4 CCgesTOC4.1 4
Kontrollstandards

TC5 5,0 mgl/l
TC10 10,0 mg/
TC20 20,0 mg/
TC30 30,0 mg/
TC50 50,0 mg/
TC80 80,0 mg/
TC100 100,0 mg/l

Durchfiihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC4.1

|O
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Gerat

Methoden-Nr. Seite

C Cges

TOC4

CCgesTOC4.1 5

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétiskien (siehe Methodenbeschreibunge%—
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgtn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geratesoftware pasin Eichkurvenverlay
optimal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Poly:
2ter (linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung duliet]
Eichpunkte legt; berechnet werden Verfahre
standardabweichung,  Sollwert: <3 %  bei
Standardreihe 2,< 2% bei Standardreihe

Verfahrensvariationskoeffizient, Priafwert (nur

linearer Kalibrierfunktion) Sollwert: <
Bestimmungsgrenze fir Standardreihe 2;

Eichkurve sollte linear sein

Kontrollstandard

QKSt1.1

TC5, TC20, TC20, TC30, DCSIC80, TC200j

Messung aller Standards nach der Eichung, a
Proben wird ein Kontrollstandard mit &hnlich
Konzentration wie in den Proben gemessen, es w¢
Standards unterschiedlicher  Konzentration
Wechsel gemessen; erlaubte Abweichung bei TC
%, bei TC20-TC200 5 %

If
nom
|
2ns-

2,
bei

die

le 5

ner

rden
im

5 20

Mehrfachmessung

QMM1.1

3-fach-Messung; das Geriit féinen Grubbs-Te
zur Ermittlung von Ausrei3ern durch, wurde Kk
AusreiBer  gefunden, wird die prozentu
Abweichung vom Mittelwert berechnet die maxima
% sein darf, wurde ein Ausreil3er gefunden werde
zu 2 zusatzliche Messungen durchgefihrt, 1
Eliminierung der Ausreil3er wird der Mittelwert u
der Variationskoeffizient berechnet deB % sein
sollte

St
ein
ale
al 3
N bi
nach
nd

Wiederholungsmessung

QWM1.2

Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Seris
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Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen TC-Konzentrationen werden in digpesthenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogrételaqgs bearbeitet.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

C CO3 CN CCO3CNS1.1 - 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 20.08.2004
CARBONAT C

Untersuchungsmetho NG BG OMG
[ATNULL | | 0,25 mg abs. 5 mg abs. |
eeignet fur:

Boden ATNULL

Humus ATNULL

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm

HFA

HFA-Code | D;8;1;1;2;-1;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Carbonatbestimmung werden die im Boden étlenus vorkommenden Carbonate, aie
uberwiegend als CaGQ aber auch als MgCQ CaMg(CQ),) (Dolomit), FeCQ, NaCO;
vorkommen, mit Phosphorsaure ;f#0,) zerstort. Die Proben werden in Keramikschiffche
10°C mit der S&ure versetzt:

3cacqQ + 2HPO, —  3C&" + 3H0 + 2PQ¥ + 3CQ 1
3MgCO, + 2HPO, -  3Mdg®* + 3HO0 + 2PQ> + 3CQ 1

Das aus den Carbonaten entstehende,-G& wird durch das Tragergas Helium zur
Warmeleitfahigkeitsmesszelle des Messgerates toatispi. Als Tragergas wird Helium verwendet,
da es keine Reaktionen eingeht. Vor dem Eintrittdia Messzelle wird das Gas durch eine
Wasserfalle (Glasgefa®) und ein mit MgGl@efiilltes Glasrohr geleitet, um das Wasser aus dem
Gasstrom zu entfernen, dg® wie Kohlendioxid in der Warmeleitfahigkeitsmedkz€WLD) ein
Signal erzeugen wirde. Das aus Kohlendioxid unduRelbestehende Gasgemisch durchstr¢int
dann die Messzelle, deren Spannung mit der der r&efmesszelle, die nur von Helium
durchstromt wird, verglichen wird. Die Hohe der Bpangsdifferenz ist ein Mal3 fur die GO
Konzentration. Gemessen wird die Peakflache.

Mit erfasst werden auch decarboxylierte aromatiséadindungen, aus denen mitfO, ebenfalls
CO, freigesetzt wird, oder Sulfide, aus denegSHreigesetzt wird, oder Sulfite, aus dener, 8at-
steht. Diese Verbindungen sind jedoch in den meiBi&den in vernachlassigbaren Konzentratic-
nen vorhanden.

Anhang: Lit.:
Anhangl: Gasflussdiagramm Betriebsanleitung Elementaranalysator Euro|EA

Geratekurzanleitung CN2.1 Smith, Soil Analysis 1983




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
C CO3 CN CCO3CNS1.1 - 2

Storungen:

keine

Analysengerate und Zubehor:

CN-Analysator Euro EA von Fa. Hekatech
IC-Kit 3100 M von Hekatech
Dispensette

Analysenwaage
Keramikschiffchen von Fa. Hekatech

Chemikalien:

Ortho-PhosphorsauresAO, 85 %ig

Calciumcarbonat CaCQUrtitersubstanz Merck-Nr. 1020410 oder
Calciumcarbonat-Prezipitat Cag@.a. , Merck-Nr. 102060
Magnesiumperchlorat MgCI{M.223.21, Hekatech-Nr.: 33821900
Quarzwolle

LOosungen:

H3P O, Phosphorsaure 50 %ig: 85 %igeR, mit demin. Wasser 1:1,5 verdinnen.

Eichung/Standards:

Eichsubstanz:

CaCQ;C-Gehalt: 12 %

Eichung:

Vor Beginn der Messung wird eine Eichung durchgsfih

Die Messung der Eichsubstanzen erfolgt unter demgrBmmteil ANALYSIS wie in der
Kurzanleitung CN2.1 beschrieben. Es wird zunachstenss eine Blindprobe (Bypass = BYP) als
sogen. Rohrputzer gemessen. Danach werden ein&kafinsche mit 10 mg CaGQund eine
Zinnkartusche mit 30 mg CaG@ur die Berechnung des Eichfaktors gemessen.

AnschlieBend werden zwei weitere CaEloben mit 10 bzw. 30 mg als special samples (SPC)
sowie ein BCO3-Standard zur Kontrolle der Eichuaggssen.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung CN2.1 beschrieben.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
C CO3 CN CCO3CNS1.1 - 3

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdishtden (siehe Methodenbeschreibunger8
durchgeflnhrt:

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Standard-Material QStM.1.2 9,5% C, erlaubte Abweich10%
Kohlenstoff-Bilanz QCB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

Festproben

Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5% aller Probengesitens 3 Proben pro Serig

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen C-Gehalte werden in die entspreehddatenlisten eingetragen.



Anhang Nr.| 1 far C CO;

CN

CCO3CNS1.1

Flussdiagramm IC-Kit Hekatech:
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Saure
IC-Kit
nF
s A
s L
E L
E
R
Trockenrohr 3
MgClO4




Element Form Gerat

Methoden-Nr. Seite

C CO3 Druckaufnehmer CCO3DRU1.1

Elementbestimmungsmethode:

Datum: 01.01.2004

CARBONAT
Untersuchungsmethao NG BG OMG
[CO3ges2.1 | | (0,02)| 100 %
eeignet fur:
Boden CO3ges2.1
Humus CO3ges2.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm

HFA D31.3.1.6/D31.3.2.5

HFA-Code | D;14;1;1;2:1:1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

C |

Die Carbonate einer Boden- oder Humusprobe werdenhdZugabe von Salzsaure in einem

druckdicht verschlossenen Gefa} zersetzt.

Das etmetstie Kohlendioxid filhrt zu einer

Druckerhdhung in diesem Gefal3, die durch Druckdufrer gemessen werden kann. Sie ist
proportional zum Carbonatgehalt der Probe.

Die Carbonate im Boden und Humus liegen UberwiegaisdCaC@, aber auch als MgC§)

CaMg(CQ3)2 (Dolomit), FeC& und NaCOg vor. Sie werden durch Salzsaure zerstort, z.B.:

CaCQ; + 2HCI —~  C&' + HO + 2CI + COp 1
MgCO3 + 2HCI -  Mg?t + HO + 2CT + COp 1
Mit erfasst werden auch decarboxylierte aromatis¢bebindungen, aus denen mit HCI ebenfalls

COy freigesetzt wird, oder Sulfide aus deneySHreigesetzt wird, oder Sulfite, aus denerp®0t-

steht. Diese Verbindungen sind jedoch in den meisBbden und Humusauflagen

vernachlassigbaren Konzentrationen vorhanden.
Das aus den Carbonaten entstehende-G@s fuhrt bei konstantem Volumen, wie alle anderen
Gase nach dem idealen Gasgesetz zu einer Druckergpth

_n[RIT
v

R = 8,21 [atn* mo /K * mol] allgem. Gaskonstante

in

Der Druck des entstehenden Gases ist bei konstavitdumen also nur von der Temperatur T und
der Molzahl n abhéangig. Da Druck und Temperatur egsan werden, lasst sich die Molzahl n be-
rechnen. Uber die Einwaage |aRt sich dann der @atgehalt des Bodens, bzw. Humus berechnen.

Dieser wird haufig als % CaCf{oangegeben, da das Carbonat in Bdden tUberwiegendal

vorliegt. In gedingten Bdden kann, je nach Zusansetznng des Dungemittels, zuséatzlich z.B.
MgCOg3 (s.0.) vorliegen, sodass eine Angabe in % C sitevist.

Anhang:

D. Klosa, Eine rechnergestitzte Methode zur
Bestimmung des Gesamtkarbonatgehaltes in Sedime
und Béden, Z. angew. Geol., 40 (1994)

H. Platen, Wirtz, A., Bestimmung der Atmungsakévit

von Bdden und Feststoffen mit dem Messsystem OxiT

Control, Applikationen zur Analytik Nr. 2 WTW (1999
B. Horvath, A simple method for measuring the cadio

nten

op

content of soils




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C CO3 Druckaufnehmer CCO3DRU1.1 2

Storungen:

Sulfide, Sulfite, aromatische Verbindungen, sowigeB- und Natriumcarbonate werden mit erfasé.

Analysengerate und Zubehor:

OxiTop-Control-Kopf mit Drucksensor £1 Pa, Fa. WTW

OxiTop-Controller OC110, Fa. WTW

Kommunikationssoftware Achat OC2.3, Fa. WTW

Schnittstellenkabel AK 540/B, Fa. WTW

Glasflaschen DURAN-Glas, Fa. Schott, 250 ml mit 8stoffummantelung (Splitterschutz)
Magnetriuhrstabchen o0.a., 50 mm lang

Magnetrihrer ohne Heizung

Thermometer 0.1 °C

Barometer

Waage 0.01 g

Chemikalien:

Salzsaure: HCI (p.a.) 25 %ig
Calciumcarbonat: CaCg&Prezipitat Merck-Nr. 2066, bei 105 °C getrocknet,Exsikkator
Uber Silicagel aufbewabhrt.

LOosungen:

keine

Eichung/Standards:

Calciumcarbonat CaCQ

Durchfiihrunag:

1. Vortest zur Abschatzung des Carbonatgehalts:

Eine geringe Menge der gemahlenen Probe wird irBeicherglas oder auf ein Uhrglas gegeben
und mit einigen Spritzern HCI (25% 1:2 v:v) versetiber das Ausmaf der Gasentwicklung lasst
sich der Carbonatgehalt und damit die Einwaagd3ddenprobe abschétzen, s. Tabelle:

HCI-Wirkung Bezeichnung Carbonat Einwaage
gehalt in % in g

kein Aufbrausen carbonatfrei 0 20
sehr schwache Reaktion sehr carbonatarm <0.3 20
schwaches, nicht anhaltendes Aufbrausen carbonatarm 0.2-1.5 20
deutliches, aber nicht anhaltendes Aufbrausén  oathaltig 2-10 10
starkes, langanhaltendes Aufbrausen carbonatreich 10-20 2
sehr starkes und langanhaltendes Aufbrausgn sajoredreich > 20 1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C CO3 Druckaufnehmer CCO3DRU1.1 3

2. Vorbereitung der Apparatur fir die Messung:

a) Eichung der Apparatur C_

Fur die Berechnung der Eichgeraden werden 50, 2@®, 300, 400, 500, 600 und 700 mg CaCO
Prezipitat in die Glasflaschen eingewogen, und, witer ,Messung“ beschrieben,analysiert. Die
Enddriicke der CaCfAnalysen werden auf 1013 HPa undQ1= 294,15K) normiert:

Messwer{HPa x1013HPax 29415K
Luftdruck[HPa] X TemperatL[rK]

normierteﬂ\/lesswer{H Pa] =

Diese Messwerte werden gegen die Einwaage (mg ga@@fisch aufgetragen und die lineare
Regression berechnet. Der Korrelationskoeffizieolites >0,9995 sein. Die Geradengleichung
y=ax+b wird zur Berechnung der Messwerte y verwenéér x werden die jeweiligen Messwerte
(Enddricke) in HPa eingegeben. Die Eichung musselmsr Veranderung des Volumens (z.B.
andere Gefasse) wiederholt werden. Sie sollte, awerin keine Verdnderungen an der Apparatur
vorgenommen wurden, im halbjahrigen Abstand wiedlénverden. Die Faktoren a und b sind in
der Excel-Datei ,Auswerteformblatt-lims.xIs* hintegt und mussen hier geandert werden, wenn
sie sich verandert haben.

b) Dichtigkeitsprifung:

Mindestens einmal in der Woche sollte eine Dichitgprifung ,wie folgt, durchgefihrt werden:

In alle Apparaturen 0,5 g CaG@inwiegen, Magnetrihrstdbchen in die Flasche geled mit
demin. Wasser bis zum Eichstrich auffullen. Den l&cmit 10 ml 25 %iger HCI beflllen und
unter den Messkopf schrauben. Messkopf fest (galdmit der Flasche verschrauben. Messkopf
starten (s.u.), Flasche kippen, bis die Saure aosKiicher herauslauft. Circa die Halfte der Saure
zur Probe zudosieren, schwenken, Reaktion abwamsstliche Saure zudosieren und die Reaktion
ablaufen lassen. Kontrollieren,( s.u.) ob der Endkrvon ca. 202 HPa (bei 1013 HPa Luftdruck;
21 °C Umgebungstemperatur) Uber den gesamten Messaeitvan 30 min gehalten wird. Der
Druck darf dabei um nicht mehr als 3 HPa abfallen.

Sollte der Luftdruck, bzw. die AuRentemperatur I@i3 HPa bzw. 2C abweichen, so muss der
erreichte Endruck folgendermal3en korrigiert werddesswert durch den wéhrend der Messung
herrschenden Druck dividieren und mit 1013 mulkiglien. Ergebnis durch 273,15 +
Umgebungstemperatur wahrend der Messung dividignemit 294,15 K multiplizieren.

3. Messung:

 Die mit dem Vortest ermittelte Menge Probe (gemahie der Kugelmuhle), CaCP

Prezipitat oder Standardsubstanz, in die Glasfeasemmwiegen. Wurde kein Vortest
durchgefuhrt oder ist dieser zweifelhaft, nur 1 plf@ einwiegen, da bei zu starkem, zu
schnellem Druckanstieg der Messkopf beschadigt everkbhnn. Die Probe mit Wasser
befeuchten (Wasserzugabe bis zum Eichstrich anGligsflasche), um die Luft an den
Partikeln zu verdrdngen. Es soll eine riuhrfahigespBasion entstehen. Ruhrstédbchen
hineingeben und den Kdcher unter dem Messkopf mitl® ml 25%iger HCI beflllen.
Messkopf mit der Glasflasche fest verschraubenalfaachten, dass die Dichtung richtig
sitzt und sich keine Bodenteilchen zwischen Gumnd Glas befinden. Auf keinen Fall
fetten! Umgebungstemperatur und Luftdruck notieren.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

C CO3 Druckaufnehmer CCO3DRU1.1 4

» Messkopf starten: C
Controller einschalten (ON/OFF) —
Am Controller die Taste Kommunikation mit den Messkopfen(oberste Taste links)
driicken; es erscheint:

Aktion wahlen
- Probe starten (dieses sollte unterlegt sein)
- Alle Daten abrufen
RUN/ENTERdricken;
es erscheint:
Probe XXXXXX-XX
Typ p0,5h
Messber. Druck
Enddatum aktuelles Datum
-ldentnummer 00
-starten (dieses sollte unterlegt sein)
RUN/ENTERdricken;
es erscheint:
Probe xxXxxxx-xx
Bitte Controller an den Messkopf (Symbol) halten!
Der Controller muss dann in die Nahe (ca. 5 cns) Messkopfes gehalten werden. Er piept,
wenn der Messkopf gestartet wurde;
im Display erscheint:
Probe xxXxxxx-xx
.Messkopf n*
I gestartet !
Alle vorbereiteten Messkopfe so der Reihe nacttesta

* Anschliel3end die Flaschen vorsichtig so weit kippdgss die Haélfte der Saure aus dem
Kdcher in die Probensuspension fliesst. VorsicBtigwenken. Bei sehr heftiger Reaktion
warten, bis diese abgeklungen ist. Nach und nadteneeSaure zudosieren. Die Reaktion
sollte dabei nicht zu heftig sein. Ist alle S&uue Rrobe zudosiert, die Glasflasche auf den
Magnetruhrer stellen. Diesen auf eine Geschwindliglanstellen, die eine gute
Durchmischung von Probe und Lésung ermdéglicht. Glasflasche mdglichst nur an der
Schraubkappe anfassen, um eine Erwarmung zu veemeidwischen Glasflasche und
Magnetrihrer eine Styroporplatte legen, um einedamung der Flasche zu vermeiden.
Wahrend der Messzeit die Glasflasche mehrmalsaldigischwenken.

* Die Druckentwicklung wird Uber einen Zeitraum vorD 3nin aufgezeichnet. Der
Druckverlauf kann wahrend der Messung verfolgt wardMessdaten vom Controller
abrufen:

Controller einschalten (ON/OFF)
Am Controller die TastgKkommunikation mit den Messkopfedticken, es erscheint:

Aktion wahlen
- Probe starten (dieses sollte unterlegt sein)
-Alle Daten abrufen
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Am Controller die TastgKkommunikation mit den Messkopfedticken;

es erscheint: C
Aktion wéhlen —_—
- Probe starten
- Alle Daten abrufen

Durch Dricken der ,Pfeil-nach-unten-Taste" den Ballauf ,Alle Daten abrufen” verschieben.

Den Controller an den ersten Messkopf haltdhdm — 1 m), RUN/ENTER drtcken. Die
Daten werden jetzt vom Messkopf in den Controlleeriragen. Sofort anschliessend alle
weiteren Messkopfe abrufen. Durch Driucken der ,TiabEaste” (oberste rechteckige Taste
rechts) erscheint eine Liste der Proben im Displfrtig analysierte Proben sind ,abgehakt*
und der Statusbalken ist komplett ausgefullt. lbelr befindliche Proben haben keinen Haken
hinter der Probenidentifikationsnummer. Die Fidudes Statusbalkens zeigt den Fortschritt
der Messung an. Mit den ,Pfeil-nach-oben/unten-@rstkann aus dieser Liste die
anzuzeigende Probe ausgewahlt (unterlegt) werdanh NDriicken der ,Diagrammtaste” (2te
Taste von oben links) wird die Druckverlaufskurue Display des Controllers sichtbar. Ist der
Druckanstieg nicht kontinuierlich, fallt der Druckach anfanglichem Anstieg wieder ab, kann
die Messung der Probe abgebrochen werden. Hieeuraste ,GLP* (unterste Taste links)
dricken und mit den ,Pfeil-nach-unten/oben-Tastetgn Balken auf ,Wartung“ legen;
RUN/ENTER druicken; es erscheint:

- Fert. Prb. Léschen (hiermit kénnen fertig gemesstoben geldscht werden)

- Reset/Freigabe (Messung abbrechen!)

- Daten auslesen

Den Balken auf ,Reset/Freigabe” legen und mit RUNTMER den entsprechenden
Messkopf freigeben, d.h. die Messung abbrechen.

* Nach Beendigung der jeweiligen Messung kontrolfieb sich der Luftdruck gedndert hat.
Sollte sich dieser um mehr als 1 HPa, verglichendam Druck zu Beginn der Messung,
geandert haben, so muss die Messung der Proberiiddeerden!

» st der Druckanstieg nicht abgeschlossen, so hatMisszeit von 0,5 h (30 min) nicht
ausgereicht (z.B. Dolomit). Die Probe muss dann emer Messzeit von 1 h wiederholt
werden. Hierzu die Messzeit vor dem Starten despeathenden Proben auf 1 Stunde
einstellen:

Die Taste ,GLP* (unterste Taste links) drticken.

Mit den ,Pfeil-nach-oben/unten-Tasten” den Balkeh a

- ,Einstellungen* bewegen,

RUN/ENTER drticken, den Balken auf

- ,Laufzeit" bewegen,

RUN/ENTER drucken und die Messzeit mit der ,Pfakh-oben-Taste" auf 1 h verlangern,
RUN/ENTER zum Speichern driicken. Durch Driicken Theste ,Kommunikation mit den
Messkopfen” (oberste Taste links) in den Startmadusickschalten. Die mit 1h Messzeit
zu messenden Proben kdnnen jetzt gestartet wevdarden alle Proben mit 1-stiindiger
Messzeit gemessen, die Messzeit wieder auf 0,5ickstellen.

* Nach der Messung den Messkopf von der Flasche ehdmn. Den Saurekdcher
abschrauben. Alle Teile der Apparatur, die KontaktSaure oder Probe hatten, spilen und
trocknen.

* Alle 10 Proben eine Standardprobe (BCO3) mit anaigs.
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4. Auslesen der Messdaten

* Nachdem die Messungen durchgefuhrt wurden, werdeMdssergebnisse vom Controll
auf den PC in die Kommunikationssoftware ,Achat Q¥ertragen. Hierzu den ControlleF—
mit dem PC Uber das Schnittstellenkabel verbin&ch als User:“labor”, Passwort:*“BDF*
an einem Rechner einloggen, auf dem die SoftwachgfOC" installiert ist.

* Das Programm Achat OC starten und den Controlfeschialten.

* Im erscheinenden Fenst@atei — Probenlisteanklicken.

» Eserscheint: die Liste der im Controller gespeitdn Datensétze.

Die entsprechende Zeile mit der Proben-ID durclklisken markieren. Die Zeile ist dann
blau unterlegt. Durch Doppelklick auf die Zeilerdeen die Daten der Probe vom Controller
gelesen, dies dauert einige Zeit. Ein Balken seanten im Fenster zeigt den Fortschritt der
Datenuibernahme an, und verschwindet nach erfdiggnibernahme. Die Daten sind dann
im Fenster zu seheBatei — In Zwischenablagkopierenanklicken.

* In Excel:

Die Datei ,H:\Carbonatbestimmung\Auswerteformblatis.xls* o6ffnen. In die Tabelle
.Rohwerte” gehen, und in das erste freie Feld inafsten Zeile der Tabelle klicken. Mit
Bearbeiten- Einfligendie Daten aus der Zwischenablage in die Tabelbeken.

Sollen weitere Datensétze in die Tabelle kopiertden, das Excelfenster durch Anklicken
des ,oben rechts” verkleinern und die Daten dehsten Probe, wie oben beschrieben, aus
dem Achatfenster Uber die Zwischenablage in dieeEXabelle kopieren.

» Datenkontrolle:

Von jeder Probe gibt es 3 Spalten in der TabellehyRerte”. In der dritten Spalte kann der
Verlauf des Druckanstiegs angeschaut werden. e soh kontinuierlicher Druckanstieg zu

erkennen sein, wobei die letzten 20 Werte um niséhr als+t3 HPa schwanken durfen.

AulRerdem sollte der Druckanstieg mindestens 20 Hemagen. Ist der Druckanstieg

geringer, und wurde weniger als 20 g eingewogennagss die Probe mit einer Einwaage
von 20 g wiederholt werden. Betragt der Druckagstieehr als 400 Hpa, so muss die
Messung der Probe mit 1 g Einwaage wiederholt werdgllt der Druck ab, oder sind

negative Werte zu verzeichnen, so muss die Probefals wiederholt werden. Kann keine
Druckkonstanz innerhalb der letzten 20 Werte erzigrden, d.h. steigt der Druck weiter
an, so muss die Messzeit von 0,5 h auf 1 h erh@&ndlen, und die Messung der Probe mit
dieser Messzeit wiederholt werden (s.0.).

» Datenauswertung:

In die Tabelle ,Ergebnisse” wechseln. FolgendesDaingeben:

Spalte: WTW-Nummer, z.B031218-08 (8. Messung vom 18.12.2003), aus der IEabe
.Rohwerte"

Spalte: Seriennummer

Spalte: Probenummer oder Standardbezeichnung

Spalte: Temperatur in °C (Raumtemperatur zum Zekpder Messung)

Spalte: Luftdruck in HPa (zum Zeitpunkt der Mesung

Spalte: Einwaage in g

Spalte: Enddruck der Messung in HPa, aus der TafRbhwerte", (Werte <20 HPa werden
als 0 eingegeben).

Spalte: mg CaCO3 fur die LIMS-Eingabe in der StatidMessung“, wird von Excel
berechnet.

=

Noghkwd

@
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» Datei und Ausdruck:
Die Datei im Verzeichnis ,H:\Carbonatbestimmung#¥ unter ,Datum-der-ersten
Messung.xls* (JahrMonatTag.xls) speichern (z.B. 3@24.xls, 1. Messung am——
24.12.2003).
Den Inhalt der Tabelle ,Ergebnisse” markieren unterDatei — Drucken - Markierung
ausdrucken (Querformat).
Excel und Achat OC schlie3en.

Hinweise:

* Beim Hantieren mit HCI, insbesondere beim Einfiilie den Saurekécher, Schutzbrille und
Handschuhe tragen und unter dem laufenden Abzgjtenh

» Die Anlage wahrend der Messung vor Temperatursokuragen bewahren.Abzug wahrend der
Messung abstellen! (Zugluft, Heizung), da sich dsmstehende Gas mit der Temperatur
ausdehnt, und das Messergebnis sonst verfalschd. widie Bestimmung ist sehr
temperaturabhangig.

» Carbonate nur in Proben ,deren pHM) > 6.2 ist, bestimmen.

e Zum Vermischen der Probe mit der Saure zwischanvignetrihrer und den Kolben eine Sty-
roporplatte 0.4. legen, um eine Erwarmung und damsdehnung des Gases zu vermeiden.

* Bei Proben, die Dolomit enthalten, kann die Gasmkiung, d.h. der Druckanstieg nach 30
min. noch nicht abgeschlossen sein. Sie misse@0mitin Reaktionszeit wiederholt werden.

+ Nach langerem Stillstand der Anlage, mindested®de einmal wdchentlich, eine Dichtig-
keitsprifung mit CaCe@durchfuhren.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtshten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgeflnhrt:

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Standardmaterial QStM.1.2 BCO3: 9,5% C, erlaubtevéibhung 10%
Kohlenstoffbilanz QCB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

Festproben

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

Auswertung/Datendokumentation:

Dateneingabe ins LIMS:

* Einwaage (Ein), Luftdruck (ADruck) und Temperatunz Zeitpunkt der Messung (ATemp)
unter Untersuchungsmethode ins LIMS eingeben

* Messwerte mg CaCO3 unter ,Messung"“ ins LIMS eingebe
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Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2000
KOHLENSTOFF organisch C

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ATNULL | | (2,0)| 190 mg abs]|
eeignet fur:

Boden ATNULL

Humus ATNULL

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm DIN ISO 10694

HFA D31.2.1.1/D31.2.2.1
HFA-Code | D;8;1;1;4;-1;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Zur Bestimmung des organischen Kohlenstoffs wirel ifobe in Edelstahlschiffchen eingewogen
und der carbonatische Kohlenstoffanteil durch Zegadin Salzs&ure zerstort:

CaCQ +2HCl - CO,+H,0+Ca +2CI

Der verbleibende organische Kohlenstoffanteil wihdrch Verbrennung der so vorbehandelten
Probe im Sauerstoffstrom bei einer Temperatur Vah € aufgeschlossen. Wahrend der Verbren-
nung wird mittels einer keramischen Lanze Saudrsiaff die Probe geblasen, wodurch eine voll-
standige Oxidation der C- und N-Verbindungen gevedgtet ist. Bei der Oxidation der C- und N-
haltigen Verbindungen entstehen folgende Stoffe:

CH,N, O, +yO, - aCO,+%bH,0+%eN, + fNO,

Da organische Substanz neben C, H, O und N auciwie $lalogene enthélt, entstehen neben den
oben aufgefihrten Verbindungen, flichtige Halogemd Schwefelverbindungen. Hinter dem
Verbrennungsrohr befinden sich mit MgGl@efullte Glasrohre, die das Wasser aus dem Gasstrom
entfernen. Als Tragergas wird Helium verwendeted&eine Reaktionen eingeht. Das aus Kohlen-
dioxid, Stickstoff, Stickoxiden, Halogenen, Schweiexid und Helium bestehende Gasgemisch
wird in einem Glaszylinder (Gasballastvolumen) geselt und durchstromt nach Druckausgleich
eine nichtdispersive, fur Kohlendioxid spezifiscinérarotmesszelle. Kohlendioxid absorbiert als
aus verschiedenen Atomen zusammengesetztes Mdhétdaibtlicht spezifisch.

Aus diesem Grund werden die sich im Gasstrom befiddn anderen Gase nicht mitgemessen.

Anhang: Lit.:
Anhangl: Gasflussdiagramm Betriebsanleitung CN-2000 Leco

Geratekurzanleitung CNS3.2 Smith, Soil Analysis 1983
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Storungen:

|O

Analysengerate und Zubehor:

CN-2000 Elementaranalysator, Fa. Leco

Analysenwaage Sartorius M5P oder Sartorius Typ 1ifiPRS232
Edelstahlschiffchen,Fa. Leco

ca. 15 mm lange, 8 mm breite Quarzschiffchen (S@mdertigung), fur kleine Einwaagen
Sandbad

Chemikalien:

Antimon-Metall (Sb), Leco-Nr. 769-608

Cu-Stébchen, Ludi AG, Nr. 99.0603.10 oder Fa. Leco

Ethylendinitrilotetraessigsaure EDTA Titriplex p.&.) Merck Nr. 1.08417, oder Leco Nr. 502-092
Glaswolle

Kaliumjodid KJ (Merck Nr.105043, Leco Nr. 769-610)

Magnesiumperchlorat (Anhydrone), granuliert (p.aeco Nr. 501-171 oder Merck Nr. 5874
NaOH (20-30 mesh), granuliert, auf Silikattragezct Nr. 502-174 (Lecosorb)

Quarzwolle

Salzsaure: HCI 10%

LOosungen:

keine

Eichung/Standards:

Eichsubstanz:
EDTA (Ethylendinitilotetraessigsaure), C-Gehalt; 4%

1. Grundeichung:

Nach Veranderungen am Gerat (z.B. anderes Gadwallamen, andere Messzelle), langerem Still-
stand des Geréates, bei der Erstinbetriebnahme de#tds, sowie bei einer Veranderung der Form
der Eichkurve, die sich darin &ussert, dass nadh Dder/und Blankkorrektur Abweichungen vom
Sollwert bei der Messung von EDTA (oder anderer&iibstanzen) in verschiedenen Konzentrati-
onsbereichen auftreten, muss eine Grundeichundpgefichrt werden.

Die Messung der Eichsubstanzen erfolgt unter desgrBmmteil ANALYZE des Hauptmends. Es
werden 30-40 EDTA-Proben mit Einwaagen zwischem® 400 mg gemessen (aufsteigende oder
absteigende Einwaagen).

Die ersten 5-6 Proben sollten Einlaufproben (EDTAidtlerer Einwaage sein, die bei der Eichung
nicht berticksichtigt werden.

Die Auswertung erfolgt tGber eine Regressionsanalyse Eichkurve wird durch eine quadratische
Gleichung beschrieben. Die Qualitat der Eichunglwiurch den Fit-Wert angegeben. Er sollte min-
destens <5 * 10-4 £r0.9995) betragen.
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2. Durchfiihrung der Driftkorrektur:

Die Driftkorrektur bewirkt eine Parallelverschielguder Eichkurve und kann nur dann angewa@t
werden, wenn sich lediglich die Lage, nicht jeddaForm der Eichkurve verandert hat.
Vor der Messung (taglich) werden 3-5 Proben EDT £etsthiedlicher Einwaage (zwischen 10 und
200 mg Einwaage) gemessen. Treten prozentual gleiBle Minder- oder Mehrbefunde auf, muss
eine Driftkorrektur durchgefihrt werden. Hierzu evaus dem Hauptment der Punkt CALIBRATE,
Unterpunkt DRIFT CORRECTION, Unterpunkt CARBON, g#vt. Es erscheint eine Liste der
Messungen von Standards. Aus dieser Liste werdeéniIM@LUDE RESULTS 3-5 der zuletzt
durchgefuhrten Messungen des gleichen StandardsTAERusgewahlt und mit PROCESS
RESULTS verrechnet. AnschlieBend sollten nochmadirere Standards unterschiedlicher Ein-
waage gemessen werden, deren Messwerte nicht imse3aszom Sollwert abweichen sollten.

Durchfiihrunag:

* In die Edelstahlschiffchen wird maximal 1 g der gémenen Bodenprobe eingewogen.

* Die Probe wird unter dem Abzug! tropfenweise mi#d@er HCI versetzt. Dabei darauf
achten, dass die Probe vollstandig benetzt wirdciddie Kohlendioxidentstehung bei der
Zersetzung der Carbonate schaumt die Probe, jedaachvie carbonathaltig die Probe ist,
mehr oder wenig stark auf. Entsprechend vorsicttitge die HCI-Zugabe erfolgen. Ist die
Probe "Ubergeschaumt” muss sie nochmal eingewogetlew. Es muss solange HCI zuge-
geben werden, wie die Probe noch aufschaumt. isekgasentwicklung nach HCI-Zugabe
mehr zu beobachten, so sind alle Carbonate zergetden.

« Die Schiffchen werden dann auf dem 60°@heiRen Sandbad unter dem Abzug bis zur
Trocknung eingedampft. Dies dauert mehrere StunDamach kann die Probe gemessen
werden.

* Vor der Messung das zweite Anhydronrohr hinter d@fen (rechtes Rohr) durch ein
Halogenabsorberrohr ersetzen. Hierzu ein leeresydohrohr wie folgt beflllen: 13 mm
Glaswolle, 20 mm Antimon-Metall (Sb), 13 mm Glaslgol64 mm Kaliumjodid (KJ), 13
mm Glaswolle, 20 mm Antimon-Metall, 13 mm Glaswolach Einsetzen des Rohres
einen Dichtigkeitstest, wie in der Geratekurzaokej CNS3.2 beschrieben, durchfihren.
Bei zunehmender Belegung mit Halogenen verfariht das Kaliumjodid im Rohr. Ist dieses
vollkommen orange gefarbt, so muss die Fillung Rekres erneuert werden. Dies kann
schon nach wenigen Proben (<50) der Fall sein.

e Dann wird die Probe mit der Methode CN2 am Leco2@@®essen. Die Durchfihrung der
Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung CI2Sschrieben.
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Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibunge@
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn —_—

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Eichkurvenkontrolle QEK1.1 Es koénnen drei Arten dgchkurvenanpassung de-
wahlt werde: Linear, quadratisch oder kubisch; Es
wird ein FIT-Wert ausgegeben. Es sollte die Anpas-
sung mit dem kleinsten FIT-Wert gewahlt werden. Bei
C sollte dies bei quadratischer Auswertung der |Fall
sein; der FIT-Wert muss <5 * TGein.

Standardmaterial QStM.1.1 Solling 30-50 (Boden)20% C, erlaubte Abwel-
chung 5 %
Bodenstandard 1 (Boden) 1,02 % C, erlaubte Abwei-
chung 5 %
Bodenstandard 4 (Boden) 3,79 % C, erlaubte Abwei-
chung 5 %;

Messung eines Standards alle 10 Proben, je |nach
Probenart im Wechsel.

Kohlenstoff-Bilanz QCB1.1 Siehe Methodenbeschreibung
Festproben
Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Probengestens 3 Proben pro Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen C-Gehalte werden in die entspreehedtenlisten eingetragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Réleaibeitet und ins LIMS Ubertragen.
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Elementbestimmungsmethode: Datum: 20.08.2004

KOHLENSTOFF organisch C

Untersuchungsmethode NG BG OMG

ATNULL (Humus) 0,002 mg abs. | 2 mg abs,
ATNULL (Boden) 0,002 mg abs. | 6 mg abs.

eeignet far:
Boden ATNULL
Humus ATNULL
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:
Norm
HFA D31.2.1.1/D31.2.2.1
HFA-Code | D;8;1;2;5;-2;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Zur Bestimmung des organischen Kohlenstoffs wird &robe in Silberkapseln eingewogen und der
carbonatische Kohlenstoffanteil durch Zugabe vdasgare bei ca. 70C zerstort:

CaCQ +2HCI - CO,+H,0+Ca" +2CI
Anschlielend wird die Probe (Boden-, oder Humusnajeim Sauerstoff/Heliumstrom bei einer
Temperatur von 1000 °C verbrannt. Bei der Verbregnum Oxidationsrohr, dass Kobalt- und
Wolframoxid, die als Katalysatoren dienen, entlgiitstehen folgende Stoffe:

C.H,N.O, +y0, 0EPuWRE_ aco, + %bH,0+%eN, + f NO,
Da organische Substanz neben C, H, O und N ausbve Halogene enthalt, entstehen neben den oben
aufgefuhrten Verbindungen flichtige Halogen- unthvfelverbindungen. Diese missen vor dem Eintritt
des Messgases in die Warmeleitfahigkeitsmess2led) aus dem Gasstrom entfernt werden, da sie sonst
miterfasst wirden. Sie werden an Silberionen, nd@heth das als Katalysator dienende Kobaltoxid
beschichtet ist, gebunden. Hinter dem Verbrennugsrbefindet sich das mit Kupfer gefillte
Reduktionsrohr, in dem die Stickoxide zu elememat@tickstoff reduziert werden, und Uberschissiger
Sauerstoff aus dem Gasstrom entfernt wird:

NOx+Cu - » N, +xCuO

1/2C0O, +Cu - CuO
Das aus C@ N,, H,O und Helium bestehende Gasgemisch wird anschlie@ench ein mit MgCIQ
gefllltes Glasrohr geleitet um das Wasser aus dersst®m entfernen. Helium wird als Tragergas
verwendet, da es keine Reaktionen eingeht. Andddtid werden Kohlendioxid und Stickstoff
gaschromatographisch getrennt. Zunachst durchstdast aus Stickstoff und Helium, dann das aus
Sauerstoff und Helium bestehende Gasgemisch dies2dbdbs des Warmeleitfahigkeitsdetektors. Die
Spannung der Messzelle wird mit der Spannung déerBezmesszelle, die nur von Helium durchstromt
wird, verglichen.

Anhang: Lit.:
Anhangl: Gasflussdiagramm Bedienungsanl. Elementaranalysator Euro EA

Geratekurzanleitung CN1.1 Smith, Soil Analysis 1983
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Storungen: ---

Analysengerate und Zubehor:

|O

CN- Elementaranalysator Euro EA, mit automatiscleobengeber, Fa. Hekatech
Mikrowaage von Sartorius ME5 0,001 mg

Silberkapseln, 5 x 9 mm

Teflonplatte mit Aussparungen, in Grof3e der Kapseln

Verschlusswerkzeug fur die Kapseln, Fa. Hekatech

Mikrotiterplatten

Pinzette, gerade und gebogen

Mikrospatel

lonisationsgeblase, Sartorius YIB01-0DR

Ascheeinsatz 17 mm, aus Keramik, Fa Hekatech

Reduktionsrohr ,Quarzrohr mit Verjingung auf 6 mafZendurchmesser 18 mm, Lange 450 mm
Trockenschrank

Chemikalien:

Ethylendinitrilotetraessigsaure EDTA Titriplex p.&.) Merck Nr. 1.08417
Magnesiumperchlorat, granuliert (p.a.), Merck N878

Quarzwolle

Quarzsplitter

CHN-Oxidationsreaktor, fir Aschefanger, fertig difinit (von unten): Quarzwolle, 10 g @0s,
Quarzwolle 1,2 g W@auf 12 g A}JO3, Quarzwolle, Nr. HE46830510, Fa. Hekatech

LOosungen:

keine

Eichung/Standards:

Eichsubstanz:

EDTA (Ethylendinitrilotetraessigsaure) C-Gehalt; 4%

Eichung:

Vor Beginn der Messung werden Proben und BlindwantdUberpriifung der Eichung gemessen:

5. Eine Probe als sogen. Rohrputzer oder Einlaufproipékonditionierung des Gerates (Byp =
Bypass)

6. Eine leere Zinnkartusche zur Uberprufung der Sadiiedes Probengeberbereichs (Smp =
Sample)

7. Zwei EDTA-Standards (ca. 1 mg und 3 mg) als (Sngample)

8. Eine oder mehrere Kontrollproben, angepasst anzdienessenden Proben (z.B. Spruce
Needles bei Humus- und Pflanzenproben, Bodenl baeB).

Die Messwerte der EDTA- und Kontrollstandards sollthicht mehr als 1 % vom Sollwert
abweichen. Die Flache der Blindwertpeaks sollte8@0D Flacheneinheiten sein.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Corg CN CCorgCNS2.1 3

Liegen die gemessenen Werte aul3erhalb der erlaBetesiche, so werden zunéchst verschiedene
Prifungen am Gerat durchgefuhrt (s. Geratekurzanigi CN1.1). Fuhren diese nicht zu
Messwerten von Standards und Blanks innerhalb daulgen Bereiche, so muss neu geei@t
werden. Eine neue Eichung sollte aul3erdem nach Aastausch des Oxidations- und/odeq—
Reduktionreaktors erfolgen:

2 Konditionierungsproben (Zinnkartuschen mit Prgbgilite), Byp = Bypass

1 leere Zinnkartusche, Byp = Bypass

1 leere Zinnkartusche, Blk = Blank

2 EDTA (ca. 1 und 3 mg), Std = Standard

2 EDTA (ca. 1 und 3 mg), Spc = Special

1-2 Kontrollstandards, Smp = Sample

Aus dem Blank und zwei EDTA-Standards wird die Hiotp berechnet, die fur die nachfolgenden
Messungen verwendet werden kann.

Durchfiihrunag:

* In die Silberkapseln wird maximal 7 mg der gemabieBodenprobe eingewogen.

* Die Probe wird unter dem Abzugropfenweise mit 10%iger HCI versetzt. Dabei dérau
achten, dass die Probe vollstandig benetzt wirdcibdie Kohlendioxidentstehung bei der
Zersetzung der Carbonate schaumt die Probe, jedaachvie carbonathaltig die Probe ist,
mehr oder wenig stark auf. Entsprechend vorsicttige die HCI-Zugabe erfolgen. Ist die
Probe "Ubergeschaumt" muss sie noch mal eingewageden. Es muss solange HCI
zugegeben werden, bis die Probe nicht mehr aufethdst keine Gasentwicklung nach
HCI-Zugabe mehr zu beobachten, so sind alle Catbamaisetzt worden.

« Die Silberkapseln werden dann im Trockenschrankmudém Abzug bei 60-78C bis zur
Trocknung eingedampft. Danach wird die Silberkaggssichlossen und die Probe gemessen.

» Die Durchfiihrung der Messung erfolgt, wie in der&ekurzanleitung CNS3.2 beschrieben.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Corg CN CCorgCNS2.1 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibunge@
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn —_—

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Eichkurvenkontrolle QEK1.1 EDTA 41,10 % C, erlaubieweichung 3 %
Bodenl (Boden) 3,5 % C, erlaubte Abweichung 5 Po
Standard-Material QStM.1.2 |NFVH (Humus) 43,48 % C, erlaubte Abweicht
5%

BZE-HUM (Humus) 47,951 % C, erlaubte
Abweichung 8 %
Boden4 (Boden) 2,42 % C, erlaubte Abweichung 5 %
BZE-THUE (Boden) 0,797 % C, erlaubte
Abweichung 5 %
BioSoil (Boden) 1,3 %, erlaubte Abweichung 10 %
Messung eines Standards alle 10 Proben, je |nach
Probenart, im Wechsel

Kohlenstoff-Bilanz QCB1.1 Siehe Methodenbeschreibung
Festproben
Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Probengestens 3 Proben pro Seri

D




Anhang Nr.| 1

far C

Corg CN

CCorgCNS2.1

Flussdiagramm Euro EA, Hekatech:

(@)

He

purge

wolle

| Ascheeinsatz
/

Rad. Rohr

e Oxidationsrohr

splitter

Tuarzwolle

Kupfer |, o Quarzwolle

+ Quarz-

splittex A .
Chromoxid
Quarzwolle
Kobaltoxid

versilbert

‘O



Anhang Nr.

far

Corg

CN

CCorgCNS2.1

‘O



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Corg TOC3 CCorgTOC2.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.1999

KOHLENSTOFF organisch C

Untersuchungsmetho NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (1,00 | 500 |

eeignet fur:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN 1484
HFA D31.2.2.1/D31.2.4.1
HFA-Code | D;8;2;1:4;2;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:
Der anorganische Kohlenstoffanteil einer Probe wdwdch Ansauern der Probe mit 10 %iger
Salzsaure in Kohlendioxid umgesetzt:
Cog® + 2H" - COpt + HO
HCO3 + H - COpt + HO
AnschlieRend wird Tragergas (Sauerstoff) in diebBreingeblasen, um das Kohlendioxid auszutrei-
ben. Der verbleibende organische Kohlenstoffargmier Probe wird durch katalytische Verbren-
nung bei 850 °C in Kohlendioxid umgesetzt.
Die angesauerte, von Kohlendioxid befreite Probedwn das mit Katalysator (Platin auf einem
Tragermaterial) geflllte und auf 850 °C aufgehei¢trbrennungsrohr injiziert. Hier wird der
organisch gebundene Kohlenstoff zu Kohlendioxiddaexi:
Pt-Kat, 850 °C
zB. GH120s + 60 000000 6H)O + 6CO 1
Das Kohlendioxid wird durch einen Tragergasstroawugstoff) zur Messzelle transportiert.
Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Irdtiicht durch Molekiile, die aus verschiedenen
Atomen bestehen; einatomige Moleklle absorbierdrariotstrahlung nicht. Da Wasser IR-Licht
absorbiert, wird es vor der Messung durch Ausfrezatfernt. Halogene werden im mit Zink- und
Bronzeplattchen gefullten Absorbergefass gebundansie die Goldbeschichtung der Messzelle
zerstoren kénnen. Danach durchstromt das Messgasput noch aus Tragergas (Sauerstoff) und
Kohlendioxid besteht, die Messzelle. Das Tragemasorbiert als einatomiges Gas IR-Strahlung
nicht. Durch die Absorption von Infrarotstrahlungirch Kohlendioxid kommt es zu einer
Erwadrmung des Messgases, und dadurch zu einem &rsitdg in der Messkammer gegenuber der
Referenzkammer, in der sich nur Tragergas befindéflesskammer und Referenzkammer befindet
sich eine Membran, die durch den Druckanstieg ventfavird. Hieraus resultiert ein elektrisches
Signal, das proportional zur Kohlendioxidkonzernnaist.
Gemessen wird die Peakflache, da organische Varbgeh ein unterschiedliches Verbrennungs-
verhalten haben und zwar die Flache der Peakd, jedbch die Hohe der Peaks, gleich ist.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC3.1 Bedienungsanleitung fur Dimatoc 100, Fa.

Kurzanleitung TOC-DV1.2 Dimatec, 1998




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Corg TOC3 CCorgTOC2.1 2
Stérungen:
Halogene zerstoren die Messzelle und werden deghattalogen-Scrubber gebunden.

Analysengerate und Zubehor:

TOC-Analysator (Total Organic Carbon) Dimatoc 1®@,Dimatec
Probenehmer Gilson 222, mit Dilutor

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10), Fa. Dimatec
Probengefalie 20 ml, aus Glas, mit Schraubdeckdlzdeckung der Glaser mit Aluminiumfolie

Chemikalien:

Kaliumhydrogenphthalat: £1:KO, (p.a.)

Pt-Al-Katalysator fur das Verbrennungsrohr , Klkgéhlysator G3250, Fa.Dimatec

Halogenabsorber Z: kleingeschnittenes Zinkblecth@®1 Fa.Dimatec
Halogenabsorber B: kleingeschnittenes BronzeblR&b65, Fa. Dimatec

Quarzwolle B4070, Fa. Dimatec
Platinwolle R1735, Fa. Dimatec
Salzsaure 25 % (p.a.)
Sauerstoff 4.5

LOosungen:

10 %ige Salzsaure (HCI): Zu 15 mb8 demin. werden 10 ml 25% ige HGégeben.

Eichung/Standards:

Stammldsung:

C |

C (TC/OC-L6sung): 2,125 g Kaliumhydrogenphthalatd@min. HO (suprapur) I6sen und auf
1 | auffallen

Haltbarkeit:

=>1¢/lC

Die Stammldsung ist ca. 2 Monate geschlossen img€hhank haltbar.

Die Standards sind taglich frisch anzusetzen!



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Corg TOC3 CCorgTOC2.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
1,0mg/IC 100
2,0mg/l C 100
3,0mg/l C 100
4,0 mg/l C 100
50mg/l C 100
6,0 mg/l C 100
7,0mg/l C 100
8,0 mg/l C 100
9,0 mg/l C 100
10,0 mg/I C 100
2. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
10,0 mg/I C 100
20,0 mg/l C 100
30,0 mg/l C 100
40,0 mg/l C 100
50,0 mg/l C 100
60,0 mg/l C 100
70,0 mg/l C 100
80,0 mg/l C 100
90,0 mg/l C 100
100,0 mg/I C 100
3. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
50,0 mg/l C 100
100,0 mg/I C 100
150,0 mg/I C 100
200,0 mg/lI C 100
250,0 mg/lI C 100
300,0 mg/l C 100
350,0 mg/I C 100
400,0 mg/l C 100
450,0 mg/l C 100
500,0 mg/lI C 100

|O



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

C Corg

TOC3

CCorgTOC2.1 4

Kontrollstandards

OC5 5,0 mg/l
OC10 10,0 mg/
0C20 20,0 mg/
0OC30 30,0 mg/
OC50 50,0 mg/
0C80 80,0 mg/
OC100 100,0 mghl
OC150 150,0 mg:'l

Durchfiihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC3.1

Qualitatskontrolle:

|O

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geratesoftware patst Eichkurvenverlauf opti-

mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom|1ter
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch|die

Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrensst

dardabweichung, Sollwerk3 % bei Standardreihe (1,

an-

< 1% bei Standardreihe 2, Verfahrensvariationskoeffi

zient, Prifwert (nur bei linearer Kalibrierfunktion

Sollwert: < Bestimmungsgrenze fur Standardreihe
Die Eichkurve sollte linear sein.

Kontrollstandard

QKSt.1.1

TC5, TC10, TC20, TC30,50CTC80, TC100; Mes
sung aller Standards nach der Eichung. Alle 10 &rp
wird ein Kontrollstandard mit &hnlicher Konzentoat|
wie in den Proben gemessen. Es werden Stand

1.

b

ards

unterschiedlicher Konzentration im Wechsel gemes-

sen; erlaute Abweichung bei TC5 10 %, f
TC10-TC100 5 %.

Mehrfachmessung

QMM1.1

3-fach-Messung: Das Geritt féinen Grubbs-Test

zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde Kein
Ausreisser gefunden, wird die prozentuale Abyvei-

chung vom Mittelwert berechnet, die maximal 3
sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, werdsn

%
bi

zu 2 zusatzliche Messungen durchgefiihrt. Nach
Eliminierung der Ausreisser wird der Mittelwert und

der Variationskoeffizient berechnet, deB % sein
sollte.

Wiederholungsmessung

QWM1.2

1%}

Ca. 5 % aller Probemd@stens 3 Proben pro Serig

Kohlenstoff-Bilanz

QCBl1.1

Siehe Anleitung

lonenbilanz /
Leitfahigkeitshilanz

QIB2.1

Siehe Anleitung




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

C Corg

TOC3

CCorgTOC2.1

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen TC-Konzentrationen werden in digpesthenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprograi®C-Editor bearbeitet (s. Kurzanleitung—

TOC-DV1.2).




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

C

Corg

TOC3

CCorgTOC2.1

|O



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Corg TOC3 CCorgTOC2.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.12.2007

KOHLENSTOFF organisch C

Untersuchungsmetho NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (1,00 | 500 |

eeignet fur:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN 1484
HFA D31.2.4.1

HFA-Code | D;8;2;1:4;2;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:
Der anorganische Kohlenstoffanteil einer Probe wdwdch Ansauern der Probe mit 10 %iger
Salzsaure in Kohlendioxid umgesetzt:
Cog® + 2H" - COpt + HO
HCO3 + H - COpt + HO
AnschlieRend wird Tragergas (Sauerstoff) in diebBreingeblasen, um das Kohlendioxid auszutrei-
ben. Der verbleibende organische Kohlenstoffargmier Probe wird durch katalytische Verbren-
nung bei 850 °C in Kohlendioxid umgesetzt.
Die angesauerte, von Kohlendioxid befreite Probedwn das mit Katalysator (Platin auf einem
Tragermaterial) geflllte und auf 850 °C aufgehei¢trbrennungsrohr injiziert. Hier wird der
organisch gebundene Kohlenstoff zu Kohlendioxiddaexi:
Pt-Kat, 850 °C
zB. GH120s + 60 000000 6H)O + 6CO 1
Das Kohlendioxid wird durch einen Tragergasstroawugstoff) zur Messzelle transportiert.
Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Irdtiicht durch Molekiile, die aus verschiedenen
Atomen bestehen; einatomige Moleklle absorbierdrariotstrahlung nicht. Da Wasser IR-Licht
absorbiert, wird es vor der Messung durch Ausfrezatfernt. Halogene werden im mit Zink- und
Bronzeplattchen gefullten Absorbergefass gebundansie die Goldbeschichtung der Messzelle
zerstoren kénnen. Danach durchstromt das Messgasput noch aus Tragergas (Sauerstoff) und
Kohlendioxid besteht, die Messzelle. Das Tragemasorbiert als einatomiges Gas IR-Strahlung
nicht. Durch die Absorption von Infrarotstrahlungirch Kohlendioxid kommt es zu einer
Erwadrmung des Messgases, und dadurch zu einem &rsitdg in der Messkammer gegenuber der
Referenzkammer, in der sich nur Tragergas befindéflesskammer und Referenzkammer befindet
sich eine Membran, die durch den Druckanstieg ventfavird. Hieraus resultiert ein elektrisches
Signal, das proportional zur Kohlendioxidkonzernnaist.
Gemessen wird die Peakflache, da organische Varbgeh ein unterschiedliches Verbrennungs-
verhalten haben und zwar die Flache der Peakd, jedbch die Hohe der Peaks gleich ist.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC3.1 Bedienungsanleitung fur Dimatoc 100, Fa.

Dimatec, 2007




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Corg TOC3 CCorgTOC2.2 2
Stérungen:
Halogene zerstoren die Messzelle und werden deghattalogen-Scrubber gebunden.

Analysengerate und Zubehor:

TOC-Analysator (Total Organic Carbon) Dimatoc 1B8.,Dimatec
Probenehmer Gilson 222, mit Dilutor

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10), Fa. Dimatec
Probengefalie 20 ml, aus Glas, mit Schraubdeckdlzdeckung der Glaser mit Aluminiumfolie

Chemikalien:

Kaliumhydrogenphthalat: £1:KO, (p.a.)

Pt-Al-Katalysator fir das Verbrennungsrohr, Kugédkgsator G3250, Fa. Dimatec

Halogenabsorber Z: kleingeschnittenes Zinkblecth@®1 Fa.Dimatec
Halogenabsorber B: kleingeschnittenes BronzeblR&b65, Fa. Dimatec

Quarzwolle B4070, Fa. Dimatec
Platinwolle R1735, Fa. Dimatec
Salzsaure 25 %, (p.a.)
Sauerstoff, 4.5

LOosungen:

10 %ige Salzsaure (HCI): Zu 15 mb8 demin. werden 10 ml 25% ige HGégeben.

Eichung/Standards:

Stammldsung:

C |

C (TC/OC-L6sung): 2,125 g Kaliumhydrogenphthalatd@min. HO (suprapur) I6sen und auf
1 | auffallen.

Haltbarkeit:

=>1¢/lC

Die Stammldsung ist ca. 2 Monate geschlossen img€hhank haltbar.

Die Standards sind taglich frisch anzusetzen!



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Corg TOC3 CCorgTOC2.2 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
1,0mg/IC 100
2,0mg/l C 100
3,0mg/l C 100
4,0 mg/l C 100
50mg/l C 100
6,0 mg/l C 100
7,0mg/l C 100
8,0 mg/l C 100
9,0 mg/l C 100
10,0 mg/I C 100
2. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
10,0 mg/I C 100
20,0 mg/l C 100
30,0 mg/l C 100
40,0 mg/l C 100
50,0 mg/l C 100
60,0 mg/l C 100
70,0 mg/l C 100
80,0 mg/l C 100
90,0 mg/l C 100
100,0 mg/I C 100
3. Standardreihe Einspritzvol.
TC (]
50,0 mg/l C 100
100,0 mg/I C 100
150,0 mg/I C 100
200,0 mg/lI C 100
250,0 mg/lI C 100
300,0 mg/l C 100
350,0 mg/I C 100
400,0 mg/l C 100
450,0 mg/l C 100
500,0 mg/lI C 100

|O



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

C Corg

TOC3

CCorgTOC2.2 4

Kontrollstandards

OC5 5,0 mg/l
OC10 10,0 mg/
0C20 20,0 mg/
0OC30 30,0 mg/
OC50 50,0 mg/
0C80 80,0 mg/
OC100 100,0 mgql

OC150 150,0 mgfl

Durchfiihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC3.1

Qualitatskontrolle:

|O

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geratesoftware patst Eichkurvenverlauf opti-

mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom|1ter
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch|die
Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrensstan-

dardabweichung, Sollwerk3 % bei Standardreihe (1,
< 1% bei Standardreihe 2, Verfahrensvariationskoeffi
zient, Prifwert (nur bei linearer Kalibrierfunktion

Sollwert: < Bestimmungsgrenze fur Standardreihe
Die Eichkurve sollte linear sein.

Kontrollstandard

QKSt.1.1

TC5, TC10, TC20, TC30,5DCTC80, TC100; Mes

1.

sung aller Standards nach der Eichung. Alle 10 &rpb

wird ein Kontrollstandard mit ahnlicher Konzentodt|

wie in den Proben gemessen. Es werden Standards
unterschiedlicher Konzentration im Wechsel gemes-
sen; erlaubte Abweichung bei TC5 10 %, |bei

TC10-TC100 5 %.

Mehrfachmessung

QMM1.1

3-fach-Messung: Das Geritt féinen Grubbs-Test

zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde Kein
Ausreisser gefunden, wird die prozentuale Abyvei-

chung vom Mittelwert berechnet, die maximal 3
sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, werdsn

%
bi

zu 2 zusatzliche Messungen durchgefiihrt. Nach

Eliminierung der Ausreisser werden Mittelwert (
Variationskoeffizient berechnet, deB % sein sollte.

Wiederholungsmessung

QWM1.2

Ca. 5 % aller Probemd@stens 3 Proben pro Serig

1%}

Kohlenstoff-Bilanz

QCB1.1

Siehe Anleitung

lonenbilanz /
Leitfahigkeitshilanz

QIB2.1

Siehe Anleitung




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

C

Corg

TOC3

CCorgTOC2.2

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen TC-Konzentrationen werden in digpesthenden Datenlisten eingetragen, b

mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogrételaqgs bearbeitet.

€



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

C

Corg

TOC3

CCorgTOC2.2

|O



Element

Form Gerat

Methoden-Nr. Seite

Ca

Cages AAS(FI)

CaCagesAASG6.1 1

Elementbestimmungsmethode:

CA

LCIUM

Untersuchungsmethode

Datum: 1.11.2001

Ca

NG BG OMG

|ANULL, AKH1.4, AKH2.4, GBL1.1, EXT12H201.1

| 0014 ®m4| 20 |

eeignet fur:

Boden

GBL1.1, EXT12H201.1

Humus AKH1.4, AKH2.4
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 7980
HFA D11.1.4.1u.D11.1.5.1
HFA-Code | D;1;1;2;1;3;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einer Luft/Acetylen-Flamraaf ca. 2300 °C erhitzt. Dadurch wird ein
maoglichst grol3er Teil des zu bestimmenden Elemerdgn atomaren Zustand tberfuhrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzeegt und durch die Flamme geflhrt. Die
Atome im Grundzustand kénnen dieses Licht eineziipehen Wellenlange absorbieren und gehen
fur kurze Zeit in einen angeregten Zustand uUbes der Messung der Intensitaten des eingestrahl-
ten und des um die absorbierte Lichtmenge redenggustretenden Lichts kann auf die Element-
konzentration in der Lésung geschlossen werden.

Stérungen:

Ca bildet in der Flamme Aluminate, Phosphate unidoleedene Oxide. Diese Stérung kann durch
CsCl/La-Zusatz (Schinkel-Losung) beseitigt werden.

Kurzanleitung AAS(FI) 4.1
Kurzanleitung AAS-DV2.1

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter B. Welz: Atomabsorptionsspektroskopie,

H. Schinkel: Fresenius Z. Anal. Chem. 317

Weinheim, 1983

S. 10-26, 1984




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages AAS(FI) CaCagesAAS6.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6 Ca

Probengeber AS 52
Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf

Chemikalien:

Casiumchlorid-Lanthanchlorid-Pufferlosung nach 8kl (Fa. Merck). Enthalt 10 g/l CsCl und
100 g/l La.

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ca: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l
Al, Fe, K, Mg, Mn, Na: AAS-Standards (Fa. B. Krafty jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Stammloésung Standard ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1:einen 250 ml-Glaskolben werden je
2,5 ml Na, Fe, K, Mg und Mn sowie je 5 ml Al und @ar 5 g/l
enthaltenden Stammlésungen gegeben, mit 5 ml Sehirdsung ver-
setzt und mit HO bidemin. aufgefillt.
=>100 mg/l Al und Ca, 50 mg/l Fe, K, Mg, Mn und Na.

Stammldsung Standard: AKH1.4: In einen 250 ml-Gtdtsén werden 2,5 ml Mg und 5 ml Ca der
5 g/l enthaltenden Stammldsungen gegeben, mit Schinkel-Losung
versetzt und mit der Perkolationslésung (0,2 m K@hbedingt gleiche
Lésung wie im Perkolationslauf verwenden) aufgeftll
=>100 mg/I Ca, 50 mg/l Mg.

Stammldsung Standard: AKH2.4: In einen 250 ml-Gééts&n werden je 2,5 ml K und Mg sowie
5 ml Ca der 5 g/l enthaltenden Stammlésungen gegeimgt 5 ml
Schinkel-Lésung versetzt und mit der Perkolatiosigiiy (0,2 m CsCl)
(unbedingt gleiche Losung wie im Perkolationslauerwenden)
aufgefulit.
=>100 mg/l Ca, 50 mg/l K und Mg.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages AAS(FI) CaCagesAAS6.1 3

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:

Untersuchungsmethode: ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1:

Standardreihe Na K Al Ca Fe Mg Mn
[mg/l] [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l]

Blank: 0,0 Blank:| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,

S1: 4,0 S1: 1,5 2,0 50 4,0 2,0 1,0 1,

S2: 8,0 S2: 3,0 4,0 10,0 8,0 4,0 2,0 2,0

S3: 12,0 S3: 4,5 6,0 15,0 12,0 6,0 3,0 4,0

S4: 16,0 S4: 6,0 8,0 20,0 16,0 8,0 4,0 6,0

S5: 20,0 S5: 25,0| 20,0/ 10,0 5,0 8,0

Rekalibrationg 16,0
Standard

Untersuchungsmethode: AKH 1.4

Standardreihe Ca Mg
[mg/l] [mg/l] | [mg/l]

Blank: 0,0 Blank:| 0,0 0,0
S1: 4,0 S1: 4,0 1,0

S2: 8,0 S2: 8,0 2,0

S3: 12,0 S3: 12,0 3,0

S4: 16,0 S4: 16,0 4,0

S5: 20,0 S5: 20,0 5,0

Rekalibrations 16,0
Standard

Untersuchungsmethode: AKH 2.4

Standardreihe Ca Mg K
[mg/l] [mg/l] | [mg/l] | [mg/l]
Blank: 0,0 Blank:| 0,0 0,0 0,0
S1: 4,0 S1: 4,0 1,0 2,0
S2: 8,0 S2: 8,0 2,0 4,0
S3: 12,0 S3: 12,0 3,0 6,0
S4: 16,0 S4: 16,0 4,0 8,0
S5: 20,0 S5: 20,0 5,0
Rekalibrations 16,0
Standard
Kontrollstandard Kalibrier-Daten
K30 (QC 1) 10 mg/l Ca R 0,999
Char. Konz. 0,Ing/l / 1% A




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages AAS(FI) CaCagesAAS6.1 4

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung AASFI) 4.1 beschrieben. Ca

Die Gerateparameter werden am AAS-Gerat durch LddeMethode CaCagesAASG6.1 eingestellt.
Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.

Der Blank, der Stammlésungsstandard, der Kontesit$ard, die Verdinnungslosung am Proben-
geber und die Proben werden im Verhéltnis 1:50 @éisiumchlorid-Lanthanchlorid-Pufferlésung
nach Schinkel versetzt. In die Probengefasse wiatst die notwendige Menge Schinkel-Losung
pipettiert und anschliessend die Probe zugegebsrvédinnungsfaktor muss in der Probentabelle
1.02 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgtn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Quadratische Anpassurmg Hichkurve; Bestimmt-
heitsmas£0,999

Kontrollstandard QKSt.1.1 K30 (QC1); Messung nactr dEichung, alle 1b

Proben und nach jeder Rekalibration; erlaubte
Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Seris

117

Standardmaterial QStM1.1 Der Standard Wasser HEM wile 50 Proben
mitgemessen; erlaubte Abweichung: 5 %

Al-Bilanz QAIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU Siehe Methodenbesithueg

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in dispethenden Datenblatter des LIMS
eingetragen, bzw. mit dem Datenverarbeitungs- urmbritagungsprogramm RELAQS (siehe
Kurzanleitung AAS-DV 2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1

far Ca

CaCages

AAS(FI) Vario6

CaCagesAASG6.1

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario6

Spektrometer

Linie 422.7 nm Spalt 1.2 nm
Lampen-Typ M-HKL Lampenstrom 5.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 15s

PMT 320.0V D2HKL-Strom 12.8 mA
AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung aus/aus
Verzégerung 5.0s Betriebsart Einstrahl
HC/BC-Verst. 1:4 HC/BC-Tastverh. 3:6

Flamme

Flamme C2H2/Luft

Brenngas-Fluss 60 NL/h Ges. Ox. 510 NL/h
Brennertyp 50 mm

Br.H6he 5 mm Br.Winkel 0°
Zerstduber-Rate 7.0 mL/min

Probengeber

Probengeber AS52 Teller-Typ 89 Positionen
Arbeitsweise manuell Spilen nach jeder Probe
Spulzeit 5s

Injekt.Schalter aktiv Ladezeit --

Injekt.Zeit -- Probenvolumen 10 mL
Verdinnung automat. Verdinn. Zugabe lon.-Puffer keine Zugabe durch
vor Verdinnung keine Wdh. Mischgefal} spilen 1 mal
Zugabe lon.-Puffer aus

QC-Parameter

QC-Art Konz.-Kontrolle
QC Kontrollpr.1 QC1 QC Kontrollpr.2 --
Konz. 10.000 mg/L Konz. --
Fehlergrenze +3% Fehlergrenze --
Messwiederh. aus Reaktion Rekalib.+Fortsetz.
Aufstock-Probe --
Konz. Aufstock-Pr. -- Vol. Aufstock-Pr. --
Kalibr.Std. Nr. 1 Erwart. Blindw. Ex --
Reaktion Marke + Fortsetz.
QC Prazision ein Fehlergrenzen --
R%-Kontrolle markieren RSD-Grenze 3.0%
R%-Grenze 4.0

Ca
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far Ca

CaCages

AAS(FI) Vario6

CaCagesAASG6.1

Kalibrations-Bedingungen

Kalib.Verfahren Standard-Kalibr. Kalib.-Einheit mg/L

Anzahl Std. 5 Umrechnungs-Fak. 1

Art d. Ref.-Proben -- Herstellung Std. durch Sampler
Blindwertkorr. aus
Abgl.vor Bezugslésg. | aus
Rekalibrier-Std. Nr. |4

Ausgabe-Einheit mg/L Umrechnungs-Fak. 1

Kalib.Statistik Mittelwert Messzyklen 4
Leerzyklen 1

Stammldsung 1 100.000 mg/L Stammldsung 2 --

Stammldsung 3 -- Stammldsung 4 --

Typ d. Kal.Kurve nichtlinear Achsenabschnitt berechnen

Wichtung aus Grubbs-Stat. ein (Mark.!)

Pruf. d. Kal.Kurve 1 X neu vermessen

Proben-Statistik

Stat.Art Mittelwert Messzyklen 4

Sign.Niveau 95.4% Leerzyklen 1

Grubbs-Stat. ein (Mark.!)

Ca




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages AAS(FI) CaCagesAAS7.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.11.2001

CALCIUM Ca

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG2.1 | 0,016] 0,049 125]

eeignet fur:
Boden AKE1l.1, AKEG2.1
Pflanze
Humus
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-14
HFA D11.1.5.1

HFA-Code | D;1;2;2;1;3;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probeldsung wird in einer Lachgas/Acetylen-Fiaamauf ca. 2900 °C erhitzt. Dadurch wird ein
maoglichst grol3er Teil des zu bestimmenden Elemenden atomaren Zustand tberfuhrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzieegt und durch die Flamme geflhrt. Die
Atome im Grundzustand konnen dieses Licht einerzifpehen Wellenlange absorbieren, und
gehen fur kurze Zeit in einen angeregten Zustaretr.(Bus der Messung der Intensitaten des
eingestrahlten, und des um die absorbierte Lichyy@eaeduzierten, austretenden Lichts kann auf die
Elementkonzentration in der Losung geschlosseneverd

Storungen:

Ca bildet in der Flamme Aluminate, Phosphate urrdolgedene Oxide. Diese Stérung kann durch
CsCl/La-Zusatz (Schinkel-Losung) beseitigt werden.

Um das schlechte Fliessverhalten und die Aeroshlbiy der NHCI-Perkolationslésung zu
verbessern, wird allen Proben ein Konditionierunigiefrzugegeben.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Methodenparameter B. Welz: Atomabsorptionsspektroskopie,

Kurzanleitung AAS(FI) 4.1 Weinheim, 1983

Kurzanleitung AAS-DV2.1 H. Schinkel: Fresenius Z. Anal. Chem. 317
S. 10-26, 1984




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages AAS(FI) CaCagesAAS7.1 2
Analysengerate und Zubehor:
Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6

Probengeber AS 52
Injektionsschalter IS5

Lachgas-Brennerkopf, modifizierte Form

Chemikalien:

Ca

Casiumchlorid-Lanthanchlorid-Pufferlosung nach 8kl (Fa. Merck). Enthalt 10 g/l CsCl und

100 g/l La.

Konditionierungslosung 1%-ig der Fa. Analytik Jémanside, Gelantine und weitere Inhaltsstoffe)

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ca:
Al, Fe, K, Mg, Mn, Na:

Standardldésungen:

AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l
AAS-Standards (Fa. B. Krafty jeweils 5 g/l

Stammlosung Standard AKE1.1: In einen 250 ml-Gliskowerden je 0,5 ml der Mg- und Na-, je

Achtung:

1 ml der Fe-, Mg- und K-, 2,5 ml der Ca-, sowie % der Al -
Stammlésungen gegeben. Dazu kommen 5 ml Schinlslfg) Es wird
mit 1 n NH,CI-L6ésung (unbedingt gleiche Lésung wie im Perkolag-
lauf verwenden) bis zur Eichmarke aufgefllt.
=>100 mg/l Al, 50 mg/l Ca, 20 mg/l Fe, K und Mn, @@/l Mg und Na.

Standard, Blanklésung und Kontrollstandard muissaohnder Her-
stellung in Polyethylenflaschen aufbewahrt werden.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages AAS(FI) CaCagesAAS7.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Untersuchungsmethode: AKE1.1, AKEG2.1 Ca
Standardreihe Al Ca Fe K Mg Mn Na
[mg/l] | [mg/l] | [ma/l] | [mg/1] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l]
Blank: Blank: Blank:| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
S1: 2,5 S1: 5,0 2,5 1,0 0,4 0,5 1,0 0,5
S2: 5,0 S2: 10,0 5,0 2.0 0,8 1,0 20 1,0
S3: 7,5 S3: 15,0 7,5 3,0 1,2 1,6 30 15
S4: 10,0 S4: 20,0 10, 4 ( 1,6 2.0 40 20
S5: 12,5 S5: 25,0 12,% 2.(
Rekalibrations 10,0
Standard

Kontrollstandard

Kalibrierdaten

K30 (QC1) 10 mg/l Ca

R 0,999

Durchfiihrunag:

Char. Konz.

0,14 mg/l / 1%

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung AA$FI) 4.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am AAS-Gerat durch LddeMethode CaCagesAAS7.1 eingestellt.
Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.
Der Blank und der Stammldosungsstandard werden a&n editsprechenden Positionen des
Probengebertellers gestellt. Die Einzelstandardsl@vedurch den Probengeber hergestellt.

Der Blank, der Kontrollstandard, die Verdiinnungstiis des Probengebers und die Proben werden
im Verhéaltnis 1:50 mit Casiumchlorid-LanthanchleRdfferlésung nach Schinkel, sowie im
gleichen Verhaltnis mit 1 %-iger Konditionierungsling versetzt. In die Probengefasse wird zuerst
die notwendige Menge Schinkel-Loésung und Kondigonngslésung pipettiert und anschliessend
die Probe zugegeben. Als Verdiinnungsfaktor mudsiirProbentabelle 1,04 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgtn

Qualitatskontrolle

Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard

QKSt.1.1 K30 (QC1); Messung naeh Hichung, alle 15 Pro
ben und nach jeder Rekalibration; erlaubte Abyei-
chung 5 %.

Wiederholungsmessung

QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Seris

117

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in dpesthenden Datenblatter des LIMS einge-

tragen.
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far Ca

CaCages

AAS(FI) Vario6

CaCagesAAS7.1

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario 6

Spektrometer

Linie 422.7 nm Spalt 1.2 nm
Lampen-Typ HKL Lampenstrom 6.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 15s

PMT 264.0 V D2HKL-Strom 25.2 mA
AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung aus/aus
Verzdgerung 7.0s Betriebsart Einstrahl
HC/BC-Verst. 2:4 HC/BC-Tastverh. 2:6

Flamme

Flamme C2H2/N20

Brenngas-Fluss 230 NL/h Ges. Ox. 405 NL/h
Brennertyp 50 mm

Br.H6he 5 mm Br.Winkel 0°
Zerstauberrate 7.0 mL/min

Probengeber

Probengeber AS52 Teller-Typ 52 Positionen
Arbeitsweise manuell Spullen nach jeder Probe
Spulzeit 10s

Injekt.Schalter aktiv Ladezeit --

Injekt.Zeit -- Probenvolumen 1mL
Verdinnung automat. Verdinn. Zugabe lon.-Puffer keine Zugabe durch
vor Verdinnung keine Wdh. Mischgefal3 spllen 1 mal
Zugabe lon.-Puffer aus

QC-Parameter

QC-Art Konz.-Kontrolle --
QC Kontrollpr.1 QC1 QC Kontrollpr.2 --
Konz. 10.0 mg/L Konz. --
Fehlergrenze +3% Fehlergrenze --
Messwiederh. aus Reaktion Rekalib.+Fortsetz.
Aufstock-Probe --
Konz. Aufstock-Pr. -- Vol. Aufstock-Pr. --
Kalibr.Std. Nr. 1 Erwart. Blindw. Ex --
Reaktion Marke + Fortsetz.
QC Prazision ein Fehlergrenzen --
R%-Kontrolle markieren RSD-Grenze 3.0%
R%-Grenze 4.0

Ca
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far Ca

CaCages

AAS(FI) Vario6

CaCagesAAS7.1

Kalibrations-Bedingungen

Kalib.Verfahren Standard-Kalibr. Kalib.-Einheit mg/L
Anzahl Std. 5 Umrechnungs-Fak. 1
Art d. Ref.-Proben -- Herstellung Std. durch Sampler
Blindwertkorr. aus
Abgl. vor Bezugslésg. | aus
Rekalibrier-Std. Nr. 3
Ausgabe-Einheit mg/L Umrechnungs-Fak. 1
Kalib.Statistik Mittelwert Messzyklen 4
Leerzyklen 1
Stammldsung 1 50.0 mg/L Stammldsung 2 --
Stammldsung 3 -- Stammldsung 4 --
Typ d. Kal. Kurve automatisch Achsenabschnitt berechnen
Wichtung aus Grubbs-Stat. ein (Mark.!
Pruf. d. Kal.Kurve 1 X neu vermessen
Proben-Statistik
Stat.Art Mittelwert Messzyklen 4
Sign.Niveau 95.4 % Leerzyklen 1
Grubbs-Stat. ein (Mark.h

Ca
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CaCages

AAS(FI) Vario6

CaCagesAAS7.1

Ca




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

Ca Cages IC CaCagesIC2.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.12.2007
CALCIUM Ca |

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | | | 15,0 |
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 14911
HFA D11.1.4.6

HFA-Code | D;7;1;3;4;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunéchst di@ken Uber eine Austauschersaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktiert und quantifiziert. Die Trennung der
Kationen erfolgt durch lonenaustausch zwischenrestaionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule bestdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
Carboxylgruppen als funktionellen Gruppen, an di¢sgrechende Gegenionen gebunden sind.
Diese kdnnen gegen die zu trennenden lonen deelsimng, die in die mobile Phase eingespritzt
wird, ausgetauscht werden. Der Austauschprozessiisjedes lon durch ein entsprechendes
lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das\@irteilung zwischen mobiler und stationarer
Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen Konmpenesiner Probe wandern deshalb aufgrund
ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationarehaBe unterschiedlich schnell durch die Saule und
werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phasej wiier eine verdinnte Salpetersaureldsung
verwendet. Diese hat eine aul3erordentlich hohenkpgvalentleitfahigkeit. Daher nimmt auf
Grund der geringeren lonenaquivalentleitfahigkest detrennten Kationen die Leitfahigkeit ab,
wenn die Kationen die Trennsdule mit dem Eluenttagsen und in die Leitfahigkeitsdetektorzelle
gelangen. Uber eine Integration der Peakflichegeesessenen Leitfahigkeitspeaks kann auf die
Konzentration des jeweiligen Kations geschlosserdere Zur genaueren Erfassung des niedrigen
Messbereichs (bis 0,25 ppm) wird das Kationen-Clatogramm doppelt aufgenommen, und mit
unterschiedlichen Eichkurven fiur den hohen Messtierg= linear durch Null) und den niedrigen
Messbereich (= linear) ausgewertet. In dem 2-K&yakem werden An- und Kationen parallel
bestimmt.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retentionafeil3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.1: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Huchtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Ca Cages IC CaCagesIC2.1 - 2

Storungen:

Huminstoffe kénnen durch Adsorption auf der Sauée Tenneigenschaften der Saule verandgji
Weitere Stérungen: siehe Geréatekurzanleitung 1IC2.1

Analysengerate und Zubehor:

2-Kanal-IC-Anlage Fa. Metrohm, bestehend aus:

2 IC-Pumpen 818

2 Leitfahigkeitsdetektoren 819

IC-Separation-Center 820 mit Saulenofen

IC-Liquid-Handling-Einheit 833

2 Pulsationsdampfer

IC-Eluent-Degaser 837

IC-Probengeber 838

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Volesddetrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaularbep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MaglC-Net

Chemikalien:

Salpetersaure, HNO1 M

Losungen:

Eluent-Kationen: In einen 2 |-Messkolben werdennil01 M Salpetersaure gegeben und mit
H>O demin. reinst auf 2 | aufgefillt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

1 g/l Ca: 1 g/l Calcium als Calciumnitrat =>1Gh

Stammldsung I Je 1 ml K-, NH Na-, Ca-, und Mg-Stammldsung werden in eined md
Messkolben mit HO demin. reinst auf 100 ml aufgefullt.
=> 0,01 g/l K, NH, Na, Ca, Mg.

Haltbarkeit:

Die Stammldsung Il ist ca. 1 Monat geschlossen irhlschrank haltbar.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

Ca Cages IC

CaCageslC2.1 - 3

Kontrollstandard

K1IC: 2,0 mg/l Ca

K2IC: 0,1 mg/l Ca

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichanghé Sammelanhang S17.1) mit insgesamt
19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Stralsdi@ir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stammlosung Il und fur den hohen Messbereichdan 1 g/I-Losungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Kil@d K2IC vor jeder Messung gepriift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % I®2muss die Ursache fur die zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder egue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung 1C2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgtn

Qualitatskontrolle Methode

Durchfiihrung

Kontrollstandard QKStl1.1 K1IC (2,0 mg/l Ca), K2IQ,1 mg/l Ca), Messung

nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 % (K1IC) bzw. 10 % (K2IC)

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Seri

(4%

Standardmaterial QStM1.

1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1IC mit
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung missen alle Chromatogeadaraufhin kontrolliert werden, ob die

automatische Flachenintegration

richtig durchgedfilwurde. Gegebenenfalls muss eine

Nachintegrationen vorgenommen werden.
Die Calcium-Konzentrationen sind in die entsprecleenDatenlisten einzutragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®QBearbeiten.



Anhang Nr.| 1 far Ca Cages

CaCageslC2.1

Chromatogramm der Kationenmessung mit Retentionszé&n:

'
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Chromatogramm des Kontrollstandards K1IC




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP6.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.7.2000
CALCIUM Ca

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKT2.1 | 0,029] 0,006] 75|
geeignet fur:
Boden AKT2.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D11.1.5.2

HFA-Code | D;4;2;2;-1:-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000 °C erhitzt. Dadweden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand tberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Gitter spektral zerlagid die Intensitat des Lichtes bei den elementspe-
zifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Elementeserschiedenen Photozellen gemessen.
Durch Vergleich der Intensitdten bei Probe- unch&adlosungen kann auf die Elementkonzen-
trationen in der Probelésung geschlossen werden.

Um eine moglichst hohe Messempfindlichkeit zu efren, wird eine axial gestellte
Argonplasmafackel eingesetzt, was zu einer 2-5-fa@heren Signalintensitat fuhrt (glnstigeres
Signal-Rausch-Verhaltnis).

Storungen:

Durch Matrixeinflisse kommt es zu Verschiebunges detergrundes. Diese werden durch Setzen
eines Untergrundkorrekturpunktes an geeigneterleSt@deine Stérung durch Linien anderer
Elemente) ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1. Linienstérungen und ihre Korrektuviontaser, Golightly: Inductively Coupled

Sammelanhang S9.3: Gerateparameter fur|¥&asmas in Analytical Atomic Spectrometry;
schiedene Methoden |Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP2.1
Kurzanleitung ICP-DV1.2/2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP6.1 2
Analysengerate und Zubehor:
ICAP 61E Trace Analyser der Fa. Thermo Jarrell Asthaxialer Plasmafackel

Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Argonbefeuchter der Fa. Thermo Jarrell Ash
Probengeber TJA 300 (Proben — Rack Typ 70)
Rechner mit Software Thermospec (Version 6.0)
Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ca: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l
K, Mg, Na: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jewelig/!

Standardldésungen:

Standardlésung AKT2:  In einen 250 ml-Glaskolbendeer2,5 ml Ca-, jeweils 1 ml Mg- und K-
und 0,5 ml Na- der 5 g/l enthaltenden Stammldsurgggreben und mit

der Perkolationslosung (unbedingt gleiche Lésung win Perko-

lationslauf verwenden) auf 250 ml aufgefillt.
=>50 mg/l Ca, 20 mg/l Mg, 20 mg/l K, 10 mg/l Na.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu€aandere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S9.3), fur die verschiedenen Methodeneratet:

Standards
Blank 0 mg/l Ca
AKT?2 50 mg/l Ca

Kontrollstandard

K5 20 mg/l Ca




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP6.1 3
Methode: AKT
Linie: Ca
Wellenlange: 315.887 Ca |
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
AKT2
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
+24

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP2.1 beschrieben.
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-

rufen. Sie sind im Sammelanhang S9.3 zusammenlgestel

Die Messung der Proben erfolgt ohne Y als interf@andard, weil sich die Y- und die Barium-
Triathanolldsung schlecht mischen. Deshalb wirdfdlelandere Methoden nétige Ansaugschlauch
fur die Y-L6sung abgeklemmit.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgtn

vei-

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der tnd) alle 24 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Ab
chung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Seris

117

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in dspesthenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogra@PUNKER bzw. RELAQS (siehe Kurz-
anleitung ICP-DV1.2 bzw. 2.1) bearbeitet.
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Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Ca

Cages

ICP(sim)

CaCagesICP6.1

4




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP7.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.02.2003
CALCIUM Ca

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,004] 0,013 25|
geeignet fur:
Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1
Humus

Pflanze DAN1.1, DAN2.2
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D11.1.4.2/D11.1.6.2

HFA-Code | D;4;1;2;2;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteeekfral zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich agensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine S@murch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrixstérungen werden durch CsCl-Zusatzmmemi. Viskositatsschwankungen aufgrund
unterschiedlicher Gesamtsalzkonzentrationen weddech Messung mit internem Standard ausge-
glichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenvergleich Nolte: ICP Emissionsspektroskopie flr

Sammelanhang S13.1: Gerateparameter firn Peaktiker; Weinheim, 2002

schiedene Methoden | Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP3.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP7.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiBlesmafackel Ca
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalsaure Losungen
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a
Scandium (Sc)-Standardldésung 1 g/l fir ICP in BNEOmol/|

LOosungen:

Spulsaure: 30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

Scandium/Casium-Ldsung: 1,26 g CsCl werden in eidelrGlaskolben eingewogen, mit 10 ml
Scandium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HM&setzt und mit
H,O demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ca: AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l Ca
Al, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S: AAS-Standards (FakKgaft) => jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung HE10:  In einen 250 ml-Glaskolbendewr0,25 ml der Mn-, je 0,5 ml der Fe-
und Mg-, sowie je 1 ml der K-, Na-, P- und S-Stad@suhgen gegeben.
Der Kolben wird mit 7,5 ml HN@65 % p.a. versetzt und mit,@ bide-
min. auf 250 ml aufgefullt.
=>5 mg/l Mn, 10 mg/l Fe und Mg, 20 mg/l K, Na, RduS.

Standardlésung HE20:  In einen 250 ml-Glaskolbenderrjeweils 1 ml der Al-, Ca-, Mg- und
Mn-Stammlésungen gegeben. Es werden 7,5 ml HBE% p.a. zuge-
geben und mit KO bidemin. auf 250 ml aufgefulit.

=> 20 mg/l Al, Ca, Mg und Mn.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP7.1 3

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Ca

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu€laandere Elemente enthalten (siehe Sam—
melanhang S13.1), fir die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ca
HE10 0,0 mg/l Ca
HE20 20,0 mg/l Ca

Kontrollstandard

K1 10,0 mg/l Ca
Methode: ANULL
EXT1:2H201.1
GBL1.1
UFBL1.1
DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze
Linie: Ca
Wellenlange: 317.933
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
HE20
Bemerkungen: Untergrund-
Korrektur.
Pos. links: 3
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN®5 %, p.a. in 250 ml).

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bandas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S13.1 zusammetigeste

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca€IErh6hung der Salzkonzentration und Ver-
einheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusata @t als internem Standard. Dazu wird Uber ein
T-Stick und einen 2. Kanal der Schlauchpumpe zwbéhzufiihrung die Scandium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Bré&bntinuierlich zudosiert und tber eine
Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 225 | OHkbnz. pro 7,5 ml Probe versetzt.

Achtung: Wegen der Saurezugabe bei wassrigen Phmdesigt der Verdiinnungsfaktor 1,03.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP7.1 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitéisken (siehe Methodenbeschreibunge@a
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der gy alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abwei-
chung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serige

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEUL1.1| Siehe Methodenlbesibung

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird deanfiard Wasser HE1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in depesthenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP7.1

Methodenvergleich ICP ICAP61E mit ICP Iris Advantage

Ca

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischen@rRMethode CaCagesICP1.3 und der hier
beschriebenen Methode dargestellt.
3.) Zusammenfassung der Vergleichsmessungen von ¢&ob@n einer Wasser-Serie:

Die Grafik zeigt den Vergleich zwischen der ICPM8ssung mit der ICP7.1-Messung.

Die Vergleichbarkeit der beiden Messungen ist Dug. Abweichung liegt bei maximal 2,5 %.

Calcium 2002W025

y =1,0235x
R?=0,9992

ICP7.1




Anhang Nr.

far

Ca

Cages

ICP(sim)

CaCagesICP7.1

Ca




Element Form Gerat

Methoden-Nr. Seite

Ca Cages ICP(sim)

CaCagesICP7.2 1

Elementbestimmungsmethode:

CALCIUM

Untersuchungsmethode

Datum: 01.03.2006

Ca

NG BG OMG

[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,003] 0,008 25|

geeignet fur:

Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1

Humus

Pflanze DAN1.1, DAN2.2

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D11.1.4.2/D11.1.6.2

HFA-Code | D;4:;1:2;-1:-1:1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteeekfral zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich agensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stpurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang:

Lit.:

Sammelanhang S13.2: Geréateparameter flr
schiedene Methoden

Kurzanleitung ICP3.1

Kurzanleitung ICP-DV2.1

itte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Praktiker; Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP7.2 2

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiBlesmafackel Ca
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalsaure Losungen
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a

Losungen:

Spulsaure: 30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ca: ICP-Standard (Fa. B. Kraft => 1 g/l Ca

Ca: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Ca

Al, Fe, K, Mg, Mn, Na: ICP-Standard (Fa. B. Krafty jeweils 1 g/l

Al, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S: AAS-Standards (FakKgaft) => jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung HE1.: In einen 500 ml-Glaskolben ewrg 0,5 ml der K- und Na, sowie je
0,25 ml der Al, Ca, Fe, Mg und Mn - ICP-Stammlésemgegeben. Dazu
kommen je 0,1 ml der P- und S- AAS-Stammlésun@am.Kolben wird
mit 15 ml HNG; 65 % p.a. versetzt und mit,@ bidemin. auf 500 ml
aufgefulit.
=>0,5 mg/l Al, Ca, Fe, Mg und Mn, 1 mg/l K, Na, RdLS.

Standardlésung HE10:  In einen 500 ml-Glaskolberde®r0,5 ml der Mn-, je 1 ml der Fe- und
Mg-, sowie je 2 ml der K-, Na-, P- und S - AAS-Stalisungen
gegeben. Der Kolben wird mit 15 ml HN®@5 % p.a. versetzt und mit
H,O bidemin. auf 500 ml aufgefullt.
=>5 mg/l Mn, 10 mg/l Fe und Mg, 20 mg/l K, Na, Pdus.

Standardlésung HE20:  In einen 500 ml-Glaskolbenderrjeweils 2 ml der Al-, Ca-, Mg- und
Mn- AAS-Stammlésungen gegeben. Es werden 15 ml HEED% p.a.
zugegeben und mit4® bidemin. auf 500 ml aufgefilit.
=> 20 mg/l Al, Ca, Mg und Mn.




Methoden-Nr. Seite
CaCagesICP7.2 3

Gerat
ICP(sim)

Element Form
Ca Cages

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardidsungen, die neberu€taandere Elemente enthalten (siehe Sd0a
melanhang S13.2), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ca
HE1 0,5 mg/l Ca
HE10 0,0 mg/l Ca
HE20 20,0 mg/l Ca
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Ca
Methode: ANULL ANULL
EXT1:2H201.1|EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1
UFBL1.1 UFBL1.1
DAN1.1Pflanze DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze DAN2.2Pflanze
Linie: Ca Ca
Wellenléange: 317.933 317.933
Messbereich [mg/l]: BG-1 1-O0OMG
Standards: Blank Blank
HE1 HE20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur Korrektur
Pos. links: 3 |Pos. links: 3
Pixelanzahl: 2 | Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18 Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 2 | Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN@5 %, p.a. in 250 ml).

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bandas jeweiligen Methodennamens aufge-

rufen. Sie sind im Sammelanhang S13.2 zusammetigeste
Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 225 |@04#dnz. pro 7,5 ml Probe versetzt.

Achtung: Wegen der Saurezugabe bei wassrigen Phmdesigt der Verdiinnungsfaktor 1,03.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP7.2 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétsktien (siehe Methodenbeschreibunge@a
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der tng) alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abwei-
chung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probéemdestens 3 Proben pro Serige

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEUL1.1| Siehe Methodenlbesibung

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in depesthenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat

Methoden-Nr. Seite

Ca Cages ICP(sim)

CaCagesICP7.3 1

Elementbestimmungsmethode:

CALCIUM

Untersuchungsmethode

Datum: 01.03.2008

Ca

NG BG OMG

DAN2.2

ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1, 0,003 | 0,008 30

geeignet fur:

Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1

Humus

Pflanze DAN1.1, DAN2.2

Wasser ANULL, ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D11.1.4.2/D11.1.6.2

HFA-Code | D;4:;1:2;-1:-1:1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich agensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stpurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang:

Lit.:

Sammelanhang S13.3: Gerateparameter flr
schiedene Methoden

Kurzanleitung ICP3.1

Kurzanleitung ICP-DV2.1

itte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Praktiker; Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP7.3 2

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental, mit radi&@lasmafackel Ca
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und si@saure Losungen
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a

Losungen:
Spulsaure: 30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ca: Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Ca
Al, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S: Standards (Fa. B. raf jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung HE 0.5: In einen 1000 ml-GlaskolMenden je 0,1 ml der Al- , Mg-, Mn-, Na-
und S-, 1 ml der K-, 2 ml der Fe-, sowie je 4 mk d&- und P-
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 30 miCH85 % p.a.
versetzt und mit kD bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.
=> 0,5 mg/l Al, Mg, Mn, Na und S, 5 mg/l K, 10 mdfe, 20 mg/l Ca
und P.

Standardlosung HE 2.5: In einen 1000 ml-GlaskolWerden je 0,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-, Mn-
und S-, je 2 ml der Mg- und P-, sowie 4 ml der Stammldsungen
gegeben. Der Kolben wird mit 30 ml HN®5 % p.a. versetzt und mit
H,O bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.
=>2,5mg/l Al, Ca, Fe, K, Mnund S, 10 mg/l MgduR, 20 mg/l Na.

Standardlésung HE 5: In einen 1000 ml-Glaskolberdese je 0,1 ml der Ca-, Fe- und K-, je 1
ml der Mn-, Na-, P- und S-, sowie jeweils 4 ml d&r und Mg-
Stammlésungen gegeben. Es werden 30 ml EHBE®% p.a. zugegeben
und mit HO bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.
=> 0,5 mg/l Ca, Fe und K, 5 mg/l Mn, Na, P und &n&y/l Al und Mg.

Standardlosung HE 10:  In einen 1000 ml-Glaskolbenden 0,1 ml der P-, 0,5 ml der Mg-, je 1
ml der Al- und Fe-, je 2 ml der Ca-, K-, Mn- und-Nsowie 4 ml der S-
Stammlésungen gegeben. Es werden 30 ml KHBE®% p.a. zugegeben
und mit HO bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.
=> 0,5 mg/l P, 2,5 mg/l Mg, 5 mg/l Al und Fe, 10 inGa, K, Mn und
Na, 20 mg/l S




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Ca

Cages

ICP(sim)

CaCagesICP7.3

3

Standardlésung HE 20:

In einen 1000 ml-Glaskolbenden je 0,5 ml der Na- und P-, je 1 ml
der Ca- und Mg-, 1,5 ml der Fe-, je 2 ml der AldUa-, sowie jeweils

4 ml der K- und Mn-Stammlésungen gegeben. Es wesleml HNQ, Ca
65 % p.a. zugegeben und mg®ibidemin. auf 1000 ml aufgefullt.

=> 2,5 mg/l Na und P, 5 mg/l Ca und Mg, 7,5 mg/l F& mg/l Al und S,

20 mg/l K und Mn.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu€laandere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S13.3), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ca
HE 0.5 20,0 mg/l Ca|
HE 2.5 2,5 mg/l Ca
HE 5 0,5 mg/l Ca
HE10 10,0 mg/l Ca
HE 20 5,0 mg/l Ca
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Ca
Methode: ANULL ANULL
ANULLIC ANULLIC
EXT1:2H201.1|EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1
UFBL1.1 UFBL1.1
DAN1.1Pflanze DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze DAN2.2Pflanze
Element: Ca Ca
Wellenléange: 317.933 317.933
Messbereich [mg/l]: BG-0,5 0,5-O0OM@G
Standards: Blank Blank
HE 5 HE 0.5
HE 2.5
HE 5
HE 10
HE 20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. Links: 3 |Pos. links: 3
Pixelanzahl: 2 | Pixelanzahl: 2
Pos. Rechts: |Pos. rechts: 18

18

Pixelanzahl: 2

Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN@5 %, p.a. in 250 ml).



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP7.3 4
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben. Ca

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S13.3 zusammetigeste

Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 180 | @d4Hdnz. pro 6 ml Probe versetzt.

Achtung: Wegen der Saurezugabe bei wassrigen Phmdesigt der Verdiinnungsfaktor 1,03.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der gy alle 20 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abwei-
chung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probéemdestens 3 Proben pro Serige

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEUL1.1| Siehe Methodenlbesibung

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird demard Wasser HE1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in depesthenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP8.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 10.03.2003
CALCIUM Ca

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | o004 ,013] 200 |

geeignet fur:
Boden DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1

Humus DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885 (teilw. anel@¥ellenlange)
HFA D11.1.6.2/D11.1.6.3

HFA-Code | D;4;1;2;2;-1;1 (317,933 nm), D;4;1;2;231318,128 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfral zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich agensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisflisowie Stdérungen durch Linien der
Elemente Cr und Ti werden durch Setzen von 2 Uniedkorrekturpunkten an geeigneter Stelle
ausgeglichen. Gesamtmatrixstérungen werden durctCl-Bssatz minimiert. Viskositats-
schwankungen aufgrund unterschiedlicher Gesamwatghtrationen werden durch Messung mit
internem Standard ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrektuolte: ICP Emissionsspektroskopie fir Prak-
Sammelanhang S14.1: Gerateparameter furntiker; Weinheim, 2002

schiedene Methoden | Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP3.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987
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Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP8.1 2
Analysengerate und Zubehor:
Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiBlesmafackel Ca

Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalsaure Lésungen

Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu
Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.
Scandium (Sc) Standardlésung 1 g/l fur ICP in HI2@nol/I

LOosungen:

Spulsaure:

30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

Scandium/Casium-Ldsung: 1,26 g CsCl werden in eidelrGlaskolben eingewogen, mit 10 ml

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Ca:

Scandium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HM&setzt und mit
H,O demin. auf 1 | aufgefullt.

AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l Ca

Al, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S: AAS-Standards (FaKgaft) => jeweils 5 g/l

Standardl6sungen:

Standardldsung Al:

Standardldsung A2:

Standardldsung A3:

Standardldsung A4:

In einen 250 ml-Glaskolben werdg25 ml der Mn, je 0,5 ml der Fe-
und Mg-, sowie je 1 ml der Na-, P-, und S-Stammgsuin gegeben. Der
Kolben wird mit 7,5 ml HNQ 65 % p.a. versetzt und mit,& bidemin.
aufgefulit.
=>5 mg/l Mn, 10 mg/l Fe und Mg, 20 mg/lI Na, P ud

In einen 250 ml-Glaskolben wengel ml der Al-, K- und Mn- sowie
0,5 ml der Ca-Stammldésung gegeben. Der Kolben mitd7,5 ml HNG
65 % p.a. versetzt und mit,8 bidemin. aufgefillt.
=> 20 mg/l Al, K und Mn, 10 mg/I Ca.

In einen 250 ml-Glaskolben wengeveils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-
und Mg-Stammlosungen gegeben. Der Kolben wird pitndl HNO; 65
% p.a. versetzt und mitJ@ bidemin. aufgefillt.
=> 50 mg/l Al, Ca, Fe, K und Mg.

in einen 250 ml Glas-Kolbendeerjeweils 5 ml der Al-, Ca- und Fe-
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 7,5 MNIOs 65 % p.a.
versetzt und mit kD bidemin. aufgefullt.
=> 100 mg/l Al, Ca und Fe.




Methoden-Nr. Seite
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Gerat
ICP(sim)

Form
Cages

Element
Ca

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardidsungen, die neberu€taandere Elemente enthalten (siehe S40a
melanhang S14.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ca
Al 0,0 mg/l Ca
A2 10,0 mg/l Ca
A3 50,0 mg/l Ca
A4 100,0 mg/l Ca
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Ca
Methode: DAN1.1Humus |DAN1.1Humus |DAN1.1Humus
DAN2.2Humus DAN2.2Humus DAN2.2Humus
DANF1.1Boden |[DANF1.1Boden |DANF1.1Boden
DANF1.1Humus |DANF1.1Humus |[DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden |OAKW1.1Boden [OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus | OAKW1.1Humus | OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1 OAKWEG1.1 OAKWEG1.1
Linie: Ca Ca Ca
Wellenléange: 317.933 317.933 318.128
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10 -50 50 - OMG
Standards: Blank A2 A3
A2 A3 A4
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur: korrektur:
Pos. links: 3 Pos. links: 3 Pos. links: 2
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18 |[Pos. rechts: 18 |Pos. rechts: 17
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN@5 %, p.a. in 250 ml).

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S14.1 zusammetigeste

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca€IErhéhung der Salzkonzentration und Ver-
einheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusata @t als internem Standard. Dazu wird Uber ein
T-Stick und einen 2. Kanal der Schlauchpumpe zwbéhzufiihrung die Scandium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Bré&bntinuierlich zudosiert und tber eine
Glasrohrs