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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 notige Anderungen oder
Verbesserungen stets festzuhalten. Dass dieser gute Vorsatz in der Praxis eines
Routinelabors nicht immer leicht zu erfullen ist, kdnnen 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 Einflhrung des Laborproben-Informationssystems LAPIS wurde entschieden, zu
jedem Einzelanalysen-Wert ein Methoden-Code abzuspeichern, um auch nach
vielen Jahren noch nachvollziehen zu koénnen, 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 Telil nicht voll vergleichbare Daten gemessen wurden, wie sich spater
herausstellte.

1994 haben wir begonnen, zu jedem Methoden-Code eine vollstadndige
Beschreibung der Probenbehandlungs-, Untersuchungs-, oder Analysenmethode,
der Gerateparameter, der Geratebedienung und der Datenauswertung sowie
Datendokumentation 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 Veroffentlichung 1996 (Band 46-48) bzw. 1999 (Band
49) gefihrt. 1999 erschienen die ersten Erganzungsbénde (Band 58-60) mit den
Methodenbeschreibungen aus den Jahren 1996 bis 1998. Leider ist es uns nicht
wie geplant gelungen, alle 2 Jahre weitere Ergadnzungsbande zu erstellen. Die
Einfihrung 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 Verzbégerungen bei der
Vero6ffentlichung unserer Labormethoden gefihrt.

In den vergangenen 10 Jahren sind allein weit Uber 200 neue
Elementbestimmungsmethoden und zahlreiche Probenvorbereitungs-,
Untersuchungs- und Qualitatskontrollmethoden hinzugekommen. In den nun
vorliegenden 4 Erganzungsbénden sind alle neuen Elementbestimmungsmethoden
mit Anhangen und Sammelanh&ngen bis Ende 2008 abgedruckt. Im nachsten Jahr
sollen die Erganzungsbande 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 Uber 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 Gerét, der Methoden-Code und die
Seitenzahl eingetragen sind.

Auf der Titelseite ist direkt unter der Kopfzeile das Einfuhrungsdatum 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 fir 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 fur 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 gehdrigen
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 ist jeweils der genaue Geratetyp mit
allen Zusatzgeraten wie Probenehmer oder Dilutoren sowie die zugehorige Gerate-
Software

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

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

Die daraus anzusetzenden Losungen und Gemische sind im Abschnitt Lésungen

mit genauen Herstellungsvorschriften aufgefthrt.

Im Abschnitt Eichung/Standards sind im Unterabschnitt Stammldsungen 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 fiir die zu verwendende Standardreihe und die
Kontrollstandards , mit denen die Eichung und die Messungen im Laufe des
Arbeitstages Uberprift werden. Werden an einem Gerdt 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 fir die Mehrelementbestimmung aufgelistet. Nach
den Tabellen folgen Angaben zum Extinktions-Sollwert eines ausgewahlten
Standards. Hiermit kann die Gerateeinstellung Uberprift werden. Schlie3lich 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 Geréatekurzanleitung
verwiesen. Da diese jedoch meist fir 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 Durchfihrungshinweise sind mit "Achtung *
hervorgehoben.

Im Abschnitt Qualitatskontrolle  sind in einer Tabelle alle durchzufiihrenden
Qualitatskontrollen mit Verweis auf die Methodenvorschriften aufgelistet. Uber die
Methodenvorschrift ~ hinausgehende Detailfestiegungen  wie  verwendete
Kontrollstandards, erlaubt prozentuale Abweichungen u.s.w. sind in der Spalte
"Durchflhrung" 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 jeweilige
Geratekurzanleitung Datenverarbeitung verwiesen. Diese Anleitungen werden im
gleichen Band wie die Geratekurzanleitungen veroffentlicht.

In den Anhangen 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
Analysengeréate (Tabelle 1), fur die Untersuchungsverfahren (Tabelle 2) und fir 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 fir 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
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP(sim)/USN CoCogesICP2.3 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.07.2000
KOBALT Co

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1; DAN2.2 | | 0,19 150

eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze DAN2.2
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D15.1.4.3/D15.1.6.6

HFA-Code | D;4;2;3;1;9;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. Dadwreinden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt 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 Elementeverschiedenen Photozellen gemessen.
Durch Vergleich der Intensitaten bei Probe- unch&adiésungen kann auf die Elementkonzen-
trationen in der Probelésung geschlossen werden.

Um eine mdglichst hohe Messempfindlichkeit zu etien, wird eine axial gestellte
Argonplasmafackel und ein Ultraschall-ZerstaubeSK) eingesetzt. Dadurch wird der Plasma-
fackel eine wesentlich hohere Aerosolkonzentratziogefihrt, was zu einer 5-10-fach hdheren
Signalintensitat fuhrt.

Storungen:

Die Elemente Ba, Cd, Mo und Ti stéren durch Linieelagerung (Ba, Ti) oder in der Nahe
liegende Linien (Cd, Mo) bei hoher Konzentratiordutie Elemente Cr und Fe stdren durch einen
strukturierten Untergrund. Fir Ba, Fe und Ti werdkese Stérungen durch rechnerische Inter-
elementkorrektur auf der Basis von ermittelten Kkturfaktoren behoben. Bei den Elementen Cd,
Cr und Mo kommt es nur bei hohen Konzentrationen@térelements, die in der Regel nicht in den
Probelésungen vorkommen, zu Stérungen. Werdemdi#&nhang 1 genannten Konzentrationen der
Stoérelemente Uberschritten, so sind die gemes<eadbehalte falsch.

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliiwerden durch Setzen eines Untergrund-
korrekturpunktes an geeigneter Stelle (keine Stpurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrixstérungen bei der Verwendung eines W&klen durch CsCl-Zusatz minimiert.
Viskositatsschwankungen aufgrund unterschiedlicB@samtsalzkonzentrationen werden durch
Messung mit internem Standard ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrektuvlontaser, Golightly: Inductively Coupled

Sammelanhang S6.3: Gerateparameter fur yéttasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
schiedene Methoden Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP2.1

Kurzanleitung ICP-DV1.2/2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim)/USN CoCogesICP2.3 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 61E Trace Analyser der Fa. Thermo Jarrell Asthaxialer Plasmafackel Co
Probengeber TJA 300 (umgebaut auf 2 Racks mit jBatillationsgefassen (20 ml, Fa. Sarstedt))
mit Staub-Abdeckhaube

Rechner mit Software Thermospec (Version 6.0)

Ultraschall-Zerstauber U 5000 Ader Fa. Cetac

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.

Salpetersaure (HN{ 65 %, suprapur

Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a

Yttrium (Y) Standardlésung 1000 mg/I fur ICP in 5SHBIO;

LOosungen:

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

Yttrium/Casium-Lésung: 0,63 g CsCl werden in einémi-Glaskolben eingewogen, mit 2 ml
Yttrium-Standardlésung sowie 30 ml konz. Hi\@rsetzt und mit FO
demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Co: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l Co
1 ml davon wird in einen 100 ml PFA-Kolben gegebmit,3 ml HNG;,
65 % suprapur versetzt und mi® bidemin. aufgeftllt => 0,01 g/l

Cd, Cr, Cu, Ni: ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => @& 1 g/l
1 ml davon wird jeweils in einen 100 ml PFA-Kolbgageben, mit 3 ml
HNOs; 65 %, suprapur versetzt und mit,H bidemin. aufgefullt.
=>0,01 g/l

Al, As, Mg, Mn, Pb, Zn: ICP-Standards (Fa. B. Kyaft jeweils 1 g/l

Al, Ca, Fe, Mg, Mn, P, S, Ti:  AAS-Standards (FaKBaft) => jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung ICPUT5: In einen 250 ml PFA-Kolbegrden 0,5 ml Cd, 0,5 ml Cr, 2,5 ml Co,
2,5ml Cu, 2,5 ml Ni und 2,5 ml As der 0,01 g/l lEmdtenden Stamm-
I6sungen gegeben; dazu kommen 0,05 ml Pb, 0,1Z5n0,5 ml Al, 0,5
ml Fe, 0,5 ml Mg und 0,625 ml Mn der 1g/l enthalten Stamm-
I6sungen. Es werden 7,5 ml HN®5 %, suprapur zugegeben und mit
H,O bidemin. auf 250 ml aufgefullt.

=> 20 pg/l Cd, 20 pg/l Cr, 100 pg/l Co, 100 pgd, @00 ug/l Ni,

100 pg/l As, 200 pg/l Pb, 500 ug/l Zn, 2 mg/l AlpRy/l Fe, 2 mg/l Mg
und 2,5 mg/l Mn.
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Standardldésung ICPUTS8: In einen 250 ml-Glaskolberden 0,5 ml Mg-, 0,5 ml P-, 0,5 ml S-,
1 ml Al-, 1 ml Fe-, 1 ml Mn- 1 ml Ti- und 2 ml Cder 5g/I enthaltenden
AAS-Standardlésung gegeben, mit HpG65 %, p.a versetzt und miCO
H,O bidemin. auf 250 ml aufgefllt. -
=> 20 mg/l Al, 40 mg/l Ca, 20 mg/l Fe, 10 mg/l M2Q mg/l Mn,
10 mg/l P, 10 mg/l S und 20 mg/l Ti.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenu€lo andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S6.3), fur die verschiedenen Methodeweradet (Der Standard ICPUT8 wird wegen
der Storelemente bendtigt. Er enthélt kein Co.)

Standards

Blank: 0,0 pg/l Cq
ICPUT5:  100,0 pg/l C
ICPUTS: 0,0 ug/l Co

O

Kontrollstandard

K21 20,0 pug/l Co

Methode: ANULUT
GBLUT
EXTUT
DANUT
Linie: Co
Wellenléange: 228,616
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
ICPUT5
ICPUTS
Bemerkungen: |Untergrund-
korrektur:
-22
Interelement-
korrektur
bei Fe, Ti

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN@5 %, suprapur in 250 ml).
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Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP2.1 beschrieben. Co

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Béndas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S6.3 zusammenligestel

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca€IErhéhung der Salzkonzentration und Ver-
einheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusatma Yoals internem Standard. Dazu wird tber ein
T-Stick und einen 2. Kanal der Schlauchpumpe zobdéhzufihrung die Yttrium/Casium-Losung
im Verhaltnis Probe:Lésung von 10:1 der Probe kuandérlich zudosiert und tber eine Glasrohr-
spirale mit 5 Windungen gemischt.

Als Probengefasse fur den umgebauten ProbengeBeBdW werden sauregespulte Szintillations-
gefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Bodenextrakte werden mit 600 pl HN&onz. pro 20 ml Probe versetzt.
Schwermetallwasserproben (versetzt mit 1 ml HMOnz. pro 100 ml Probe) werden mit 400 pl
HNO; konz. pro 20 ml Probe versetzt.

Salpetersaure DruckaufschluBlosungen (DANUT) werdéne Zusatz direkt aus den Proben-
gefallen gemessen.

Achtung: Bei Bodenextrakten und Schwermetallwasserprobesseriibeim Erstellen der Auto-
sampler-Table (siehe Geratekurzanleitung ICP2.1yefale Verdinnungsfaktoren eingegeben
werden:

Probel6sung Faktor
Boden-Extrakte 1,03
SM-Wasserproben 1,02

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K21; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird deanfiard Wasser SM1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in depssthenden 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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Linienstorungen und ihre Korrektur

Tabelle 1a:
Storungen und ihre Korrektur bzw. Bewertung bei@e+sMessung:

Stor- | Spek- Korrekturen:
ele- | trum
ment | (Abb
Interelementkorrektur Untergrund- Keine
korrektur Korrektur
Faktor- | Korrektur- | Korrektur-| Unter- | Stérung alj Stérung ab
ermittlung | faktor 1 faktor 2 | grund- (ppm): (ppm)
(Abb.) punkte
Fe 1 2 0,007* -
Ti 3 4 1,9078* -
Ba 5 6 0,126* -
Cd 7 1
Cr | 8 1
Mo 9 10

* Die Korrekturfaktoren kdénnen sich tber langerétiaeme durch Instabilitdten der Optik veran-
dern. Sie werden deshalb regelmaldig durch Messuerjedler Standardldsungen tberprift und
gegebenenfalls korrigiert.

Abb. 1: Fe (100 ppm) Storung bei Co (2,5 ppb) AhHEC-Faktorermittlung
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Abb.3: Ti (5 ppm) Stérung bei Co (10 ppb) Abb.4CHEaktorermittlung
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Abb.9: Mo (1 ppm) Stérung bei Co (2,5 ppb)
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Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.07.2000
KOBALT C_O
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DANF1.1, DAN2.2, OAKW1.1 | 0,20 | 062] 300]

geeignet fur:

Boden DANF1.1, OAKW1.1

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

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D15.1.6.6

HFA-Code | D;4;2;3;1;9;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. Dadwelnden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt 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 Elementeverschiedenen Photozellen gemessen.
Durch Vergleich der Intensitdten bei Probe- unch&adiésungen kann auf die Elementkonzen-
trationen in der Probel6sung geschlossen werdeneldenmdglichst hohe Messempfindlichkeit zu
erreichen, wird eine axial gestellte Argonplasmiéhaind ein Ultraschall-Zerstauber (USN) ein-
gesetzt. Dadurch wird der Plasmafackel eine washntibhere Aerosolkonzentration zugefiuhrt,
was zu einer 5-10-fach héheren Signalintensitat fiih

Stérungen:
Die Elemente Ba, Cd, Mo und Ti stéren durch Linieexlagerung (Ba, Ti) oder in der Nahe lie-

gende Linien (Cd, Mo) bei hoher Konzentration unel Blemente Cr und Fe stéren durch einen
strukturierten Untergrund. FiUr Ba, Fe und Ti werdkese Stérungen durch rechnerische Inter-
elementkorrektur auf der Basis von ermittelten Kkturfaktoren behoben. Bei den Elementen Cd,
Cr und Mo kommt es nur bei hohen Konzentrationen®térelements, die in der Regel nicht in den
Probelésungen vorkommen, zu Stérungen. Werdemdi#nhang 1 genannten Konzentrationen der
Stoérelemente Uberschritten, so sind die gemes<eadbehalte falsch.

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliiwerden durch Setzen eines Untergrund-
korrekturpunktes an geeigneter Stelle (keine Stpurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrixstérungen bei der Verwendung eines W&klen durch CsCl-Zusatz minimiert.
Viskositatsschwankungen aufgrund unterschiedlicB@samtsalzkonzentrationen werden durch
Messung mit internem Standard ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrektuvlontaser, Golightly: Inductively Coupled

Sammelanhang S10.1: Geréateparameter fun Pésmas in Analytical Atomic Spectrometry;
schiedene Methoden |Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP2.1
Kurzanleitung ICP-DV1.2/2.1
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Analysengerate und Zubehor:

ICAP 61E Trace Analyser der Fa. Thermo Jarrell Asthaxialer Plasmafackel
Probengeber TJA 300 (umgebaut auf 2 Racks mit j[8z&tillationsgefassen (20 ml, Fa. Sarsteo%o_
mit Staub-Abdeckhaube

Rechner mit Software Thermospec (Version 6.0)

Ultraschall-Zerstauber U 5000 Ader Fa. Cetac

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.

Salpetersaure (HN{ 65 %, suprapur

Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a

Yttrium (Y) Standardlésung 1000 mg/I fur ICP in 5SHBIO;

LOosungen:

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

Yttrium/Casium-Losung: 0,63 g CsCl werden in einém-Glaskolben eingewogen, mit 50 ml
Yttrium-Standardlésung sowie 30 ml konz. Hi@rsetzt und mit FO
demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Cd: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/I
1 ml davon wird in einen 100 ml PFA-Kolben gegebmit, 3 ml HNG;
65 %, suprapur versetzt und mig®ibidemin. aufgefullt => 0,01 g/l Cd

Al, As, Ba, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Zn: ICP-Standards (Fa. B. Kraft) =wgls 1 g/l

Al, Ca, Fe, Mg, Mn,
P, S, Ti: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jewdilg/I

Standardldésungen:

Standardlésung GAUTS: In einen 250 ml PFA-Kolberrdea 1,25 ml der 0,01 g/l enthaltenden
Cd Stammldsung, 0,05 ml Co-, jeweils 0,125 ml @y- und Ni-,
jeweils 0,75 ml Pb- und Zn-, sowie jeweils 2,5 mhiMFe- und Ba- der
1 g/l enthaltenden Stammlésungen gegeben. Es wefdemml HNGQ
65 %, suprapur zugegeben und miOrbidemin. auf 250 ml aufgefullt.
=> 50 pg/l Cd, 200 pg/l Co, 500 pg/l Cr, 500 pgd, GO0 pg/l Ni,
3000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 10 mg/l Ba, 10 mg/l E&mg/l Mn.

Standardlésung HUGAKWUT7: In einen 250 ml-Glaskollveerden jeweils 2,5 ml Al-, Ca- und
Fe-, jeweils 1 ml Mg-, Mn- und Ti-, 0,25 ml P- uficb ml S- der 5 g/l
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enthaltenden AAS-Standardldsung gegeben. Dazu kon®yi25 ml der
19/l enthaltenden As-Stammldsung. Es werden 7,5N0D3 65 %, p.a
zugegeben und mit4® bidemin. auf 250 ml aufgefulit. Co
= 50 mg/l Al, 50 mg/l Ca, 50 mg/l Fe, 20 mg/l Mg, 20g/l Mn, —
5 mg/l P, 10 mg/l S, 20 mg/l Ti und 0,5 mg/I As.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenu€lo andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S10.2), fur die verschiedenen Methodenmeralet (Der Standard HUGAKWUT7 wird
fur die Mehrelementbestimmung bendtigt. Er entkéiih Co):

Standards

Blank: 0 ng/l Cq
GAUTS 1000 pg/l Co
HUGAKWUT?7 0 pg/l Co

Kontrollstandard

K22 50 ug/l Co

Methode: KWUT
GAUT
DANHUT
Linie: Co
Wellenléange: 228,616
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
GAUT5
HUGAKWUT7
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
-22
Interelement-
korrektur
bei Ba, Fe
und Ti

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml HN@5 %, suprapur in 250 ml).
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Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP2.1 beschrieben. Co

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Béndas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S10.2 zusammetigeBte Messung der Proben erfolgt mit Zu-
satz von CsCI zur Erhéhung der Salzkonzentratiah \Wereinheitlichung der Probenmatrix sowie
mit Zusatz von Y als internem Standard. Dazu wiketriiein T-Stiick und einen 2. Kanal der
Schlauchpumpe zur Probenzufihrung die Yttrium/Gadidsung im Verhaltnis Probe:Ldsung von
10:1 der Probe kontinuierlich zudosiert und Ubaedslasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.
Als Probengefasse fur den umgebauten ProbengeeBdW werden sauregespulte Szintillations-
gefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Kdnigswasseraufschlu3-Losungen (KWUT) von Bodercdfssen werden mit einem Diluter 1:10
verdunnt und anschlie3end mit einer Multipette @RBINO; konz. zugesetzt.
KdnigswasseraufschluZlosungen (KWUT) von Humusdliissen werden mit einem Diluter 1:5
verdinnt.

Gesamtaufschluf3lésungen (GAUT) von Bodenaufschilisgerden mit 2 %iger HNO1:2 ver-
ddnnt.

Achtung: Bei KW-Boden- und Humus-, sowie GA-Bodenaufschdiissniissen beim Erstellen der
Autosampler-Table (siehe Geréatekurzanleitung ICPlgende Verdinnungsfaktoren eingegeben
werden:

Probel6sung Faktor
KW-Lsg. Boden 10,15
KW-Lsg. Humus 5,00
GA-Lsg. Boden 2,00

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K22; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 Messung der Standarddutstisungen ISE974-
LosungDANF und ISE974L6sungKoWa; erlaupte
Abweichung bei HE 5 %, bei SM 10 % vom Sollwert

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in depssthenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogra@PUNKER bzw. RELAQS (siehe Kurz-
anleitung ICP-DV1.2 bzw. 2.1) bearbeitet.
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Linienstorungen und ihre Korrektur

Tabelle 1a: Co

Storungen und ihre Korrektur bzw. Bewertung bei@e+sMessung:

Stor- | Spek- Korrekturen:

ele- | trum

ment | (Abb

Interelementkorrektur Untergrund- Keine
korrektur Korrektur
Faktor- | Korrektur- | Korrektur-| Unter- | Stérung alj Stérung ab
ermittlung | faktor 1 faktor 2 | grund- (ppm): (ppm)

(Abb.) punkte

Fe 1 2 0,007* -

Ti 3 4 1,9078* -

Ba 5 6 0,126* -

* Die Korrekturfaktoren kénnen sich Gber langeré@eime durch Instabilitdten der Optik veran-

dern. Sie werden deshalb regelmafdig durch Mesquemiedler Standardlésungen tberprift und
gegebenenfalls korrigiert.

Abb. 1: Fe (100 ppm) Storung bei Co (2,5 ppb) AhHEC-Faktorermittlung
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Abb.3: Ti (10 ppm) Stérung bei Co (10 ppb)
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Abb.9: Mo (1 ppm) Stérung bei Co (2,5 ppb)
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Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2001

KOBALT Co

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[EXTEDTAL.1 | 2 | 7 | 300]

geeignet fur:
Boden EXTEDTAL.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA
HFA-Code | D;4;2;2;-1;9;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6sung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000 °C erhitzt. Dadwelnden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt 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 Elementeverschiedenen Photozellen gemessen.
Durch Vergleich der Intensitdten bei Probe- unch&adiésungen kann auf die Elementkonzen-
trationen in der Probeldsung geschlossen werden.

Um eine mdglichst hohe Messempfindlichkeit zu etren, wird eine axial gestellte Argonplasma-
fackel eingesetzt, was zu einer 2-5-fach hohergndiintensitat fuhrt (glinstigeres Signal-Rausch-
Verhaltnis).

Storungen:

Die Elemente Ba und Ti stéren durch Linientberlaggr Das Element Fe stort durch einen struktu-
rierten Untergrund. Diese Storungen werden durchrrerische Interelementkorrektur auf der Basis
von ermittelten Korrekturfaktoren behoben.

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliiwerden durch Setzen eines Untergrund-
korrekturpunktes an geeigneter Stelle (keine StHdurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Das Element Fe wird mit einem 20 ppm Fe enthaltertsiandard geeicht. Die dadurch bedingte
Ungenauigkeit der Messung fur Fe im Bereich obért280 ppm ist wegen des niedrigen IEC-
Faktors zu vernachlassigen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrektuvlontaser, Golightly: Inductively Coupled

Sammelanhang S12.1: Geréateparameter fun Pdsmas in Analytical Atomic Spectrometry;
schiedene Methoden |Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP2.1
Kurzanleitung ICP-DV1.2/2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP4.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 61E Trace Analyser der Fa. Thermo Jarrell Asthaxialer Plasmafackel Co
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber -
Argonbefeuchter der Fa. Thermo Jarrell Ash

Probengeber TJA 300 (umgebaut auf 2 Racks mit j[§z&tillationsgefassen (20 ml, Fa. Sarstedt))
mit Staub-Abdeckhaube

Rechner mit Software Thermospec (Version 6.0)

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:
Na-EDTA (Titriplex |||) (C10H14N2Na208 * ZHZO)

LOosungen:

0,1m EDTA-LGsung: In einen 1 I-Kolben wird eine Adiie Titriplex Il gegeben und mit }©
bidemin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Co: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l
As, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn: ICP-Standards @&a&raft) => jeweils 1 g/l
Al, Fe, Ti: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jewelgy/I

Standardldésungen:

Standardlésung EDTAL: In einen 250 ml PFA-Kolberrdea jeweils 0,25 ml Cd-, Co-, Cr-, Cu-
und Ni-, 0,5 ml Zn- sowie 2,5 ml Pb- der 1 g/l eaittnden Stamm-
[6sungen gegeben und mit 0,1 molarer EDTA-LOsung2&® ml auf-
gefullt.
=>1000 pg/l Cd, 1000 pg/l Co, 1000 pg/l Cr, 1000 g, 1000 pg/l Ni,
10 000 pg/l Pb, 2000 pg/l Zn.

Standardlésung EDTAZ2: In einen 250 ml-Glaskolbender jeweils 1 ml Al-, Fe- und Ti der 5 g/l
enthaltenden AAS-Standardldsungen gegeben. Dazunkon®,1 ml As
und 0,5 ml Ba der 1g/l enthaltenden Stamml&sungsnwird mit 0,1
molarer EDTA-LOsung auf 250 ml aufgefullt.
=> 20 mg/l Al, 20 mg/l Fe, 20 mg/l Ti, 2 mg/| Ba@ g/l As.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP4.1 3

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenu€lo andere Elemente enthalten (siehe S
melanhang S12.1), fur die verschiedenen Methodererelet (Der Standard EDTA2 wird wegefi—
der Storelemente benotigt. Er enthélt kein Co):

Standards
Blank: 0 ug/l Co
EDTAL1: 1000 g/l Co
EDTA2: 0 ug/l Co

Kontrollstandard

K23 400 pg/l Co

Methode: EDTA
Linie: Co
Wellenléange: 228,616
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
EDTA1
EDTA2
Bemerkungen: Untergrund-
Korrektur:
-22
Interelement-
Korrektur
bei Ba, Fe
und Ti

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 S12.1 zusammetigeste

Als Probengefasse fur den umgebauten ProbengeeBdW werden sauregespulte Szintillations-
gefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K23; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP4.1 4

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in digpssthenden Datenblatter eingetragen, b£J0

mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogra@PUNKER bzw. RELAQS (siehe Kurz-
anleitung ICP-DV1.2 bzw. 2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Co

Coges

ICP(sim)

CoCogesICP4.1

Linienstorungen und ihre Korrektur

Tabelle 1a:

Storungen und ihre Korrektur bzw. Bewertung bei@e+sMessung:

Stor- | Spek- Korrekturen:

ele- | trum

ment | (Abb

Interelementkorrektur Untergrund- Keine
korrektur Korrektur
Faktor- | Korrektur- | Korrektur-| Unter- | Stérung alj Stérung ab
ermittlung | faktor 1 faktor 2 | grund- (ppm): (ppm)

(Abb.) punkte

Fe 1 2 0,004* -

Ti 3 4 1,9941* -

Ba 5 6 0,126* -

* Die Korrekturfaktoren kénnen sich tber langerét@eme durch Instabilitdten der Optik veran-
dern. Sie werden deshalb regelmafig durch Messuegjedler Standardlésungen Uberprift und

gegebenenfalls korrigiert.

Abb. 1: Fe (250 ppm) Storung bei Co (25 ppb)
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Anhang Nr.| 1 far Co

Coges

ICP(sim) CoCogesICP4.1

Abb.3: Ti (20 ppm) Stérung bei Co (25 ppb)
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Abb.5: Ba (10 ppm) Storung bei Co (25 ppb) AbbEBC{Faktorermittlung
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP8.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 10.03.2003
KOBALT Co

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 089 296 1500

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

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

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D15.1.6.6

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 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:

Das Element Ti stort durch Linientberlagerung. BieStérung wird durch rechnerische

Interelementkorrektur auf der Basis ermittelter d¢&turfaktoren behoben. Verschiebungen des
Untergrundes durch Matrixeinflisse sowie Stérunderch Linien des Elementes Barium werden
durch Setzen von 2 Untergrundkorrekturpunkten aigpeter Stelle (keine Stérung durch Linien

anderer Elemente) ausgeglichen. Gesamtmatrixstérungerden durch CsCl-Zusatz minimiert.

Viskositatsschwankungen aufgrund unterschiedlicB@samtsalzkonzentrationen werden durch
Messung mit internem Standard ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrektuiXolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Sammelanhang S14.2: 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
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP8.1 2
Analysengerate und Zubehor:
Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel

Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und daligaure Losungen

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{D 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

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Co:

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

Al, Ca, Ba, Cd, Cr, Cu,
Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Ti, Zn:

Standardldésungen:

Standardlésung A1SM:

Standardlésung A2SM:

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

AAS-Standards (BaKraft) => jeweils 5 g/l

ICP-Standards (FaKmaft) => jeweils 1 g/l

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

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer je 2,5 ml der Al- und Mg-, 0,25 mi
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-Stammlésungegeben. 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.

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®lbidemin. aufgefulit.
=> 10 ppm Ca, Fe und K, 4 ppm Mn und Ba, 2000 ppb P




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Co Coges

ICP(sim) CoCogesICP8.1 3

Standardlésung A3SM:

Standardldsung A4:

In einen 250 ml-Glaskolbendeerjeweils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-
und Mg- und 1 ml der Mn - AAS-Stammlésungen, soieml der 1 g/l
Ti- ICP-Stammlésung gegeben. Der Kolben wird mit ml HNO; 65 % CO
p.a. versetzt und mit @ bidemin. aufgefiillt. -
=> 50 mg/l Al, Ca, Fe, K und Mg 20 ppm Mn, 10 ppim T

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

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

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 ng/l Co
A1SM 1000 pg/l Co
A2SM 0,0 ug/l Co
A3SM 0,0 ug/l Co
A4 0,0 ug/l Co
Kontrollstandard
K24 100 ug/l Co
Methode: DANZ2.2Humus
DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1
Linie: Co
Wellenlange: 228.616
Messbereich [ug/l]: BG — 1500
Standards: Blank
A1SM
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
Pos. links: 3

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

Co Coges ICP(sim) CoCogesICP8.1 4
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben. Co

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 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 zwbéhzufilhrung die Scandium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Brébntinuierlich zudosiert und tber eine
Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

Kodnigswasseraufschlusslosungen (OAKW) werden vom dglessen 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 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 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 Co-Konzentrationen werden in depssthenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Co Cdges ICP(sim) CoCogesICP8.1

Linienstorungen und ihre Korrektur:

Tabelle l1a:
Storungen und ihre Korrektur bei der Co-Messung:

Stor- | Spek- Korrekturen:
ele- | trum
ment | (Abb
Interelementkorrektur
Faktor- | Korrektur-| Korrektur-
ermittlung | faktor 1 faktor 2

(Abb.)

Ti 1 2 1,82221 -
Ti (50 ppm) Stérung bei C0228.616 (100 ppb) ANKEC-Faktorermittiung

Z: N C0228 Ti-Stdrung
21 \ 3 y=1,8221x
19 ‘ \ ‘,‘ " R2: 1

Ba (8 ppm) Stérung bei C0228.616 (100 ppb)

35
33
31
29
27
25
23
21
19

17 / S
/\\\ \\
15 \ R

13 p—— . - —

11
228.672 228.652 228.632 228.612 228.592 228.57
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP(sim) CoCogesICP14.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.09.2006
KOBALT Co

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, DAN2.2 | 006 | 021] 50|
geeignet fur:
Boden
Humus

Pflanze DAN2.2
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D1.1.4.2

HFA-Code|D;4;2;3;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. 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.

Um eine moglichst hohe Messempfindlichkeit zu ehien, werden eine axial gestellte
Plasmafackel und ein Ultraschall-Zerstauber eirtges®adurch wird der Plasmafackel eine
wesentlich héhere Aerosolkonzentration zugeflihds veu einem 5-10-fach héheren Messsignal
fuhrt.

Storungen:

Das Element Titan stort durch LinientberlagerungesP Stérung wird durch rechnerische
Interelement-Korrektur auf der Basis eines erméatelKorrekturfaktors behoben. Verschiebungen
des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden d&etzen von 2 Untergrundkorrekturpunkten an
geeigneter  Stelle (keine Stérung durch Linien aederElemente) ausgeglichen.

Gesamtmatrixstérungen werden durch CsCl-Zusatz mmémi. Schwankungen in der

Aerosolerzeugung werden durch Messung mit inter8eandard beseitigt.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrektuilolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Anhang 2: Geratevergleich Trace Analyzer /| Praktiker; Weinheim, 2002

ICAP6500 Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Sammelanhang S18.1: Geréateparameter furn Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;

verschiedene MethodenWeinheim, 1987

Geratekurzanleitung ICP4.1
Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP14.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undakiPlasmabetrachtung (DUO-Option) Co
Ultraschall-Zerstauber U 5000 ATder Fa. Cetac -
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalisaure 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

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

1000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.

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

Salpetersaure (HN{) 65 %, suprapur
Y-Standardlésung 1000 mg/I fur ICP in 5% HNO

LOosungen:

Spulsaure: 30 ml 65 % HN.a. werden mit 5O demin. auf 1 | aufgefullt.

Yttrium/Casium-Lésung: 0,9 g CsCl werden in einent-Glaskolben eingewogen, mit 0,4 ml
Yttrium-Standardlésung sowie 30 ml 65 % HNSuprapur versetzt und
mit H,O bidemin. auf 1 | aufgefulit.

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Co: Losung A: ICP-Standard (Fa B. Kraft) =>1 gd C

Co: Losung B: 1:10 Verdinnung von Lésung A =>@])1Co

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:  LOsung A: ICP-Standards @aKraft) => jeweils 1 g/l

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:  L6sung B: 1:10 Verdinnungen Losung A => jeweils 0,1 g/l
Al, Ca, Ti: ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jewellg/l

Standardldésungen:

Standardlésung SM 1: In einen 250 ml PFA-Kolbendegarje 50 pl der Cd-, Co-, Cr- und Ni-,
100 ul der Cu- und Pb- sowie 625 pl der Zn- LésBrepwie 2,5 ml der
1 g/l enthaltenden Ca-ICP-Standardlésung gegebenKblben wird mit
7,5 ml HNG; 65 % suprapur versetzt und mii®ibidemin. aufgefullt.
=> 20 ppb Cd, Co, Cr und Ni, 40 ppb Cu und Pb, @80 Zn, 10 ppm Ca

Standardlésung IEC: In einen 250 ml PFA-Kolben werge 1 ml der Al- und Ti - ICP-
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 7,5 Gk 65 %
suprapur versetzt und mit8 bidemin. aufgefulit.
= 4 ppm Al und Ti




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Co Coges

ICP(sim)

CoCogesICP14.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenu€lo andere Elemente enthalten (siehe S

melanhang S18.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 ng/l Co
SM1 20,0 ug/l Co
IEC 0,0 ug/l Co
Kontrollstandard
K25 20,0 ug/l Cao
Methode: ANULLSM
DAN2.2
Element: Co
Wellenléange: 228.616
Messbereich [ug/l]: BG -50
Standards: Blank
SM 1
Bemerkungen: Pixelbreite 3
Pixelhdhe 1
Untergrundkorrektur
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.)

o



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP(sim) CoCogesICP14.1 4
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben. Co

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Béngdes jeweiligen Methodennamens
aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S18.1 zusagesatsilt.

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca@l Erhéhung der Salzkonzentration und
Vereinheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusain Y als internem Standard. Dazu wird Uber
ein T-Stuck und einen 2. Kanal der SchlauchpumpePzobenzufihrung die Yttrium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Brébntinuierlich zudosiert und tber eine
Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

Als Probengefasse werden sauregesplulte Szintilsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.
Wasserproben werden mit 400 pl HN®@5 % suprapur pro 20 ml Probe versetzt. Als
Verdunnungsfaktor wird in die zu erstellende Prasdertabelle 1,02 eingegeben (siehe
Geratekurzanleitung ICP4.1).

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K25; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Seris
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird deanard Wasser SM1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 10 %
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Auswertung/Datendokumentation:

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



Anhang Nr.| 1 far Co

Coges

ICP(sim) CoCogesICP14.1

Linienstorung und ihre Korrektur:

Ti (2,4 ppm) Stérung bei C0228.616 (20 ppb)

IECtBedrmittlung (Faktor = 1,9069)

3500 /\ Ti-Stérung bei Co228.616
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Der Interelementkorrekturfaktor muss in regelmafigbstanden angepasst werden.

Co




Anhang Nr.

far

Co

Coges

ICP(sim)

CoCogesICP14.

Geratevergleich Trace Analyzer / iCAP 6500

Co

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode dge€ICP2.3 und der hier beschriebenen
Methode an der Serie 2006W042.

iCAP 6500

5

20

Trace Analyzer

40

60




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP(sim) CoCogesICP15.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006
KOBALT Co

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN2.2 | 018 | 056] 100]
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze DAN2.2
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D15.1.6.6

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. 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 moglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewabhilt.

Storungen:

Das Element Titan stort durch LinientberlagerungesP Stérung wird durch rechnerische
Interelementkorrektur auf der Basis eines erméteKorrekturfaktors behoben.Verschiebungen des
Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durcle&etvon 2 Untergrundkorrekturpunkten an
geeigneter Stelle (keine Stérung durch Linien aedElemente) ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrektuiXolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Anhang 2: Geratevergleich ICP-Trace / Praktiker; Weinheim, 2002
ICAP6500 Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Sammelanhang S19.1: Gerateparameter furn Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
verschiedene MethodenWeinheim, 1987

Kurzanleitung ICP4.1
Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP15.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher, mit axialer undaiad Plasmabetrachtung (DUO-Option) Co

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

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:

Co: Lésung A: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1@4
Co: Losung B: 1:10 Verdinnung von Losung A =>@]1Co
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:  Ldsung A: ICP-Standards. [B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:  Losung B: 1:10 Verdinnumgen Losung A => jeweils 0,1 g/I
Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ti:
ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, 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- Losungen B gegeldazu kommen
0,025 ml der Zn-, je 0,25 ml der Fe- und Mn-, sowienl der Ca-ICP-
Standardlésungen. Des Weiteren werden 0,05 nPdge 0,25 ml der
K- und S-, sowie je 1 ml der Al-, Mg- und Na-AASa8tardlésungen
zugegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN®5 % suprapur versetzt
und mit HO bidemin. aufgefullt.
=> 20 pg/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.

Standardlésung DAN 2: In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,025 ml der Cd-, je 0,05 ml der
Co-, Cr- und Ni-, sowie je 0,5 ml der Cu- und Plksungen 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-Staddsungen. Des
Weiteren werden je 0,25 ml der Na- und P-, sowterl der K-AAS-



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP15.1 3

Standardlésungen zugegeben. Der Kolben wird mitnm,5ING; 65 %
suprapur versetzt und mit8 bidemin. aufgefulit.

=> 10 ug/l Cd, 20 pg/l Co, Cr und Ni, 200 pg/l d Pb, 300 pg/l Zn,Co
0,4 mg/l Al, Fe und Mg, 1 mg/l Ba, 5 mg/l Na undl®,mg/l Ca und Mn,”
30 mg/l K.

Standardlésung DAN 3: In einen 250 mI-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-Standl6sungen. Des
Weiteren werden 0,5 ml der P-, je 1 ml der K- undsswie 1,5 ml der
Mg-AAS-Standardiésungen zugegeben. Der Kolben wamitd 7,5 mi
HNO; 65 % suprapur versetzt und mit®bidemin. aufgefullt.
=> 30 pg/l Cd, 60 pg/l Cr und Ni, 80 pg/l Co, 30§/I 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- R6sungen 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-ws® 1,5 ml der Na-
AAS-Standardlésungen zugegeben.
=> 40 pg/l Cd, 60 pg/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-Standardldsungen gegeben. Dazu kommen2fe rdl der Al-
und Mg-, je 0,5 ml der K-, Na- und S-, 0,75 ml &ey sowie 2 ml der Ca-
AAS-Standardlésungen zugegeben.
=> 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/l Ca.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Co Coges

ICP(sim)

CoCogesICP15.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenu€lo andere Elemente enthalten (siehe S

melanhang S19.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 ng/l Co
DAN 1 40,0 pg/l Co
DAN 2 20,0 pg/l Co
DAN 3 80,0 pg/l Co
DAN 4 60,0 pg/l Co
DAN 5 0,0 ug/l Co
Kontrollstandard
K26 20,0 ug/l Co
Methode: DAN2.2
Element: Co
Wellenléange: 228.616
Plasmabeobachtung: axial
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
DAN 1
DAN 2
DAN 3
DAN 4
Bemerkungen Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1
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.)

o



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP(sim) CoCogesICP15.1 5
Durchfihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben. Co

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sindamr8elanhang S19.1 zusammengestellt.
Als Probengefasse werden sauregesplulte Szintilsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K26; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 4 %

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

Standardmaterial QStM1.1 NHARZ: erlaubte Abweichtfd/

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in depssthenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Co Coges ICP(sim) CoCogesICP15.

Linienstorung und ihre Korrektur:

Ti (10 ppm) Stoérung bei C0228.616 (20 ppb) IEC-Faktorermittlung (Faktor = 1,9078)

4000 _ |
3700 M Ti-Stérung bei Co
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1000 N ) \ K\\"\\\
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400
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y =1,9078x
R%=0,9999

Die Interelementkorrekturfaktoren missen in regekigen Abstdnden angepasst werden.



Anhang Nr.

far

Co

Coges

ICP(sim)

CoCogesICP15.

Geratevergleich Trace-Analyzer / iCAP 6500:

Co

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode dge€ICP2.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Pflanzenaufschluss-Serie 2006 P@Rr@&en).

iICAP 6500

Kobalt

y =0,9411x
R?=0,9719

ICP-Trace
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far

Co

Coges

ICP(sim)

CoCogesICP15.

Co




Element

Form Gerat

Methoden-Nr. Seite

Co

Coges ICP(sim)

CoCogesICP16.1 1

Elementbestimmungsmethode:

KOBALT

Untersuchungsmethode

Datum: 01.02.2007

Co

NG BG OMG

|DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEGL1.1

| 029 094 300

geeignet fur:

Boden DANF1.1, OAKW1.1

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

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D15.1.6.6

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. 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 moglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewabhilt.

Storungen:

Das Element Titan stort durch LinientberlagerungesP Stérung wird durch rechnerische
Interelement-Korrektur auf der Basis eines ermételKorrekturfaktors behoben. Verschiebungen
des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden d&etzen von 2 Untergrundkorrekturpunkten an
geeigneter Stelle (keine Stérung durch Linien adElemente) ausgeglichen.

Anhang 2: Geratevergleich Iris Advantage /

Sammelanhang S20.1: Geréateparameter flr
verschiedene MethodepWeinheim, 1987
Kurzanleitung ICP4.1

Kurzanleitung ICP-DV2.1

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrektuiXolte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Praktiker; Weinheim, 2002
ICAP6500 Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP16.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher, mit axialer undaiad Plasmabetrachtung (DUO-Option) Co
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:

Co: Lésung A: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1@4
Co: Losung B: 1:10 Verdinnung von Losung A =>@]1Co
Al, As, Ca, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, Ti, Zn: LOsung A: ICP-Standards.(B. Kraft) => jeweils 1 g/I
Cd, Cr, Cu, Ni: Lésung B: 1:10 Verdinnungen vasilng A => jeweils 0,1 g/l
Al, 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
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP16.1 3

Standardlésung GA2: 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- unb-P1 ml der Ba-, CO
sowie je 5 ml der Al- und Fe-ICP-StandardlosungBes 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.

Standardlésung GA3: 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.

Standardlésung GA4: 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.

Standardlésung GAS5: 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

Co Coges

ICP(sim)

CoCogesICP16.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, die neberuClo andere Elemente enthalten (siehe Sqip

melanhang S20.1), verwendet:

o<

Standards
Blank 0,0 pg/l Ca
GAl 100,0 pg/l Cq
GA2 200,0 pg/l Cq
GAS3 0,0 ng/l Cg
GA4 0,0 ng/l Cg
GAb 300,0 pg/l Cq

Kontrollstandard

K24 100,0 pg/l Co
Methode: DAN2.2Humus
DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1
Element: Co
Wellenléange: 228.616
Plasmabeobachtung: axial
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
GA1l
GA2
GA5
Bemerkungen: Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1
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

Co Coges ICP(sim) CoCogesICP16.1 5
Durchfihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben. Co

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 Qualitétsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

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, T18E®6sung, NFVH
erlaubte Abweichung 10 %

117

Auswertung/Datendokumentation:

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



Anhang Nr.

1

far

Co

Coges

ICP(sim)

CoCogesICP16.

Linienstorungen und ihre Korrektur:

Ti (10 ppm) Stoérung bei C0228.616 (20 ppb)

IEC-Badmittlung (Faktor = 1,8709)

Co
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3
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228.64

228.6€

Titan-Stérung bei Co228.616

y =1,8709x

R*=0,9998

2 4 6 8
Ti (ppm)
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Der Interelementkorrekturfaktor muss in regelméssigbstanden angepasst werden.
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far Co

Coges

ICP(sim)

CoCogesICP16.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP17.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006
KOBALT Co

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[EXTEDTAL.1 | 14 | 45 | 3000]

geeignet fur:
Boden EXTEDTAL.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D15.1.4.3

HFA-Code | D;4;1;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. 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:

Das Element Titan stort durch LinientberlagerungesP Stérung wird durch rechnerische
Interelementkorrektur auf der Basis eines erméteKorrekturfaktors behoben.

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

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrektuiXolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Sammelanhang S21.1: 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

Co Coges

ICP(sim)

CoCogesICP17.1

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Scientific, mit rdelidlasmafackel

Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige Lésungen
Argonbefeuchter der Fa. Thermo Scientific

Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Chemikalien:

Na-EDTA (Titriplex |||) (C10H14N2Na208 * 2H20)

LOosungen:

0,1 m EDTA-LGsung: In einen 1 |-Kolben wird eine Adile Titriplex Il gegeben und mit 4D
bidemin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Co: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l Co
Cd, Cr,Cu, Ni, Pb,Ti, Zn: ICP-Standards (Fa. Bafijr=> jeweils 1 g/l
Al, Fe: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 5 ¢

Standardldésungen:

Standardlésung EDTA 1: In einen 250 ml-Glaskolbesrden 0,25 ml der Cd-, je 0,5 ml der Co-,
Cr-, Cu- und Ni-, 1,25 ml der Zn- und 2,5 ml derlRf-Stammlésungen

gegeben. Der Kolben wird mit 0,1 m EDTA-L6sung &B60 ml

aufgefulit.

=> 1000 pg/l Cd, 2000 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 5000/ Zn,

10 000 ug/l Pb.

Standardlésung EDTA 2: In einen 250 ml-Glaskolbezrdegn 2,5 ml der Ti-ICP-Standardlésung

gegeben. Dazu kommen je 2,5 ml der Al-und Fe-AA&&ardldsungen.
=> 10 mg/I Ti, 50 mg/I Al und Fe.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Co Coges

ICP(sim)

CoCogesICP17.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenu€o andere Elemente enthalten (siehe S0

melanhang S21.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 pg/l Cq
EDTA 1 2000,0 pg/l Co
EDTA 2 0,0 pg/l Cq

Kontrollstandard

K23 200,0 pg/l Co
Methode: EXTEDTAL.1
Element: Co
Wellenléange: 228.616
Messbereich [ug/l]: BG - 0OG
Standards: Blank
EDTA 1
Bemerkungen: Untergrund-
Korrektur:
Pixelhdhe: 2
Pos. links: 3

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21

Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in 0,1 m EDTA-L6sung angesetzt.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP(sim) CoCogesICP17.1 4
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben. Co

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S21.1 zusammetigeste
Als Probengefasse werden Szintillationsgefassen26a. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K23; Messung nach dehtng, alle 14 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 Fur Standard Solling Oetdubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in depssthenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Co

Coges

ICP(sim) CoCogesICP17.

Linienstorung und ihre Korrektur:
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far
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP4.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2001

CHROM Cr

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[EXTEDTAL.1 | 13 | 4 | 1500]

geeignet fur:
Boden EXTEDTAL.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA
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. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand uberfuhrt 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 Intensitaten bei Probe- unch&adlosungen kann auf die Elementkonzen-
trationen in der Probel6sung geschlossen werden.

Um eine moglichst hohe Messempfindlichkeit zu etven, wird eine axial gestellte Argonplasma-
fackel eingesetzt, was zu einer 2-5-fach héhergndlintensitat fuhrt (glinstigeres Signal-Rausch-
Verhaltnis)

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliiserden durch Setzen eines Untergrund-
korrekturpunktes an geeigneter Stelle (keine StHdurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S12.1. Gerateparameter furn Mwntaser, Golightly: Inductively Coupled
schiedene Methoden |Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;

Kurzanleitung ICP2.1 Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP-DV1.2/2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP4.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 61E Trace Analyser der Fa. Thermo Jarrell Asthaxialer Plasmafackel Cr
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber -
Argonbefeuchter der Fa. Thermo Jarrell Ash

Probengeber TJA 300 (umgebaut auf 2 Racks mit [§z&tillationsgefassen (20 ml, Fa. Sarstedt))
mit Staub-Abdeckhaube

Rechner mit Software Thermospec (Version 6.0)

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:
Na-EDTA (Titriplex |||) (C10H14N2Na208 * ZHZO)

LOosungen:

0,1m EDTA-LGsung: In einen 1 |-Kolben wird eine Aatie Titriplex Il gegeben und mit D
bidemin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cr: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l
As, Ba, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn: ICP-Standards B-&raft) => jeweils 1 g/l
Al, Fe, Ti: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jewelgy/I

Standardldésungen:

Standardlésung EDTAL: In einen 250 ml PFA-Kolberrdea jeweils 0,25 ml Cd-, Co-, Cr-, Cu-
und Ni-, 0,5 ml Zn- sowie 2,5 ml Pb- der 1 g/l alteanden Stamm-
l6sungen gegeben und mit 0,1 molarer EDTA-LOsung2&0 ml auf-
gefullt.
=>1000 pg/l Cd, 1000 pg/l Co, 1000 pg/l Cr, 1000l @y, 1000 ug/l
Ni, 10 000 pg/l Pb, 2000 pg/l Zn.

Standardlésung EDTAZ2: In einen 250 ml-Glaskolbendes jeweils 1 ml Al-, Fe- und Ti der 5 g/l
enthaltenden AAS-Standardlésungen gegeben. Dazunkon®,1 ml As
und 0,5 ml Ba der 1g/l enthaltenden Stammlésungsnwird mit 0,1
molarer EDTA-LOsung auf 250 ml aufgefullt.
=> 20 mg/l Al, 20 mg/l Fe, 20 mg/l Ti, 2 mg/| Ba@ g/l As.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP4.1 3

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebemuc@r andere Elemente enthalten (siehe S4Br
melanhang S12.1), fur die verschiedenen Methodemneralet (Der Standard EDTA2 wird wegen
der Storelemente benotigt. Er enthélt kein Cr):

Standards
Blank O ug/l Cr
EDTAL: 1000 pg/l Cr
EDTA2: 0 ug/l Cr

Kontrollstandard

K23 400,0 pg/l Cr
Methode: EDTA
Linie: Cr
Wellenléange: 205,550
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
EDTA1
EDTA2
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
+24
Durchfiihrung:

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 S12.1 zusammetigeste

Als Probengefasse flr den umgebauten ProbengelBeBaU werden sauregespilte Szintillations-
gefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K23; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP4.1 4

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cr-Konzentrationen werden in digpesthenden Datenblatter eingetragen, b£ux

mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogra@PUNKER bzw. RELAQS (siehe Kurz-
anleitung ICP-DV1.2 bzw. 2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP8.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 10.3.2003

CHROM Cr

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 167] 38% 1500

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

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

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D14.1.6.5

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 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 Fe werden durch Setzen von 2 Untergrureldtarpunkten an geeigneter Stelle (keine
Stoérung durch Linien anderer Elemente) ausgeglicB@samtmatrixstérungen werden durch CsClI-
Zusatz minimiert. Viskositatsschwankungen aufgrundterschiedlicher Gesamtsalzkonzen-
trationen werden durch Messung mit internem Stahdasgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrektuiXolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Sammelanhang S14.2: 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
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP8.1 2
Analysengerate und Zubehor:
Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel

Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalisaure Losungen

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{D 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

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Cr:

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

Al, Ca, Ba, Cd, Co, Cu,
Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Ti, Zn:

Standardldésungen:

Standardlésung A1SM:

Standardlésung A2SM:

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

AAS-Standa(Ba. B. Kraft) => jeweils 5 g/l

ICP-Standards (BaKraft) => jeweils 1 g/l

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

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer je 2,5 ml der Al- und Mg-, 0,25 mi
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.

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-Stammlésung 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 P




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP8.1 3

Standardlésung A3SM: In einen 250 ml-Glaskolbendeerjeweils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-
und Mg- und 1 ml der Mn - AAS-Stammlésungen, soieml der 1 g/l
Ti- ICP-Stammlosung gegeben. Der Kolben wird ngit il HNO; 65 % Cr
p.a. versetzt und mit @ bidemin. aufgefillt. -
=> 50 mg/l Al, Ca, Fe, K und Mg 20 ppm Mn, 10 ppim T

Standardldsung A4: 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. aufgefulit.
=> 100 mg/l Al, Ca und Fe.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu@r @ndere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S14.2), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 pg/l Cr
A1SM 1000 pg/l Cr
A2SM 0,0 pg/l Cr
A3SM 0,0 pg/l Cr
A4 0,0 pg/l Cr

Kontrollstandard

K24 100 pg/l Cr
Methode: DANZ2.2Humus
DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1
Linie: Cr
Wellenlange: 205.552
Messbereich pg/l]: BG — 1500
Standards: Blank
A1SM
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 15
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

Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP8.1 4
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben. Cr

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 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.

Kdnigswasseraufschlusslosungen (OAKW) werden van déessen mit einem Dilutor 1:5 ver-
ddnnt.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétsktien (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; erlaubte Abyei-
chung 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 Cr-Konzentrationen werden in digpegthenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Cr Crges

ICP(sim)

CrCrgesiCP8.1

Linienstorungen und ihre Korrektur:

Fe (100 ppm) Stérung bei Cr205.552 (100 ppb)

205.598 205.578 205.558 205.538 205.518




Anhang Nr.

far

Cr

Crges

ICP(sim)

CrCrgesiCP8.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP14.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.09.2006

CHROM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, DAN2.2 | 004 ] 013] 50|

geeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze DAN2.2

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D1.1.4.2

HFA-Code|D;4;2;3;1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Cr

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 P

roleiggeschlossen werden.

Um eine moglichst hohe Messempfindlichkeit zu ehren, werden eine axial gestellte Plasma-
fackel und ein Ultraschall-Zerstauber eingesetaddch wird der Plasmafackel eine wesentlich
hohere Aerosolkonzentration zugefuhrt, was zu eibelf-fach hoheren Messsignal fuhrt.

Storungen:

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

Gesamtmatrixstbérungen werden

durch CsCIl-Zusatz nniént.

Schwankungen in

Aerosolerzeugung werden durch Messung mit inter8teandard beseitigt.

ICAP6500
Sammelanhang S18.1: Geréateparameter fir
verschiedene Methode
Geratekurzanleitung ICP4.1

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geratevergleich Trace Analyzer /| Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Praktiker; Weinheim, 2002

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

Kurzanleitung ICP-DV2.1

der



Element

Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Cr

Crges

ICP(sim) CrCrgesiCP14.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undakiPlasmabetrachtung (DUO-Option)

Ultraschall-Zerstauber U 5000 ATder Fa. Cetac
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalsaure 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

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

1000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.

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

Salpetersaure (HN{) 65 %, suprapur
Y-Standardlésung 1000 mg/I fur ICP in 5% HNO

LOosungen:

Spulsaure:

30 ml 65 % HN.a. werden mit 5O demin. auf 1 | aufgefullt.

cr |

Yttrium/Casium-Lésung: 0,9 g CsCl werden in einent-Glaskolben eingewogen, mit 0,4 ml

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Cr:
Cr:

Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn:
Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn:

Al, Ca, Ti:

Standardldésungen:

Standardlésung SM 1:

Standardlésung IEC:

mit H,O bidemin. auf 1 | aufgefulit.

Losung A: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 gfl C
Lésung B: 1:10 Verdinnung von Lésung A => @/1Cr
Losung A: ICP-Standards @&raft) => jeweils 1 g/
Losung B: 1:10 Verdinnungen Losung A => jeweils 0,1 g/l
ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jewellg/l

In einen 250 ml PFA-Kolbendegarje 50 pl der Cd-, Co-, Cr- und Ni-,
100 pl der Cu- und Pb- sowie 625 ul der Zn- LgsBrsowie 2,5 ml der
1 g/l enthaltenden Ca-ICP-Standardlésung gegebenKblben wird mit
7,5 ml HNG; 65 % suprapur versetzt und mii®ibidemin. aufgefullt.
=> 20 ppb Cd, Co, Cr und Ni, 40 ppb Cu und Pb, @80 Zn, 10 ppm Ca

In einen 250 ml PFA-Kolben werge 1 ml der Al- und Ti- ICP-
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 7,5 Gk 65 %
suprapur versetzt und mit8 bidemin. aufgefulit.
=>4 ppm Al und Ti

Yttrium-Standardlésung sowie 30 ml 65 % HNSuprapur versetzt und




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cr Crges

ICP(sim)

CrCrgesiCP14.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, die neberu@r @ndere Elemente enthalten (siehe S

melanhang S18.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 pg/l Cr
SM1 20,0 pg/l Cr
IEC 0,0 ug/l Cr
Kontrollstandard
K25 20,0 pg/l Cn
Methode: ANULLSM
DAN2.2
Element: Cr
Wellenléange: 205.552
Messbereich [ug/l]: BG -50
Standards: Blank
SM 1
Bemerkungen: Pixelbreite 3
Pixelhdhe 1
Untergrundkorrektur
Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 2

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

&r



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP14.1 4
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben. Cr

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sindamr8elanhang S18.1 zusammengestellt.

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca@l Erhéhung der Salzkonzentration und
Vereinheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusaimn Y als internem Standard. Dazu wird Uber
ein T-Stuck und einen 2. Kanal der SchlauchpumpePzobenzufihrung die Yttrium/Céasium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Bré&bntinuierlich zudosiert und tber eine
Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

Als Probengefasse werden sauregesplulte Szintilsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.
Wasserproben werden mit 400 pl HN®@5 % suprapur pro 20 ml Probe versetzt. Als
Verdunnungsfaktor wird in die zu erstellende Prasdertabelle 1,02 eingegeben (siehe
Geratekurzanleitung ICP4.1).

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K25; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Seris
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird deanard Wasser SM1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 10 %
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Auswertung/Datendokumentation:

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



Anhang Nr.

Geratevergleich Trace Analyzer / iCAP 6500

far

Cr Crges

ICP(sim)

CrCrgesiCP14.1

Cr

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methoderga€lCP2.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Serie 2006W042.

iCAP 6500

Cr
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far

Cr

Crges

ICP(sim)

CrCrgesiCP14.1

Cr




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP15.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006

CHROM Cr
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN2.2 | 02 | 062] 100]
geeignet fur:

Boden
Humus
Pflanze DAN2.2
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D14.1.6.5
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. 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 moglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewabhilt.

Storungen:

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

ICAP6500
Sammelanhang S19.1: Gerateparameter flr

verschiedene Methode
Kurzanleitung ICP4.1

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geratevergleich ICP-Trace / Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Praktiker; Weinheim, 2002

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

Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP15.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undakiPlasmabetrachtung (DUO-Option) Cr
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

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:

Cr: Lésung A: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1@fl
Cr: Losung B: 1:10 Verdinnung von Lésung A => @/J1Cr
Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn: Lésung A: ICP-Standards. . Kraft) => jeweils 1 g/l
Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn: Lésung B: 1:10 Verdinnungen Lésung A => jeweils 0,1 g/I
Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ti:
ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, 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- Losungen B gegeldazu 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-AASa8tardlésungen
zugegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN®5 % suprapur versetzt
und mit HO bidemin. aufgefullt.
=> 20 pg/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.

Standardlésung DAN 2: In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,025 ml der Cd-, je 0,05 ml der
Co-, Cr- und Ni-, sowie je 0,5 ml der Cu- und Plswogen 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-Staddsungen. Des
Weiteren werden je 0,25 ml der Na- und P-, sawseml der K- AAS-




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Cr Crges

ICP(sim) CrCrgesiCP15.1 3

Standardlésung DAN 3:

Standardlésung DAN 4:

Standardlésung DAN 5:

Standardlésungen zugegeben. Der Kolben wird rbitml, HNO; 65 %
suprapur versetzt und mit8 bidemin. aufgefulit.

=> 10 ug/l Cd, 20 pg/l Co, Cr und Ni, 200 pg/l Gud Pb, 300 pg/l Zn,Cr
0,4 mg/l Al, Fe und Mg, 1 mg/l Ba, 5 mg/l Na undl®,mg/l Ca und Mn,”
30 mg/l K.

In einen 250 ml-PFA-Kolbearden 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-Standl6sungen. Des
Weiteren werden 0,5 ml der P-, je 1 ml der K- undsswie 1,5 ml der
Mg-AAS-Standardiésungen zugegeben. Der Kolben wamitd 7,5 mi
HNO; 65 % suprapur versetzt und mit®bidemin. aufgefullt.
=> 30 pg/l Cd, 60 pg/l Cr und Ni, 80 pg/l Co, 30§/I 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.

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 PLOsungen 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- ®wl,5 ml der Na -
AAS-Standardlésungen zugegeben.
=> 40 pg/l Cd, 60 pg/l Co, 80 pg/l Cr und Ni, 4026/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.

In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,5 ml der Mn-, sowie 1,5 ml der
Fe- ICP-Standardlésungen gegeben. Dazu werde%end, der Al- und
Mg-, je 0,5 ml der K-, Na- und S-, 0,75 ml der Bewie 2 ml der Ca-
AAS-Standardlésungen zugegeben.
=> 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/l Ca.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cr Crges

ICP(sim)

CrCrgesICP15.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, die neberu@r @ndere Elemente enthalten (siehe S

melanhang S19.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 pg/l Cr
DAN 1 40,0 pg/l Cr
DAN 2 20,0 pg/l Cr
DAN 3 60,0 pg/l Cr
DAN 4 80,0 pg/l Cr
DAN 5 0,0 ug/l Cr
Kontrollstandard
K26 20,0 pg/l Cr
Methode: DAN2.2
Element: Cr
Wellenléange: 205.552
Plasmabeobachtung: axial
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
DAN 1
DAN 2
DAN 3
DAN 4
Bemerkungen: Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1
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.)

&r



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cr Crges ICP(sim) CrCrgesIiCP15.1 5
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben. Cr

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sindamr8elanhang S19.1 zusammengestellt.
Als Probengefasse werden sauregesplulte Szintilsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K26; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 4 %

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

Standardmaterial QStM1.1 NHARZ: erlaubte Abweich@fd/

Auswertung/Datendokumentation:

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



Anhang Nr.

1

far Cr

Crges

ICP(sim)

CrCrgesICP15.1

Geratevergleich Trace-Analyzer / iCAP 6500:

Cr

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methoderga€lCP2.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Pflanzenaufschluss-Serie 2006 P@Rr@&en).
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP16.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.02007

CHROM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 018 061 500

geeignet fur:

Boden DANF1.1, OAKW1.1

Humus DANZ2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1
Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D14.1.6.5
HFA-Code|D;4;2;2;-1;-1,0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Cr

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 moglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewabhilt.

Storungen:

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

ICAP6500
Sammelanhang S20.1: Geréateparameter flr
verschiedene Methode
Kurzanleitung ICP4.1

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geratevergleich Iris Advantage / | NOlte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Praktiker; Weinheim, 2002

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

Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP16.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undakiPlasmabetrachtung (DUO-Option) Cr
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:

Cr: Lésung A: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 @fl
Cr: Losung B: 1:10 Verdinnung von Lésung A => @/J1Cr
Al, As, Ca, Ba, Cd, Co, Cu, Fe, K, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, Ti, Zn: LOsung A: ICP-Standards.(B. Kraft) => jeweils 1 g/I
Cd, Co, Cu, Ni: Lésung B: 1:10 Verdinnungen vasung A => jeweils 0,1 g/l
Al, 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
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesIiCP16.1 3

Standardlésung GA2: 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- und-P1 ml der Ba-, Cr
sowie je 5 ml der Al- und Fe-ICP-StandardlosungBes 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.

Standardlésung GA3: 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.

Standardlésung GA4: 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.

Standardlésung GAS5: 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
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP16.1 4

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu@r andere Elemente enthalten (siehe S
melanhang S20.1), verwendet: -

Standards
Blank 0,0 pg/l Cr
GAl 100,0 pg/l Cr
GA2 200,0 pg/l Cr
GAS3 0,0 pg/l Cr
GA4 0,0 pg/l Cr
GAb 400,0 pg/l Cr

Kontrollstandard

K24 100,0 pg/l Cr
Methode: DAN2.2Humus
DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1
Element: Cr
Wellenléange: 205.552
Plasmabeobachtung: axial
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
GA1l
GA2
GA5
Bemerkungen: Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1
Untergrund-Korrektur
Pos. links: 6
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 1

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cr Crges ICP(sim) CrCrgesIiCP16.1 5
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben. Cr

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens mit der
hdchsten Revisionsnummer aufgerufen. Sie sind imn$aslanhang S20.1 zusammengestellt.

Als Probengefasse werden sauregesplulte Szintilsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.
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 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 %
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Auswertung/Datendokumentation:

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



Anhang Nr.| 1 far Cr Crges ICP(sim) CrCrgesIiCP16.1

Geratevergleich Iris Advantage / iICAP 6500:

Cr

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methoderga€lCP8.1 und der hier beschriebenen
Methode an der Kénigswasseraufschluss-Serie 2007.H00
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesICP17.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006

CHROM Cr
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[EXTEDTAL.1 | 23 | 7.2 | 3000]
geeignet fur:

Boden EXTEDTAL1l.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D14.1.4.3
HFA-Code | D;4;1;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. 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 S21.1: 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

Cr Crges

ICP(sim)

CrCrgesICP17.1

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Scientific, mit rdelidlasmafackel

Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige Lésungen
Argonbefeuchter der Fa. Thermo Scientific

Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Chemikalien:

Na-EDTA (Titriplex |||) (C10H14N2Na208 * 2H20)

LOosungen:

0,1 m EDTA-LGsung: In einen 1 |-Kolben wird eine Adile Titriplex Il gegeben und mit 4D
bidemin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cr: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l Cr
Cd, Co,Cu, Ni, Pb,Ti, Zn: ICP-Standards (Fa. B.fiira> jeweils 1 g/l
Al, Fe: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 5 ¢

Standardldésungen:

Standardlésung EDTA 1: In einen 250 ml-Glaskolbesrden 0,25 ml der Cd-, je 0,5 ml der Co-,
Cr-, Cu- und Ni-, 1,25 ml der Zn- und 2,5 ml derlRf-Stammlésungen

gegeben. Der Kolben wird mit 0,1 m EDTA-L6sung &B60 ml

aufgefulit.

=> 1000 pg/l Cd, 2000 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 5000/ Zn,

10 000 ug/l Pb.

Standardlésung EDTA 2: In einen 250 ml-Glaskolbezrdegn 2,5 ml der Ti-ICP-Standardlésung

gegeben. Dazu kommen je 2,5 ml der Al-und Fe-AA&&ardldsungen.
=> 10 mg/I Ti, 50 mg/I Al und Fe.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cr Crges

ICP(sim)

CrCrgesICP17.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu@r andere Elemente enthalten (siehe S4BT

melanhang S21.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 ug/l Cr
EDTA 1 2000,0 ug/l Cr
EDTA 2 0,0 ug/l C

Kontrollstandard

K23 200,0 pg/l Cr
Methode: EXTEDTAL.1
Element: Cr
Wellenléange: 205.552
Messbereich [ug/l]: BG - 0OG
Standards: Blank
EDTA 1
Bemerkungen: Untergrund-
Korrektur:
Pixelhdhe: 2
Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 16

Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in 0,1 m EDTA-L6sung angesetzt.




Anhang Nr.| 1 far Co Coges ICP(sim) CoCogesICP17.1

Durchfiihrung:

Co

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bedas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S21.1 zusammeltigeste

Als Probengefasse werden Szintillationsgefassen|26a. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K23; Messung nach dehéing, alle 14 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemd@stens 3 Proben pro Serige

Standardmaterial QStM1.1 Fur Standard Solling Oetdubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges AAS(G) CuCugesAASS.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.02.2005
KUPFER Cu
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1 | 016] 050 20]

geeignet fur:

Boden DANF1.1, OAKW1.1

Pflanze DAN2.2

Humus DAN2.2, DANF1.1. OAKW1.1
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-7
HFA D32.1.4.3,D32.1.6.4
HFA-Code|D;2;1:4;2:;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Ein definierter Tropfen der Probel6ésung wird ineemGraphitrohr, das sich im Strahlengang des
AAS-Gerates befindet, elektrisch in mehreren Sthriauf bis zu 2500 °C erhitzt. Dadurch wird ein
maoglichst groRer Teil des zu bestimmenden Elemardsn atomaren Zustand tberfuhrt, so dass
sich fur kurze Zeit eine Atomwolke im Graphitrolefindet. Mit einer Hohlkathodenlampe wird
elementspezifisches Licht erzeugt und durch dagpltrahr gefihrt. Die Atome im Grundzustand
konnen dieses Licht einer spezifischen Wellenl&lgorbieren, und gehen fur kurze Zeit in einen
angeregten Zustand Uber. Aus der Messung der Itétrsdes eingestrahlten, und des um die
absorbierte Lichtmenge reduzierten, austretendemd kann auf die Elementkonzentration in der
L6sung geschlossen werden.

Stérungen:

Organische Substanzen in der Probelésung verbremmear Rauchbildung, so dass durch
unspezifische Lichtabsorption ein zu hoher Cd-Gehadrgetauscht werden kann. Diese
Untergrundstorung kann durch einen PyrolysescimttGraphitrohr-Aufheizprogramm beseitigt

werden. Unspezifische Lichtabsorption durch Verd@mmetrockneter Salzriickstdnde kann durch
Untergrundkompensation nach dem Zeeman-Verfahreeitigt werden.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter B. Welz: Fortschritte in der atomspektfo-
Kurzanleitung AAS(G) 2.1 metrischen Spurenanalytik 1+2

Kurzanleitung AAS-DV3.1 Weinheim, 1984




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges AAS(G) CuCugesAASS.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer Analytic Jena AAS ZEEADs Cu
Probengeber MPE 60
Querbeheiztes Graphitrohr aus Pyrokohlenstoff, n@tngesetzter Gabelplattform aus
Pyrokohlenstoff

Chemikalien:

Salpetersaure (HN{) 65 %, suprapur (Fa. Merck).

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cu: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l
Cd, Pb: ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweildI1 g

Standardldésungen:

Standardlésung SM 1 In einen 100 ml PFA-Kolben wer8l0 ul Cd-, 300 pl Cu- und 1500 ul
Pb-Stammldsung gegeben, mit 3 ml HN\EDprapur versetzt und mit@
bidemin. aufgefullt.
=> 500 pg/l Cd, 3000 pg/l Cu, 15000 pg/l Pb.

Von dieser Losung wird 1 ml in einen 100 ml PFAH¥an gegeben, mit
3 ml HNG; versetzt und mit 5O bidemin. aufgefillt.
=>5 ug/l Cd, 20 pg/l Cu, 150 pg/l Pb.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges

AAS(G)

CuCugesAASS8.1 3

Einzelbestimmung:

Mehrelementbestimmung:

Kontrollstandard

K30 (QC1) 15 pg/l Cu

Durchfiihrunag:

Standardreihe Cd Cu Pb
[no/l] o/l | [mof] | [pof]
Blank: 0,0 Blank: 0,0 0,0 0,0
Std. 1: 6,0 S1: 1,0 6,0 30,0
Std. 2: 12,0 S2: 2,0 12,0 60,(
Std. 3: 18,0 S3: 3,0 18,0 90,(
Std. 4: 24,0 S4: 4,0 24,0 120,0
Std. 5: 30,0 S5: 5,0 30,0 150,0
Rekalibrationsstandand 24,0

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung AA$G) 1.1 beschrieben.
Die Gerateparameter werden am AAS-Gerat durch LddeiMethode CuCugesAASS.1 eingestellt.
Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.
Alle Proben werden zweimal (in unabhéangigen Laufganessen. Weichen die Ergebnisse der
Gehaltsbestimmungen mehr als%0voneinander ab, so wird eine dritte Messung dwefiligt.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle

Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard

Proben und

nach

Abweichung 5 %

QKSt.1.1 K30 (QC1); Messung nackr dEichung, alle 1

D

jeder Rekalibration; erlauibte

Wiederholungsmessung

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

Der ensprechende Mittelwert der gemessenen Cd-Kragimnen wird in die entsprechenden

Datenbléatter des LIMS ei

ngetragen.




Anhang Nr.| 1

far

Cu

Cuges

AAS(G)

CuCugesAASS.1

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena ZEEnit 600s

Spektrometer

Linie 324.8 Spalt 0.8 nm

Lampen-Typ HKL Lampenstrom 3.0mA

Integrations-Art Integralwert Integr. Zeit 6.4s

PMT 286.0 V Feldmodus 2-Feld

AZ-Zeit 48s Peak-Glattung 4/5

Verzbgerung Os

Feldstarke (Max) 10T Feldstarke (Med)

Ofen

Rohrform Plattform Heizzyklen 0

Lebensdauer 0

Clean: Temp. 2200C Heizrate 500<C/s Halten 6.0 s

Nr | Typ Temp | Rate | Halten | Zeit Gas Aktionen
[°C] | [°Cls] [s] [s] | Spulg Zus.gas | AZ/s Int/s Inj AIV

1 | Trocknen 80 20 15 20.8 | Max Stopp

2 | Trocknen 90 20 15 16 Max Stopp

3 | Trocknen 100 20 15 16 Max Stopp

4 | Pyrolyse 600 500 15 18 Max Stopp

5 |AZ* 600 0 6 6 Stopp | Stopp |0 5.7

6 | Atomisieren | 2000 | 1500 4 6.1 | Stopp | Stopp

7 | Ausheizen 2300 | 1000 3 5.8 Max Stopp

Probengeber

Probengeber MPE 60 Teller-Typ 89 Positionen

Arbeitsweise kontinuierlich Spllen nach jeder Probe

Spulzyklen 2 Injekt. Volumen 20 ul

Ablagetiefe -1.4 mm
Geschwindigkeit 3 Verdinnungs-Meth. |im Graphitrohr
Verdiinnung automat. Verdiinnung

Vor Verdinnung

keine Wiederholung

Modifikator 1

aus

Modifikator 2

aus

Modifikator 3

thermische Vorbeh.

aus

Cu




Anhang Nr.| 1

C-Parameter

far Cu

Cuges

AAS(G)

CuCugesAASS.1

QC-Art Konz.-Kontrolle --
QC Kontrollpr.1 K30 QC Kontrollpr.2 --
Konz. 15.0 pg/L Konz. --
Fehlergrenze +5% Fehlergrenze --
Messwiederh. Ein Reaktion Rekalib.+Fortsetz.
QC-Std. 1 Nr. -- QC-Std. 1 Nr. --

QC-Std. 1 Grenze

QC-Std. 1 Grenze

Reakt. QC-Std

Erwart. Blindw. Ex

Erwart. Blindw. EX.

0.0100 +0.0100

Reaktion

Marke + Fortsetz.

QC Prazision aus
Reaktion aus
QC Graphitrohr aus QC Rekal.-Faktor aus
Kalibrations-Bedingungen
Kalib.Verfahren Standard-Kalibr. Kalib.-Einheit pg/l
Anzahl Std. 5 Umrechnungs-Fak. 1000
Art d. Ref.-Proben -- Herstellung Std. durch Verdiinnen
Blindwertkorr.
Rekalibrier-Std. Nr. |4
Ausgabe-Einheit pg/L Umrechnungs-Fak. 1
Kalib.Statistik Mittelwert Messzyklen 2
Leerzyklen 0
Stammldsung 1 30.0 pg/L Stammldsung 2 --
Stammldsung 3 -- Stammldsung 4 --
Typ d. Kal. Kurve nichtlinear Achsenabschnitt berechnen
Wichtung aus Grubbs-Stat.
Pruf. d. Kal.Kurve 1 X neu vermessen
Proben-Statistik
Stat.Art aus Messzyklen 2
Sign.Niveau 99 % Leerzyklen 0

Grubbs-Stat.

Cu




Anhang Nr.

far

Cu

Cuges

AAS(G)

CuCugesAASS.1

Cu




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim)/USN CuCugesICP3.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.07.2000

KUPFER Cu

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DANF1.1, DAN2.2, OAKW1.1 | 0,08 | 027] 750]

geeignet fur:
Boden OAKW1.1, DANF1.1

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

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA 32.1.6.6

HFA-Code|D;4;2;3;1;2;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 Gitter spektral zerlagid die Intensitat des Lichtes bei den elementspe-
zifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Elementeverschiedenen Photozellen gemessen.
Durch Vergleich der Intensitaten bei Probe- unch&adiésungen kann auf die Elementkonzen-
trationen in der Probelésung geschlossen werden.

Um eine madglichst hohe Messempfindlichkeit zu efren, wird eine axial gestellte Argonplasma-
fackel und ein Ultraschall-Zerstduber (USN) eingtseDadurch wird der Plasmafackel eine
wesentlich héhere Aerosolkonzentration zugefiihas wu einer 5-10-fach hoheren Signalintensitat
fahrt.

Storungen:

Die Elemente Co, Fe und Mo stéren durch Linieni#ggntung (Mo) oder in der Néhe liegende
Linien (Co, Fe) bei hoher Konzentration. FUr Fe dwidiese Stoérung durch rechnerische
Interelementkorrektur auf der Basis von ermitteltéorrekturfaktoren behoben. Werden die im
Anhang 1 genannten Konzentrationen der Storelem@rgeschritten, so sind die gemessenen Cu-
Gehalte falsch.

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliiwerden durch Setzen eines Untergrund-
korrekturpunktes an geeigneter Stelle (keine Stpurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrixstérungen bei der Verwendung eines W&klen durch CsCl-Zusatz minimiert.
Viskositatsschwankungen aufgrund unterschiedlicB@samtsalzkonzentrationen werden durch
Messung mit internem Standard ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1. Linienstérungen und ihre Korrektuvlontaser, Golightly: Inductively Coupled

Sammelanhang S10.2: Gerateparameter fun Pégsmas in Analytical Atomic Spectrometry;
schiedene Methoden |Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP2.1
Kurzanleitung ICP-DV1.2/2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim)/USN CuCugesICP3.2 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 61E Trace Analyser der Fa. Thermo Jarrell Asthaxialer Plasmafackel Cu
Probengeber TJA 300 (umgebaut auf 2 Racks mit j[Batillationsgefassen (20 ml, Fa. Sarstedt))
mit Staub-Abdeckhaube

Rechner mit Software Thermospec (Version 6.0)

Ultraschall-Zerstauber U 5000 Ader Fa. Cetac

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.

Salpetersaure (HN{ 65 %, suprapur

Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a

Yttrium (Y) Standardlésung 1000 mg/I fur ICP in 5SHBIO;

LOosungen:

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

Yttrium/Casium-Lésung: 0,63 g CsCl werden in einém-Glaskolben eingewogen, mit 50 ml
Yttrium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HN\@rsetzt und mit FO
demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cu: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l
Cd: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l
1 ml davon wird in einen 100 ml PFA-Kolben gegebmiit, 3 ml HNG;
65 %, suprapur versetzt und mig®ibidemin. aufgefullt => 0,01 g/l Cd
Al, As, Ba, Cr, Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn: ICP-Stardi&a(Fa. B. Kraft) => jeweils 1 g/
Al, Ca, Fe, Mg, Mn, P, S, Ti: AAS-Standards (FaKBaft) => jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung GAUTS: In einen 250 ml PFA-Kolberrdea 1,25 ml der 0,01 g/l enthaltenden
Cd Stammldsung, 0,05 ml Co-, jeweils 0,125 ml @y- und Ni-,
jeweils 0,75 ml Pb- und Zn-, sowie jeweils 2,5 mhiMFe- und Ba- der
1 g/l enthaltenden Stammlésungen gegeben. Es wefdemml HNG
65 %, suprapur zugegeben und miOrbidemin. auf 250 ml aufgefullt.

=> 50 pg/l Cd, 200 pg/l Co, 500 pg/l Cr, 500 p@d, 500 ug/l Ni,
3000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 10 mg/l Ba, 10 mg/l E&mg/l Mn.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim)/USN CuCugesICP3.2 3

Standardlésung HUGAKWUT7: In einen 250 ml-Glaskollveerden jeweils 2,5 ml Al-, Ca- und
Fe-, jeweils 1 ml Mg-, Mn- und Ti-, 0,25 ml P- uficb ml S- der 5 g/l
enthaltenden AAS-Standardldsung gegeben. Dazu konyd25 ml der Cu
1g/l enthaltenden As-Stammlésung. Es werden 7,5IND3 65 %, p.a~
zugegeben und mit4® bidemin. auf 250 ml aufgefullt.
=> 50 mg/l Al, 50 mg/l Ca, 50 mg/l Fe, 20 mg/l Mg0 mg/l Mn,

5 mg/l P, 10 mg/l S, 20 mg/l Ti und 0,5 mg/I As.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenu€lu andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S10.2), fur die verschiedenen Methodeneralet. Der Standard HUGAKWUT7 wird
wegen der Stérelemente bendtigt. Er enthalt kein Cu

Standards
Blank 0,0 pg/l Cu
GAUT5 500,0 pg/l Cu
HUGAKWUT7 0,0 ug/l Cu
Kontrollstandard
K22 100,0 pg/l Cu
Methode: KWUT
GAUT
DANHUT
Linie: Cu
Wellenléange: 324,754
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
GAUTS
HUGAKWUT7
Bemerkungen: Untergrund-
Korrektur:
+24
Interelem.-
Korrektur
bei Fe

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP(sim)/USN CuCugesICP3.2 4
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP2.1 beschrieben. Cu

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Béndas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S10.2 zusammetigeBie Messung der Proben erfolgt mit
Zusatz von CsCI zur Erhoéhung der Salzkonzentratind Vereinheitlichung der Probenmatrix
sowie mit Zusatz von Y als internem Standard. Daird Uber ein T-Stlick und einen 2. Kanal der
Schlauchpumpe zur Probenzufihrung die Yttrium/Gadidsung im Verhaltnis Probe:Ldsung von
10:1 der Probe kontinuierlich zudosiert und Ubaedslasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.
Als Probengefasse fur den umgebauten ProbengeBeBdW werden sauregespulte Szintillations-
gefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Kodnigswasseraufschlu3losungen (KWUT) von Bodendlifissen werden mit einem Dilutor 1:10
verdunnt und anschlie3end mit einer Multipette @RBINO; konz. zugesetzt.
KdnigswasseraufschluZlosungen (KWUT) von Humusdlifissen werden mit einem Dilutor 1:5
verdinnt.

Gesamtaufschluf3lésungen (GAUT) von Bodenaufschilisgerden mit 2 %iger HNO1:2 ver-
ddnnt.

Achtung: Bei KW-Boden- und Humus-, sowie GA-Bodenaufschdiissniissen beim Erstellen der
Autosampler-Table (siehe Geréatekurzanleitung ICPlgende Verdinnungsfaktoren eingegeben
werden:

Probel6sung Faktor
KW-Lsg. Boden 10,15
KW-Lsg. Humus 5,00
GA-Lsg. Boden 2,00

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K22; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 Messung der Standarddutstisungen ISE974-
LosungDANF und ISE974L6sungKoéWa; erlaupte
Abweichung bei HE 5 %, bei SM 10 % vom Sollwert

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cu-Konzentrationen werden in depssthenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogralf@PUNKER bzw. RELAQS (siehe
Kurzanleitung ICP-DV1.2 bzw. 2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Cu Cuges ICP(sim)/USN CuCugesICP3.2

Linienstorungen und ihre Korrektur

Tabelle 1a:

Storungen und ihre Korrektur bzw. Bewertung bei@e+sMessung:

Stor- | Spek- Korrekturen:
ele- | trum
ment | (Abb.
Interelementkorrektur Untergrund- Keine
korrektur Korrektur
Faktor- | Korrektur- | Korrektur-| Unter- | Stérung alj Stérung ab
ermittlung | faktor 1 faktor 2 | grund- (ppm): (ppm)
(Abb.) punkte
Fe 1 2 0,0096* --
Co 3 2
Mo | 4 0,1

* Die Korrekturfaktoren kénnen sich tber langerét@eme durch Instabilitdten der Optik veran-

dern. Sie werden deshalb regelmafig durch Messuegjedler Standardlésungen Uberprift und
gegebenenfalls korrigiert.

Abb. 1: Fe (20 ppm) Stérung bei Cu (2,5 ppb)  AbHEZ-Faktorermittlung
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Anhang Nr.

Abb.3: Co (1000 ppb) Stérung bei Cu (10 ppb)
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP4.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2001

KUPFER Cu

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[EXTEDTAL.1 | 1 | 4 [ 1500

geeignet fur:
Boden EXTEDTAL.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D32.1.5.1

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6sung 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 Gitter spektral zerlagid die Intensitat des Lichtes bei den elementspe-
zifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Elememnteverschiedenen Photozellen gemessen.
Durch Vergleich der Intensitdten bei Probe- unch&adiésungen kann auf die Elementkonzen-
trationen in der Probeldsung geschlossen werden.

Um eine madglichst hohe Messempfindlichkeit zu etren, wird eine axial gestellte Argonplasma-
fackel eingesetzt, was zu einer 2-5-fach hohergndiintensitat fuhrt (glinstigeres Signal-Rausch-
Verhaltnis).

Storungen:

Das Element Fe stért durch eine in der Nahe liegdndie bei hoher Konzentration. Wird die in
Anhang 1 genannte Konzentration von Fe Uberschyitie sind die gemessenen Cu-Werte falsch.
Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliiwerden durch Setzen eines Untergrund-
korrekturpunktes an geeigneter Stelle (keine StHdurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1. Linienstérungen und ihre Korrektuviontaser, Golightly: Inductively Coupled

Sammelanhang S12.1. Gerateparameter furn déasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
schiedene Methoden |Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP2.1
Kurzanleitung ICP-DV1.2/2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP4.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 61E Trace Analyser der Fa. Thermo Jarrell Asthaxialer Plasmafackel Cu
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber -
Argonbefeuchter der Fa. Thermo Jarrell Ash

Probengeber TJA 300 (umgebaut auf 2 Racks mit j[§z&tillationsgefassen (20 ml, Fa. Sarstedt))
mit Staub-Abdeckhaube

Rechner mit Software Thermospec (Version 6.0)

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:
Na-EDTA (Titriplex |||) (C10H14N2Na208 * ZHZO)

LOosungen:

0,1m EDTA-LGsung: in einen 1 I-Kolben wird eine Aatle Titriplex Il gegeben und mit 3O
bidemauf 1 | aufgefillt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cu: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l
As, Ba, Cd, Cr, Co, Ni, Pb, Zn: ICP-Standards @&a&raft) => jeweils 1 g/l
Al, Fe, Ti: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jewelgy/I

Standardldésungen:

Standardlésung EDTAL: In einen 250 ml PFA-Kolberrdea jeweils 0,25 ml Cd-, Co-, Cr-, Cu-
und Ni-, 0,5 ml Zn- sowie 2,5 ml Pb- der 1 g/l eaittnden Stamm-
I6sungen gegeben und mit 0,1 molarer EDTA-LOsurfg?&0 ml aufge-
fallt.
=>1000 pg/l Cd, 1000 pg/l Co, 1000 pg/l Cr, 1000 g, 1000 pg/l Ni,
10 000 pg/l Pb, 2000 pg/l Zn.

Standardlésung EDTAZ2: In einen 250 ml-Glaskolbender jeweils 1 ml Al-, Fe- und Ti der 5 g/l
enthaltenden AAS-Standardldsungen gegeben. Dazunkon®,1 ml As
und 0,5 ml Ba der 1g/l enthaltenden Stamml&sungsnwird mit 0,1
molarer EDTA-LOsung auf 250 ml aufgefullt.
=> 20 mg/l Al, 20 mg/l Fe, 20 mg/l Ti, 2 mg/| Ba@ g/l As.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenu€lu andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S12.1), fur die verschiedenen Methodeneralet. (Der Standard EDTA2 wird wegen
der Storelemente bendtigt. Er enthélt kein Cu.):



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP4.1 3
Standards
Cu
Blank 0 pg/l Cu -
EDTA1 1000 pg/l Cu
EDTA2 0 pg/l Cu

Kontrollstandard

K23 400,0 pg/l Cu
Methode: EXTEDTAL.1
Linie: Cu
Wellenléange: 324,754
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
EDTA1
EDTA2
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
+24
Durchfiihrung:

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 S12.1 zusammetigeste

Als Probengefasse fur den umgebauten ProbengeeBdW werden sauregespulte Szintillations-
gefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K23; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cu-Konzentrationen werden in depssthenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogralf@PUNKER bzw. RELAQS (siehe
Kurzanleitung ICP-DV1.2 bzw. 2.1) bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 far Cu

Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP4.1

Linienstorungen und ihre Korrektur

Tabelle 1a:

Storungen und ihre Korrektur bzw. Bewertung bei@e+sMessung:

Stor- | Spek- Korrekturen:
ele- | trum
ment | (Abb
Interelementkorrektur Untergrund- Keine
korrektur Korrektur
Faktor- | Korrektur- | Korrektur-| Unter- | Stérung alj Stoérung ab
ermittlung | faktor 1 faktor 2 | grund- (ppm): (ppm)
(Abb.) punkte
Fe 1 1000

Abb. 1: Fe (250 ppm) Storung bei Cu (25 ppb)
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP8.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 10.03.2003

K UPFER Cu

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 30 | 93] 150p

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

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

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D32.1.6.6

HFA-Code | D;4;1;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. 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 Stdérungen durch Linien der
Elemente Fe und Ti werden durch Setzen von 2 Unieditorrekturpunkten an geeigneter Stelle
(keine Storung durch Linien anderer Elemente) aglsgieen. Gesamtmatrixstérungen werden durch
CsCl-Zusatz minimiert.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrektuikolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Sammelanhang S14.2: Gerateparameter fun 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
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP8.1 2
Analysengerate und Zubehor:
Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental, mit radi&lasmafackel

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und si@saure Losungen

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{D 65 %, p.a.

Salpetersaure (HN{) 65 %, suprapur.

LOosungen:

Spulsaure:

Casiumlésung:

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Cu:

P, S:

Al, Ca, Ba, Cd, Co, Cr,
Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Ti, Zn:

Standardldésungen:

Standardlésung A1SM:

Standardlésung A2SM:

30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.
1,26 g CsCl werden in einem 1 |-Gilsn eingewogen, mit 30 ml
konz. HNQ versetzt und mit KD demin. auf 1 | aufgefullt.

ICP-Standard (Fa. B. Kraft)=> 1 g/l Cu
Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na,
AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 5 g/I

ICP-Standards (BaKraft) => jeweils 1 g/l

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer je 2,5 ml der Al- und Mg-, 0,25 mi
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-Stammlésungegeben. 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.

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 enthaltenden 8t&mmldsungen,
sowie 0,5 ml der 5 g/l K- AAS-Stammldsung gegelizer Kolben wird
mit 7,5 ml HNGQ 65 % suprapur versetzt und mit,® bidemin.
aufgefulit.
=> 10 ppm Ca, Fe und K, 4 ppm Mn und Ba, 2000 ppb P




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges

ICP(sim) CuCugesICP8.1 3

Standardlésung A3SM:

Standardldsung A4:

In einen 250 ml-Glaskolbendeerjeweils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-
und Mg- und 1 ml der Mn - AAS-Stammlésungen, soieml der 1 g/l
Ti- ICP-Stammlésung gegeben. Der Kolben wird mft ml HNO; 65 % Cu
p.a. versetzt und mit @ bidemin. aufgefiillt. -
=> Biy/l Al, Ca, Fe, K und Mg 20 ppm

Mn, 10 ppm Ti.

In einen 250 ml-Glaskolben wergsveils 5 ml der Al-, Ca- und Fe-
AAS-Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mitrid|3HNO; 65 %
p.a. versetzt und mit @ bidemin. aufgefulit.

460 mg/l Al, Ca und Fe.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 ug/l Cu
A1SM 1000 pg/l Cu
A2SM 0,0 pg/l Cu
A3SM 0,0 pg/l Cu
A4 0,0 pg/l Cu
Kontrollstandard
K24 100 pg/l Cu
Methode: DANZ2.2Humus
DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1
Linie: Cu
Wellenlange: 324.754
Messbereich [ug/l]: BG — 1500
Standards: Blank
A1SM
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
Pos. links: 8
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: -
Pixelanzahl:-

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP8.1 4
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben. Cu

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 CaCIErh6hung der Salzkonzentration Standard.
Dazu wird Uber ein T-Stick und einen 2. Kanal dehl&ichpumpe zur Probenzufiihrung die
Casiumlésung im Verhaltnis Probe:L6sung von 10:4 Ri®be kontinuierlich zudosiert und tber
eine Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

Kodnigswasseraufschlusslosungen (OAKW) werden van déessen mit einem Dilutor 1:5 ver-
ddnnt.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 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 Cu-Konzentrationen werden in depssthenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP8.1

Linienstorungen und ihre Korrektur:

Cu
Fe (100 ppm) Storung bei Cu324.754 (100 ppb)  Tipf®) Stérung bei Cu324.754 (100 ppb)™
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP14.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.09.2006

KUPFER
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, DAN2.2 | 007 | 023] 100]

geeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze DAN2.2

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D1.1.4.2

HFA-Code|D;4;2;3;1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Cu

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 P

roleiggeschlossen werden.

Um eine moglichst hohe Messempfindlichkeit zu ehren, werden eine axial gestellte Plasma-
fackel und ein Ultraschall-Zerstauber eingesetaddch wird der Plasmafackel eine wesentlich
hohere Aerosolkonzentration zugefuhrt, was zu eibelf-fach hoheren Messsignal fuhrt.

Storungen:

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

Gesamtmatrixstbérungen werden

durch CsCIl-Zusatz nniént.

Schwankungen in

Aerosolerzeugung werden durch Messung mit inter8teandard beseitigt.

ICAP6500
Sammelanhang S18.1: Geréateparameter fir
verschiedene Methode
Geratekurzanleitung ICP4.1

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geratevergleich Trace Analyzer /| Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Praktiker; Weinheim, 2002

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

Kurzanleitung ICP-DV2.1

der



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP14.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undakiPlasmabetrachtung (DUO-Option) Cu
Ultraschall-Zerstauber U 5000 ATder Fa. Cetac -
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalisaure 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

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

1000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.

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

Salpetersaure (HN{) 65 %, suprapur
Y-Standardlésung 1000 mg/I fur ICP in 5% HNO

LOosungen:

Spulsaure: 30 ml 65 % HN.a. werden mit 5O demin. auf 1 | aufgefullt.

Yttrium/Casium-Lésung: 0,9 g CsCl werden in einent-Glaskolben eingewogen, mit 0,4 ml
Yttrium-Standardlésung sowie 30 ml 65 % HNSuprapur versetzt und
mit H,O bidemin. auf 1 | aufgefulit.

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

Cu: Losung A: ICP-Standard (Fa B. Kraft) =>1 gll C

Cu: Losung B: 1:10 Verdinnung von Lésung A =>@)1Cu

Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Zn:  Ldsung A: ICP-Standards @aKraft) => jeweils 1 g/l

Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Zn:  L6sung B: 1:10 Verdinnungen Losung A => jeweils 0,1 g/l
Al, Ca, Ti: ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jewellg/l

Standardldésungen:

Standardlésung SM 1: In einen 250 ml PFA-Kolbendegarje 50 pl der Cd-, Co-, Cr- und Ni-,
100 ul der Cu- und Pb- sowie 625 pl der Zn- LésBrepwie 2,5 ml der
1 g/l enthaltenden Ca-ICP-Standardlésung gegebenKblben wird mit
7,5 ml HNG; 65 % suprapur versetzt und mii®ibidemin. aufgefullt.
=> 20 ppb Cd, Co, Cr und Ni, 40 ppb Cu und Pb, @80 Zn, 10 ppm Ca

Standardlésung IEC: In einen 250 ml PFA-Kolben werge 1 ml der Al- und Ti -ICP-
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 7,5 Gk 65 %
suprapur versetzt und mit8 bidemin. aufgefulit.
= 4 ppm Al und Ti




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cu Cuges IC

P(sim)

CuCugesICP14.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenu€lu @andere Elemente enthalten (siehe S

melanhang S18.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 pug/l Cu
SM1 40,0 pg/l Cu
IEC 0,0 pug/l Cu
Kontrollstandard
K25 20,0 pug/l Cu
Methode: ANULLSM
DAN2.2
Element: Cu
Wellenléange: 324.754
Messbereich [ug/l]: BG - 100
Standards: Blank
SM 1
Bemerkungen: Pixelbreite 3
Pixelhdhe 1
Untergrundkorrektur
Pos. links: 3
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: -
Pixelanzahl: -

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

ol



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP14.1 4
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben. Cu

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens mit der
hdchsten Revisionsnummer aufgerufen. Sie sind imn$aslanhang S18.1 zusammengestellt.

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca@l Erhéhung der Salzkonzentration und
Vereinheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusatmn Y als internem Standard. Dazu wird Uber
ein T-Stuck und einen 2. Kanal der SchlauchpumpePzobenzufihrung die Yttrium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Brébntinuierlich zudosiert und tber eine
Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

Als Probengefasse werden sauregesplulte Szintilsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.
Wasserproben werden mit 400 pl HN®5 % suprapur pro 20 ml Probe versetzt. Als
Verdunnungsfaktor wird in die zu erstellende Prasdertabelle 1,02 eingegeben (siehe
Geratekurzanleitung ICP4.1).

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K25; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Seris
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird deanard Wasser SM1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 10 %
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Auswertung/Datendokumentation:

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



Anhang Nr.

far

Cu

Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP14.1

Geratevergleich Trace Analyzer / iCAP 6500

Cu

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode uge€ICP2.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Serie 2006W042.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP15.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006

KUPFER Cu

Untersuchungsmethode NG BG OMG

[DAN2.2 | 022 ] 071] 500]

geeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze DAN2.2

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D32.1.6.6
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. 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 Prob@dgeschlossen werden. Um eine moglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einel@xPlasmabetrachtung gewabhilt.

Storungen:

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

ICAP6500
Sammelanhang S19.1: Gerateparameter flr

verschiedene Methode
Kurzanleitung ICP4.1

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geratevergleich ICP-Trace / Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Praktiker; Weinheim, 2002

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

Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP15.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undakiPlasmabetrachtung (DUO-Option) Cu

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

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:

Cu: Losung A: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1@l
Cu: Losung B: 1:10 Verdinnung von Lésung A =>@)1Cu
Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Zn:  Ldsung A: ICP-Standards. [B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Zn:  Losung B: 1:10 Verdinnumgen Losung A => jeweils 0,1 g/I
Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ti:
ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, 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-, sowiml der Ca- ICP-
Standardlésungen. Des Weiteren werden 0,05 ml dge®,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 pg/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.

Standardlésung DAN 2: In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,025 ml der Cd-, je 0,05 ml der
Co-, Cr- und Ni-, sowie je 0,5 ml der Cu- und Plswogen 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-Stadidsungen. Des
Weiteren werden je 0,25 ml der Na- und P-, sowteril| der K- AAS-



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP15.1 3

Standardlésungen zugegeben. Der Kolben wird rbitml, HNO; 65 %
suprapur versetzt und mit8 bidemin. aufgefulit.

=> 10 pg/l Cd, 20 g/l Co, Cr und Ni, 200 pg/l ud Pb, 300 pg/l Zn,Cu
0,4 mg/l Al, Fe und Mg, 1 mg/l Ba, 5 mg/l Na undl®,mg/l Ca und Mn,”
30 mg/l K.

Standardlésung DAN 3: In einen 250 mI-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-Standl6sungen. Des
Weiteren werden 0,5 ml der P-, je 1 ml der K- undsswie 1,5 ml der
Mg- AAS-Standardlésungen zugegeben. Der Kolberd wmit 7,5 ml
HNO; 65 % suprapur versetzt und mit®bidemin. aufgefullt.
=> 30 pg/l Cd, 60 pg/l Cr und Ni, 80 pg/l Co, 30§/I 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- R6sungen 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-ws® 1,5 ml der Na-
AAS-Standardlésungen zugegeben.
=> 40 pg/l Cd, 60 ug/l Co, 80 pg/l Cr und Ni, 4026/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-Standardldsungen gegeben. Dazu werden en@l,2ler Al- und
Mg-, je 0,5 ml der K-, Na- und S-, 0,75 ml der Bewie 2 ml der Ca-
AAS-Standardlésungen zugegeben.
=> 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/l Ca.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cu Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP15.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenu€lu @andere Elemente enthalten (siehe S

melanhang S19.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 pug/l Cu
DAN 1 100,0 pg/l Cu
DAN 2 200,0 pg/l Cu
DAN 3 300,0 pg/l Cu
DAN 4 200,0 pg/l Cu
DAN 5 0,0 pug/l Cu
Kontrollstandard
K26 40,0 ug/l Cu
Methode: DAN2.2
Element: Cu
Wellenléange: 324.754
Plasmabeobachtung: axial
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
DAN 1
DAN 2
DAN 3
DAN 4
Bemerkungen: Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1
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.)

ol



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP15.1 5
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben. Cu

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sindamr8elanhang S19.1 zusammengestellt.
Als Probengefasse werden sauregesplulte Szintilsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K26; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 4 %

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

Standardmaterial QStM1.1 NHARZ : erlaubte Abweiapdd %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cu-Konzentrationen werden in depssthenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.
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Geratevergleich Trace-Analyzer / iCAP 6500:
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Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode uge€ICP2.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Pflanzenaufschluss-Serie 2006 P@Rr@&en).
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP16.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.02.2007
KUPFER Cu
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 026 086 500

geeignet fur:

Boden DANF1.1, OAKW1.1

Humus DANZ2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1
Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D32.1.6.6
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. 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 Prob@dgeschlossen werden. Um eine moglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einel@xPlasmabetrachtung gewabhilt.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwird durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunktes an geeigneter Stelle (keine StHdurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

ICAP6500
Sammelanhang S20.1: Geréateparameter flr
verschiedene Methode
Kurzanleitung ICP4.1

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geratevergleich Iris Advantage / | NOlte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Praktiker; Weinheim, 2002

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

Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP16.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undakiPlasmabetrachtung (DUO-Option) Cu
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:

Cu: Losung A: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1@l
Cu: Losung B: 1:10 Verdinnung von Lésung A =>@)1Cu
Al, As, Ca, Ba, Cd, Co, Cr, Fe, K, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, Ti, Zn: LOsung A: ICP-Standards.(B. Kraft) => jeweils 1 g/I
Cd, Co, Cr, Ni: Lésung B: 1:10 Verdinnungen vasilng A => jeweils 0,1 g/l
Al, 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

Cu Cuges

ICP(sim) CuCugesICP16.1 3

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-, Cu
sowie je 5 ml der Al- und Fe-ICP-StandardlosungBes 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

Cu

Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP16.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberuClu andere Elemente enthalten (siehe S

melanhang S20.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 pg/l Cu
GAl 100,0 pg/l Cy
GA2 200,0 pg/l Cu
GAS3 300,0 pg/l Cu
GA4 0,0 pg/l CJ
GA5 0,0 ug/l CJ
Kontrollstandard
K24 100,0 pg/l Cu
Methode: DAN2.2Humus
DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1
Element: Cu
Wellenléange: 324.754
Plasmabeobachtung: axial
Messbereich [ug/l]: BG - OMG
Standards: Blank
GA1l
GA2
GA3
Bemerkungen: Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1
Untergrundkorrektur:
Pos. links: 3

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 14
Pixelanzahl: 1

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP16.1 5
Durchfiihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben. Cu

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 Qualitétsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

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, T18E®6sung, NFVH
erlaubte Abweichung 10 %

117

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cu-Konzentrationen werden in depssthenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP16.1

Geratevergleich Iris Advantage / iICAP 6500:

Cu

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode uge€ICP8.1 und der hier beschriebenen
Methode an der Kénigswasseraufschluss-Serie 2007.H00
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP17.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006

KUPFER Cu

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[EXTEDTAL.1 | 99 | 27,8] 3000

geeignet fur:
Boden EXTEDTAL.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D32.1.5.1

HFA-Code | D;4;1;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. 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 S21.1: 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

Cu Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP17.1

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Scientific, mit rdelidlasmafackel

Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige Lésungen
Argonbefeuchter der Fa. Thermo Scientific

Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Chemikalien:

Na-EDTA (Titriplex |||) (C10H14N2Na208 * 2H20)

LOosungen:

0,1 m EDTA-LGsung: In einen 1 |-Kolben wird eine Adile Titriplex Il gegeben und mit 4D
bidemin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cu: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l Cu
Cd, Co,Cr, Ni, Pb,Ti, Zn: ICP-Standards (Fa. Bafir=> jeweils 1 g/l
Al, Fe: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 5 ¢

Standardldésungen:

Standardlésung EDTA 1: In einen 250 ml-Glaskolb&nden 0,25 ml der Cd-, je 0,5 ml der Co-,
Cr-, Cu- und Ni-, 1,25 ml der Zn- und 2,5 ml derlf-Stammlésungen

gegeben. Der Kolben wird mit 0,1 m EDTA-L6sung &B60 ml

aufgefulit.

=> 1000 pg/l Cd, 2000 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 5000/ Zn,

10 000 ug/l Pb.

Standardlésung EDTA 2: In einen 250 ml-Glaskolbezrdegn 2,5 ml der Ti-ICP-Standardlosung

gegeben. Dazu kommen je 2,5 ml der Al-und Fe-AA&8ardldsungen.
=> 10 mg/I Ti, 50 mg/I Al und Fe.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cu Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP17.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenuGu andere Elemente enthalten (siehe S0y

melanhang S21.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 pg/l Cu
EDTA 1 2000,0 pg/l Cu
EDTA 2 0,0 pg/l Cu

Kontrollstandard

K23 200,0 pg/l Cu
Methode: EXTEDTAL.1
Element: Cu
Wellenléange: 324.754
Messbereich [ug/l]: BG - 0OG
Standards: Blank
EDTA 1
Bemerkungen: Untergrund-
Korrektur:
Pixelhdhe: 2
Pos. links: 7

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 14

Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in 0,1 m EDTA-L6sung angesetzt.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP17.1 4
Durchfihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben. Cu

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S21.1 zusammetiiest
Als Probengefasse werden Szintillationsgefassen26a. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K23; Messung nach dehtng, alle 14 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 Fur Standard Solling Oetdubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges AAS(FI) FeFegesAASG6.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.11.2001
EISEN
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1 | 0,011 0,035 10|

geeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT12H201.1
Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-32
HFA D17.1.4.1
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 Elemeanden atomaren Zustand tberfihrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzieegt und durch die Flamme geflhrt. Die
Atome im Grundzustand kdnnen dieses Licht eineziipehen Wellenlange absorbieren und gehen
fur kurze Zeit in einen angeregten Zustand Ubes éder Messung der Intensitaten des eingestrahl-
ten und des um die absorbierte Lichtmenge rederiggustretenden Lichts kann auf die Element-
konzentration in der Lésung geschlossen werden.

Storungen:

Fe wird in der Luft/Acetylen-Flamme teilweise ioeid. Diese Stérung kann durch CsCl/La-Zusatz

(Schinkel-Losung) beseitigt werden.

Anhang: Lit.:

Anhang 1. Methodenparameter B. Welz: Atomabsorptionsspektroskopig
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
Fe Feges AAS(FI) FeFegesAASG6.1 Y,

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf

Chemikalien:

Fe
Casiumchlorid-Lanthanchlorid-Pufferlosung nach 8khbl (Fa. Merck). Enthalt 10 g/l CsCl unt——

100 g/l La.

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Standardldésungen:

Stammlosung 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 @er 5 g/l enthal-

tenden Stammldsungen gegeben, mit 5 ml Schinkakgsersetzt und
mit H,O bidemin. aufgefullt.

=>100 mg/l Al und Ca, 50 mg/l Fe, K, Mg, Mn und Na.

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmunq:

Untersuchungsmethode: ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1:

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 0,4
S1: 2,0 S1: 2,0 1,5 50 4,0 2,0 1,0 1,
S2: 4,0 S2: 4,0 3,0 10,0 8,0 4,0 2,0 2,(
S3: 6,0 S3: 6,0 4,5 15,00 12,0 6,0 3,0 4,0
S4. 8,0 S4. 8,0 6,0 20,0 16,0 8,0 4,0 6,0
S5: 10,0 S5: 25,0| 20,0 10,0 5,0 8,0
Rekalibrations{ 8,0
standard




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Fe Feges AAS(FI) FeFegesAAS6.1 3
Kontrollstandard Kalibrier-Daten
K30 (QC 1) 5,0 mg/l Fe R 0,999
Char. Konz. 0,045 mg/l / 1% A

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung AASFI) 4.1 beschrieben. Fe
Die Gerateparameter werden am AAS-Gerat durch LddeMethode FeFegesAAS6.1 eingestelll—
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 wietst die notwendige Menge Schinkel-Losung
pipettiert und anschlielRend die Probe zugegebenVatdinnungsfaktor muss in der Probentabelle
1.02 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Kontrollstandard QKSt.1.1 K30 (QC1l); Messung nadtr dEichung, alle 1b

Proben und nach jeder Rekalibration; erlaubte
Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probéemdestens 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 Fe-Konzentrationen werden in dgpethenden Datenblatter des LIMS eingetra-
gen, bzw. mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertiggprogramm RELAQS (siehe Kurzanleitung
AAS-DV 2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1

far Fe

Feges

AAS(FI) Vario6

FeFegesAASG.]

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario6

Fe

Spektrometer

Linie 248.3 nm Spalt 0.2 nm
Lampen-Typ HKL Lampenstrom 8.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 15s

PMT 329.0V D2HKL-Strom --

AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung aus/aus
Verzdgerung 50s Betriebsart Einstrahl
HC/BC-Verst. -- HC/BC-Tastverh. --

Flamme

Flamme C2H2/Luft

Brenngas-Fluss 65 NL/h Ges. Ox. 510 NL/h
Brennertyp 50 mm

Br.H6he 6 mm Br.Winkel 0°
Zerstauber-Rate 7.0 ml/min

Probengeber

Probengeber AS52 Teller-Typ 89 Positionen
Arbeitsweise manuell Spulen nach jeder Probe
Spulzeit 5s

Injekt.Schalter aktiv Ladezeit --

Injekt.Zeit Probenvolumen 10 mL
Verdinnung automat. Verdinn. Zugabe lon.-Puffer keine Zugabe durch
Vor Verdiinnung keine Wdh. Mischgefald spilen 1 mal
Zugabe lon.-Puffer aus

QC-Parameter

QC-Art Konz.-Kontrolle
QC Kontrollpr.1 QC1 QC Kontrollpr.2 --
Konz. 5.000 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 Préazision ein Fehlergrenzen --
R%-Kontrolle markieren RSD-Grenze 3.0%
R%-Grenze 4.0




Anhang Nr.| 1 far Fe Feges | AAS(Fl) Vario6| FeFegesAASSH.]
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 aus
Bezugsldsg.
Rekalibrier-Std. Nr. |4 Fe
Ausgabe-Einheit mg/L Umrechnungs-Fak. 1
Kalib.Statistik Mittelwert Messzyklen 4
Leerzyklen 1
Stammldsung 1 50.000 mg/L Stammldsung 2
Stammldsung 3 Stammldsung 4
Typ d. Kal.Kurve nichtlinear Achsenabschnitt berechnen
Wichtung aus Grubbs-Stat. ein (Mark.!)
Prif. d. Kal.Kurve 1 X neu vermessen
Proben-Statistik
Stat.Art Mittelwert Messzyklen 4
Sign.Niveau 95.4 % Leerzyklen 1

Grubbs-Stat.

ein (Mark.!)




Anhang Nr.

far

Fe

Feges

AAS(FI) Vario6

FeFegesAASG.]

Fe




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges AAS(FI) FeFegesAAS7.1 ]

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.11.2001

EISEN

Untersuchungsmethode NG BG OMG

[AKE1.1, AKEG2.1 | 0,014] 0,044 4 |

eeignet fr:

Boden AKE1l.1, AKEG2.1

Pflanze

Humus

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-14
HFA D17.1.5.1
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 tUbes 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:

Um das Fliessverhalten und die Aerosolbildung dey®l-Perkolationslésung zu verbessern, wird
allen Proben ein Konditionierungsmittel zugegeben

Kurzanleitung AAS(FI) 4.1
Kurzanleitung AAS-DV2.1

Anhang: Lit.:
Anhang 1. Methodenparameter B. Welz: Atomabsorptionsspektroskopie,

Weinheim, 1983
H. Schinkel: Fresenius Z. Anal. Chem. 317
S. 10-26, 1984




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges AAS(FI) FeFegesAAS7.1 4

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf, modifizierte Form

Chemikalien:

Fe
Konditionierungslosung 1%-ig der Fa. Analytik Jémanside, Gelantine und weitere Inhaltsstoffe)
Losungen:
Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges AAS(FI) FeFegesAAS7.1 3

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:

Untersuchungsmethode: AKE1.1, AKEG2.1

Standardreihe Al Ca Fe K Mg Mn Na
[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 0,0
S1: 1,0 S1: 5,0 2,5 1,0 0,4 0,% 1,0 0,5
S2: 2,0 S2: 10,0 5,0 2,0 0,4 1,0 2,0 1j0Fe
S3: 3,0 S3: 15,0 7,5 3,0 1,2 1,5 3,0 15~
S4: 4,0 S4. 20,00 10,0 4,0 1,6 2,0 4,0 2|0
S5: S5: 25,00 125 2,0
Rekalibrationg 3,0
Standard
Kontrollstandard Kalibrierdaten
K30 (QC 1) 3,0 mg/l Fe R 0,999

Char. Konz. 0,07 mg/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 FeFegesAAS7.1 eingestellt.
Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.

Der Blank und der Stammlosungsstandard 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 Verhaltnis 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-L6ésung und Kondigonngslésung pipettiert und anschliessend
die Probe zugegeben. Als Verdiinnungsfaktor mudsiifProbentabelle 1,04 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

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

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 Serig

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Fe-Konzentrationen werden in dgpethenden Datenblatter des LIMS eingetra-
gen.




Anhang Nr.| 1 far Fe Feges AAS(FI) FeFegesAAST7.]

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario 6
Spektrometer
Linie 248.3 nm Spalt 0.2 nm
Lampen-Typ HKL Lampenstrom 8.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit
PMT 264.0 V D2HKL-Strom
AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung aus/aus
Verzdgerung 7.0s Betriebsart Einstrahl
HC/BC-Verst. HC/BC-Tastverh.
Flamme
Flamme C2H2/Luft
Brenngas-Fluss 65 L/h Ges. Ox. 510 NL/h
Brennertyp 50 mm
Br.H6he 6 mm Br.Winkel 0°
Zerstduber-Rate 7.0 mL/min
Probengeber
Probengeber AS52 Teller-Typ 53 Positionen
Arbeitsweise Kontinuierlich Spllen nach jeder Probe
Spulzeit 10s
Injekt.Schalter aktiv Ladezeit --
Injekt.Zeit -- Probenvolumen
Verdinnung aus Zugabe lon.-Puffer
vor Verdinnung keine Wdh. Mischgefal3 spllen
Zugabe lon.-Puffer aus

QC-Parameter

QC-Art Konz.-Kontrolle --
QC Kontrollpr.1 QC1 QC Kontrollpr.2 --
Konz. 5.00 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

Fe




Anhang Nr.| 1 far Fe Feges AAS(FI) FeFegesAAST7.]

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 Fe
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.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.!




Anhang Nr.

far

Fe

Feges

AAS(FI)

FeFegesAAS7.]

Fe




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP7.1 ]
Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.02.2003
EISEN
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,003] 0,009 15|

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 D17.1.4.2/D17.1.6.2
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 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 Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine S@urch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrixstérungen werden durch CsCl-Zusatzmmemi. Viskositatsschwankungen aufgrund

unterschiedlicher Gesamtsalzkonzentrationen weddech Messung mit internem Standard ausge-

glichen.

Analysengerate und Zubehor:

Anhang:

Anhang 1: Methodenvergleich
Sammelanhang S13.1: Geréateparameter flr

schiedene Methoden
Kurzanleitung ICP3.1

Kurzanleitung ICP-DV2.1

Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Peaktiker; Weinheim, 2002

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

Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP7.1 4

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental, mit radi&lasmafackel
Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber
Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalgaure Lésungen
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 HKGnol/|

LOosungen:

Spulsaure: 30 ml konz. HN@erden mit HO demin. auf 1 | aufgefllt.

Scandium/Céasium-Losung: 1,26 g CsCl werden in eitida®laskolben eingewogen, mit 10 ml
Scandium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HM&setzt und mit
H,O demin. auf 1 | aufgefulit.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Fe: AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l Fe
Al, Ca, K, Mg, Mn, Na, P, S: AAS-Standards (FaKsaft) => 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 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
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP7.1 3

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
HE10 10,0 mg/l Fe Fe
HE20 0,0 mg/l Fe -
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Fe
Methode: ANULL
EXT1:2H201.1
GBL1.1
UFBL1.1
DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze
Linie: Fe
Wellenléange: 259.940
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
HE10
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
Pos. links: 6
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: --
Pixelanzahl: --

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 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.

Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 225 |@d4H#dnz. pro 7,5 ml Probe versetzt.

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




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Fe Feges

ICP(sim) FeFegesICP7.1 4

Qualitatskontrolle:

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

mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémg@stens 3 Proben pro Serie —

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 deanard Wasser HE1

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

DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP7.1]

Methodenvergleich ICP ICAP61E mit ICP Iris Advantage

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischen@rRMethode FeFegesICP1.3 und der hier
beschriebenen Methode dargestellt.
1) Zusammenfassung der Vergleichsmessungen von ¢&xob@n einer Wasser-Serie:

Die Grafik zeigt den Vergleich zwischen der ICPM8ssung mit der ICP7.1-Messung.

Die Vergleichbarkeit der beiden Messungen ist Dig. Abweichung liegt bei maximal 1 %. Fe
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP7.2 ]
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2006
EISEN
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,002] 0,008 15|

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 D17.1.4.2/D17.1.6.2

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. Dadwenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand uberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Gber 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 daeensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliiwerden 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

Fe Feges

ICP(sim)

FeFegesICP7.2

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental, mit radi&lasmafackel

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

LOosungen:

Spulsaure:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Standardldésungen:

Standardlésung HE1.:

Standardldésung HE10:

Standardlésung HEZ20:

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

ICP-Standard (Fa. B. Kraft => 1 g/l Fe
AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Fe
ICP-Standard (Fa. B. Krafty jeweils 1 g/l

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

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 enthaltenden BBmmlésungen
gegeben. Dazu kommen je 0,1 ml der P- und S- datitdn AAS-
Stammloésungen. Der Kolben wird mit 15 ml HNG5 % p.a. versetzt
und mit HO bidemin. auf 500 ml aufgefullt.

=>0,5 mg/l Al, Ca, Fe, Mg und Mn, 1 mg/l K, Na, RALS.

In einen 500 ml-Glaskolberdew®0,5 ml der Mn-, je 1 ml der Fe- und

Mg-, sowie je 2 ml der K-, Na-, P- und S - AAS-Statdsungen
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.

In einen 500 ml-Glaskolbenderjeweils 2 ml der Al-, Ca-, Mg- und

Mn- AAS-Stammlésungen gegeben. Es werden 15 ml HBE% p.a.
zugegeben und mit4® bidemin. auf 500 ml aufgefullt.
=> 20 mg/l Al, Ca, Mg und Mn.




Element Form Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Fe Feges

ICP(sim)

FeFegesICP7.2

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
HE1 0,5 mg/l Fe
HE10 10,0 mg/l Fe
HE20 0,0 mg/l Fe

Kontrollstandard

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21
Pixelanzahl: 1

K1 10,0 mg/l Fe
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: Fe Fe
Wellenléange: 238.204 238.204
Messbereich [mg/l]: BG — OMG BG — OMG
Standards: Blank Blank
HE1 HE10
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21
Pixelanzahl: 1

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 S13.2 zusammetigeste
Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 225 |@d4Kdnz. pro 7,5 ml Probe versetzt.

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




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Fe Feges

ICP(sim) FeFegesICP7.2 4

Qualitatskontrolle:

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

mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

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

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

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

DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP7.3 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2008
EISEN
Untersuchungsmethode NG BG OMG
ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, 0,002 | 0,006 15

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

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D17.1.4.2/D17.1.6.2
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. Dadwenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand uberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Gber 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 daeensitaten bei Probe- und Standardldsungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliwerden 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
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP7.3 y,
Analysengerate und Zubehor:
Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental, mit radi&lasmafackel
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: Fi
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a
Losungen:
Spulsaure: 30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.
Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Fe:

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

Al, Ca, K, Mg, Mn, Na, P, S: Standards (Fa. B. Krat jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardlésung HE 0.5:

Standardlésung HE 2.5:

Standardlésung HE 5:

Standardl6ésung HE 10:

In einen 1000 ml-Glaskolenden je 0,1 ml der Al- , Mg-, Mn-, Na-
und S-, 1 ml der K-, 2 ml der Fe-, sowie je 4 mt @a- und P -
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 30 mICHI85 % 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 md7e, 20 mg/l Ca

und P.

In einen 1000 ml-Glaskolverden je 0,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-, Mn-
und S-, je 2 ml der Mg- und P-, sowie 4 ml der-Natammldsungen
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.

In einen 1000 ml-Glaskolberdem® je 0,1 ml der Ca-, Fe- und K-, je
1 ml der Mn-, Na-, P- und S-, sowie jeweils 4 mf @&¢- 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.

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- undINsowie 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
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP7.3 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 AlduB-, sowie jeweils
4 ml der K- und Mn-Stammlésungen 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 E2 mg/l Alund S,
20 mg/l K und Mn.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Fe

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

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
HE 0.5 10,0 mg/l Fe
HE 2.5 2,5 mg/l Fe
HE 5 0,5 mg/l Fe
HE10 5,0 mg/l Fe
HE 20 7,5 mg/l Fe

Kontrollstandard

K1 10,0 mg/l Fe
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: Fe Fe
Wellenléange: 238.204 238.204
Messbereich [mg/l]: BG-5 5-OMG
Standards: Blank Blank
HE 2.5 HE 0.5
HE 5 HE 2.5
HE 10 HE 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
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP7.3 4

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 S13.3 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.

Fe

Qualitatskontrolle:

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

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 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 Methodenlesibung

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Fe-Konzentrationen werden in depexthenden Datenblatter eingetragen, bzw.

mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat

Methoden-Nr. Seite

Fe Feges ICP(sim)

FeFegesICP8.1 ]

Elementbestimmungsmethode:

EISEN

Untersuchungsmethode

Datum: 10.03.2003

NG BG OMG

|DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1

| 0,008 ,009| 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 D17.1.6.2

HFA-Code

nm)

D;4;1;2;2;-1;0 (259,940 nm), D;4;1;2;2;-1;7 (259/88n), D;4;1;2;2;-1;5 (271,441

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 uberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Gber 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 daeensitaten bei Probe- und Standardldsungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeigflisowie Stérungen durch Linien der
Elemente Mn und Ti werden durch Setzen von Untedjarrekturpunkten an geeigneter Stelle
ausgeglichen. Gesamtmatrixstorungen werden durc@-Bssatz minimiert. Viskositatsschwan-
kungen aufgrund unterschiedlicher Gesamtsalzkoret@mten werden durch Messung mit internem

Standard ausgeglichen.

Anhang:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrekt
Sammelanhang S14.1: Geréateparameter fir

schiedene Methoden
Kurzanleitung ICP3.1

UKOlte: ICP Emissionsspektroskopie fir
Peaktiker; Weinheim, 2002

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

Kurzanleitung ICP-DV2.1

Weinheim, 1987




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Fe Feges

ICP(sim) FeFegesICP8.1 4

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental, mit radi&lasmafackel

Standard-Injektorrohr 1,5 mm flr wassrige und dalisaure Losungen

Zyklonmischkammer und Meinhard-Zerstauber

Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf Fe

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.
Salpetersaure (HN{D 65 %, p.a.
Scandium (Sc) Standardlésung 1 g/l fur ICP in HIg@nol/I

LOosungen:

Spulsaure:

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

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Fe:

Scandium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HME&setzt und mit
H,O demin. auf 1 | aufgefullt.

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

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

Standardl6sungen:

Standardldsung Al:

Standardldsung A2:

Standardldsung A3:

Standardlésung A4:

In einen 250 ml-Glaskolben werd@25 ml der Mn, je 0,5 ml der Fe-
und Mg-, sowie je 1 ml der Na-, P-, und S-Stammigsmn gegeben. Der
Kolben wird mit 7,5 ml HNQ 65 % p.a. versetzt und mit,@ bidemin.
aufgefillt.
=>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-Stammlosung gegeben. Der Kolben mitd7,5 ml HNG
65 % p.a. versetzt und mitE8 bidemin. aufgefullt.
=> 20 mg/l Al, K und Mn, 10 mg/I Ca.

In einen 250 ml-Glaskolben wer@eveils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-
und Mg-Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird nbt Ml HNG;
65 % p.a. versetzt und mitE8 bidemin. aufgefullt.
=> 50 mg/l Al, Ca, Fe, K und Mg.

In einen 250 ml-Glaskolben werden jeweils 5 ml der Al-, Ca- und Fe-
Stammldsungen gegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HNO3 65 % p.a.
versetzt und mit H,O bidemin. aufgefllt.

=> 100 mg/l Al, Ca und Fe.




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Fe

Feges

ICP(sim)

FeFegesICP8.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
Al 10,0 mg/l Fe
A2 0,0 mg/l Fe
A3 50,0 mg/l Fe
A4 100,0 mg/l Fe
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Fe
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: Fe Fe Fe
Wellenléange: 259.940 259.837 271.441
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10-50 50 - OMG
Standards: Blank Al A3
Al A3 A4
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur: korrektur:
Pos. links: 6 Pos. links: - Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: -- Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: -- Pos. rechts: 19 |Pos. rechts: 17
Pixelanzahl: -- 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 Zusatn \Br als internem Standard. Dazu wird Uber
ein T-Stick und einen 2. Kanal der SchlauchpumpePzabenzufihrung die Scandium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Br&bntinuierlich zudosiert und Uber eine

Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Fe Feges

ICP(sim) FeFegesICP8.1 4

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

verdinnt.

Qualitatskontrolle:

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung Fe

Kontrollstandard QKsSt.1.1 K1; Messung nach der &@nch alle 16 Proben und™
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 3 %

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

Standardmaterial QStM1.1 Messung der Standarddutstisungen ISE974-
LosungDANF und ISE974L6sungKoWa; erlaupte

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

DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP8.1

Linienstorungen und ihre Korrektur:

Mn (100 ppm) Stérung bei Fe259.940 (0,2 ppm)  Tigpth) Stérung bei Fe259.940 (0,2 ppm)
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Anhang Nr.

far

Fe

Feges

ICP(sim)

FeFegesICP8.1

Fe




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP8.2 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2005
EISEN
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 0,008 ,009| 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 D17.1.6.2
HEA-Code rI?r;sl);l;Z;Z-l;l (238,204 nm), D;4;1;2;2;2;7 (259,88%), D;4;1;2;-1;-1;-2 (217,809

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 uberfuhrt und emittieieht spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Gber 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 daeensitaten bei Probe- und Standardldsungen

kann auf die Elementkonzentrationen in der P

Storungen:

roleiggeschlossen werden.

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeislisowie Storungen durch Linien des
Elements Mn werden durch Setzen von Untergrundkturpunkten an geeigneter Stelle (keine
Stoérung durch Linien anderer Elemente) ausgeglicB@samtmatrixstorungen werden durch CsCl-
Zusatz minimiert. Viskositatsschwankungen aufgrunterschiedlicher Gesamtsalzkonzentrationen
werden durch Messung mit internem Standard fur \iellenlangen 238.204 und 259.837

(lonenlinien) ausgeglichen.

Anhang:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrekt
Sammelanhang S14.2: Geréateparameter flr

schiedene Methoden
Kurzanleitung ICP3.1

UKOlte: ICP Emissionsspektroskopie fir
Peaktiker; Weinheim, 2002

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

Kurzanleitung ICP-DV2.1

Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP8.2 y,

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel
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 Fe
Dilutor der Fa. Hamilton Microlab plus 1000

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.
Salpetersaure (HN{D 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 eidehGlaskolben eingewogen, mit 10 ml
Scandium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HN@rsetzt und mit
H,O demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

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

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

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 ZicP-
Stammldésungen, sowie je 1 ml der Na-, P- und S SA%ammlésungen
gegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN®5 %, suprapur versetzt und
mit H,O bidemin. aufgefillt.
=> 20 ppm Na, P und S, 10 ppm Al und Mg, je 1000 @g, Co, Cr, Cu
und Ni, 2000 ppb Zn.

Standardlosung 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-Stammlésung gegeben. Der Kolbendwnit 7,5 ml
HNO; 65 % suprapur versetzt und mig®lbidemin. aufgefulit.
=> 10 ppm Ca, Fe und K, 4 ppm Mn und Ba, 2000 ppb P




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP8.2 3

Standardlésung A3SM: In einen 250 ml-Glaskolbenderrjeweils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-
und Mg- und 1 ml der Mn - AAS-Stammlésungen, sofjieml der 1 g/l
Ti- ICP-Stammlésung gegeben. Der Kolben wird gt ml HNO; 65 %
p.a. versetzt und mit @ bidemin. aufgefillt.
=> 50 mg/l Al, Ca, Fe, K und Mg 20 ppm Mn, 10 ppim T

Standardldsung A4: In einen 250 mi-Glaskolben wergsveils 5 ml der Al-, Ca- und Fe-
AAS-Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mitrdl3HNO; 65 %
p.a. versetzt und mit @ bidemin. aufgefulit. Fe
=> 100 mg/l Al, Ca und Fe. —

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
A1SM 0,0 mg/l Fe
A2SM 10,0 mg/l Fe
A3SM 50,0 mg/l Fe
A4 100,0 mg/l Fe

Kontrollstandard

K24 10,0 mg/l Fe
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: Fe Fe Fe
Wellenlange: 238.204 259.837 217.809
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10-50 50 — OMG
Standards: Blank A2SM A2SM
A2SM A3SM A4
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur: Korrektur
Pos. links: 5 Pos. links: 6 Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21 |Pos. rechts: 19 |[Pos. rechts: 21
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 2 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
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP8.2 4

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 CaCIErhéhung der Salzkonzentration und Ver-
einheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusatn \Br als internem Standard. Dazu wird Uber
ein T-Stick und einen 2. Kanal der SchlauchpumpePzabenzufihrung die Scandium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Lésung von 10:1 der Br&bntinuierlich zudosiert und tber einge
Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.
Kodnigswasseraufschluss-Losungen (OAKW) werden vem dMessen mit einem Dilutor 1:5
verdinnt.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 3 %

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 Fe-Konzentrationen werden in depexthenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.




Anhang Nr.

far

Fe

Feges

ICP(sim)

FeFegesICP8.2

Linienstorungen und ihre Korrektur:

Mn (40 ppm) Stérung bei Fe259.837 (0,2 ppm)
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far

Fe

Feges

ICP(sim)
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP10.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2004

EISEN

Untersuchungsmethode NG BG OMG

[AKE1.1, AKEG1.1, AKEG2.1 | 0,005| 0,018 15|

eeignet fur:

Boden AKE1l.1, AKEG1.1, AKEG2.1

Humus AKEG1.1, AKEG2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D17.1.5.3

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. Dadur@nden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand uberfuhrt 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 bestmden Elemente mit einer speziellen

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

Stérungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliserden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine S@urch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Viskositatsschwankungen aufgrund unterschiedlicB@samtsalzkonzentrationen werden durch
Messung mit internem Standard ausgeglichen.

Anhang:

Anhang 1: Methodenvergleich
Sammelanhang S15.1: Geréateparameter fir

schiedene Methoden
Kurzanleitung ICP3.1

Kurzanleitung ICP-DV2.1

Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Peaktiker; Weinheim, 2002

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP10.1 2

Analysengerate und Zubehor:

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

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu
Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva Fe
Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Scandium (Sc)-Standardlésung 1g/l fur ICP

Losungen:

Scandium-Ldsung: 10 ml Scandium-Standardlésung everd einen 1 | Messkolben gege-
ben. Es wird mit der jeweiligen Perkolationslésaudgefillt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Standardldésungen:

Standardlésung AKE, AKEG: In einen 250 mi-Glaskolbeerden 0,25 ml der Mn-Stammldsung,
je 0,5 ml der Fe-, K, Mg- und Na-Stammldsungen, I[1der Al- und
2,5 ml der Ca-Stammldsung gegeben. Der Kolben wirtdder jeweili-
gen Perkolationslésung (unbedingt gleiche Losungé® im Perko-
lationslauf verwenden) bis zur Eichmarke aufgefullt
=> 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 neberuéte andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S15.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
AKE 10,0 mg/l Fe
AKEG




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP10.1 K
Kontrollstandard
K5 10,0 mg/l Fe
Methode: AKE
AKEG
Linie: Fe
Wellenléange: 238.204
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
AKE
AKEG
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
Pos. links: 5
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in der jeweiligen Perkolationslosumgesetzt.

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
Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca€CIErhéhung der Salzkonzentration und Ver-
einheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusatn \Br als internem Standard. Dazu wird Uber
ein T-Stuck und einen 2. Kanal der SchlauchpumpePzabenzufihrung die Scandium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Br&bntinuierlich zudosiert und Uber eine

Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle

Methode Durchfthrung

Kontrollstandard

QKSt.1.1 K5; Messung nach der & alle 16 Proben ur
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Ab
chung 5 %

nd
vei-

Wiederholungsmessung

QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemd@stens 3 Proben pro Serig

D

Auswertung/Datendokumentation:

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

DV2.1) bearbeitet.
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Anhang Nr.| 1 far Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP10.

Methodenvergleich ICP Trace-Analyzer mit ICP Iris Advantage:

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischen@rRiMethode FeFegesIiCP4.2 und der hier
beschriebenen Methode dargestellt.
2.)  Zusammenfassung der Vergleichsmessungen von ¢&xoB@n einer Boden-Serie:
Die Grafik zeigt den Vergleich zwischen der ICPM2ssung mit der ICP10.1-Messung.
Die Vergleichbarkeit der beiden Messungen ist Dig. Abweichung liegt bei maximal 2 %.

Fe

Fe
AKE Vergleich Trace / Iris

y =1,0165x
R? = 0,999

Iris

Trace




Element Form Gerat

Methoden-Nr. Seite

Fe Feges ICP(sim)

FeFegesIiCP15.1

Elementbestimmungsmethode:

EISEN

Untersuchungsmethode

Datum: 01.10.2006

NG BG OMG

DAN2.2

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

0,0007| 0,0025| 10

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 D17.1.4.2/D17.1.6.2

HFA-Code|D;4;2;2;-1;-1;1 (238,204 nm, axial), D;4;1;2;-121238,204 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. Dadur@nden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand uberfuhrt 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 daeensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolelgsgeschlossen werden. Um eine moglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird fir démnzentrationsbereich bis 1 mg/l eine axiale

Plasmabetrachtung gewahlt. Oberhalb dieses Be

Storungen:

reicisias Plasma radial betrachtet.

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

Anhang:

Anhang 1: Geratevergleiche ICP-Iris / ICAP650

Sammelanhang S19.1: Gerateparameter fur
verschiedene Methoden

Kurzanleitung ICP4.1

Kurzanleitung ICP-DV2.1

DN6lte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Praktiker; Weinheim, 2002

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP15.1 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undakiPlasmabetrachtung (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, fur Probengebe

Szintillationsgefasse , 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

Multipette der Fa. Eppendorf Fe
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:

Fe: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Fe
Fe: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Fe
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 => jésve, 1 g/l
Al, Ba, Ca, K, Mg, Mn, Na, Ti:
ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, Ca, 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 - Losungen B dpge Dazu kommen
0,025 ml der Zn-, je 0,25 ml der Fe- und Mn-, soWiml der Ca - ICP-
Standardlésungen. Des Weiteren werden 0,05 mPdge 0,25 ml der
K- und S-, sowie je 1 ml der Al-, Mg- und Na - AABandardlésungen
zugegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN®5 % suprapur versetzt
und mit HO bidemin. aufgefullt.
=> 20 pg/l Cd, 40 pg/l Co, Cr und Ni, 100 pg/l Gudwzn, 1 mg/l Fe,
Mn und P, 4 mg/l Ca, 5 mg/l Kund S, 20 mg/I Al, Mgd Na.

Standardlésung DAN 2: In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,025 ml der Cd-, je 0,05 ml der
Co-, Cr- und Ni-, sowie je 0,5 ml der Cu- und Phésungen B gegeben.
Dazu kommen 0,075 ml der Zn-, je 0,1 ml der Al &ed Mg-, 0,25 ml




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP15.1 3

der Ba-, sowie je 2,5 ml der Ca- und Mn - ICP-Stadttsungen. Des
Weiteren werden je 0,25 ml der Na- und P-, sowkerd|, der K- AAS-
Standardlésungen zugegeben. Der Kolben wird rbitmm, HNO; 65 %
suprapur versetzt und mit8 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 und1®,mg/l Ca und Mn,
30 mg/l K.

Standardlosung DAN 3: In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,075 ml der Cd,- 0,15 ml der CF—i
und Ni-, 0,2 ml der Co- und 0,75 ml der Cu - Losem@ gegeben. Dazu
kommen 0,1 ml der Ca-, 0,15 ml der Zn-, je 0,25deat Na- und Ti-,
sowie je 0,5 ml der Al-, Fe-, Mg- und Mn- ICP-Standiésungen. Des
Weiteren werden 0,5 ml der P-, je 1 ml der K- undsBwie 1,5 ml der
Mg -AAS-Standardlésungen zugegeben. Der Kolberd waiit 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§/l Cu, 600 ug/l Zn,

0,4 mg/l Ca, 1 mg/l Na und Ti, 2 mg/l Al, Fe und Mi® mg/lI 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 PLAsungen B
gegeben. Dazu kommen 0,1 ml der Mn- 0,125 ml der 825 ml der
Zn-, sowie 1 ml der Fe - ICP-Standardlésungen. \We#eren 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 pug/l Cr und Ni, 406/ Cu und Pb,
1000 pg/l Zn, 0,4 mg/l Mn, 0,5 mg/l K, 4 mg/l F&) g/l Al und Mg,
20 mg/l Ca und P, 30 mg/l Na.

Standardlésung DAN 5: In einen 250 ml-PFA-Kolbeeraen 0,5 ml der Mn-, sowie 1,5 ml der
Fe - ICP-Standardlésungen gegeben. Dazu werde@%en@ der Al- und
Mg-, je 0,5 ml der K-, Na- und S-, 0,75 ml der Bawie 2 ml der Ca -
AAS-Standardlésungen zugegeben.
=> 2 mg/l Mn, 5 mg/l Al und Mg, 6 mg/l Fe, 10 rhdgd, Na und S,
15 mg/l P, 40 mg/I Ca.



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Fe

Feges

ICP(sim)

FeFegesIiCP15.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberudte andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S19.1), verwendet:

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 16
Pixelanzahl: 2

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
DAN 1 1,0 mg/l Fe
DAN 2 0,4 mg/l Fe
DAN 3 2,0 mg/l Fe
DAN 4 4,0 mg/l Fe
DAN 5 6,0 mg/l Fe
Kontrollstandards
K1 10,0 mg/l Fe
K26 1,0 mg/l Fe
Methode: ANULL ANULL
ANULLIC ANULLIC
DAN1.1 DAN1.1
DAN2.2 DAN2.2
EXT1:2H201.1 EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1
UFBL1.1 UFBL1.1
Element: Fe Fe
Wellenléange: 238.204 238.204
Plasmabeobachtung: axial radial
Messbereich [mg/l]: BG-1 1-0OMG
Standards: Blank Blank
DAN 1 DAN 1
DAN 2 DAN 2
DAN 3
DAN 4
DAN 5
Bemerkungen: Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1 Pixelh6he: 1
Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 16
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
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP15.1 5
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 (UntersuchungsmethodB2[2A werden direkt aus den saurege-

spulten Szintillationsgefassen (20 ml, Fa. Sarsgetnessen.

Pflanzenaufschlusslosungen (Untersuchungsmethodd10A werden in 13 mm Proberdhrchen

abgeflllt und gemessen.

Fe

Alle anderen wassrigen Loésungen werden nach derill&hbfin 13 mm Proberdéhrchen mit 0,2 ml
HNO;, 65 %, p.a. versetzt. Als Verdiunnungsfaktor mumsdiesem Fall 1,03 in die Probengeber-
tabelle eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

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

Ling;
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Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 |K1 oder K26; Messung nach der Eichung,
20 Proben und nach jeder Eichungswiederhol
erlaubte Abweichung 3 %

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

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 Abweichdfg,

Wasser HE1, erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

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

DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.

1

far Fe Feges

ICP(sim)

FeFegesICP15.

=

Geréatevergleich ICP-Iris / ICAP 6500:

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methodee§e$lCP7.2 und der hier beschriebenen

Methode an der Pflanzenaufschluss-Serie 2006 P@Rr@&en).
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP16.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.02.2007
EISEN
Untersuchungsmethode NG BG OMG

[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 |

0,000®,0009] 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 D17.1.6.2

HFA-Code|D;4;2;2;-1;-1;1 (238.204 nm, axial), D;4;1;2;-121238.204 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 uberfuhrt 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 deensitaten bei Probe- und Standardldsungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolelgsgeschlossen werden. Um eine moglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird fir dénzentrationsbereich bis 2 mg/l eine axiale

Plasmabetrachtung gewahlt. Oberhalb dieses

Stérungen:

Bereicislas Plasma radial betrachtet.

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

ICAP6500
Sammelanhang S20.1: Geréateparameter flr
verschiedene Methode
Kurzanleitung ICP4.1

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geratevergleich Iris Advantage / | NOlte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Praktiker; Weinheim, 2002

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

Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP16.1 2

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 Fe
250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA E—
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:

Fe: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Fe
Fe: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Fe
Al, As, Ca, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, 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
Al, Ca, 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. 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.Kblben wird
mit 7,5 ml HNQ 65 % suprapur versetzt und mit,(®H bidemin.
aufgefulit.

=> 50 g/l Cd, 100 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 g, 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

Fe Feges

ICP(sim)

FeFegesIiCP16.1

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-Losungen B gegelizazu kommen 0,2
ml der Zn-, 0,25 ml der K-, je 0,5 ml der Mg- und-P1 ml der Ba-,
sowie je 5 ml der Al- und Fe-ICP-StandardiésungBes 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 kD bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 800l Zm, 2000 pg/l Pb, Fe

1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uiRj 20 mg/l 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@2&+nl der Zn-
und 2 ml der Ti-ICP-Standardlésungen. Des Weitarerden je 1 ml der
Mn-, Na-, P- und S-, je 2 ml der Al-, K- und Mggwie 5 ml der Fe-

AAS-Standardlésungen gegeben.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cu, 1200 ug/l Zn, 1 n@d, 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 wer®,125 ml der As-, je 0,25 ml der
Na- und Mn- sowie 0,5 ml der Ti-ICP-Standardlosungegeben. Dazu
kommen 0,05 ml der P-, 0,25 ml der S-, je 1 mligeund Mg-, 2 mi
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 Tirg/l S, 20 mg/l K
und Mg, 40 mg/l Fe, 100 mg/l Al und Ca.

In einen 250 ml-PFA-Kolben werge 0,75 ml der Co- und Ni- sowie
1 ml der Cr-Lésungen B gegeben. Dazu kommen 0,denlZn- und 4
ml der Ti-ICP-Standardldsungen. Des Weiteren werde,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 Znmg/l Ca, Mn, Na
und P, 10 mg/l Al, Fe, Mg, Kund S, 16 mg/I Ti.



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Fe

Feges

ICP(sim)

FeFegesIiCP16.1 4

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberuéte andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S20.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
GAl 2,0 mg/l Fe
GA2 20,0 mg/l Fe
GAS3 100,0 mg/l Fe
GA4 40,0 mg/l Fe
GAS5 10,0 mg/l Fe
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l Fe
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
Element: Fe Fe Fe
Wellenléange: 238.204 238.204 238.204
Plasmabeobachtung: axial radial radial
Messbereich [mg/l]: BG -2 2-20 20 - OMG
Standards: Blank Blank GA2
GA1l GA1l GA3
GA2 GA4
GA5 GA5
Bemerkungen: Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1 Pixelhohe: 1 Pixelhohe: 1
Untergrund- Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 Pos. links: 1 Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 19| Pos.rechts: 19| Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 2 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
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP16.1 3
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.

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

verdinnt.

Qualitatskontrolle:

Fe

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn
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erlaubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

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, T18E®6sung, NFVH

Die gemessenen Fe-Konzentrationen werden in dgpexthenden Datenblétter eingetragen bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&ELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP16.]L Al

Geratevergleich Iris Advantage / iICAP 6500:

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methodee§e$lCP8.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Kénigswasseraufschluss-Serie 2007.H00
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP18.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006

EISEN

Untersuchungsmethode NG BG OMG

[ExTOXT1.1 | 017 | 056] 75|

geeignet fur:

Boden EXTOXT1.1

Humus

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D17.1.5.und 5.4

HFA-Code|D;4;1;6;-1;-1;1 (238,204) D;4;1;6;-1;-1;5 (271,441)

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 uberfuhrt 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 deensitaten bei Probe- und Standardldsungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

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

Anhang:

Lit.:

Sammelanhang S22.1: 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

Fe Feges

ICP(sim) FeFegesICP18.1 2

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 Fe

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:

Fe:
Al

Standardldésungen:

Standardldésung Ox 1.:

Standardldosung Ox 2:

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

In einen 100 ml-Glaskolbenderrje 0,2 ml der Al- und 0,2 ml der Fe-
Stammlésungen gegeben. Dazu kommen 20 ml Ammonialabx
Lésung und 3 ml HN@65 % p.a.. Der Kolben wird mit @ bidemin.
auf 100 ml aufgefillt.
=> 10 mg/l Al und Fe.

In einen 100 ml-Glaskolbendeerie 1 ml der Al- und 1 ml der Fe-
Stammldsungen gegeben. Dazu kommen 20 ml Ammonialabx
Losung und 3 ml HN@65 % p.a.. Der Kolben wird mit 4@ bidemin.
auf 100 ml aufgefullt.
=> 50 mg/l Al und Fe.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Fe Feges

ICP(sim)

FeFegesIiCP18.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neberu¢te @gas Element Al enthalten (siehe Sam-

melanhang S22.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
Ox1 10,0 mg/l Fe
Ox 2 50,0 mg/l Fe
Kontrollstandard
K5 10,0 mg/l Fe
Methode: Oxalatextrakt Oxalatextrakt
Linie: Fe Fe
Wellenlange [nm]: 238,204 271,441
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: 18 |Pos. rechts: 21
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 1

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP18.1 4
Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.
Die Gerateparameter werden am ICP-Geréat 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 Hil&onz. pro
6 ml verdiinnter Probe versetzt.
Als Spullésung wird der Blank verwendet.

Qualitatskontrolle:

Fe

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

nd
vei-

117

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

DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

F F IC FFIC2.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.12.2007
FLUORID

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,002] 0,007] 10,0
geeignet fur:
Boden
Humus Fe
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1
HFA D20.2.4.1

HFA-Code | D;7;1;4;1;-1;2

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst dien®m Uber eine Austauschersaule getrennt,
und anschlie3end Uber eine Leitfahigkeitsmessunektiert und quantifiziert. Die Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen estetionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule hestdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppem die entsprechende Gegenionen ge-
bunden sind. Diese kdnnen gegen die zu trennemhem Ider Probeldsung, die in die mobile Phase
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austgu®zel} ist flr jedes lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterigi@stdie Verteilung zwischen mobiler und sta-
tionérer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionms&wnponenten einer Probe wandern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur statiren Phase unterschiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= moPRi@se) wird hier eine Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonatldsung verwendet. Wegen der hohend®itfahigkeit des Eluenten wird vor
der Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supressischengeschaltet, der durch Austausch der
Na-lonen gegen Protonen das stark leitende Natgdrmlencarbonat in die wenig dissoziierte
Kohlensaure, und die Natriumsalze der zu bestimeendnionen in deren stark leitende
Mineralsauren umwandelt. Diese stark leitenden Kkdilsauren der zu bestimmenden Anionen
werden sehr empfindlich in einer Leitfahigkeitsnzedle detektiert. Uber eine Integration der
Peakflache des gemessenen Leitfahigkeitspeaks &andie Konzentration des jeweiligen Anions
geschlossen werden. Zur genaueren Erfassung dirsgere Messbereichs (bis 0,25 ppm) wird das
Anionen-Chromatogramm doppelt aufgenommen und miérschiedlichen Eichkurven fur den
hohen Messbereich (= quadratisch) und den niedigssbereich (= linear) ausgewertet. In dem 2-
Kanal-System werden An- und Kationen parallel inessti.

Stérungen:
Huminstoffe kdnnen durch Adsorption auf der Anioséule die Trenneigenschaften der Saule

verandern. Weitere Stérungen: siehe GeréatekurzantgiC2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&til3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.1: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hiichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
F F IC FFIC2.1 - 2

Analysengerate und Zubehor:

2-Kanal-IC-Anlage Fa. Metrohm, bestehend aus:

2 IC-Pumpen 818

2 Leitfahigkeitsdetektoren 819

IC-Separation-Center 820 mit Sdulenofen und Suppres
IC-Liquid-Handling-Einheit 833

2 Pulsationsdampfer

|C-Eluent-Degaser 837 Fe
IC-Probengeber 838

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Voesddetrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaularbsep 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:
Natriumhydrogencarbont, NaHGO

Natriumcarbonat, N&€Os
Schwefelsaure, 5O, konz.

LOosungen:

Eluent-Anionen: In einem 2 |-Messkolben werden 8,§7/NaCOs; , sowie 0,168 g N&ICO;
eingewogen und mit ¥ demin. reinst auf 2 | aufgefllt.
Suppressorlosung 1 Liter H,O demin. reinstverden mit 3 mH,SO, konz. versetzt.

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

19/lF: 1 g/l Fluorid als Natriumfluorid =>1dA

Stamml6sung | Je 1 ml QONO;-, NO,-, und PQ-Stammldsung und je 0,5 ml Cl- und F-
Stammldsung werden in einen 100 ml-Messkolben m idemin. auf 100
ml aufgefullt

= 0,01 g/l SQ, NO,, NO,, PQ,, und 0,005 g/l Cl, F




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
F F IC FFIC2.1 - 3

Haltbarkeit:
Die Stammldsung | ist ca. 1 Monat geschlossen ithlgainrank haltbar.

Kontrollstandards

K1IC: 2,0mg/l F
K2IC: 0,1 mg/l F

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichsighé Sammelanhang S17.1) mit insgesalEn(ia—
19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Staisdéir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stammlésung | und fur den hohen Messbereichdenit 1 g/I-L6sungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Kil@d K2IC vor jeder Messung geprtift. Beli
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 Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (2,0 mg/l F), K2IC,10mg/l F), Messung nach
der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte Abweichung
5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC).
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Prainémjestens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1IC mit
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung missen alle Chromatogeadaraufhin kontrolliert werden, ob die

automatische Flachenintegration richtig durchgdfilwurde. Gegebenenfalls muss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Fluorid-Konzentrationen sind in die entspreatenDatenlisten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®@Bearbeiten.



Anhang Nr.

far

F

F

IC

FFIC2.1

Chromatogramm der Anionenmessung mit Retentionszesh:

i E
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240,0

2000
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120,0

30,0 4

F 275

3,92

MC2-H 458
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SC45 10,68

0,0

A

| > PGP 2,93

0,0 1.0

2.0

2,0

4,0

Chromatogramm des Kontrollstandards K1IC

9,0

120 min




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

H+ H+

pH-Meter

HH+PHM1.4 1

Elementbestimmungsmethode:

Datum: 01.02.2000

PH-WERT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1, (1,00)| 14,0
pHCaCl2*.*, pHKCI*.*, pHH20*.* s.u.
eeignet fr:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1, pHCaCl21.3+3.1, pHKG#3.1 +4.1, pHH201.3+3.1

Humus pHCaCl22.2+3.1, pHKCI1.3+3.1+4.1, pHH201.3+3.

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38404-5 u. DIN ISO 10390

HFA D76.1.4.1u.D76.1.5.1

HFA-Code | D;11:;0;0;2;2:-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der pH-Wert ist definiert als der negative dekakiéstogarithmus der Hlonenkonzentration:
pH = - log (H - lonenkonzentration [mol/l])
Diese Definition gilt fur sehr verdinnte Losung&ei nicht ideal verdinnten Losungen hangt der

pH-Wert wie folgt von der EHlonenaktivitét ab:

aH"
aoH

pH = - log

In "reinem" Wasser betragt die"Hbnenkonzentration 10mol/l, d.h. der pH-Wert ist 7.
Unter diesen Bedingungen ist die Gibnzentration gleich der HKonzentration:

2 H,0 « Hy0" + OH

Hieraus ergibt sich das lonenprodukt des Wassers:

10 [mol/l]? = H* [mol/l] * OH [mol/I]

oder pH + pOH =14

In wassrigen, verdiinnten Loésungen liegt der pH-Wenhnach zwischen 0 und 14.

Die Messung der HKonzentration erfolgt potentiometrisch, d.h. esdmilie Kettenspannung U
zwischen zwei Elektroden gemessen. Hierbei hamgetich um eine Bezugselektrode mit konstan-
tem Potential (in der Regel eine Ag/AgCI-Elektrodeld eine Glaselektrode, deren Potential von
der H'-Konzentration in der Losung abhangig ist. Die Meegperfolgt stromlos (hoher Innenwider-
stand des Messgerates), so dass keine elektrblgtisReaktionen in der Losung ablaufen kénnen.

Anhang:

Lit.:

Geratekurzanleitung:

PHM1.1, PHM2.1, PHM4.1, PHM5.1

H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- ung
Schlammuntersuchung

pH-Messung — Grundlagen und Probleme, Fa.

Ingold

|I



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
H+ H+ pH-Meter HH+PHM1.4 2

Storungen:

- Hohe Natriumkonzentrationen fihren zu falschensMesten. Fette, Ole und EiweiRstoffe bele-
gen das Diaphragma und behindern so die Potemisaddiung.

+ Bei Proben mit pH-Werten tber 5 kann sich wahe&dMessung CQin der Probe I6sen, wo-
durch der pH-Wert ansteigt.

« Bei Proben mit einer Leitfahigkeit unter 100 uS/enfolgt die Potentialeinstellung langsamer
und die Potentialeinstellung wird durch BewegenHlektrode stark gestort.

Analysengerate und Zubehor:

pH-Meter 654 Metrohm mit Temperaturfihler TFK530,
pH-Meter 523 WTW mit Temperaturfuhler TFK150 (auttische Temperaturkompensation), H
pH-Meter 540 GLP WTW , PHM290 mit Temperaturfuhlé&K325 oder —
pH-Meter Radiometer mit Temperaturfihler (autostte Temperaturkompensation);
alle mit Einstabmesskette (Standard oder ddiksfihrung);
Reagenzglaser fur Mikroeinstabmesskette
Ag/AgCI -Flussigelektrolyt: 3 M KCI, Keramikstiftdphragma
Becherglaser, Normalglas mit ca. 2 cm Durchmedgeml)

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Pufferlésungen: pH 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 9.0 Merck

Pufferlosungen: pH 4.01, 7.00 Mettler-Toledo, Elppetionen in Beuteln, zertifiziert
Regenerationslosung fur Elektroden, HF-haltig vdh ingold

Elektrolytlésung 3M KCI-Lésung, evtl. AgCl-haltig

oder gesattigte KCI-Losung; evitl. KCl-Kristalle (@ameter), zum Einfiullen in die Elektrode, um
sicherzustellen, dass der Elektrolyt gesattigt ist.

LOosungen:

3 M KCI-Lésung: 226,67 g KCI werden in einen 1-lHden eingewogen und mit@ demin. auf
1 | aufgefullt.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
H+ H+ pH-Meter HH+PHM1.4 3
Eichung/Standards:

Einzelbestimmung:

Eichstandards

Puffer pH 7,0
Puffer pH 4,0

Kontrollstandards:

Puffer  pH 4,00
Puffer  pH 4,01
Puffer  pH 5,00
Puffer  pH 6,00
Puffer  pH 7,00
Puffer  pH 9,00

Durchfiihrunag:

Mehrelementbestimmung:

|I

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in den &ekurzanleitungen PHM1.1, PHM2.1,
PHM4.1 und PHM5.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

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

IBW

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Asymmetriepotential/Nadhkt und Steilheit
/Empfindlichkeit wie in den entsprechenden Gerdate-
kurzanleitungen (s.0.) beschrieben, kontrollieren.

Kontrollstandard QKSt1.1 Puffer pH 4.0, 4.01, 50, 7.0, 9.0 ; Messung der
Puffer 4,0 und 7,0 nach der Eichung; alle 10 Proben
ein Puffer im Wechsel; erlaubte Abweichung +/- 0.02

Wiederholungsmessungen QMP1.2 Ca. 5 % aller Prabemdestens 3 Proben pro Serig

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen pH-Werte werden in die entspreeimeDdtenlisten eingetragen, bzw. beim pH-
Meter 540 GLP entsprechend der Kurzanleitung pH-DMfh das Labordateninformationssystem

LAPIS Il Gbertragen.

Da die pH-Werte Uber 5 nur mit den oben angefluHoesicherheiten gemessen we
Achtung!| den kdnnen, erhalten sie im MBemerk-Feld (LAPISI#h Statu®)nsicher. Die Mess
werte werden auf3erdem mit nur noch einer Nachkonath@sangegeben.




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

H+

H+

pH-Meter

HH+PHM1.4

4

|I



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

H+ H+ pH-Meter HH+PHMA4.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2000
PH-WERT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (1,000 14,0]
eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise: H
Norm In Anlehnung an DIN 38404-5

HFA D76.1.4.1

HFA-Code | D;11;0;0;2;2:-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der pH-Wert ist definiert als der negative dekakéstogarithmus der Hlonenkonzentration:

pH = - log (H - lonenkonzentration [mol/l])
Diese Definition gilt fur sehr verdinnte Losung&ei nicht ideal verdinnten Losungen hangt der
pH-Wert wie folgt von der FHlonenaktivitat ab:

aH"
aoH

pH = - log

In "reinem" Wasser betragt die"Hbnenkonzentration 10mol/l, d.h. der pH-Wert ist 7.
Unter diesen Bedingungen ist die Gikbnzentration gleich der HKonzentration:

2 H,0 » H;O" + OH
Hieraus ergibt sich das lonenprodukt des Wassers:

10 [mol/l]? = H* [mol/l] * OH [mol/I] oder pH + pOH = 14

In wassrigen verdinnten Losungen liegt der pH-Wenhnach zwischen 0 und 14.

Die Messung der HKonzentration erfolgt potentiometrisch, d.h. esdmilie Kettenspannung U
zwischen zwei Elektroden gemessen. Hierbei hamgetich um eine Bezugselektrode mit konstan-
tem Potential (in der Regel eine Ag/AgCIl-Elektrodeld eine Glaselektrode, deren Potential von
der H'-Konzentration in der Losung abhangig ist. Die Meegperfolgt stromlos (hoher Innenwider-
stand des Messgerates), so dass keine elektrblgtisReaktionen in der Losung ablaufen kénnen.

Anhang: Lit.:
Geratekurzanleitung: -- H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- ung
Schlammuntersuchung

pH-Messung — Grundlagen und Probleme, Fa.
Ingold




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
H+ H+ pH-Meter HH+PHM4.1 2

Storungen:

- Hohe Natriumkonzentrationen fihren zu falschensMesten. Fette, Ole und EiweiRstoffe bele-
gen das Diaphragma, und behindern so die Potenssdung.

+ Bei Proben mit pH-Werten tber 5 kann sich wahe&dMessung CQin der Probe I6sen, wo-
durch der pH-Wert ansteigt.

« Bei Proben mit einer Leitfahigkeit unter 100 pS/erfolgt die Potentialeinstellung langsamer,
und die Potentialeinstellung wird durch BewegenHlektrode stark gestort.

Analysengerate und Zubehor:

pH-Meter 540 GLP WTW, mit Temperaturfihler (autoisette Temperaturkompensation) und
Einstabmesskette Ag/AgCI (Flussigelektrolyt: 3 M IKKeramikstiftdiaphragma). H
Becherglaser Normalglas, mit ca. 2 cm Durchmedgen() —
Probenehmer Gilson 222, mit Spulgefass fur die tkdele und den Rihrer, Fa. Gilson

Ruhrer fir TOC-Analysator, Fa. Skalar

Halterung fur den Ruhrer und die Elektrode, Eigenba

Schlauchpumpe IPN16, Fa. Ismatec, mit zwei Schi&uahkeil3-violett (Wasserversorgung fur das
Spulgefass), Rack fur 10 x 7 Becherglaser (s.ageribau

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, zdhFa. Ingold

Je nach Typ der Einstabmesskette:

Elektrolytlésung 3M KCI-Lésung, evtl. AgCl-haltig

oder gesattigte KCI-Ldsung, evtl. KCl-Kristalle @ameter) zum Einflllen in die Elektrode

Losungen:
3 M KCI-Lésung: 226,67 g KCI werden in einen 1-lHden eingewogen und mit@ demin. auf
1 | aufgefullt.
Eichung/Standards:
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmunag:

Eichstandards

Puffer pH 7,0
Puffer pH 4,0

Kontrollstandards:

Puffer  pH 4,00
Puffer  pH 4,01
Puffer  pH 7,00




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

H+ H+ pH-Meter HH+PHMA4.1 3
Durchfiihrung:
1. Vor der Messung Uberprtfen, ob die Elektrode (Rtjgdsktrolytelektrode flir die Messung

ok

8.

von Wasserproben) und der Temperaturflihler mit g¢taMeter verbunden sind. Far
jeden Stecker besteht nur eine Mdglichkeit, dimFalschanschluss ist nicht moglich. Der
Temperaturfuhler wird in ein Becherglas mit Wasa#ierhalb des Probenehmers gestellt.
Uberpriifen, ob das pH-Meter und der Probenehmerdarit Computer verbunden sind.
Das pH-Meter muss an der seriellen SchnittstelléMC@ngeschlossen sein, der Probe-
nehmer an der seriellen Schnittstelle COM2.

Den Ruhrer (kleiner,silberner Ruhrer) mit dem Prabener verbinden (an der Rickseite
des Probenehmers, oben links) und in der Haltefestgchrauben. Die Elektrode aus der
Aufbewahrungslésung nehmen und in der Halterungmelem Ruhrer festschrauben. Die
Hohe sollte ungefahr so gewahlt werden, dass dierkiante des Motors des Rihrers nj{
der Unterkante der Halterung abschliesst. Elektiaut Rihrer sollten unten ungefahr m—
der gleichen Hohe angebracht werden.

Den Probenehmer, das pH-Meter, den Computer unddesker einschalten.

Kontrollieren, ob eine ausreichende Menge Druckagraim Drucker ist, und ob das
Papier korrekt eingelegt ist.

Das 2 I-Kunststoffbecherglas mit frischem demin.sééa befillen, den Ansaugschlauch
der Schlauchpumpe moglichst tief in das Bechergl®sken. Kontrollieren, ob der
Schlauch mit der Schlauchpumpe verbunden ist. @& Pumpschlauche in die Reiter der
Pumpe einlegen und den Reiter richtig in die Purdpeken, so dass die Schlauche
gespannt sind. Der von der Pumpe wegfihrende Sthlamuss mit dem unteren
Anschluss des Spillgefasses fur Elektrode und RUhrerbunden sein. Die
Geschwindigkeit der Pumpe auf 99 einstellen. Uliggor, dass der Ablaufschlauch von
der Entwasserungsrinne in den Auffangbehélter is 8pulwasser gesteckt wurde und
kontrollieren, dass der Behalter entleert wurdeschtiessend die Pumpe einschalten und
Uberprufen, ob das Spilwasser kontinuierlich Glzes 8pulgefass in den Abfallbehalter
fliesst.

Schutzkappe von der Elektrolytnachfulléffnung emté, Elektrode mit demin. J@ ab-
spulen und trockentupfen (nicht reiben!, elektristhe Aufladung!). Bei Elektroden mit
KCl-Kristallen (Radiometer) kontrollieren, ob no&uristalle in der Elektrode zu sehen
sind und ob sie in der Elektrode frei beweglichdsi8ind keine Kristalle mehr zu sehen,
einige KCI-Kristalle mit der Pinzette in die Eleslyteinfull6ffnung geben.

Das Programm fir die Messung und Eichung, wie fclgtrten:

Nach Erscheinen des DOS-Prompt c: PHMESS eingetemit Enter bestatigen.

Es erscheintGilson-Probengeber initialisieren, und anschlieRengiH-Meter initialisieren.
Erscheint keine Fehlermeldung, ist das Gerat mesisb&ei fehlerhafter Initialisierung
erscheint in der linken oberen Ecke des BildschiPROBLEM und es empfiehlt sich
Probengeber und pH-Meter aus- und wieder einzuschahd das Programm neu zu star-
ten. Bei Anzeige vOiPROBLEM steht in der Regel ausserdem auf dem Bildschiranym
die Initialisierung nicht durchgeftihrt werden koanfindet dann keine ,problemlose” Initi-
alisierung statt, sollte gepruft werden, ob der Ates Probengebers blockiert ist, ob alle
Gerate eingeschaltet und betriebsbereit sind, umddie Verbindungskabel zwischen
Drucker-Rechner, Probenehmer-Rechner, pH-Meter#actRihrer Probenehmer richtig
befestigt sind.

Nach korrekter Initialisierung oder nach Drickem B8C-, bzw. F10-Taste erscheint das
Hauptmeni des Messprogramms und im Display des pkeidl ists 232 zu sehen:
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1. Reihenmessung, automatische Messung
2. Manuelle Reihenmessung, nichtautomatische Messung
3. Datenubergabe: Daten auf Diskette speichern
4. Systemparameter
5. System reinigen
6. Rack definieren
7. Programmende

9. Zunachst den Punkt 4 aufrufen und kontrollieren,did Systemeinstellungen wie folgt

eingegeben sind:

COM-Anschluss Probeng./pH-Meter: 2/1

Probengeber: Unit-1D: 12

Probengeber: neue XL-Serie: N H
Probengeber: max. X/Y-Weite: 3630/2380 mm/10 —
Probengeber: max. Tauchtiefe: 9999

Manuell benutztes Rack: 1 (=Wasserprobenrack 10

Spulgefass, X/Y-Position: 0/0 mm/10

Spulgefass, Eintauchtiefe: 1200 mm/10

Ruhrzeit/Spulzeit: 30/2 sec

Spulen nach jeder Messung: J

pH Pufferl/Puffer2: 7,00/4,00

Kontrollpuffer: 7,00/4,00/0,00

Kalibrierkontrolle Toleranz: 0.02 pH

Kontrolle nach:

10 Messungen

Bei fehlerhafter Kontrolle abbrechen: N
Bei fehlerhafter Kontrolle Prob.wdh.: J
Bandbreite flr pH-Messung: 1 mVin 60 sec

Insbesondere prifen, ob das richtige Rack gewalttev 1 fur Wasser 10 x 7. An diesen
Einstellungen sollte aufl3er der Rackauswahl, sovaiehnwie vielen Proben Kontrollen
gemessen werden sollen, nichts gedndert werden.
10. Anschliessend den Punkt Reihenmessungenvahlen, und folgende Eingaben im erschei-
nenden Bildschirm fur die automatische Messung/asserproben im Rack machen:
Reihenmessung durchfihren

Bedienerkennzeichen:
Bemerkung:

Erstes Gefass an Position:

Letztes Gefass in Position:

Erste Labornummer:

Licken im zu messenden Rack:
Licken mit Probenident. versehen:

z.B. Loan (Name)
z.B. W01/00 (Seriennummer)
z.B. 1, fur erstesGaféPosition 1 im Rack
z.B. 65 letzte mogiBlosition fir eine Probe
z.B. 20000, Nummer der erStebe
die hier definiertesit®nen werden Ubersprungen
leere Positiamemden fortlaufend nummeriert

Durch Dricken der F10-Taste gelangt man in denstéatBildschirm:
Probendaten festlegen

Probendaten zu Gefald Nr.: 1
Labornummer: Hier erscheint die Startnummer, die im
vorangegangenen Bildschirm eingegeben wurde.
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Ausserdem wird hier die Probenart und das Jahr
eingegeben ( z.B. W/20000/99).
Durch mehrmaliges Drlicken vdinter wird eine Liste von Probennummern erzeugt. Dabei
wird die Nummer in der Mitte jeweils um 1 erh6hin&in einem Rack Nummernspringe,
so kann untetabornummer eine neue Nummer eingegeben werden, die wiedehdunehr-
maliges Driucken deEnter-Taste weitergezahlt wird. Es entsteht eine Listee z.B.

Folgende:

1: W/20000/99

2: W/20001/99

3: W/20100/99

4: W/20101/99

5: W/20102/99 H
Usw. ...

11.Danach das Rack wie folgt besticken: Die erstetiBasist ganz hinten links. Von dieser
Position aus das Rack von links nach rechts undhioten nach vorn mit zu maximal 2/3
geflllten Becherglasern bestiicken. Die letzte RPwsist Position 65.

12.Die Positionen 66-70. werden wie folgt mit Puffedimgen befullt:

Position 66 Eichpuffer pH 7.0

Position 67 Eichpuffer pH 4.0

Position 68 Kontrollpuffer pH 7.0

Position 69 Kontrollpuffer pH 4.0

Position 70 Kontrollpuffer, z.Zt. nicht definiert

Ist das Rack fertig bestiickt, die Messung durclckei def-10-Taste starten.
13. Ablauf der automatischen Messung
Nach dem Starten wird zunachst eine Eichung dufihge Danach wird ein Kontrollpuf-
fer in Position 68 mit pH 7,00 und ein Kontrollpeiffmit pH 4,00 gemessen. Liegen die
Werte innerhalb der erlaubten Grenzen, so wird deit Messung der ersten 10 Proben
begonnen. Liegen die Messwerte der Kontrollpuftédtexhalb der in den Systemparametern
definierten Grenzen, so wird die Eichung und diestdmg der Kontrollpuffer wiederholt.
Sind die Werte der Kontrollpuffer wieder auRerhddr Grenzen, so wird die Messung
abgebrochen.
Nach der Messung von jeweils 10 Proben werdenwlé Kontrollpuffer gemessen. Bei zu
stark abweichenden Werten wird neu geeicht, wiedettie Kontrollpuffer gemessen, und
falls diese wiederum fehlerhaft sind, die Messuhge®rochen. Sind sie korrekt, werden
die 10 Proben vor der fehlerhaften Kontrolle widubdt; usw..
Grundsatzlich wird einmal wiederholt und falls delmawieder Fehler auftreten, die
Messung abgebrochen.
14.Unter dem Punkt 2Mlanuelle Reihenmessungnichtautomatische Messungkdnnen einzelne
Proben auch von Hand gemessen werden. Man wird Awaftbfen dieses Punktes aufgefordert,
die Elektrode in die Probe zu tauchen und Eriter die Messwertaufnahme zu starten. Der
Messwert wird entsprechend der in den Systempaeametefinierten Bedingungen
festgehalten, wenn diese erfllt sind.
15.Nach der Messung gegebenenfalls die Messdaten ner dbatei sichern, s.u.. Auswer-
tung/Datendokumentation und das Programm unter tPinRrogrammende verlassen. Alle
Gerate (s.0.) ausschalten, die Elektrolytnachfiilliig der Elektrode verschliel3en, und die
Elektrode in eine ausreichende Menge 3 mol/l KCiig stellen, damit sichergestellt ist, dass
sie nicht austrocknet. Das Abfallgefass und dasBedherglas ausleeren. Die Schlauche der
Schlauchpumpe aus den Halterungen nehmen, und lobke die Pumpe hangen.
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Zu beachtende Details und Besonderheiten flr den Msbetrieb:

1.

2.

© N o

Bei Elektroden mit Flissigelektrolyten die Elekytolachfilloffnung vor der Messung
bzw. Kalibrierung stets 6ffnen.
Elektrode nie trockenreiben, nur abtupfen, da &h sonst elektrostatisch aufladt, wo-
durch der Messwert verfalscht wird.
Bei der Messung wird nicht gerihrt, s. Systempatam®&uhrzeit/Messzeit).
Bei der Messung muss das Diaphragma (Keramik&tifjer Elektrode von der Messlo-
sung bedeckt sein.
Der Flussigkeitsstand des Elektrolyten sollte m#teles 3 cm tUber dem Flissigkeitsstand
der Messlosung liegen, sowie mindestens 3 cm uaiteder Elektrolyteinfull6ffnung. Ist
dies nicht der Fall, Elektrolytlosung nach den Avgya auf der Elektrode oder auf dem
Begleitzettel der Elektrode nachfillen. Bei Elekiga mit KCl-Kristallen (Radiometer)H
sollten KClI-Kristalle in der Elektrode zu sehennsést dies nicht der Fall, einige Kristalle™—
mit der Pinzette Gber die Elektrolytnachfulléffnuimgdie Elektrode fullen.
Die Pufferlésung und die Messlésung sollten digchke Temperatur haben.
Temperaturfuhler in Wasser mit derselben Temperaigidie Proben stellen.
Bei der Eichung immer erst Puffer pH 7.00, danrfétyiH 4.00 in das Rack stellen, keine
anderen Puffer benutzen.
Von Zeit zu Zeit die Gute der Elektrode wie foldpeiiprufen:
Nach jeder automatischen Eichung durch das pHmeggdmm werden das Asymmetrie-
potential (ASY) und die Steilheit (SLO) ausgedrudke sollten in den unten angegebenen
Grenzen liegen.
Unabhangig davon kann, wie folgt, manuell geeicétden:
Fur die Eichung sollte die Kalibrationsmethode AUTAL VAR eingestellt sein. Ist dies
der Fall, die Elektrode und den Temperaturfihledéen Puffer 7.00 halten und etwas
bewegen. Nachdem sich die Lésung beruhigt hat,dimd\nzeige zum Stillstand gekom-
men ist, die CAL-Taste so oft betatigen, bis SEI2 nin der Anzeige erscheint. Die
RUN/ENTER-Taste betatigen; es erscheint C1, nochrRJN/ENTER betatigen, und
abwarten, bis C2 erscheint. Elektrode und Tempdidtler in den Puffer pH 4.00
tauchen, und die RUN/ENTER-Taste betatigen. Eshemstder Wert fir die Steilheit der
Elektrode (SLO), und nach erneutem Driicken der FANN/ER-Taste der Wert flr das
Asymmetrie-Potential (ASY). Diese Werte sollterfofgenden Grenzen liegen:

ASY -30 bis +30 mV

SLO -62 bis - 50 mV
Liegt das Asymmetriepotential und die Steilheitof&) nicht in den angegebenen Grenzen
(s.u.), kann versucht werden, die Elektrode zuigem (s.u.), oder/und der Elektrolyt aus-
getauscht werden. Sollten die Werte danach nicharigegebenen Bereich liegen, muss
eine neue Elektrode beschafft werden.
Reinigung von Elektroden:
Eine Reinigung der Elektrode sollte durchgefuhrtdea, wenn sich der Messwert bei pH-
Werten unter 5.0 nicht innerhalb von maximal 6@nstellt, das Messkettensymbol leer ist,
oder nur einen Strich enthalt, oder der Wert figr Sieilheit (SLO) bzw. das Asymmetrie-
potential (ASY) auRerhalb der angegebenen Grenegn |
Die HF-Reaktivierungslésung in ein Plastikgefasbege (kein Glas!')und die Elektrode
eine Minute in der Losung bewegen. Elektrode minite Wasser abspilen und Uber
Nacht in 3 mol/l KCI-Lésung aufbewahren. Bei lemherschmutzung mit Spulmittel
reinigen.
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Vorsicht: Nur mit Handschuhen und Schutzbrille arbeiten. HFhinterlasst 5’&

schwer heilende Wunden an Haut und Schleimhauten.
Kontakt der Haut, Schleimhaute mit HF, sofort mit viel Wasser sptilen,
HF-Salbe auftragen (Kuhlschrank Sozialraum), und injedem Fall einen
Arzt aufsuchen!

10. Ausgetrocknete Elektroden (mit Flissigelektrolytigsen mindestens 24 Stunden in 3 M
KCI-L6sung aufbewahrt werden, bevor sie wieder tetnwerden kdnnen. Ausgetrocknete
Gel-Elektrolyt-Elektroden sind oft irreversibel gbédigt und missen ausgetauscht

werden.
Die Punkte 11.-14. kbnnen nur dann kontrolliert desr, wenn sich das Gerat im manu-
ellen Messmodus befindet, d.h. nicht vom phmessgparom initialisiert wurde. H

11. Fehlermeldun@FL:

- Kabel der Elektrode gebrochen

12. Fehlermeldund:3/Messkettensymboleer:
- als Eichmethode ist nicluto cal var eingestellt
- Diaphragma oder Messkette verschmutzt
- Elektrolytlésung zu alt
- unzulassige Pufferldsungen
Abhilfe: Neue Pufferlésungen abflllen und noch eaheichen. Nach der neuen Eichung
sollte das Messkettensymbol mindestens 2 Strichieakten, und die ASY- und SLO-
Werte in den angegebenen Grenzen liegen.

13. Fehlermeldunde4 din oderE7:
- keine Kalibrierung durchgefiihrt nach Einschalies Gerates
- unzulassige Pufferlésungen zur Kalibration vershatn

14. Fehlermeldunde5/Auto check
- Auto-Check-Intervall abgelaufen,

Abhilfe: PROG-Taste dricken. Mit den Pfeiltast@nden Programmpunkiun CHECK
wahlen. RUN/ENTER driicken,wenn die Anzeige im Dagplblinkt. RUN/ENTER
driicken, es erscheimfASt tESt .Erneut RUN/ENTER driicken, und die entsprechenden
Tasten (Beginn mit pH/mV) driicken, bISOOP tESt erscheint. Durch Driicken der
pH/mV-Taste zur Messung zurtickkehren.

15. Bei einer neuen Elektrode stets prufen, ob MemdfgkiEe auftreten. Hierzu nach der
Messung einer Pufferlésung eine Probe mit gerihgéfahigkeit messen. Der Messwert
der Probe sollte bekannt sein, und durch diesetewéessung bestatigt werden. Ist dies
nicht der Fall, muss unter Umstanden eine andezktiede beschafft werden.

16. Nach Messung eines Probenracks (max. 65 Probdtgrsdle Eichpufferlésungen und die
Kontrollpufferldésungen erneuert werden.

17. Wurde eine gerade Zahl von Proben (10, 20, 30 gewjgahlt, so werden nach der letzten
Probe keine Kontrollpuffer mehr gemessen. Aus die&eund sollte eine Probe zusatzlich
in das Rack gestellt werden, um eine Kontrollpuffessung am Ende der Messung zu
veranlassen.

18. Wurde die Messung aufgrund fehlerhafter Kontrol@o unterbrochen, so kann das
Programm mit ESC verlassen werden. Die AngabewldgrProbenrack( d.h. Probennum-
mern, Reihenfolge der Proben), sind danach verlaneth missen neu eingegeben werden,
bevor ein neuer Teller gestartet werden kann.
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19. Soll manuell die Leitfahigkeit gemessen werdenjraess dies vor der Messung der pH-
Werte erfolgen, da KCI aus der pH-Elektrode austwias die Leitfahigkeit der Proben
erhoht.

20. Mussen irgendwelche Wartungsarbeiten an Elektroder/ond Ruhrer durchgefihrt
werden, so kénnen beide durch Aufrufen des Purkt8ystem reinigenin die vorderste
Position links gefahren werden. Die Elektrode uadRihrer bleiben dabei oben stehen.

21. Werden die Positionen der Becherglaser vom Prolimgacht exakt getroffen, so sollte
unter Punkt 6 Rack definieren geprift werden, ob folgende Einstellungen eingegebe

sind:

Position 1/1 : 0/45
Max. x : 363/45
Max. y : 0/233
Messtiefe 128

Hier kdnnen auch an den Einstellungen Veranderungegenommen werden, falls dig—
Positionen sich verschoben haben.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Eichkurvenkontrolle QEK1.1 Asymmetriepotential/Nadhkt und Steilheit
/Empfindlichkeit wie in der Geratekurzanleitung

PHMA4.1 fur WTW 540 GLP beschrieben, nach jeder
Eichung kontrollieren.
Kontrollstandard QKSt1.1 Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuter Puffer 7,0 und 4|0
nach der Eichung und alle 10 Proben; erlaubte Abwei
chung +/- 0.02 (s.0.). Bei héherer Abweichung wird
die Eichung wiederholt,dann die Messung der 2 Kon-
trollpuffer. Bei Messwerten der Kontrollpuffer
innerhalb der Grenze +/- 0.02, werden die Proben vo
der fehlerhaften Kontrolle bis zur letzten korrekte

Kontrolle wiederholt.

Wiederholungsmessungen QMP1.1 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Serig
lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung
IBW

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen pH-Werte werden in die entsprechebdtenlisten eingetragen, bzw. durch Auf-
rufen des Punkte3. Dateniibergabe: Daten auf Diskette speicherim einer Datei abgespeichert.

Nach dem Aufrufen dieses Punktes wird der NameDdgei abgefragt, und die Messdaten aller
Proben, die seit dem letzten Speichern gemessatewuin der Datei gespeichert.
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Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2001
PH-WERT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1 | | (1,000 14,0]
eeignet fur:
Boden AKE1.1
Humus
Pflanze
Wasser
Methodenverweise: H
Norm In Anlehnung an DIN 38404-5
HFA D76.1.5.2
HFA-Code | D;11;0;0;2;2;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:
Der pH-Wert ist definiert als der negative dekadéstogarithmus der Hlonenkonzentration:
pH = - log (H - lonenkonzentration [mol/l])
Diese Definition gilt fur sehr verdinnte LOosung&ei nicht ideal verdinnten Losungen hangt der
pH-Wert wie folgt von der FHlonenaktivitat ab:

aH"
aH'

pH = - log

In "reinem" Wasser betragt die"Hbnenkonzentration 10mol/l, d.h. der pH-Wert ist 7.
Unter diesen Bedingungen ist die Gikbnzentration gleich der HKonzentration:

2 H,0 » H;O" + OH
Hieraus ergibt sich das lonenprodukt des Wassers:

10 [mol/l]? = H* [mol/l] * OH [mol/I] oder pH + pOH = 14

In wassrigen verdinnten Losungen liegt der pH-Wenbhnach zwischen 0 und 14.

Die Messung der HKonzentration erfolgt potentiometrisch, d.h. esdmilie Kettenspannung U
zwischen zwei Elektroden gemessen. Hierbei hamgetich um eine Bezugselektrode mit konstan-
tem Potential (in der Regel eine Ag/AgCI-Elektrodeld eine Glaselektrode, deren Potential von
der H'-Konzentration in der Losung abhéngig ist. Die Megperfolgt stromlos (hoher Innenwider-
stand des Messgerates), so dass keine elektrblgtisReaktionen in der Losung ablaufen kénnen.

Anhang: Lit.:
Geratekurzanleitung: -- H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- ung
Schlammuntersuchung

pH-Messung — Grundlagen und Probleme, Fa.
Ingold
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Storungen: )
+ Hohe Natriumkonzentrationen fuhren zu falschendvesten. Fette, Ole und Eiweil3stoffe bele-

gen das Diaphragma und behindern so die Potemisaddiung.

+ Bei Proben mit pH-Werten tber 5 kann sich wahe&dMessung CQin der Probe I6sen, wo-
durch der pH-Wert ansteigt.

« Bei Proben mit einer Leitfahigkeit unter 100 uS/enfolgt die Potentialeinstellung langsamer
und die Potentialeinstellung wird durch BewegenHlektrode stark gestort.

Analysengerate und Zubehor:

pH-Meter 540 GLP WTW mit Temperaturfihler (autorsetie Temperaturkompensation) und
Einstabmesskette Ag/AgCI (Flussigelektrolyt: 3 M IKKeramikstiftdiaphragma).

Becherglaser Normalglas, mit ca. 2 cm Durchmedgen() H
Probenehmer Gilson 222, mit Spulgefass fur dietidele und den Rihrer, Fa. Gilson —
Ruhrer fir TOC-Analysator, Fa. Skalar

Halterung fur den Ruhrer und die Elektrode, Eigenba

Schlauchpumpe Fa. Ismatec, IPN 16 mit zwei Schiuaekei3-violett (Wasserversorgung fur das
Spulgefass)

Rack fur 10 x 7 Becherglaser( s.o0.), Eigenbau

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Pufferldsungen: pH 4.0, 7.0 Merck

Pufferlosungen: pH 4.01, 7.00 Mettler-Toledo, Elppetionen in Beuteln, zertifiziert
Regenerationslosung fur Elektroden, HF-haltig, zdhFa. Ingold

Elektrolytiésung 3M KCI-Lésung, evtl. AgCl-haltigpder gesattigte KCI-Losung, evtl. KCI-
Kristalle (Radiometer) zum Einfullen in die Elekii®y je nach Typ der Einstabmesskette,

Losungen:
3 M KCI-Lésung: 226,67 g KCI werden in einen 1-lHden eingewogen und mit@ demin. auf
1 | aufgefullt.
Eichung/Standards:
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:

Eichstandards

Puffer pH 7,0
Puffer pH 4,0

Kontrollstandards:

Puffer  pH 4,00
Puffer  pH 4,01
Puffer  pH 7,00
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Durchfiihrung:
8. Vor der Messung uberprifen, ob die Elektrode (Rtjgdsktrolyt-Elektrode fur die

10.

11.
12.

13.

14.

10.

Messung von Wasserproben) und der Temperaturfithlerdem pH-Meter verbunden
sind. Fiur jeden Stecker besteht nur eine Mdglighkeih. ein Falschanschluss ist nicht
maoglich. Der Temperaturfiihler wird in ein Bechegylait Wasser aul3erhalb des
Probenehmers gestellt.

Uberpriifen, ob das pH-Meter und der Probenehmerderit Computer verbunden sind.
Das pH-Meter muss an der seriellen SchnittstelléMC@ngeschlossen sein, der Probe-
nehmer an der seriellen Schnittstelle COM2.

Den Ruhrer (kleiner silberner Rihrer) mit dem Pradtener verbinden (an der Rickseite
des Probenehmers, oben links) und in der Haltefestgchrauben. Die Elektrode aus der
Aufbewahrungslésung nehmen und in der Halterungmelem Ruhrer festschrauben. Djg
Hohe sollte ungefahr so gewéahlt werden, dass dierkiente des Motors des Rihrers nmit—
der Unterkante der Halterung abschliel3t. Elektrodé Ruhrer sollten unten ungeféahr in
der gleichen Hohe angebracht werden.

Den Probenehmer, das pH-Meter, den Computer unddesker einschalten.

Kontrollieren, ob eine ausreichende Menge Druckggraim Drucker ist und ob das
Papier korrekt eingelegt ist.

Das 2 I-Kunststoffbecherglas mit frischem demin.sééa befiillen, den Ansaugschlauch
der Schlauchpumpe moglichst tief in das Bechergl®sken. Kontrollieren, ob der
Schlauch mit der Schlauchpumpe verbunden ist. @& Pumpschlauche in die Reiter der
Pumpe einlegen, und den Reiter richtig in die Purdp&ken, so dass die Schlauche
gespannt sind. Der von der Pumpe wegfihrende Sihlamuss mit dem unteren
Anschluss des Spillgefasses fur Elektrode und RuUhrerbunden sein. Die
Geschwindigkeit der Pumpe auf 99 einstellen. Uliggor, dass der Ablaufschlauch von
der Entwasserungsrinne in den Auffangbehélter is 8pulwasser gesteckt wurde und
kontrollieren, dass der Behalter entleert wurdeschtiessend die Pumpe einschalten und
Uberprufen, ob das Spilwasser kontinuierlich Gkzes 8pulgefass in den Abfallbehalter
fliesst.

Schutzkappe von der Elektrolytnachfullo6ffnung emtém, Elektrode mit KD demin. ab-
spulen und trocken tupfen (nicht reiben!, eleksthe Aufladung!). Bei Elektroden mit
KCl-Kristallen (Radiometer) kontrollieren, ob no&uristalle in der Elektrode zu sehen
sind und ob sie in der Elektrode frei beweglichdsi8ind keine Kristalle mehr zu sehen,
einige KCI-Kristalle mit der Pinzette in die Eleslyteinfull6ffnung geben.

Das Programm fir die Messung und Eichung, wie fclgtrten:

Nach Erscheinen des DOS-Prompt c: PHMESS eingetemit Enter bestatigen.

Es erscheintGilson-Probengeber initialisieren, und anschlie3engH-Meter initialisieren.
Erscheint keine Fehlermeldung, ist das Gerat mesisb&ei fehlerhafter Initialisierung
erscheint in der linken,oberen Ecke des BildschirBROBLEM und es empfiehlt
sich,Probengeber und pH-Meter aus- und wieder safmlten, und das Programm neu zu
starten. Bei Anzeige VORROBLEM steht in der Regel ausserdem auf dem Bildschirm,
warum die |Initialisierung nicht durchgefiihrt werdetonnte. Findet dann keine
.problemlose” Initialisierung statt, sollte geprifterden, ob der Arm des Probengebers
blockiert ist, ob alle Gerate eingeschaltet undriblesbereit sind, und ob die
Verbindungskabel zwischen Drucker-Rechner, ProbeeetiRechner, pH-Meter-Rechner,
Ruhrer-Probenehmer richtig befestigt sind.
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Nach korrekter Initialisierung oder nach Drickem BS8C- bzw. F10-Taste erscheint das
Hauptmeni des Messprogramms und im Display des pkeidl ists 232 zu sehen:

8. Reihenmessung, automatische Messung

9. Manuelle Reihenmessung, nichtautomatische Messung

10. Datenluibergabe: Daten auf Diskette speichern

11. Systemparameter

12. System reinigen

13.Rack definieren

14.Programmende

11.Zunachst den Punkt 4 aufrufen und kontrollieren,dad Systemeinstellungen wie folgt
eingegeben sind:

H
COM-Anschluss Probeng./pH-Meter: 2/1 —
Probengeber: Unit-1D: 12
Probengeber: neue XL-Serie: N
Probengeber: max. X/Y-Weite: 3630/2380 mm/10
Probengeber: max. Tauchtiefe: 9999
Manuell benutztes Rack: 1 (=Wasserprobenrack 20
Spulgefass X/Y-Position: 0/0 mm/10
Spulgefass Eintauchtiefe: 1200 mm/10
Ruhrzeit/Spulzeit: 30/2 sec
Spulen nach jeder Messung: J
pH Pufferl/Puffer2: 7,00/4,00
Kontrollpuffer: 7,00/4,00/0,00
Kalibrierkontrolle Toleranz: 0.02 pH
Kontrolle nach: 10 Messungen
Bei fehlerhafter Kontrolle abbrechen: N
Bei fehlerhafter Kontrolle Prob.wdh.: J
Bandbreite flr pH-Messung: 1 mVin 60 sec

Insbesondere prifen, ob das richtige Rack gewalttev 1 fur Wasser 10 x 7. An diesen
Einstellungen sollte aufl3er der Rackauswahl, sowaiehnwie vielen Proben Kontrollen
gemessen werden sollen, nichts gedndert werden.
11.Anschliessend den Punkt Reihenmessungenvahlen, und folgende Eingaben im erschei-
nenden Bildschirm fur die automatische Messungndessrigen Proben im Rack machen:
Reihenmessung durchfihren

Bedienerkennzeichen: z.B. Norbert (Name)

Bemerkung: z.B. B01/01 (Seriennummer)

Erstes Gefald an Position: z.B. 1, fur erstes GafdRosition 1 im Rack
Letztes Gefal in Position: z.B. 65 letzte mogliBtosition fir eine Probe

Erste Labornummer: z.B. 20000, Nummer der erBtebhe

Lucken im zu messenden Rack: die hier definiertsit®nen werden Ubersprungen

Licken mit Probenident. versehen: leere Positiamemlen fortlaufend nummeriert

Durch Dricken der F10-Taste gelangt man in denstéatBildschirm:
Probendaten festlegen
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Probendaten zu Gefald Nr.: 1
Labornummer: Hier erscheint die Startnummer, die im

vorangegangenen Bildschirm eingegeben wurde.
Ausserdem wird hier die Probenart und das Jahr
eingegeben ( z.B. B/20000/99).
Durch mehrmaliges Driicken vdinter wird eine Liste von Probennummern erzeugt, dabei
wird die Nummer in der Mitte jeweils um 1 erh6hin&in einem Rack Nummernspringe,
so kann untetLabornummer eine neue Nummer eingegeben werden, die wiedehdunehr-
maliges Dricken deEnter-Taste weitergezahlt wird. Es entsteht eine Listie &.B.

folgende:

1: B/20000/99 H

2: B/20001/99 -
3: B/20100/99

4: B/20101/99

5: B/20102/99

Usw. ...

16.Danach das Rack wie folgt besticken: Die erstetiBasist ganz hinten links. Von dieser
Position aus das Rack von links nach rechts undhioten nach vorn mit zu maximal 2/3
geflllten Becherglasern bestiicken. Die letzte RPwsist Position 65.

17.Die Positionen 66-70. werden wie folgt mit Puffedimgen befullt:

Position 66 Eichpuffer pH 7.0

Position 67 Eichpuffer pH 4.0

Position 68 Kontrollpuffer pH 7.0

Position 69 Kontrollpuffer pH 4.0

Position 70 Kontrollpuffer, z.Zt. nicht definiert

Ist das Rack fertig bestiickt, die Messung durclckei def-10-Taste starten.
18. Ablauf der automatischen Messung
Nach dem Starten wird zunachst eine Eichung dufihge Danach wird ein Kontrollpuf-
fer in Position 68 mit pH 7,00 und ein Kontrollpeiffmit pH 4,00 gemessen. Liegen die
Werte innerhalb der erlaubten Grenzen, so wird deit Messung der ersten 10 Proben
begonnen. Liegen die Messwerte der Kontrollpuftétexhalb der in den Systemparametern
definierten Grenzen, so wird die Eichung und diestdmg der Kontrollpuffer wiederholt.
Sind die Werte der Kontrollpuffer wieder auRerhddr Grenzen, so wird die Messung
abgebrochen.
Nach der Messung von jeweils 10 Proben werdenwlé Kontrollpuffer gemessen. Bei zu
stark abweichenden Werten wird neu geeicht, wigdedie Kontrollpuffer gemessen und
falls diese wiederum fehlerhaft sind, die Messuhge®rochen. Sind sie korrekt, werden
die 10 Proben vor der fehlerhaften Kontrolle widubdtr,usw. .
Grundsatzlich wird einmal wiederholt, und falls dah wieder Fehler auftreten, die
Messung abgebrochen.
19.Unter dem Punkt 2Mlanuelle Reihenmessungnichtautomatische Messungkdnnen einzelne
Proben auch von Hand gemessen werden. Man wird Awafthfen dieses Punktes aufgefordert,
die Elektrode in die Probe zu tauchen und Eriter die Messwertaufnahme zu starten. Der
Messwert wird entsprechend der in den Systempaeametefinierten Bedingungen
festgehalten, wenn diese erfllt sind.
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20.Nach der Messung gegebenenfalls die Messdaten ner ddatei sichern (s.u.). Auswer-
tung/Datendokumentation und das Programm unter tPinRrogrammende verlassen. Alle
Gerate (s.0.) ausschalten, die Elektrolytnachfiilliig der Elektrode verschliel3en, und die
Elektrode in eine ausreichende Menge 3 mol/l KCéiig stellen, damit sichergestellt ist, dass
sie nicht austrocknet. Das Abfallgefass und dasBedherglas ausleeren. Die Schlauche der
Schlauchpumpe aus den Halterungen nehmen und ldbkedie Pumpe hangen.

Zu beachtende Details und Besonderheiten flr den Msbetrieb:

22.

23.

24.
25.

26.

27.
28.
29.

30.

Bei Elektroden mit Flussigelektrolyten, die Elekgtoachfulléffnung vor der Messung
bzw. Kalibrierung stets 6ffnen.
Elektrode nie trockenreiben, nur abtupfen, da &h sonst elektrostatisch aufladt, wo-
durch der Messwert verfalscht wird. H
Bei der Messung wird nicht geriihrt, s. Systempatam®&uhrzeit/Messzeit).
Bei der Messung muss das Diaphragma (Keramik&tifjer Elektrode von der Messl6-
sung bedeckt sein.
Der Flussigkeitsstand des Elektrolyten sollte m#teles 3 cm tUber dem Flissigkeitsstand
der Messlosung liegen, sowie mindestens 3 cm uaiteder Elektrolyteinfull6ffnung. Ist
dies nicht der Fall, Elektrolytldosung nach den Avgya auf der Elektrode oder auf dem
Begleitzettel der Elektrode nachfiillen. Bei Elekiiea mit KCI-Kristallen (Radiometer),
sollten KClI-Kristalle in der Elektrode zu sehennsést dies nicht der Fall, einige Kristalle
mit der Pinzette Gber die Elektrolytnachfulléffnuimgdie Elektrode fullen.
Die Pufferlésung und die Messlésung sollten digchke Temperatur haben.
Temperaturflhler in Wasser mit gleicher Temperatierdie Proben stellen.
Bei der Eichung immer erst Puffer pH 7.00, danrfétyiH 4.00 in das Rack stellen, keine
anderen Puffer benutzen.
Von Zeit zu Zeit die Gite der Elektrode wie folgberprifen:
Nach jeder automatischen Eichung durch das pHmeggdmm werden das Asymmetrie-
potential (ASY) und die Steilheit (SLO) ausgedrud&e sollten in den unten angegebenen
Grenzen liegen.
Unabhangig davon kann, wie folgt, manuell geeicétden:
Fur die Eichung sollte die Kalibrationsmethode AUTAL VAR eingestellt sein. Ist dies
der Fall, die Elektrode und den Temperaturfihledéen Puffer 7.00 halten und etwas
bewegen. Nachdem sich die Lésung beruhigt hat,dimd\nzeige zum Stillstand gekom-
men ist, die CAL-Taste so oft betatigen bis SEL nn2der Anzeige erscheint. Die
RUN/ENTER-Taste betatigen; es erscheint C1, nochrRJN/ENTER betatigen, und
abwarten, bis C2 erscheint. Elektrode und Tempdidtier in den Puffer pH 4.00 tauchen
und die RUN/ENTER-Taste betatigen. Es erschein¥dent fir die Steilheit der Elektrode
(SLO), und nach erneutem Dricken der RUN/ENTERdasler Wert fur das
Asymmetriepotential (ASY). Diese Werte sollten algienden Grenzen liegen:

ASY -30 bis +30 mV

SLO -62 bis - 50 mV
Liegt das Asymmetriepotential und die Steilheitof&) nicht in den angegebenen Grenzen
(s.u.), kann versucht werden, die Elektrode zuigem (s.u), oder/und der Elektrolyt aus-
getauscht werden. Sollten die Werte danach nichariigegebenen Bereich liegen, muss
eine neue Elektrode beschafft werden.
Reinigung von Elektroden:
Eine Reinigung der Elektrode sollte durchgefuhrtdea, wenn sich der Messwert bei pH-
Werten unter 5.0 nicht innerhalb von maximal 6@nstellt, das Messkettensymbol leer ist,
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31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

oder nur einen Strich enthalt, oder der Wert figr Slieilheit (SLO), bzw. das Asymmetrie-
potential (ASY) aulRerhalb der angegebenen Grenegn |

Vorsicht: Nur mit Handschuhen und Schutzbrille arbeiten. HFhinterlasst 5’&

schwer heilende Wunden an Haut und Schleimh&uten. d8 Kontakt der
Haut, Schleimhaute mit HF, sofort mit viel Wasser pulen, HF-Salbe auf-
tragen (Kuhlschrank Sozialraum), und in jedem Fall einen Arzt auf-
suchen!

Die HF-Reaktivierungslésung in ein Plastikgefal3 egelfkein Glas!!),und die Elektrode
eine Minute in der Losung bewegen. Elektrode minite Wasser abspilen und Uber
Nacht in 3 mol/l KCI-Lésung aufbewahren, bei lemhVerschmutzung mit SpulmitteH
reinigen
Ausgetrocknete Elektroden (mit Flissigelektrolytigsen mindestens 24 Stunden in 3 M
KCI-L6sung aufbewahrt werden, bevor sie wieder tetnwerden kdnnen. Ausgetrocknete
Gel-Elektrolyt-Elektroden sind oft irreversibel gbédigt und missen ausgetauscht
werden.

Die Punkte 11.-14. koénnen nur dann kontrolliert degr, wenn sich das Gerat im
manuellen Messmodus befindet, d.h. nicht vom phrResgramm initialisiert wurde.
Fehlermeldun@FL:

-Kabel der Elektrode gebrochen

Fehlermeldund:3/Messkettensymbol leer

-Als Eichmethode ist nictduto cal var eingestellt

-Diaphragma oder Messkette verschmutzt

-Elektrolytldsung zu alt

-unzulassige Pufferldsungen

Abhilfe: Neue Pufferlésungen abflllen und noch eaheichen. Nach der neuen Eichung
sollte das Messkettensymbol mindestens 2 Strichieakten, und die ASY- und SLO-
Werte in den angegebenen Grenzen liegen.

Fehlermeldund:4 din oderE?7:

-keine Kalibrierung durchgefiihrt nach Einschaltes Gerates

-unzulassige Pufferlésungen zur Kalibration vershetn

Fehlermeldundg:5/Auto check

-Auto-Check-Intervall abgelaufen

Abhilfe: PROG-Taste dricken. Mit den Pfeiltast@nden Programmpunkiun CHECK
wahlen,. RUN/ENTER drucken, wenn die Anzeige im g blinkt. RUN/ENTER
driicken, es erscheint tASt tESt .Erneut RUN/ENTERckien, und die entsprechenden
Tasten (Beginn mit pH/mV) driicken, bISOOP tESt erscheint. Durch Driicken der
pH/mV-Taste zur Messung zurtickkehren.

Bei einer neuen Elektrode stets prifen, ob Memdfgkte auftreten. Hierzu nach der
Messung einer Pufferlésung eine Probe mit gerihgéfahigkeit messen. Der Messwert
der Probe sollte bekannt sein, und durch diesetevwiéessung bestatigt werden. Ist dies
nicht der Fall, muss unter Umstanden eine andezktiede beschafft werden.

Nach Messung eines Probenracks (max. 65 Probdtgrsdle Eichpufferldsungen und die
Kontrollpufferldésungen erneuert werden.

Wurde eine gerade Zahl von Proben (10, 20, 30 gewjgahlt, so werden nach der letzten
Probe keine Kontrollpuffer mehr gemessen. Aus die&eund sollte eine Probe zusatzlich
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in das Rack gestellt werden, um eine Kontrollpuffessung am Ende der Messung zu
veranlassen.

39. Wurde die Messung aufgrund fehlerhafter Kontroll@o unterbrochen, so kann das
Programm mit ESC verlassen werden. Die AngabemdsrProbenrack, d.h. Probennum-
mern, Reihenfolge der Proben sind danach verlorehmiissen neu eingegeben werden,
bevor ein neuer Teller gestartet werden kann.

40. Soll manuell die Leitfahigkeit gemessen werdenpaess dies vor der Messung der pH-
Werte erfolgen, da KCI aus der pH-Elektrode austwis die Leitfahigkeit der Proben
erhoht.

41. Mussen irgendwelche Wartungsarbeiten an Elektroder/ond Ruihrer durchgefihrt
werden, so kénnen beide durch Aufrufen des Purkt8ystem reinigenin die vorderste
Position links gefahren werden. Die Elektrode uadRihrer bleiben dabei oben stehen.

42. Werden die Positionen der Becherglaser vom Prolengacht exakt getroffen, so sollt¢q
unter Punkt 6 Rack definieren geprift werden, ob folgende Einstellungen eingegebe

sind:

Position 1/1: 0/45
Max. x: 363/45
Max. y: 0/233
Messtiefe: 128

Hier kdnnen auch an den Einstellungen Veranderungegenommen werden, falls die
Positionen sich verschoben haben.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Asymmetriepotential/Nadhkt und Steilheit
/Empfindlichkeit wie in der Geratekurzanleitung
PHMA4.1 fur WTW 540 GLP beschrieben, nach jeder
Eichung kontrollieren.
Kontrollstandard QKSt1.1 Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuwter Puffer 7,0 und 4|0
nach der Eichung und alle 10 Proben; erlaubte Abwei
chung +/- 0.02 (s.0.). Bei héherer 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 korrekte
Kontrolle wiederholt.

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Seri

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen pH-Werte werden in die entsprechebdtenlisten eingetragen, bzw. durch Auf-
rufen des Punktes Bateniibergabe: Daten auf Diskette speicherin einer Datei abgespeichert.

Nach dem Aufrufen dieses Punktes wird der NameDdgei abgefragt, und die Messdaten aller
Proben, die seit dem letzten Speichern gemessatewuin der Datei gespeichert.
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Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2001
PH-WERT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1 | | (1,000 14,0]
eeignet fur:
Boden AKE1.1
Humus
Pflanze
Wasser
Methodenverweise: H
Norm In Anlehnung an DIN 38404-5
HFA D76.1.5.2
HFA-Code | D;11;0;0;2;2;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der pH-Wert ist definiert als der negative dekakéstogarithmus der Hlonenkonzentration:

pH = - log (H - lonenkonzentration [mol/l])
Diese Definition gilt fur sehr verdinnte Losung&ei nicht ideal verdinnten Losungen hangt der
pH-Wert wie folgt von der FHlonenaktivitat ab:

aH"
aoH

pH = - log

In "reinem" Wasser betragt die"Hbnenkonzentration 10mol/l, d.h. der pH-Wert ist 7.
Unter diesen Bedingungen ist die Gikbnzentration gleich der HKonzentration:

2 H,0 » H;O" + OH
Hieraus ergibt sich das lonenprodukt des Wassers:

10 [mol/l]? = H* [mol/l] * OH [mol/I] oder pH + pOH = 14

In wassrigen verdinnten Losungen liegt der pH-Wenbhnach zwischen 0 und 14.

Die Messung der HKonzentration erfolgt potentiometrisch, d.h. esdmilie Kettenspannung U
zwischen zwei Elektroden gemessen. Hierbei hamgetich um eine Bezugselektrode mit konstan-
tem Potential (in der Regel eine Ag/AgCI-Elektrodeld eine Glaselektrode, deren Potential von
der H'-Konzentration in der Losung abhangig ist. Die Megperfolgt stromlos (hoher Innenwider-
stand des Messgerates), so dass keine elektrblgtisReaktionen in der Losung ablaufen kdnnen.

Anhang: Lit.:
Geratekurzanleitung: -- H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- ung
Schlammuntersuchung

pH-Messung — Grundlagen und Probleme, Fa.
Ingold
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Storungen:

- Hohe Natriumkonzentrationen fihren zu falschensMesten. Fette, Ole und EiweiRstoffe bele-
gen das Diaphragma und behindern so die Potemisaddiung.

+ Bei Proben mit pH-Werten tber 5 kann sich wahe&dMessung CQin der Probe I6sen, wo-
durch der pH-Wert ansteigt.

« Bei Proben mit einer Leitfahigkeit unter 100 uS/enfolgt die Potentialeinstellung langsamer
und die Potentialeinstellung wird durch BewegenHlektrode stark gestort.

Analysengerate und Zubehor:

pH-Meter 540 GLP WTW mit Temperaturfihler (autorsetie Temperaturkompensation) und
Einstabmesskette Ag/AgCI (Flussigelektrolyt: 3 M IKKeramikstiftdiaphragma) H
Becherglaser Normalglas, mit ca. 2 cm Durchmesgen() —
Probenehmer Gilson 222, mit Spulgefass fur die tkdele und den Rihrer, Fa. Gilson

Ruhrer fir TOC-Analysator, Fa. Skalar

Halterung fur den Ruhrer und die Elektrode, Eigenba

Schlauchpumpe, Fa. Ismatec, IPN 16 mit zwei Schid@uaveil3-violett (Wasserversorgung fur das
Spulgefass)

Rack fur 10 x 7 Becherglaser s.o., Eigenbau

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Pufferlosungen: pH 4.0, 7.0 Merck

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

Elektrolytiésung 3M KCI-Ldsung, evtl. AgCl-haltigder gesattigte KCI-Losung, evtl. KCI-Kristalle
(Radiometer) zum Einfiillen in die Elektrode, je mawyp der Einstabmesskette

Losungen:
3 M KCI-Lésung: 226,67 g KCI werden in einen 1-lHden eingewogen und mit@ demin. auf
1 | aufgefullt.
Eichung/Standards:
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmunag:

Eichstandards

Puffer pH 7,0
Puffer pH 4,0

Kontrollstandards:

Puffer  pH 4,00
Puffer  pH 4,01
Puffer  pH 7,00




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

H+ H+ pH-Meter HH+2PHMA4.1 3
Durchfiihrung:
15. Vor der Messung Uuberprifen, ob die Elektrode (Rdigdsktrolyt-Elektrode fir die

16.

17.

18.
19.

20.

21.

12.

Messung von Wasserproben) und der Temperaturfithlerdem pH-Meter verbunden
sind. Fiur jeden Stecker besteht nur eine Mdglighkeih. ein Falschanschluss ist nicht
maoglich. Der Temperaturfihler wird in ein Becheglanit Wasser ausserhalb des
Probenehmers gestellt.

Uberpriifen, ob das pH-Meter und der Probenehmerdarit Computer verbunden sind.
Das pH-Meter muss an der seriellen SchnittstelléMC@ngeschlossen sein, der Probe-
nehmer an der seriellen Schnittstelle COM2.

Den Ruhrer (kleiner silberner Rihrer) mit dem Pradtener verbinden (an der Rickseite
des Probenehmers, oben links) und in der Haltefestgchrauben. Die Elektrode aus der
Aufbewahrungslésung nehmen und in der Halterungmelem Ruhrer festschrauben. Djg
Hohe sollte ungefahr so gewéahlt werden, dass dierkiente des Motors des Rihrers nmit—
der Unterkante der Halterung abschliesst. Elektiaut Ruhrer sollten unten ungeféhr in
der gleichen Hohe angebracht werden.

Den Probenehmer, das pH-Meter, den Computer unddesker einschalten.

Kontrollieren, ob eine ausreichende Menge Druckagraim Drucker ist, und ob das
Papier korrekt eingelegt ist.

Das 2 I-Kunststoffbecherglas mit frischem demin.sééa befiillen, den Ansaugschlauch
der Schlauchpumpe moglichst tief in das Bechergl®sken. Kontrollieren, ob der
Schlauch mit der Schlauchpumpe verbunden ist. @& Pumpschlauche in die Reiter der
Pumpe einlegen, und den Reiter richtig in die Purdp&ken, so dass die Schlauche
gespannt sind. Der von der Pumpe wegfihrende Sihlamuss mit dem unteren
Anschluss des Spillgefasses fur Elektrode und RUhrerbunden sein. Die
Geschwindigkeit der Pumpe auf 99 einstellen. Uliggor, dass der Ablaufschlauch von
der Entwasserungsrinne in den Auffangbehélter is 8pulwasser gesteckt wurde und
kontrollieren, dass der Behalter entleert wurdeschtiessend die Pumpe einschalten und
Uberprufen, ob das Spilwasser kontinuierlich Gkzes 8pulgefass in den Abfallbehalter
fliesst.

Schutzkappe von der Elektrolytnachfullo6ffnung emtém, Elektrode mit KD demin. ab-
spulen und trocken tupfen (nicht reiben!, elekbisthe Aufladung!). Bei Elektroden mit
KCl-Kristallen (Radiometer) kontrollieren, ob no&uristalle in der Elektrode zu sehen
sind und ob sie in der Elektrode frei beweglichdsi8ind keine Kristalle mehr zu sehen,
einige KCI-Kristalle mit der Pinzette in die Eleslyteinfull6ffnung geben.

Das Programm fir die Messung und Eichung wie fstigtten:

Nach Erscheinen des DOS-Prompt c: PHMESS eingetemit Enter bestatigen.

Es erscheintGilson-Probengeber initialisieren, und anschlie3engH-Meter initialisieren.
Erscheint keine Fehlermeldung, ist das Gerat mesisb&ei fehlerhafter Initialisierung
erscheint in der linken oberen Ecke des BildschirfROBLEM und es empfiehlt
sich,Probengeber und pH-Meter aus- und wieder sgfmlten, und das Programm neu zu
starten. Bei Anzeige VORPROBLEM steht in der Regel ausserdem auf dem Bildschirm
warum die Initialisierung nicht durchgeflihrt werdetonnte. Findet dann keine
.problemlose” Initialisierung statt, sollte geprifterden, ob der Arm des Probengebers
blockiert ist, ob alle Gerate eingeschaltet undriblesbereit sind, und ob die
Verbindungskabel zwischen Drucker-Rechner, ProbeeetiRechner, pH-Meter-Rechner,
Ruhrer-Probenehmer richtig fest sind.

Nach korrekter Initialisierung oder nach Drickem BS8C- bzw. F10-Taste erscheint das
Hauptmeni des Messprogramms und im Display des pkeidl ists 232 zu sehen:




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

H+ | H+ pH-Meter HH+2PHM4.1 4

15. Reihenmessung, automatische Messung

16.Manuelle Reihenmessung, nichtautomatische Messung
17.Datenlubergabe: Daten auf Diskette speichern

18. Systemparameter

19. System reinigen

20.Rack definieren

21.Programmende

13.Zunachst den Punkt 4 aufrufen und kontrollieren,dad Systemeinstellungen, wie folgt
eingegeben sind:

COM-Anschluss Probeng./pH-Meter: 2/1 H
Probengeber: Unit-1D: 12 —
Probengeber: neue XL-Serie: N

Probengeber: max. X/Y-Weite: 3630/2380 mm/10

Probengeber: max. Tauchtiefe: 9999

Manuell benutztes Rack: 1 (=Wasserprobenrack 10

Spulgefass, X/Y-Position: 0/0 mm/10

Spulgefass, Eintauchtiefe: 1200 mm/10

Ruhrzeit/Spulzeit: 30/2 sec

Spulen nach jeder Messung: J

pH-Pufferl/ -Puffer2: 7,00/4,00

Kontrollpuffer: 7,00/4,00/0,00

Kalibrierkontrolle Toleranz: 0.02 pH

Kontrolle nach: 10 Messungen

Bei fehlerhafter Kontrolle abbrechen: N

Bei fehlerhafter Kontrolle Prob.wdh.: J

Bandbreite flr pH-Messung: 1 mVin 60 sec

Insbesondere prifen, ob das richtige Rack gewalttev 1 fur Wasser 10 x 7. An diesen
Einstellungen sollte aul3er der Rackauswahl, sovaiehnwie vielen Proben Kontrollen
gemessen werden sollen, nichts gedndert werden.

12.Anschliessend den Punkt Reihenmessungemvahlen und folgende Eingaben im erschei-
nenden Bildschirm fur die automatische Messungndessrigen Proben im Rack machen:
Reihenmessung durchfihren

Bedienerkennzeichen: z.B. Norbert (Name)

Bemerkung: z.B. B01/01 (Seriennummer)

Erstes Gefald an Position: z.B. 1, fur erstes GafdBosition 1 im Rack
Letztes Gefal in Position: z.B. 65 letzte mogliBtosition fir eine Probe

Erste Labornummer: z.B. 20000, Nummer der erBtebhe

Lucken im zu messenden Rack: die hier definiertesit®nen werden Ubersprungen

Licken mit Probenident. versehen: leere Positiamemlen fortlaufend nummeriert

Durch Dricken der F10-Taste gelangt man in denstéatBildschirm:
Probendaten festlegen

Probendaten zu Gefald Nr.: 1
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Labornummer: Hier erscheint die Starthnummer, die im
vorangegangenen Bildschirm eingegeben wurde.

Durch mehrmaliges Drlicken vdinter wird eine Liste von Probennummern erzeugt. Dabei
wird die Nummer in der Mitte jeweils um 1 erh6hin&in einem Rack Nummernspringe,
so kann untetabornummer eine neue Nummer eingegeben werden, die wiedehdunehr-
maliges Dricken deEnter-Taste weitergezahlt wird. Es entsteht eine Listie &.B.

folgende:

1: B/20000/99
2: B/20001/99
3: B/20100/99
4: B/20101/99
5: B/20102/99
usw. ...

Ausserdem wird hier die Probenart und das Jahr

eingegeben ( z.B. B/20000/99).

H |

21.Danach das Rack wie folgt bestlcken: Die erstetiBosist ganz hinten links. Von dieser
Position aus das Rack von links nach rechts undhioten nach vorn mit zu maximal 2/3
geflllten Becherglasern bestiicken. Die letzte RPwsist Position 65.

22.Die Positionen 66-70. werden wie folgt mit Puffedégen befillt:

Position 66
Position 67
Position 68
Position 69
Position 70

abgebrochen.

Eichpuffer pH 7.0
Eichpuffer pH 4.0
Kontrollpuffer pH 7.0
Kontrollpuffer pH 4.0
Kontrollpuffer z.Zt. nicht definiert

Ist das Rack fertig bestiickt, die Messung durclckei def-10-Taste starten.
23.Ablauf der automatischen Messung
Nach dem Starten wird zunachst eine Eichung dufiihge Danach wird ein Kontrollpuf-
fer in Position 68 mit pH 7,00 und ein Kontrollpeiffmit pH 4,00 gemessen. Liegen die
Werte innerhalb der erlaubten Grenzen, so wird deit Messung der ersten 10 Proben
begonnen. Liegen die Messwerte der Kontrollpuftédtexhalb der in den Systemparametern
definierten Grenzen, so wird die Eichung und diesdmg der Kontrollpuffer wiederholt.
Sind die Werte der Kontrollpuffer wieder auRerhddr Grenzen, so wird die Messung

Nach der Messung von jeweils 10 Proben werdenwlé Kontrollpuffer gemessen. Bei zu
stark abweichenden Werten wird neu geeicht, wiedettie Kontrollpuffer gemessen, und
falls diese wiederum fehlerhaft sind, die Messuhgebrochen. Sind sie korrekt, werden
die 10 Proben vor der fehlerhaften Kontrolle widuabdt; usw..
Grundsatzlich wird einmal wiederholt, und falls dah wieder Fehler auftreten, die

Messung abgebrochen.

24.Unter dem Punkt 2Vlanuelle Reihenmessungnichtautomatische Messungkdnnen einzelne
Proben auch von Hand gemessen werden. Man wird Awafthfen dieses Punktes aufgefordert,
die Elektrode in die Probe zu tauchen und Eriter die Messwertaufnahme zu starten. Der

Messwert wird entsprechend der

festgehalten, wenn diese erfllt sind.
25.Nach der Messung gegebenenfalls die Messdaten ner ddatei sichern (s.u.), Auswer-
tung/Datendokumentation und das Programm unter tPinRrogrammende verlassen, alle
Gerate (s.0.) ausschalten, die Elektrolytnachfiilliig der Elektrode verschliel3en, und die
Elektrode in eine ausreichende Menge 3 mol/l KCéiig stellen, damit sichergestellt ist, dass

in den Systempaexmetlefinierten Bedingungen
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sie nicht austrocknet. Das Abfallgefdss und dasB2dherglas ausleeren. Die Schlauche der
Schlauchpumpe aus den Halterungen nehmen und ldbkedie Pumpe hangen.

Zu beachtende Details und Besonderheiten fur den Msbetrieb:
43.
44,

45.
46.

47.

48.
49.
50.

51.

Bei Elektroden mit Flussigelektrolyten, die Elekytoachfulléffnung vor der Messung
bzw. Kalibrierung stets 6ffnen.
Elektrode nie trockenreiben, nur abtupfen, da &h sonst elektrostatisch aufladt, wo-
durch der Messwert verfalscht wird.
Bei der Messung wird nicht gerihrt, s. Systempatam®&uhrzeit/Messzeit).
Bei der Messung muss das Diaphragma (Keramik&tifjer Elektrode von der Messlo-
sung bedeckt sein. H
Der Flussigkeitsstand des Elektrolyten sollte m#teles 3 cm Uber dem Flissigkeitsstammd—
der Messlosung liegen, sowie mindestens 3 cm uaiteider Elektrolyteinfull6ffnung. Ist
dies nicht der Fall, Elektrolytldosung nach den Avgya auf der Elektrode oder auf dem
Begleitzettel der Elektrode nachfiillen. Bei Elekiiea mit KCI-Kristallen (Radiometer),
sollten KClI-Kristalle in der Elektrode zu sehennsést dies nicht der Fall, einige Kristalle
mit der Pinzette Uber die Elektrolytnachfulléffnuimgdie Elektrode fullen.
Die Pufferlésung und Messldsung sollten die gleitemperatur haben.
Temperaturflhler in Wasser mit gleicher Temperatierdie Proben stellen.
Bei der Eichung immer erst Puffer pH 7.00, danrfétyiH 4.00 in das Rack stellen, keine
anderen Puffer benutzen.
Von Zeit zu Zeit die Gute der Elektrode wie foldpeiiprufen:
Nach jeder automatischen Eichung durch das pHmeggdmm werden das Asymmetrie-
potential (ASY) und die Steilheit (SLO) ausgedrudke sollten in den unten angegebenen
Grenzen liegen.
Unabhangig davon kann wie folgt manuell geeichtdear
Fur die Eichung sollte die Kalibrationsmethode AUTAL VAR eingestellt sein. Ist dies
der Fall, die Elektrode und den Temperaturfihledém Puffer 7.00 halten, und etwas
bewegen. Nachdem sich die Ldsung beruhigt hat uied Athzeige zum Stillstand
gekommen ist, die CAL-Taste so oft betatigen, it & 2 in der Anzeige erscheint. Die
RUN/ENTER-Taste betatigen, es erscheint C1, nochrRAIN/ENTER betatigen, und
abwarten bis C2 erscheint. Elektrode und Tempdidtier in den Puffer pH 4.00 tauchen
und die RUN/ENTER-Taste betatigen. Es erscheintdent fir die Steilheit der Elektrode
(SLO) und nach erneutem Driicken der RUN/ENTER-TatteWert fir das Asymmetrie-
Potential (ASY). Diese Werte sollten in folgendere@en liegen:

ASY -30 bis +30 mV

SLO -62 bis - 50 mV
Liegt das Asymmetriepotential und die Steilheitof&) nicht in den angegebenen Grenzen
(s.u.), kann versucht werden, die Elektrode zuigem (s.u.), oder/und der Elektrolyt aus-
getauscht werden. Sollten die Werte danach nicharigegebenen Bereich liegen, muss
eine neue Elektrode beschafft werden.
Reinigung von Elektroden:
Eine Reinigung der Elektrode sollte durchgefuhrtdea, wenn sich der Messwert bei pH-
Werten unter 5.0 nicht innerhalb von maximal 6@nstellt, das Messkettensymbol leer ist
oder nur einen Strich enthalt, oder der Wert figr Slieilheit (SLO), bzw. das Asymmetrie-
potential (ASY) aulRerhalb der angegebenen Grenegn |
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Die HF-Reaktivierungslosung in ein Plastikgefal® egelfkein Glas!')und die Elektrode
eine Minute in der Losung bewegen. Elektrode minite Wasser abspilen und Uber
Nacht in 3 mol/l KCI-Losung aufbewahren, bei lemhi¥erschmutzung mit Spulmittel
reinigen.

Vorsicht: Nur mit Handschuhen und Schutzbrille arbeiten. HFhinterlasst 5’&

schwer heilende Wunden an Haut und Schleimh&uten. ds Kontakt der
Haut, Schleimhaute mit HF, sofort mit viel Wasser pulen, HF-Salbe auf-
tragen (Kuhlschrank Sozialraum), und in jedem Falleinen Arzt aufsu-
chen!

52. Ausgetrocknete Elektroden (mit Flussigelektrolytissen mindestens 24 Stunden in 3 4
KCI-Losung aufbewahrt werden, bevor sie wieder tetnwerden konnen. Ausgetrockneie™
Gel-Elektrolyt-Elektroden sind oft irreversibel gbédigt, und muissen ausgetauscht
werden.

Die Punkte 11.-14. koénnen nur dann kontrolliert degr, wenn sich das Gerat im
manuellen Messmodus befindet, d.h. nicht vom phrResgramm initialisiert wurde.

53. Fehlermeldung@FL:

-Kabel der Elektrode gebrochen

54. Fehlermeldund:3/Messkettensymbol leer
-als Eichmethode ist niclauto cal var eingestellt
- Diaphragma oder Messkette verschmutzt
-Elektrolytlésung zu alt
-unzulassige Pufferlésungen
Abhilfe: Neue Pufferlésungen abflllen und noch eaheichen. Nach der neuen Eichung
sollte das Messkettensymbol mindestens 2 Strichieakten, und die ASY- und SLO-
Werte in den angegebenen Grenzen liegen.

55. Fehlermeldund:4 din oderE7:

-keine Kalibrierung durchgefiihrt nach Einschaltes Gerates
-unzulassige Pufferlésungen zur Kalibration vershetn

56. Fehlermeldundg:5/Auto check
-Auto-Check-Intervall abgelaufen
Abhilfe: PROG-Taste dricken. mit den Pfeiltast@nden Programmpunkt run CHECK
wahlen. RUN/ENTER dricken, wenn die Anzeige im [Egpblinkt. RUN/ENTER
driicken, es erscheint tASt tESt .Erneut RUN/ENTERcken und die entsprechenden
Tasten (Beginn mit pH/mV) drucken, bis LOOP tESsceeint. Durch Driicken der
pH/mV-Taste zur Messung zurtickkehren.

57. Bei einer neuen Elektrode stets prufen, ob Memdfgkie auftreten. Hierzu nach der
Messung einer Pufferlésung eine Probe mit gerihgéfahigkeit messen. Der Messwert
der Probe sollte bekannt sein, und durch dieseteviéessung bestatigt werden. Ist dies
nicht der Fall, muss unter Umstanden eine andezktiede beschafft werden.

58. Nach Messung eines Probenracks (max. 65 Probdtgrsdle Eichpufferldsungen und die
Kontrollpufferldsungen erneuert werden

59. Wurde eine gerade Zahl von Proben (10, 20, 30 g&wjahlt, so werden nach der letzten
Probe keine Kontrollpuffer mehr gemessen. Aus die&eund sollte eine Probe zusatzlich
in das Rack gestellt werden, um eine Kontrollpuffessung am Ende der Messung zu
veranlassen.
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60. Wurde die Messung aufgrund fehlerhafter Kontroll@o unterbrochen, so kann das
Programm mit ESC verlassen werden. Die AngabemdsrProbenrack, d.h. Probennum-
mern, Reihenfolge der Proben, sind danach verlorehmiissen neu eingegeben werden,
bevor ein neuer Teller gestartet werden kann.

61. Soll manuell die Leitfahigkeit gemessen werdenjracss dies vor der Messung der pH-
Werte erfolgen, da KCI aus der pH-Elektrode austwis die Leitfahigkeit der Proben
erhoht.

62. Mussen irgendwelche Wartungsarbeiten an Elektroder/ond Ruhrer durchgefihrt
werden, so kénnen beide durch Aufrufen des Purkkt8ystem reinigenin die vorderste
Position links gefahren werden. Die Elektrode uadRihrer bleiben dabei oben stehen.

63. Werden die Positionen der Becherglaser vom Prolimgacht exakt getroffen, so sollte
unter Punkt 6 Rack definieren geprift werden, ob folgende Einstellungen eingegebe

sind: H
Position 1/1: 0/45 —
Max. x: 363/45

Max. v: 0/233

Messtiefe: 128

Hier kdnnen auch an den Einstellungen Veranderungegenommen werden, falls die
Positionen sich verschoben haben.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Asymmetriepotential/Nadhkt und Steilheit
/Empfindlichkeit wie in der Geratekurzanleitung

PHMA4.1 fur WTW 540 GLP beschrieben, nach jeder
Eichung kontrollieren.
Kontrollstandard QKSt1.1 Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuter Puffer 7,0 und 4|0
nach der Eichung und alle 10 Proben; erlaubte Abwei
chung +/- 0.02 (s.0.). Bei héherer Abweichung wird
die Eichung wiederholt, dann die Messung der 2
Kontrollpuffer.Bei Messwerten der Kontrollpuffer
innerhalb der Grenze +/- 0.02 werden die Proben vo
der fehlerhaften Kontrolle bis zur letzten korrekte

Kontrolle wiederholt.

Wiederholungsmessungen QMP1.2 Ca. 5 % aller Prabemdestens 3 Proben pro Seri

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen pH-Werte werden in die entsprechebdtenlisten eingetragen, bzw. durch Auf-
rufen des Punktes. ®atenubergabe: Daten auf Diskette speicherim einer Datei abgespeichert.

Nach dem Aufrufen dieses Punktes wird der NameDdgei abgefragt, und die Messdaten aller
Proben, die seit dem letzten Speichern gemessatewuin der Datei gespeichert.
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Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2000

PH-WERT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[pPHH203.1, pHCaCl23.1, pHKCI3.1 | | (1,00)| 14,0]
eeignet fur:

Boden pHH203.1, pHCaCl23.1, pHKCI3.1

Humus pHH203.1, pHCaCl23.1, pHKCI3.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN ISO 10390

HFA D76.1.5.1

HFA-Code | D;11;0;0;2;2:-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der pH-Wert ist definiert als der negative dekakéstogarithmus der Hlonenkonzentration:
pH = - log (H - lonenkonzentration [mol/l])
Diese Definition gilt fur sehr verdinnte LOosung&ei nicht ideal verdinnten Losungen hangt der

pH-Wert wie folgt von der FHlonenaktivitat ab:

aH"
aH'

pH = - log

In "reinem" Wasser betragt die"Hbnenkonzentration 10mol/l, d.h. der pH-Wert ist 7.
Unter diesen Bedingungen ist die Gikbnzentration gleich der HKonzentration:

2 H,0 « Hy0" + OH

Hieraus ergibt sich das lonenprodukt des Wassers:

10 [mol/l]? = H* [mol/l] * OH [mol/I]

oder pH + pOH =14

In wassrigen verdinnten Losungen liegt der pH-Wenhnach zwischen 0 und 14.

Die Messung der HKonzentration erfolgt potentiometrisch, d.h. esdmilie Kettenspannung U
zwischen zwei Elektroden gemessen. Hierbei hamgetich um eine Bezugselektrode mit konstan-
tem Potential (in der Regel eine Ag/AgCI-Elektrodeld eine Glaselektrode, deren Potential von
der H'-Konzentration in der Losung abhangig ist. Die Megperfolgt stromlos (hoher Innenwider-
stand des Messgerates), so dass keine elektrblgtisReaktionen in der Losung ablaufen kdnnen.

Anhang:

Lit.:

Geratekurzanleitung: --

H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- ung
Schlammuntersuchung

pH-Messung — Grundlagen und Probleme, Fa.

Ingold

|I
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Storungen:

- Hohe Natriumkonzentrationen fuhren zu falschensMesten. Fette, Ole und EiweiRstoffe bele-
gen das Diaphragma und behindern so die Potemisaddiung.

+ Bei Proben mit pH-Werten tber 5 kann sich wahe&dMessung CQin der Probe I6sen, wo-
durch der pH-Wert ansteigt.

Analysengerate und Zubehor:

pH-Meter 540 GLP WTW, mit Temperaturfihler (autoisette Temperaturkompensation) und
Einstabmesskette Ag/AgCI ,Flissigelektrolyt: 3 MIKKeramikstiftdiaphragma

PE-GefalRe mit Deckel 50 ml, Nalgene Nr. 6250-9050

Probenehmer Gilson 222, mit Spulgefass fur die tkdele und den Rihrer, Fa. Gilson H
Ruhrer, Fa. Gilson -
Halterung fur den Ruhrer und die Elektrode, Eigenba

Schlauchpumpe, Fa. Ismatec, IPN 16 mit zwei Schid@uaveil3-violett (Wasserversorgung fur das
Spulgefass)

Rack fur 10 x 6 PE-Gefasse (s.0.), Eigenbau

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 vdh Fa. Ingold

Elektrolytlésung 3M KCI-Ldsung, evtl. AgCl-haltigder gesattigte KCI-Losung, evtl. KCI-Kristalle
(Radiometer) zum Einfiillen in die Elektrode, je mayp der Einstabmesskette

Losungen:
3 M KCI-Lésung: 226,67 g KCI werden in einen 1-lHden eingewogen und mit@ demin. auf
1 | aufgefullt.
Eichung/Standards:
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:

Eichstandards

Puffer PH 7,0
Puffer PH 4,0

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,00
Puffer PH 4,01
Puffer PH 7,00
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Durchfiihrung:
22. Vor der Messung Uberprifen, ob die Elektrode (déltde Elektrode fur Feststoffsuspen-

23.

24.

25.

26.

27.

28.

14.

sionen) und der Temperaturfihler mit dem pH-Meterbunden sind. Fur jeden Stecker
besteht nur eine Mdglichkeit, d. h. ein Falschahsshist nicht moglich. Der Temperatur-
fuhler wird in ein Becherglas mit Wasser ausserldak Probenehmers gestellt.
Uberpriifen, ob das pH-Meter und der Probenehmerdarit Computer verbunden sind.
Das pH-Meter muss an der seriellen SchnittstelléMC@ngeschlossen sein, der Probe-
nehmer an der seriellen Schnittstelle COM2.

Den Ruhrer (grof3er, silberner Rihrer) mit dem Pmehener verbinden (an der Rickseite
des Probenehmers, oben links), und in der Haltefesigchrauben. Die Elektrode neben
dem Ruhrer festschrauben. Die Hohe sollte so gewddntlen, dass die runde Rihrerplatte
unterhalb der Unterkante der Elektrode ist. Derrtibollte so weit in das PE-Gefass eip{
tauchen, dass die Elektrode bei abgesetzter Piobernsder Uberstehenden Lésung umd—
nicht im Sediment befindet.

Den Probenehmer, das pH-Meter, den Computer, ddéssdBirm und den Drucker
einschalten.

Kontrollieren, ob eine ausreichende Menge Druckagraim Drucker ist, und ob das
Papier korrekt eingelegt ist.

Das 2 I-Kunststoffbecherglas mit frischem, demin.asaér befullen und den
Ansaugschlauch der Schlauchpumpe mdoglichst tief dis Becherglas stecken.
Kontrollieren, ob der Schlauch mit der Schlauchpemyerbunden ist. Die zwei
Pumpschlauche in die Reiter der Pumpe einlegen,demdReiter richtig in die Pumpe
driicken, so dass die Schlauche gespannt sind. @eder Pumpe wegfihrende Schlauch
muss mit dem unteren Anschluss des Spulgefassdsiditrode und Ruhrer verbunden
sein. Die Geschwindigkeit der Pumpe auf 99 eiretell Uberprifen, dass der
Ablaufschlauch von der Entwésserungsrinne in deffaagbehélter fur das Spulwasser
gesteckt wurde und kontrollieren, dass der Behdatdteert wurde. Anschliessend die
Pumpe einschalten, und Uberprifen, ob das Spulwksegnuierlich Gber das Spulgefass
in den Abfallbehélter fliesst.

Elektrode mit demin. KD abspilen und trockentupfen (nicht reiben! eledtatische Auf-
ladung!).

Das Programm fir die Messung und Eichung, wie fclgtrten:

Nach Erscheinen des DOS-Prompt c: PHMESS eingetemit Enter bestatigen.

Es erscheintGilson-Probengeber initialisieren, und anschlie3engH-Meter initialisieren.
Erscheint keine Fehlermeldung, ist das Gerat mesisb&ei fehlerhafter Initialisierung
erscheint in der linken oberen Ecke des BildschiRROBLEM und ein Hinweis darauf,
wo das Problem zu suchen ist. Es empfiehlt sichb&rgeber und das pH-Meter aus- und
wieder einzuschalten, und das Programm neu zestdfindet danach keine ,problemlose”
Initialisierung statt, sollte geprift werden, olr dem des Probengebers blockiert ist, ob
alle Gerate eingeschaltet und betriebsbereit sind, ob die Verbindungskabel zwischen
Drucker-Rechner, Probenehmer-Rechner, pH-Meter4iaciRihrer-Probenehmer richtig
fest sind.

Nach korrekter Initialisierung oder nach Drickem BS8C- bzw. F10-Taste erscheint das
Hauptmeni des Messprogramms und im Display des pkeidl ists 232 zu sehen:
22.Reihenmessung, automatische Messung

23.Manuelle Reihenmessung, nichtautomatische Messung

24.Datenubergabe: Daten auf Diskette speichern

25. Systemparameter
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26. System reinigen
27.Rack definieren
28.Programmende
15.Zunachst derPunkt 4 aufrufen und kontrollieren, ob die Systemeinsteden wie folgt
eingegeben sind:

COM-Anschluss Probeng./pH-Meter: 2/1

Probengeber: Unit-ID: 12

Probengeber: neue XL-Serie: N

Probengeber, max. X/Y-Weite: 3630/2380 mm/10

Probengeber, max. Tauchtiefe: 9999

Manuell benutztes Rack: 2 (=Boden/Humusprobdnificx 6)
Spulgefass, X/Y-Position: 0/0 mm/10 H
Spulgefass, Eintauchtiefe: 1200 mm/10 -
Ruhrzeit/Spulzeit: 30/2 sec

Spulen nach jeder Messung: J

pH Pufferl/Puffer2: 7,00/4,00

Kontrollpuffer: 7,00/4,00/0,00

Kalibrierkontrolle Toleranz: 0,02 pH

Kontrolle nach: 10 Messungen

Bei fehlerhafter Kontrolle, abbrechen: N

Bei fehlerhafter Kontrolle, Prob.wdh.: J

Bandbreite flr pH-Messung: 1 mVin 60 sec

Insbesondere prifen, ob das richtige Rack gewéalniter 2 fir Boden- und Humusproben
10 x 6. An diesen Einstellungen sollte auRer dekRaswahl, sowie nach wie vielen Proben
die Kontrollen gemessen werden sollen, nichts ged@neerden.
9. Anschliessend den Punkt Reihenmessungenvahlen, und folgende Eingaben im erschei-
nenden Bildschirm fur die automatische Messung/asserproben im Rack machen:
Reihenmessung durchfihren

Bedienerkennzeichen: z.B. Loan (Name)

Bemerkung: z.B. B01/00 (Seriennummer)

Erstes Gefald an Position: z.B. 1, fur erstes GafdRosition 1 im Rack
Letztes Gefal in Position: z.B. 55 letzte mogliBtosition fir eine Probe

Erste Labornummer: z.B. 20000, Nummer der erBtebe

Lucken im zu messenden Rack: die hier definiertsit®nen werden Ubersprungen

Licken mit Probenident. versehen: leere Positiamemlen fortlaufend nummeriert

Durch Dricken der F10-Taste gelangt man in denstéatBildschirm:
Probendaten festlegen

Probendaten zu Gefald Nr.: 1

Labornummer: Hier erscheint die  Starthummer, die im
vorangegangenen Bildschirm eingegeben wurde.
Ausserdem wird hier die Probenart und das Jahr
eingegeben ( z.B. B/20000/99).

Durch mehrmaliges Drlicken vdinter wird eine Liste von Probennummern erzeugt. Dabei

wird die Nummer in der Mitte jeweils um 1 erh6hin&in einem Rack Nummernspringe,

so kann untetabornummer eine neue Nummer eingegeben werden, die wiedehdunehr-
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maliges Dricken deEnter-Taste weitergezahlt wird. Es entsteht eine Listie &.B.
folgende:
1: B/20000/99
2: B/20001/99
3: B/20100/99
4: B/20101/99
5: B/20102/99
usw. ...

26.Rack, wie folgt, bestlicken: Die erste Positiorgehz hinten links. Von dieser Position aus das
Rack von links nach rechts und von hinten nach voih PE-Gefal3en, mit Boden-, oder
Humussuspension bestlicken. Die letzte Positidadsition 55.

27.Die Positionen 56-60. werden ,wie folgt, mit Puffsungen befullt:

Position 56 Eichpuffer pH 7.0 H
Position 57 Eichpuffer pH 4.0 —
Position 58 Kontrollpuffer pH 7.0

Position 59 Kontrollpuffer pH 4.0

Position 60 Kontrollpuffer z.Zt. nicht definiert

Ist das Rack fertig bestiickt, die Messung durclckei def-10-Taste starten.
28. Ablauf der automatischen Messung
Nach dem Starten wird zunachst eine Eichung dufihge Danach wird ein Kontrollpuf-
fer in Position 68 mit pH 7,00 und ein Kontrollpeiffmit pH 4,00 gemessen. Liegen die
Werte innerhalb der erlaubten Grenzen, so wird deit Messung der ersten 10 Proben
begonnen. Liegen die Messwerte der Kontrollpuftétexhalb der in den Systemparametern
definierten Grenzen, so wird die Eichung und diestdmg der Kontrollpuffer wiederholt.
Sind die Werte der Kontrollpuffer wieder auRerhddr Grenzen, so wird die Messung
abgebrochen.
Nach der Messung von jeweils 10 Proben, werderwle Kontrollpuffer gemessen; bei zu
stark abweichenden Werten wird neu geeicht, wiedettie Kontrollpuffer gemessen, und
falls diese wiederum fehlerhaft sind, die Messuhge®rochen. Sind sie korrekt, werden
die 10 Proben vor der fehlerhaften Kontrolle widxbdir (usw.).
Grundsatzlich wird einmal wiederholt, und falls dah wieder Fehler auftreten, die
Messung abgebrochen.
29.Unter dem Punkt 2Vlanuelle Reihenmessungnichtautomatische Messungkdnnen einzelne
Proben auch von Hand gemessen werden. Man wird Awafthfen dieses Punktes aufgefordert,
die Elektrode in die Probe zu tauchen und Hriter die Messwertaufnahme zu starten. Der
Messwert wird, entsprechend der in den Systempdemmedefinierten Bedingungen,
festgehalten, wenn diese erfillt sind.
30.Nach der Messung gegebenenfalls die Messdaten ner ddatei sichern (s.u.), Auswer-
tung/Datendokumentation und das Programm unter tPinRrogrammende verlassen. Alle
Gerate (s.0.) ausschalten, und die Elektrode ia airsreichende Menge 3 mol/l KCI-Losung
stellen, damit sichergestellt ist, dass sie niamstracknet. Das Abfallgefass und das 2 I-
Becherglas ausleeren. Die Schlauche der Schlaughgwaus den Halterungen nehmen, und
locker tGber die Pumpe hangen.

Zu beachtende Details und Besonderheiten flr den Msbetrieb:

64. Elektrode nie trockenreiben, nur abtupfen, da &b sonst elektrostatisch aufladt, wo-
durch der Messwert verfélscht wird.
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65.
66.

67.
68.
69.

70.

71.

Bei der Messung wird nicht gerihrt, s. Systempatam®&uhrzeit/Messzeit).
Bei der Messung muss das Diaphragma (Keramik&tifjer Elektrode von der Messlo-
sung bedeckt sein.
Die Pufferlésung und die Messlésung sollten digcgke Temperatur haben.
Temperaturflhler in Wasser mit gleicher Temperatierdie Proben stellen.
Bei der Eichung immer erst Puffer pH 7.00, danrfétyfH 4.00 in das Rack stellen, keine
anderen Puffer benutzen.
Von Zeit zu Zeit die Gute der Elektrode, wie folgberprifen:
Nach jeder automatischen Eichung durch das pHmesgdmm wird das Asymmetrie-
potential (ASY) und die Steilheit (SLO) ausgedrud&e sollten in den unten angegebenen
Grenzen liegen.
Unabhangig davon kann ,wie folgt, manuell geeicétden:
Fur die Eichung sollte die Kalibrationsmethode AUTAL VAR eingestellt sein. Ist diegH
der Fall, die Elektrode und den Temperaturfihledén Puffer 7.00 halten und etwas——
bewegen. Nachdem sich die Ldsung beruhigt hat uied Athzeige zum Stillstand
gekommen ist, die CAL-Taste so oft betatigen bis 8 in der Anzeige erscheint. Die
RUN/ENTER-Taste betatigen, es erscheint C1. NockrRIN/ENTER betéatigen und
abwarten, bis C2 erscheint. Elektrode und Tempdtdtier in den Puffer pH 4.00 tauchen,
und die RUN/ENTER-Taste betatigen. Es erscheintdent fir die Steilheit der Elektrode
(SLO), und nach erneutem Driicken der RUN/ENTER-@ dst Wert fir das Asymmetrie-
Potential (ASY). Diese Werte sollten in folgendere@en liegen:

ASY -30 bis +30 mV

SLO -62 bis - 50 mV
Liegt das Asymmetriepotential und die Steilheitof&) nicht in den angegebenen Grenzen
(s.u.), kann versucht werden, die Elektrode zuigem(s. u.), oder/und der Elektrolyt aus-
getauscht werden. Sollten die Werte danach nicharigegebenen Bereich liegen, muss
eine neue Elektrode beschafft werden.

Reinigung von Elektroden

Eine Reinigung der Elektrode sollte durchgefuhrtdea, wenn sich der Messwert bei pH-
Werten unter 5.0 nicht innerhalb von maximal 6@nstellt, das Messkettensymbol leer ist,
oder nur einen Strich enthalt, oder der Wert figr Slieilheit (SLO), bzw. das Asymmetrie-
potential (ASY) aulRerhalb der angegebenen Grenegn |

Vorsicht: Nur mit Handschuhen und Schutzbrille arbeiten. HFhinterlasst 5’&

schwer heilende Wunden an Haut und Schleimh&uten.d8 Kontakt der
Haut, Schleimhaute mit HF, sofort mit viel Wasser pulen, HF-Salbe auf-
tragen (Kuhlschrank Sozialraum), und in jedem Falleinen Arzt aufsu-
chen!

Die HF-Reaktivierungslosung in ein Plastikgefal® egelfkein Glas!')und die Elektrode
eine Minute in der Losung bewegen. Elektrode minite Wasser abspilen, und tber
Nacht in 3 mol/l KCI-Lésung aufbewahren. Bei lemherschmutzung mit Spulmittel

reinigen.

Ausgetrocknete Elektroden missen mindestens 241&tun 3 M KCI-Losung aufbewahrt
werden, bevor sie wieder benutzt werden koénnen.gétnscknete Gel-Elektrolyt-

Elektroden sind jedoch meistens irreversibel gedigh@ind missen ausgetauscht werden.
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Die Punkte 9.-12. kdnnen nur dann kontrolliert vegrdvenn sich das Gerat im manuellen
Messmodus befindet, d.h. nicht vom phmess-Progranitialisiert wurde.

72. Fehlermeldung@FL:
-Kabel der Elektrode gebrochen

73. Fehlermeldund:3/Messkettensymbol leer
-Diaphragma oder Messkette verschmutzt
-Elektrolytlésung zu alt
-unzulassige Pufferldsungen
Abhilfe: Neue Pufferlésungen abflllen und noch eaheichen. Nach der neuen Eichung
sollte das Messkettensymbol mindestens 2 Stricttelten und die ASY- und SLO-Werte
in den angegebenen Grenzen liegen.

74. Fehlermeldund:4 din oderE7:

-keine Kalibrierung durchgefiihrt, nach Einschalies Gerates H
-unzulassige Pufferlésungen zur Kalibration verghetn -

75. Fehlermeldundg:5/Auto check
-Auto-Check-Intervall abgelaufen,

Abhilfe: PROG-Taste dricken. Mit den Pfeiltast@nden Programmpunkuun CHECK
wahlen. RUN/ENTER driucken, wenn die Anzeige im [&Egp blinkt. Nochmals
RUN/ENTER drucken, es erscheinASt tESt . RUN/ENTER dricken, und die
entsprechenden Tasten (Beginn mit pH/mV) drickesn L®OP tESt erscheint. Durch
Dricken der pH/mV-Taste zur Messung zurtickkehren.

76. Bei einer neuen Elektrode stets prufen, ob Memdfgkie auftreten. Hierzu nach der
Messung einer Pufferldsung, eine Probe mit gerihgéfahigkeit messen. Der Messwert
der Probe sollte bekannt sein, und durch diesetevwéessung bestatigt werden. Ist dies
nicht der Fall, muss unter Umstanden eine andezktielde beschafft werden.

77. Nach Messung eines Probenracks (max. 55 Probéitgnsdie Eichpufferlosungen und
die Kontrollpufferldésungen erneuert werden.

78. Wurde eine gerade Zahl von Proben (10, 20, 30 g&wgahlt, so werden nach der letzten
Probe keine Kontrollpuffer mehr gemessen. Aus die&eund sollte eine Probe zusatzlich
in das Rack gestellt werden, um eine Kontrollpuffessung am Ende der Messung zu
veranlassen.

79. Wurde die Messung aufgrund fehlerhafter Kontroll@o unterbrochen, so kann das
Programm mit ESC verlassen werden. Die AngabemdsrProbenrack, d.h. Probennum-
mern, Reihenfolge der Proben, sind danach verlorehmiissen neu eingegeben werden,
bevor ein neuer Teller gestartet werden kann.

80. Mussen irgendwelche Wartungsarbeiten an Elektroder/ond Ruhrer durchgefihrt
werden, so kénnen beide durch Aufrufen des Purkt8ystem reinigenin die vorderste
Position links gefahren werden. Die Elektrode/Riibieibt dabei oben stehen.

81. Werden die Positionen der PE-Gefasse vom Probengétie exakt getroffen, so sollte
unter Punkt 6 Rack definieren geprift werden, ob folgende Einstellungen eingegebe

sind:

Position 1/1: 2145
Max. x: 357/45
Max. v: 0/244
Messtiefe: 180

Hier kdnnen auch an den Einstellungen Veranderungegenommen werden, falls die
Positionen sich verschoben haben.
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Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymmetriepotential/Nalhkt und Steilhel
/Empfindlichkeit wie in der Geratekurzanleitu
PHMA4.1 fur WTW 540 GLP beschrieben, nach je
Eichung kontrollieren.

t

ng
der

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 wiederholt. Und bei Messwerten
Kontrollpuffer innerhalb der Grenze +/- 0.02 wer
die Proben vor der fehlerhaften Kontrolle bis
letzten korrekten Kontrolle wiederholt.

0
wei
virg
r=2
der
den
zur

L

Wiederholungsmessunger

QMP1.2

(4%

Ca. 5 % aller Prabemdestens 3 Proben pro Seri

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen pH-Werte werden in die entsprechebdtenlisten eingetragen, bzw. durch Auf-
rufen des Punktes. ®atenubergabe: Daten auf Diskette speicherim einer Datei abgespeichert.

Nach dem Aufrufen dieses Punktes wird der NameDdgei abgefragt, und die Messdaten aller
Proben, die seit dem letzten Speichern gemessatewuin der Datei gespeichert.
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H+ H+ pH-Meter HH+PHM®6.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.2006
PH-WERT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (1,000 14,0]
eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise: H
Norm In Anlehnung an DIN 38404-5

HFA D76.1.4.1

HFA-Code | D;11;0;0;2;2:-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der pH-Wert ist definiert als der negative dekaldétogarithmus der Hionenkonzentration:

pH = - log (H - lonenkonzentration [mol/l])
Diese Definition gilt fur sehr verdinnte LOosung&ei nicht ideal verdinnten Losungen hangt der
pH-Wert wie folgt von der F+lonenaktivitat ab:

aH"
aoH

pH = - log

In "reinem" Wasser betragt die"Hbnenkonzentration 106mol/l, d.h. der pH-Wert ist 7.
Unter diesen Bedingungen ist die Gkbnzentration gleich der HKonzentration:

2 H,0 « HyO" + OH
Hieraus ergibt sich das lonenprodukt des Wassers:

10 [mol/]? = H" [mol/l] * OH [molll] oder pH + pOH = 14

In wassrigen verdinnten Losungen liegt der pH-Wenhnach zwischen 0 und 14.

Die Messung der HKonzentration erfolgt potentiometrisch, d.h. esdailie Kettenspannung U
zwischen zwei Elektroden gemessen. Hierbei hamgetich um eine Bezugselektrode mit konstan-
tem Potential (in der Regel eine Ag/AgCI-Elektrodeld eine Glaselektrode, deren Potential von
der H-Konzentration in der Losung abhangig ist. Die Mesgserfolgt stromlos (hoher Innenwider-
stand des Messgerates), so dass keine elektrblgtisReaktionen in der Losung ablaufen kénnen.

Anhang: Lit.:
Geratekurzanleitung: PHM6.1 H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- ung
Schlammuntersuchung

pH-Messung — Grundlagen und Probleme, Fa.
Ingold
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H+ H+ pH-Meter HH+PHMG6.1 2
Storungen:

« Hohe Natriumkonzentrationen fiihren zu falschensMesten. Fette, Ole und Eiweif3stoffe bele-
gen das Diaphragma und behindern so die Potemisaddiung.
+ Bei Proben mit pH-Werten tber 5 kann sich wahe&dMessung CQin der Probe I6sen, wo-

durch der pH-Wert ansteigt.

« Bei Proben mit einer Leitfahigkeit unter 100 uS/enfolgt die Potentialeinstellung langsamer
und die Potentialeinstellung wird durch BewegenHlektrode stark gestort.

Analysengerate und Zubehor:

Automatisches pH/LF-Messsystem SP10, Fa. Skalar
pH-Meter WTW pH730 mit Temperaturfihler (automatisc Temperaturkompensation) uné

Einstabmesskette Ag/AgCl, Flissigelektrolyt: 3 M IKReramikstiftdiaphragma, z.B. Radiometer——

pHC 3001-8).

Becherglaser, Normalglas mit ca. 2 cm Durchmedggen()

Ruhrer fur Losungen, Fa. Skalar

Rack fur 10 x 6 Becherglaser, Fa. Skalar

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Pufferlosungen: pH 4.01 Merck 1.99001, 7.00 MercR9002, Einzelportionen in Beuteln,

zertifiziert (Eichstandards)

Pufferldsungen: pH 4.0, 7.0, Merck Fertiglosung@ebinde, (Kontrollstandards)
Elektrolytiésung 3M KCI-Losung, oder gesattigte KiG@isung, evtl. KCI-Kristalle (Radiometer)
zum Einfillen in die Elektrode, je nach Typ der$&abmesskette

Elektrodenaufbewahrungslésung, Fa. Metrohm

Regenerationslosung fur Elektroden ,HF-haltig, zdhFa. Ingold

3 M KCI-Lésung: 226,67 g KCI werden in einen 1-lHden eingewogen und mit@ demin. auf

LOosungen:
1 | aufgefullt.
Eichung/Standards:

Einzelbestimmung:

Eichstandards

Puffer  pH 4,01 (2%)
Puffer  pH 7,00 (2%C)

Kontrollstandards:

Puffer  pH 4,01 (25C)
Puffer  pH 6,98 (25C)

Mehrelementbestimmung:




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
H+ H+ pH-Meter HH+PHMG6.1 3
Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in den&@ekurzanleitungen PHM6.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Asymmetriepotential/Nadhkt und Steilheit
/Empfindlichkeit wie in der Geratekurzanleitung
PHM6.1  beschrieben; nach jeder Eichung]
kontrollieren. -

Kontrollstandard QKSt1.1 Puffer pH 4.01, 6.98; Mess der Puffer 6,98 und
4,01 nach der Eichung und alle 10 Proben; erlgubte
Abweichung +/- 0.02. Bei htéherer Abweichung wird
die Eichung wiederholt, dann die Messung der 2 Kon-
trollpuffer. Bei Messwerten der Kontrollpuffer
innerhalb der Grenze +/- 0.02 werden die Proben vor
der fehlerhaften Kontrolle bis zur letzten korrekte
Kontrolle wiederholt.

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Serig

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die pH-Werte werden in die entsprechenden Datemliseingetragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relagsbitet.
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H+ H+ pH-Meter HH+PHM7.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.2006

PH-WERT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[pPHH203.1, pHCaCl23.1, pHKCI3.1 | | (1,00)| 14,0]
eeignet fur:

Boden pHH205.1, pHH206.1, pHCaClI25.1, pHCaCIl26HK@I5.1, pHKCI6.1

Humus pHH205.1, pHH206.1, pHCaCI25.1, pHCaCIl26HK@I5.1, pHKCI6.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN ISO 10390

HFA D76.1.5.1

HFA-Code | D;11;0;0;2;2:-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der pH-Wert ist definiert als der negative dekakéstogarithmus der Hlonenkonzentration:
pH = - log (H - lonenkonzentration [mol/l])
Diese Definition gilt fur sehr verdinnte Losung&ei nicht ideal verdinnten Losungen hangt der

pH-Wert wie folgt von der FHlonenaktivitat ab:

aH"
aH'

pH = - log

In "reinem" Wasser betragt die"Hbnenkonzentration 10mol/l, d.h. der pH-Wert ist 7.
Unter diesen Bedingungen ist die Gikbnzentration gleich der HKonzentration:

2 H,0 « Hy0" + OH

Hieraus ergibt sich das lonenprodukt des Wassers:

10 [mol/l]? = H* [mol/l] * OH [mol/I]

oder pH + pOH =14

In wassrigen, verdiinnten Loésungen liegt der pH-Wenhnach zwischen 0 und 14.

Die Messung der HKonzentration erfolgt potentiometrisch, d.h. esdmilie Kettenspannung U
zwischen zwei Elektroden gemessen. Hierbei hamgetich um eine Bezugselektrode mit konstan-
tem Potential (in der Regel eine Ag/AgCI-Elektrodeld eine Glaselektrode, deren Potential von
der H'-Konzentration in der Losung abhangig ist. Die Megperfolgt stromlos (hoher Innenwider-
stand des Messgerates), so dass keine elektrblgtisReaktionen in der Losung ablaufen kdnnen.

Anhang:

Lit.:

Geratekurzanleitung: PHM7.1

H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- ung
Schlammuntersuchung

pH-Messung — Grundlagen und Probleme, Fa.

Ingold

|I
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H+ H+ pH-Meter HH+PHM7.1 2

Storungen:

- Hohe Natriumkonzentrationen fuhren zu falschensMesten. Fette, Ole und EiweiRstoffe bele-
gen das Diaphragma und behindern so die Potemisaddiung.

+ Bei Proben mit pH-Werten tber 5 kann sich wahe&dMessung CQin der Probe I6sen, wo-
durch der pH-Wert ansteigt.

Analysengerate und Zubehor:

Automatisches pH/LF-Messsystem SP10, Fa. Skalar

pH-Meter WTW pH730 mit Temperaturfihler (automatisc Temperaturkompensation) und
Einstabmesskette Ag/AgCI (Flussigelektrolyt: 3 M IK&eramikstiftdiaphragma, z.B. Radiometer
PHC 3001-8). H
Plastikgefasse aus Polyethylen von Nalgene 50 @rt, 35 mm, mit Schnappdeckel —
Ruhrer fir Festproben, Fa. Skalar

Rack fur 8 x 6 Plastikgefal3e, Fa. Skalar

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Pufferlosungen: pH 4.01 Merck 1.99001, 7.00 MercR9002, Einzelportionen in Beuteln,
zertifiziert (Eichstandards)

Pufferlosungen: pH 4.0, 7.0 Merck Fertiglosung@ebinde, (Kontrollstandards)

Elektrolytiésung 3M KCI-Lésung oder gesattigte KiG@isung, evtl. KCl-Kristalle (Radiometer)
zum Einfillen in die Elektrode, je nach Typ der$abmesskette

Losungen:
3 M KCI-Lésung: 226,67 g KCI werden in einen 1-lHden eingewogen und mit@ demin. auf
1 | aufgefullt.
Eichung/Standards:
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:

Eichstandards

Puffer  pH 4,01 (2%)
Puffer  pH 7,00 (25C)

Kontrollstandards:

Puffer  pH 4,01 (25C)
Puffer  pH 6,98 (25C)
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H+ H+ pH-Meter HH+PHM7.1 3
Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in den&@ekurzanleitungen PHM7.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktlen (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgeflnhrt:

Qualitatskontrolle

Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2 Asymmetriepotential/Nadhkt und
/Empfindlichkeit wie in der Geratekurzanleitung

PHM7.1 beschrieben; nach
kontrollieren.

jeder  Eich

Steilheit

gl

Kontrollstandard

QKSt1.1 Puffer pH 4.01, 6.98; Mess der Puffer 6,98 und
4,01 nach der Eichung und alle 10 Proben; erlgubte
Abweichung +/- 0.02. Bei htéherer Abweichung wird

die Eichung wiederholt, dann die Messung der 2 Kon-

trollpuffer. Bei Messwerten der

Kontrolle wiederholt.

Kontrollpuff

innerhalb der Grenze +/- 0.02 werden die Proben vor
der fehlerhaften Kontrolle bis zur letzten korrekte

Wiederholungsmessunger

L

QWM1.2 Ca. 5 % aller Pranemjestens 3 Proben pro Seri

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Die pH-Werte werden in die entsprechenden Datemliseingetragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relagbitet.



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

H+

H+

pH-Meter

HH+PHM?7.1

4

|I



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges AAS(FI) KKgesAAS6.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2001
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, AKH2.4, GBL1.1, EXT12H201.1 | 0,003 0,000 8]
geeignet fur:
Boden GBL1.1, EXT12H201.1
Humus AKH2.4
Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-13
HFA D30.1.4.2 u. D30.1.5.2
HFA-Code | D;1;1;2;-1;3;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

Die Probelésung wird in einer Luft/Acetylen-Flamragaf ca. 2300 °C erhitzt. Dadurch wird ein
maoglichst grol3er Teil des zu bestimmenden Elemiendgn atomaren Zustand Uberfuhrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzeegt und durch die Flamme gefihrt. Die
Atome im Grundzustand kdnnen dieses Licht einezifipehen Wellenldnge absorbieren und gehen
fur kurze Zeit in einen angeregten Zustand Ubes der Messung der Intensitdten des eingestrahl-
ten und des um die absorbierte Lichtmenge rederigeustretenden Lichts kann auf die Element-
konzentration in der L6sung geschlossen werden.

Storungen:

K wird in der Luft/Acetylen-Flamme teilweise iongst. Diese Storung kann durch CsCl/La-Zusatz
(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
K Kges AAS(FI) KKgesAAS6.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf

Chemikalien:

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

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

K: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l
Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Na: AAS-Standards (Fa. B. Kraft 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 enthal-
tenden Stammlésungen gegeben, mit 5 ml Schinkakgsersetzt und
mit H,O bidemin. aufgefllt.
=>100 mg/l Al und Ca, 50 mg/l Fe, K, Mg, Mn und Na.

Stammlosung Standard AKH2.4: In einen 250 ml-Gdésdn werden je 2,5 ml K und Mg sowie 5
ml Ca der 5 g/l enthaltenden Stammlésungen gegeben,5 ml
Schinkel-Lésung versetzt und mit der Perkolatiosisiiy (0,2 m CsCl)
(unbedingt gleiche Lésung wie im Perkolationslaefwenden) aufge-
flllt.
=>100 mg/l Ca, 50 mg/l K und Mg.



Element

Form

Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges AAS(FI) KKgesAASG6.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Untersuchungsmethode: ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1:
Standardreihe Na K Al Ca Fe Mg Mn
[ma/l] [ma/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/] | [mg/]]
Blank: 0,0 Blank:| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,(
S1: 2,0 S1: 15 2,0 5,0 40 2,0 1,0 1,C
S2: 40 S2: 3,0 4.0 10,0 8,0 40 2.0 2,0
S3: 6,0 S3: 45 6,0 15,0 12,0 6,0 3,0 4.0
S4: 8,0 S4: 6,0 8,0 20,0 16,0 8,0 4.0 6,0
S5: S5: 25,0 20,0 10,0 5,0 8.0
Rekalibrations 6,0
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: 2,0 S1: 40 1,0 2,0
S2: 40 S2: 8,0 2,0 4.0
S3: 6,0 S3: 12,0 3,0 6,0
S4: 8,0 S4: 16,0 4.0 8,0
S5: S5: 20,0 5,0
Rekalibrations 6,0
Standard
Kontrollstandard Kalibrier-Daten
R? 0,999
K30 (QC 1) 4,0mg/l K Char. Konz. 0,03 mg/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 LddeMethode KKgesAAS6.1 eingestellt.
Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.

Wegen der hohen Empfindlichkeit der K-Messung ndessBrennerkopf um 7,5° Grad (0,75 Teil-
striche) quergestellt werden

Der Blank, der Stammldésungsstandard, der Konteoidard, die Verdinnungslésung am Proben-

geber und die Proben werden im Verhaltnis 1:50 @disiumchlorid-Lanthanchlorid-Pufferlésung
nach Schinkel versetzt. In die Probengefasse wiatst die notwendige Menge Schinkel-Lésung

pipettiert und anschlieRend die Probe zugegebenVAtdinnungsfaktor muss in der Probentabelle

1.02 eingegeben werden.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges AAS(FI) KKgesAAS6.1 4

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Kontrollstandard QKSt.1.1 K30 (QC1l); Messung nacdtr dEichung, alle 1b

Proben und nach jeder Rekalibration; erlaubte
Abweichung 3 %

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

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU Siehe Methodenbesithueg

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in diepeztbenden Datenblatter des LIMS einge-

tragen, bzw. mit dem Datenverarbeitungs- und Uaguingsprogramm RELAQS (siehe Kurzan-
leitung AAS-DV 2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1

far K

Kges

AAS(FI) Vario6

KKgesAASG.1

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario6

Spektrometer

Linie 766.5 nm Spalt 0.8 nm
Lampen-Typ M-HKL Lampenstrom 6.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 15s

PMT 273.0V D2HKL-Strom --

AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung aus/aus
Verzégerung 5.0s Betriebsart Einstrahl
HC/BC-Verst. HC/BC-Tastverh. -

Flamme

Flamme C2H2/Luft

Brenngas-Fluss 95 NL/h Ges. Ox. 540 NL/h
Brennertyp 50 mm

Br.H6he 5 mm Br.Winkel 7°
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 10 mL
Verdinnung automat. Verdinn. Zugabe lon.-Puffer keine Zugabe
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. 4.000 mg/L Konz. --
Fehlergrenze +3% Fehlergrenze --
Messwiederh. ein 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 K Kges AAS(FI) Vario6 KKgesAAS6.1
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 50.000 mg/L Stammldsung 2 --
Stammldsung 3 Stammldsung 4 --
Typ d. Kal.Kurve nichtlinear 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
K Kges AAS(FI) KKgesAAS7.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.11.2001

KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG2.1 | 0,003] 0,009 2 |

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

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-14
HFA D30.1.5.2

HFA-Code | D;1;1;2;-1;3;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

Die Probelésung wird in einer Luft/Acetylen-Flamragaf ca. 2300 °C erhitzt. Dadurch wird ein
maoglichst grol3er Teil des zu bestimmenden Elemiendgn atomaren Zustand tberfuhrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzeegt und durch die Flamme gefihrt. Die
Atome im Grundzustand kdnnen dieses Licht einezifipehen Wellenldnge absorbieren und gehen
fur kurze Zeit in einen angeregten Zustand Ubes der Messung der Intensitdten des eingestrahl-
ten und des um die absorbierte Lichtmenge rederigeustretenden Lichts kann auf die Element-
konzentration in der Lésung geschlossen werden.

Storungen:

K wird in der Luft/Acetylen-Flamme teilweise iongst. Diese Storung kann durch CsCl/La-Zusatz
(Schinkel-Losung) beseitigt werden.

Um das schlechte Fliessverhalten, die ungleichnedB&rosolbildung und den hohen K-Blindwert
der NH,CI-L6sung zu reduzieren, werden alle Proben vor téessen mit KO bidemin. 1.5 ver-
ddnnt.

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. 317S.
10-26, 1984




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges AAS(FI) KKgesAAS7.1 1

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf, modifizierte Form
Chemikalien:

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

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen: K

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

Standardldésungen:

Stammlosung 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 5 der Al -
Stammlésungen gegeben. Dazu kommen 5 ml Schinkidg) Es wird
mit 1 n NH,CI-Losung (unbedingt gleiche Lésung wie im Perkiolas-
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 muissaohnder Her-
stellung in Polyethylenflaschen aufbewahrt werden.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges AAS(FI) KKgesAAS7.1 1

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:

Untersuchungsmethode: AKE1.1, AKEGL1.1

Standardreihe Al Ca Fe K Mg Mn Na
[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,d
S1: 0,4 S1: 5,0 2,5 1,0 0,4 0,b 10 0|5
S2: 0,8 S2: 10,0 5,0 2,0 0,8 1,0 2,0 1,0
S3: 1,2 S3: 15,0 7,5 3,0 1,2 1,6 3,0 1,5
S4: 1,6 S4: 20,0 10,0 4,C 1,6 2,0 4)0 2,0
Sb5: 2,0 S5: 250 12,5 2,(
Rekalibrations 1,6
Standard
Kontrollstandard Kalibrierdaten
K30 (QC1) 1,6 mg/l K R 0,999
Char. Konz. 0,015 mg/l / 1% A K
Durchfiihrung:

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

Die Gerateparameter werden am AAS-Gerat durch LddeMethode KKgesAAS7.1 eingestellt.

Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.

Der Blank und der Stammldsungsstandard werden a&n esitsprechenden Positionen des
Probengebertellers gestellt. Die Einzelstandardsl@vedurch den Probengeber hergestellt.

Der Blank, der Kontrollstandard, die Verdiinnungstiigs des Probengebers und die Proben werden
im Verhaltnis 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-Losung und Kondigoangslosung pipettiert und anschliessend
die Probe zugegeben. Als Verdiinnungsfaktor mudsiirProbentabelle 1,04 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K30 (QC1); Messung nactr dEichung, alle 1b

Proben und nach jeder Rekalibration; erlaubte
Abweichung 5 %.

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

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in digpestbenden Datenblatter des LIMS eingetra-
gen.



Anhang Nr.| 1

far K

Kges

AAS(FI) Vario6

KKgesAAS7.1

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario 6

Spektrometer

Linie 766.5 nm Spalt 0.8 nm
Lampen-Typ M-HKL Lampenstrom 8.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 1.2s

PMT 287.0V D2HKL-Strom --

AZ-Zeit 20s Peak-Glattung aus/aus
Verzégerung 7.0s Betriebsart Zweistrahl
HC/BC-Verst. HC/BC-Tastverh. -

Flamme

Flamme C2H2/Luft

Brenngas-Fluss 55 NL/h Ges. Ox. 450 NL/h
Brennertyp 50 mm

Br.H6he 5 mm Br.Winkel 0°
Zerstduber-Rate 7.0 mL/min

Probengeber

Probengeber AS52 Teller-Typ 53 Positionen
Arbeitsweise manuell Spullen nach jeder Probe
Spulzeit 10s

Injekt.Schalter Aktiv Ladezeit --

Injekt.Zeit Probenvolumen 10 mL
Verdinnung automat. Verdinn. Zugabe lon.-Puffer keine Zugabe
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. 1.60 mg/L Konz. --
Fehlergrenze +5% Fehlergrenze --
Messwiederh. ein 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 K Kges AAS(FI) Vario6 KKgesAAS7.1
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 20.000 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.!




Anhang Nr.

far

Kges

AAS(FI) Vario6

KKgesAAS7.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges AAS(FI) KKgesAAS7.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2003
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1 | 0,003] 0,009 2 |
eeignet fur:
Boden AKE1.1
Pflanze
Humus
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-13
HFA D30.1.5.2

HFA-Code | D;1;1;2;-1;3;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen: K

Die Probelésung wird in einer Luft/Acetylen-Flamraaf ca. 2300 C erhitzt. Dadurch wird ein
maoglichst grol3er Teil des zu bestimmenden Elemierdgn atomaren Zustand tberfuhrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzeegt und durch die Flamme gefihrt. Die
Atome im Grundzustand kdnnen dieses Licht einezifipehen Wellenlange absorbieren und gehen
fur kurze Zeit in einen angeregten Zustand Ubes der Messung der Intensitdten des eingestrahl-
ten und des um die absorbierte Lichtmenge rederigeustretenden Lichts kann auf die Element-
konzentration in der L6sung geschlossen werden.

Storungen:

K wird in der Luft/Acetylen-Flamme teilweise iongst. Diese Storung kann durch CsCl/La-Zusatz
(Schinkel-Losung) beseitigt werden.

Um das schlechte Fliel3verhalten, die ungleichmaBeesolbildung und den hohen K-Blindwert
der NH,Cl-Lésung zu reduzieren, werden alle Proben vor déssen mit HO bidemin. 1:5 ver-
dannt.

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
K Kges AAS(FI) KKgesAAS7.2 2

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter SFS5

Lachgas Brennerkopf ,modifizierte Form
Dilutor Microlab plus 1000 der Fa. Hamilton

Chemikalien:

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

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Standardldésungen:

Stammldésung Standard AKE1.1: In einen 25@talskolben werden 1 ml K und 0.5 ml Na der
5 g/l enthaltenden Stammlésungen gegeben und miatber 1.5 ver-
dinnten und mit 20 ml Schinkel-Lésung pro Litersedzten 1-normalen
NH4CI-Lésung (unbedingt gleiche Lésung wie im Perkolaglauf ver-
wenden) aufgefullt.
=>20 mg/l K, 10 mg/I Na.

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

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmunq:

Untersuchungsmethode: AKE

Standardreihe Na K
[mg/l] [mg/l] | [mg/l]
Blank: 0,0 Blank] 0,0 0,0
S1: 0,4 S1: 0,2 0,4
S2: 0,8 S2: 0,4 0,8
S3: 1,2 S3: 0,6 1,2
S4. 1,6 S4: 0,8 1,6
S5: 2,0 S5: 1,0 2,0
Rekalibrationsq 1,6
Standard




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges AAS(FI) KKgesAAS7.2 3
Kontrollstandard Kalibrier-Daten
R? 0,999
QC1 1,6 mg/l K Char. Konz. 0,012 mg/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 LddeMethode KKgesAAS7.2 eingestellt.
Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.

Der Blank, die Standardlésungen bzw. der Stammigsstandard und die Kontrollprobe werden im
Verhéltnis 1:50 mit Casiumchlorid-Lanthanchlorid#edésung nach Schinkel versetzt.

Alle Proben werden mit dem Dilutor 1:5 verdinnts Aferdiinnungslosung wird 1:50 verdinnte
Schinkel-Lésung verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitasktien (siehe Methodenbeschreibungen)k

durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der gy alle 15 Proben und

nach jeder Rekalibration; erlaubte Abweichung 5 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serig

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in digpestbenden Datenbléatter des LIMS eingetra-
gen, bzw. mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertrggprogramm RELAQS (siehe Kurzanleitung
AAS-DV 2.1) bearbeitet.
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AAS(FI) Vario6

KKgesAAS7.2

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario6

Spektrometer

Linie 766.5 nm Spalt 0.8 nm
Lampen-Typ M-HKL Lampenstrom 8.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 1.2s

PMT 287.0V D2HKL-Strom

AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung aus/aus
Verzégerung 5.0s Betriebsart Zweistrahl
HC/BC-Verst. HC/BC-Tastverh.

Flamme

Flamme C2H2/Luft

Brenngas-Fluss 55 NL/h Ges. Ox. 450 NL/h
Brennertyp 50 mm

Br.H6he 5 mm Br.Winkel 0°
Zerstduber-Rate 5.0 mL/min

Probengeber

Probengeber AS52 Teller-Typ 53 Positionen
Arbeitsweise kontinuierlich Spllen nach jeder Probe
Spulzeit 10s

Injekt.Schalter Aktiv

Injekt.Zeit

Verdinnung automat. Verdinn. Fullstand Mischgef. | 20000 pl

Vor Verdinnung keine Wdh. Mischgefald spllen 1 mal
Zugabe Reagenz aus

QC-Parameter

QC-Art Konz.-Kontrolle

QC Kontrollpr.1 QC1 QC Kontrollpr.2 QC1

Konz. 1.600 mg/L Konz. 1.600 mg/L
Fehlergrenze +5% Fehlergrenze + 5%
Messwiederh. aus Reaktion Rekalib.+Fortsetz.




Anhang Nr.| 1 far K Kges AAS(FI) Vario6 KKgesAAS7.2
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 Bezugslosg. | aus
Rekalibrier-Std. Nr. |4
Ausgabe-Einheit mg/L Umrechnungs-Fak. 1
Kalib.Statistik Mittelwert Messzyklen 4
Leerzyklen 1
Stammldsung 1 20.000 mg/L Stammldsung 2 --
Stammldsung 3 Stammldsung 4 --
Typ d. Kal.Kurve nichtlinear 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. % Leerzyklen 1

Grubbs-Stat.

ein (Mark.!
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

K Kges IC KKgesIC2.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.12.2007
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,003] 0,010] 15,0]
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 14911
HFA D30.1.4.6

HFA-Code | D;7;1;3;4;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zuné&chst di@ken tber eine Austauschersaule getredﬁr__
und anschlie3end Uber eine Leitfahigkeitsmessunektiert und quantifiziert. Die Trennung der
Kationen erfolgt durch lonenaustausch zwischenrestaionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule hestdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
Carboxylgruppen als funktionellen Gruppen, an disgrechende Gegenionen gebunden sind.
Diese kdnnen gegen die zu trennenden lonen deelmaing, die in die mobile Phase eingespritzt
wird, ausgetauscht werden. Der Austauschprozessiiisfedes lon durch ein entsprechendes
lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das\@irteilung zwischen mobiler und stationarer
Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen Konmeneiner Probe wandern deshalb aufgrund
ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationarehaBe unterschiedlich schnell durch die Séaule und
werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phasel viier eine verdinnte Salpetersaurelésung
verwendet. Diese hat eine auf3erordentlich hohenEmpgvalentleitfahigkeit. Daher nimmt auf
Grund der geringeren lonenaquivalentleitfahigkest detrennten Kationen die Leitfahigkeit ab,
wenn die Kationen die Trennsaule mit dem Eluenterrlagsen und in die
Leitfahigkeitsdetektorzelle gelangen. Uber eineedmation der Peakfliche des gemessenen
Leitfahigkeitspeaks kann auf die Konzentration gegeiligen Kations geschlossen werden. Zur
genaueren Erfassung des niedrigen Messbereichs @#8 ppm) wird das Kationen-
Chromatogramm doppelt aufgenommen und mit untezdtibhen Eichkurven fir den hohen
Messbereich (= linear durch Null) und den niedriggssbereich (= linear) ausgewertet. In dem 2-
Kanal-System werden An- und Kationen parallel inesstt.

Stérungen:
Huminstoffe konnen durch Adsorption auf der Sauée Tenneigenschaften der Séaule verandern.

Weitere Storungen: siehe Geréatekurzanleitung 1C2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&/eil3, 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
K Kges IC KKgesIC2.1 - 2
Analysengerate und Zubehor:
2-Kanal-IC-Anlage Fa. Metrohm, bestehend aus:
2 IC-Pumpen 818
2 Leitfahigkeitsdetektoren 819
IC-Separation-Center 820 mit Sadulenofen
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: K
a. zur Anlagensteuerung: IC-Net —
b. zur Chromatogrammauswertung: MaglC-Net
Chemikalien:
Salpetersaure, HNO1 M
Losungen:
Eluent-Kationen: In einen 2 |-Messkolben werdennll01 M Salpetersdure gegeben und mit
H.O demin. reinst auf 2 | aufgefullt.
Eichung/Standards:
Stammlésungen:
19/l K: 1 g/l Kalium als Kaliumnitrat =>19/lK
Stammldsung I Je 1 ml K-, NH Na-, Ca-, und Mg-Stammldsung werden in eined rhd

Messkolben mit HO demin. reinst auf 100 ml aufgefuillt.
= 0,01 g/l K, NH,, Na, Ca, Mg



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
K Kges IC KKgesIC2.1 - 3

Haltbarkeit:
Die Stammldsung Il ist ca. 1 Monat geschlossen irhlschrank haltbar.

Kontrollstandard

K1IC: 2,0 mg/l K
K2IC: 0,1 mg/l K

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichwighé Sammelanhang S17.1) mit insgesamt
19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Staisdéir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stammlosung Il und fur den hohen Messbereichdem 1 g/l-Loésungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Kil@d K2IC vor jeder Messung gepruft. 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.

K_

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (2,0 mg/l K), K2IC,(0mg/l K), Messung nacl
der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte Abweichung
5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC).
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1IC mit
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

—

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung missen alle Chromatogeadaraufhin kontrolliert werden, ob die

automatische Flachenintegration richtig durchgefilwurde. Gegebenenfalls muss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Kalium-Konzentrationen sind in die entsprecrem@®atenlisten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®@Bearbeiten.
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KKgesIC2.1

Chromatogramm der Kationenmessung mit Retentionszé&n:

'

00,0 +

FH4-M 4,50

800,0

Ma 4,15

00,0
£00,0
S00,0 H

400,0

kK 543

00,0

200,0

100,0 \‘ 5
0,0 4 ] II\_ | | ™

Mg 8,98

Za 10,80

E— Tt H | |

0,0 1.0 2.0 3.0 4,0 E.0 E,0 0

Chromatogramm des Kontrollstandards K1IC

|7<



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges ICP(sim) KKgesICP5.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.7.2000
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKT2.1 | 024 ] 079] 30|
geeignet fur:
Boden AKT2.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D30.1.5.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000 °C erhitzt. Dadwenden 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 Probel6sung 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

K Kges ICP(sim) KKgesICP5.1

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 61E Trace Analyser der Fa. Thermo Jarrell Ashaxialer 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:

K: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l
Ca, Mg, Na: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jewéilg/I|

Standardldésungen:

Standardlésung AKT2:  In einen 250 ml-Glaskolbendeer2,5 ml Ca-, jeweils 1 ml Mg- und K-
sowie 0,5 ml Na- der 5 g/l enthaltenden Stammlésargegeben und mit

der Perkolationslésung (unbedingt gleiche Losung wn Perkola-

tionslauf verwenden) auf 250 ml aufgefullt.
=>50 mg/l Ca, 20 mg/l Mg, 20 mg/l K, 10 mg/l Na.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenck andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S9.3), fur die verschiedenen Methodeneratet:

Standards
Blank 0 mg/l K
AKT2 20 mg/l K

Kontrollstandard

K5 10 mg/l K




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP5.1 3
Methode: AKT
Linie: K
Wellenléange: 766.491
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
AKT?2
Bemerkungen: Peak Offset
Position
+11
Untergrund-
korrektur
-13

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 zusammenligestel
Die Messung der Proben erfolgt ohne Y als interf@gandard, weil sich die Y- und die Bariunt

Triathanolldsung schlecht mischen. Deshalb wirdfdeandere Methoden nétige Ansaugschlauch

fur die Y-L6sung abgeklemmit,

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)

vei-

durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der gy alle 24 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Ab
chung 5 %

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

117

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in diepesthenden 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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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges ICP(sim) KKgesICP7.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.02.2003
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,015] 0,05 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 D30.1.4.4/D30.1.6.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

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 tberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Gber 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 daeersitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine S@urch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrixstérungen werden durch CsCl-Zusatznmmneni. Viskositdtsschwankungen aufgrund

unterschiedlicher Gesamtsalzkonzentrationen weddech Messung mit internem Standard ausge-
glichen.

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

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
K Kges ICP(sim) KKgesICP7.1 2

Analysengerate und Zubehor:

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

LOosungen:

Spulsaure: 30 ml konz. HNQverden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit. K
Scandium/Casium-Losung: 1,26 g CsCl werden in eifidi®slaskolben eingewogen, mit 10 n——
Scandium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HN@rsetzt und mit
H,O demin. auf 1 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

K: AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l K
Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, P, S: AAS-Standards (FaKBft) => 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-Stafisnhgen gegeben.
Der Kolben wird mit 7,5 ml HN@ 65 % p.a. versetzt und mit,@
bidemin. auf 250 ml aufgefulit.
=>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-Stamml&sungen gegeben. Es werden 7,5 ml {6826 p.a. zugege-
ben und mit HO bidemin. auf 250 ml aufgefllt.
=> 20 mg/l Al, Ca, Mg und Mn.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP7.1 3

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberciK@andere Elemente enthalten (siehe Sammel-
anhang S13.1), fur die verschiedenen Methoden vetete

Standards
Blank 0,0 mg/l K
HE10 20,0 mg/l K
HE20 0,0 mg/l K

Kontrollstandard

K1 10,0 mg/l K
Methode: ANULL
EXT1:2H201.1
GBL1.1
UFBL1.1 K
DAN1.1Pflanze —
DAN2.2Pflanze
Linie: K
Wellenléange: 766.490
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
HE10
Bemerkungen: Untergrund-
Korrektur:
Pos. links: 4
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 Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S13.1 zusammetigeste

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca€CIErhéhung der Salzkonzentration und Ver-
einheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusatn \Bc als internem Standard. Dazu wird Gber
ein T-Stick und einen 2. Kanal der SchlauchpumpePzabenzuflihrung die Scandium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Br&bntinuierlich zudosiert und Uber eine
Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

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

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




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

K Kges

ICP(sim)

KKgesICP7.1 4

Qualitatskontrolle:

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

vei-

117

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

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

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:

K|

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

DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far K Kges ICP(sim) KKgesICP7.1

Methodenvergleich ICP ICAP61E mit ICP Iris Advantage

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischeird&-Methode KKgesAAS6.1 und der hier
beschriebenen Methode dargestellt.
3.)  Zusammenfassung der Vergleichsmessungen von ¢&ob@n einer Wasser-Serie:
Die Grafik zeigt den Vergleich zwischen der AAS&lgssung mit der ICP7.1-Messung.
Die Vergleichbarkeit der beiden Messungen ist Dig. Abweichung liegt bei maximal 1 %.

Kalium 2002W025
16

y =1,0101x

12 2
R“=0,9991

ICP7.1
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges ICP(sim) KKgesICP7.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2006
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,014] 0,043 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 D30.1.4.4/D30.1.6.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

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 uberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Gber 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 deersitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

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

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S13.2: Gerateparameter flr Mitte: 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
K Kges ICP(sim) KKgesICP7.2 2

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

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a

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

i} K
Stammlésungen: —
K: ICP-Standard (Fa. B. Kraft => 1 g/l K
K: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l K
Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Na: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) jeweils 1 g/l
Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, P, S: AAS-Standards (FaKBaft) => jeweils 5 g/l
Standardl6sungen:

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 enthaltenden BBmmldsungen
gegeben. Dazu kommen je 0,1 ml der P- und S- AABa8tilosungen.
Der Kolben wird mit 15 ml HN@ 65 % p.a. versetzt und mit,@
bidemin. auf 500 ml aufgefullt.

=>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-Statdsungen
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 £H6B% p.a.
zugegeben und mit4® bidemin. auf 500 ml aufgefilit.
=> 20 mg/l Al, Ca, Mg und Mn.



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

K

Kges

ICP(sim)

KKgesICP7.2

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberciKandere Elemente enthalten (siehe Sammel-

anhang S13.2), fur die verschiedenen Methoden vetete

Standards
Blank 0,0 mg/l K
HE1 1,0 mg/l K
HE10 20,0 mg/l K
HE20 0,0 mg/l K
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l K
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: K K
Wellenléange: 766.490 766.490
Messbereich [mg/l]: BG-1 1-OMG
Standards: Blank Blank
HE10 HE10
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 4| Pos. links: 4

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18§
Pixelanzahl: 2

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 Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S13.2 zusammeltigeste
Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 225 |@4H#dnz. pro 7,5 ml Probe versetzt.

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

|X



Element Form Gerat

Methoden-Nr.

Seite

K Kges ICP(sim)

KKgesICP7.2

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

K|

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

DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges ICP(sim) KKgesICP7.3 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2008
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,014] 0,043 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 D30.1.4.4/D30.1.6.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

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 tberfuhrt 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 deersitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

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

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S13.3: Gerateparameter fur Mitte: 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
K Kges ICP(sim) KKgesICP7.3 2

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiBlesmafackel
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:

|X

K: Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l K
Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, P, S: Standards (F&KI&ift) => 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 mt @a- und P -
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 30 mICHI85 % 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 md#e, 20 mg/l Ca
und P.

Standardlosung HE 2.5: In einen 1000 ml-Glaskolverden je 0,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-, Mn-
und S-, je 2 ml der Mg- und P-, sowie 4 ml der-Natammldsungen
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 Glaskolberdem je 0,1 ml der Ca-, Fe- und K-, je 1
ml der Mn-, Na-, P- und S-, sowie jeweils 4 ml ddr 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 Nsewie 4 ml der S -
Stammlésungen 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

K

Kges

ICP(sim)

KKgesICP7.3

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 AlduB-, sowie jeweils
4 ml der K- und Mn-Stammlésungen gegeben. Es weBfeml 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&2 mg/l Alund S,

20 mg/l K und Mn.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberciK@andere Elemente enthalten (siehe Sammel-

anhang S13.2), fur die verschiedenen Methoden vetete

Standards:
Blank 0,0 mg/l K
HE 0.5 5,0 mg/l K
HE 2.5 2,5 mg/l K
HE 5 0,5 mg/l K
HE 10 10,0 mg/l K
HE 20 20,0 mg/l K
Kontrollstandard:
K1 10,0 mg/l K
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
Element: K K
Wellenléange: 766.490 766.490
Messbereich [mg/l]: BG-0,5 0,5-O0OM@G
Standards: Blank HE 0,5
HE 5 HE 2,5
HE 5
HE 10
HE 20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 4| Pos. links: 4

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18§
Pixelanzahl: 2

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).

|X



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP7.3 4

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 | @d4Hdnz. pro 6 ml Probe versetzt.

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

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

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 Methodenlesibung

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

Auswertung/Datendokumentation:

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP8.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 10.03.2003

KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 0016 05| 75 |

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 D30.1.6.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

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 uberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Gber 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 deersitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine S@urch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrixstérungen werden durch CsCl-Zusatznmmnéni. Viskositdtsschwankungen aufgrund

unterschiedlicher Gesamtsalzkonzentrationen weddech Messung mit internem Standard ausge-
glichen.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S14.1: Gerateparameter fur Mitte: 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

K Kges

ICP(sim) KKgesICP8.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel
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/I fur ICP in HI2@nol/l

LOosungen:

Spulsaure:

K
Scandium/Casium-Ldsung: 1,26 g CsCl werden in eidelrGlaskolben eingewogen, mit 10 mt—

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

K.

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

Scandium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HN@rsetzt und mit
H,O demin. auf 1 | aufgefullt.

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

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

Standardlésungen:

Standardldsung Al:

Standardldsung A2:

Standardldsung A3:

Standardldsung A4:

In einen 250 ml-Glaskolben werd@25 ml der Mn, je 0,5 ml der Fe-
und Mg-, sowie je 1 ml der Na-, P-, und S-Stammigsn gegeben. Der
Kolben wird mit 7,5 ml HNQ 65 % p.a. versetzt und mit,@ bidemin.
aufgefillt.
=> 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-Stammloésung gegeben. Der Kolben mitd7,5 ml HNG
65 % p.a. versetzt und mitE bidemin. aufgefullt.
=> 20 mg/l Al, K und Mn, 10 mg/I Ca.

In einen 250 ml-Glaskolben wer@eveils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-
und Mg-Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird nbt Ml HNG;
65 % p.a. versetzt und mitE bidemin. aufgefullt.
=> 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 BIO bidemin. aufgefullt.

=> 100/mgl, Ca und Fe.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

K Kges

ICP(sim)

KKgesICP8.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberciK@andere Elemente enthalten (siehe Sammel-

anhang S14.1), fur die verschiedenen Methoden vetete

Standards
Blank 0,0 mg/l K
Al 0,0 mg/l K
A2 20,0 mg/l K
A3 50,0 mg/l K
A4 0,0 mg/l K
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l K
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: K K
Wellenlange: 766.490 766.490
Messbereich [mg/l]: BG - 20 20 - OMG
Standards: Blank A2
A2 A3
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 4 Pos. links: 4
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 Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S14.1 zusammetigeste
Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca€CIErhéhung der Salzkonzentration und Ver-
einheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusatn \Bc als internem Standard. Dazu wird Gber
ein T-Stick und einen 2. Kanal der SchlauchpumpePzabenzufihrung die Scandium/Casium-
Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Br&bntinuierlich zudosiert und Uber eine

Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

|X



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

K Kges

ICP(sim)

KKgesICP8.1 4

Kodnigswasseraufschluss-Losungen (OAKW) werden vem dMessen mit einem Dilutor 1:5

verdinnt.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (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 Serige

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

Auswertung/Datendokumentation:

K

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in diepezthenden Datenblatter eingetragen, bZw. —
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP8.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2005

KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 0016 05| 75 |

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 D30.1.6.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

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 uberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Gber 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 deersitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine S@urch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrixstérungen werden durch CsCl-Zusatznnmgnt.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S14.2: Gerateparameter fur Mitte: 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

K Kges

ICP(sim) KKgesICP8.2 2

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental, mit radi&lasmafackel
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und si@saure Losungen
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:
Casiumlésung:

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

K:

Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Na,

Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,

Mg, Mn, Ni, Pb, Ti, Zn:

Standardldésungen:
Standardlésung A1SM:

Standardlésung A2SM:

K

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

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

AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l K
P, S: AAS-Standards aKraft) => jeweils 5 g/l

Fe,
ICP-Standards (Fa. B. Kyaf> jeweils 1 g/l

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 [@R-Stammlésungen,
sowie je 1 ml der Na-, P- und S enthaltenden AAS¥®Btlosungen
gegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN®5 %, suprapur versetzt und
mit H,O bidemin. aufgefillt.
=> 20 ppm Na, P und S, 10 ppm Al und Mg, je 1000 @g, 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-Stammlésmngowie 0,5 ml
der 5 g/l K- AAS-Stammlésung gegeben. Der Kolbardwnit 7,5 ml
HNO; 65 % suprapur versetzt und mig®lbidemin. aufgefulit.
=> 10 ppm Ca, Fe und K, 4 ppm Mn und Ba, 2000 ppb P




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP8.2 3
Standardlésung A3SM:  In einen 250 ml-Glaskolbenderrjeweils 2,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-

Standardldsung A4:

und Mg- und 1 ml der Mn - AAS-Stammlésungen, sofjieml der 1 g/l
Ti- ICP-Stammloésung gegeben. Der Kolben wird it 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 wergsveils 5 ml der Al-, Ca- und Fe-
AAS-Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mitri|3HNO; 65 %

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

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberciKandere Elemente enthalten (siehe Sammel-
anhang S14.2), fur die verschiedenen Methoden vetete

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

Standards
Blank 0,0 mg/l K
A1SM 0,0 mg/l K K
A2SM 20,0 mg/l K E—
A3SM 50,0 mg/l K
A4 0,0 mg/l K
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l K
Methode: DAN1.1Humus |DAN1.1Humus
DANZ2.2Humus DAN2.2Humus
DAN1.1Boden DAN1.1Boden
DANF1.1Boden |DANF1.1Boden
DANF1.1Humus |DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden |OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus | OAKW1.1Humus
OAKWEG1.1 OAKWEG1.1
Linie: K K
Wellenlange: 766.490 766.490
Messbereich [mg/l]: BG - 20 20 — OMG
Standards: Blank A2SM
A2SM A3SM
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 4 Pos. links: 4
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18 |Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 2



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP8.2 4

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 GRCIErhéhung der Salzkonzentration Standard.
Dazu wird Uber ein T-Stick und einen 2. Kanal dehl&@ichpumpe zur Probenzufuhrung die
Casiumlésung im Verhéltnis Probe:Lésung von 10:4 RPi®be kontinuierlich zudosiert und Uber
eine Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

Kdnigswasseraufschlusslosungen (OAKW) werden van déessen mit einem Dilutor 1:5 ver-
ddnnt.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehting, alle 16 Proben undk
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abwer—
chung 3 %

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

Kontrollkarten QKK1.1

Auswertung/Datendokumentation:

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



Element Form Gerat

Methoden-Nr. Seite

K Kges ICP(sim)

KKgesICP10.1 1

Elementbestimmungsmethode:

KALIUM

Untersuchungsmethode

Datum: 01.01.2004

NG BG OMG

|AKE1.1, AKEGL1.1, AKEG2.1

| 0,015] 0,065 15|

geeignet fur:

Boden AKE1l.1, AKEG1.1, AKEG2.1
Humus AKEG1.1, AKEG2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D30.1.5.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

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 uberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

tierte Licht wird Gber 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 deersitaten bei Probe- und Standardldsungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

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

Anhang:

Anhang 1: Methodenvergleich
Sammelanhang S15.1: Geréateparameter flr

schiedene Methoden
Kurzanleitung ICP3.1

Kurzanleitung ICP-DV2.1

Nolte: ICP Emissionsspektroskopie flr
Peektiker; Weinheim, 2002

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




Element Form Gerat Methoden-Nr.

Seite

K Kges ICP(sim) KKgesICP10.1

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel
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

Chemikalien:
keine
Losungen:
keine

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Standardldésungen:

|X

Standardlésung AKE, AKEG: In einen 250 mi-Glaskolbeerden 0,25 ml der Mn-Stammldsung,

je 0,5 ml der Fe-, K, Mg- und Na-Stammldsungen, I[1der Al- und
2,5 ml der Ca-Stammlésung gegeben. Der Kolben wirdder jewei-
ligen Perkolationslésung (unbedingt gleiche Lostngee im Perkola-
tionslauf verwenden) bis zur Eichmarke aufgefillt.

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

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberciKandere Elemente enthalten (siehe Sammel-

anhang S15.1), fur die verschiedenen Methoden vetete

Standards
Blank 0,0 mg/l K
AKE 10,0 mg/l K
AKEG 0,0 mg/l K

Kontrollstandard

K5 10,0 mg/l K




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP10.1 3
Methode: AKE
AKEG
Linie: K
Wellenléange: 766.490
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
AKE
AKEG
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
Pos. links: 5
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 17
Pixelanzahl: 2

Der Blank wird in der jeweiligen Perkolationslosuamggesetzt.

Durchfiihrunag:

Den Argonbefeuchter sowie das 2 mm Injektorrohtaitisren.

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 S15.1 zusammetigeste

Qualitatskontrolle:

K|

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

vei-

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

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

117

Auswertung/Datendokumentation:

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

DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far K Kges ICP(sim) KKgesICP10.1

Methodenvergleich AAS Vario 6 mit ICP Iris Advantage:

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischeird&-Methode KKgesAAS6.1 und der hier
beschriebenen Methode dargestellt.
4.)  Zusammenfassung der Vergleichsmessungen von ¢&oB@n einer Boden-Serie:
Die Grafik zeigt den Vergleich zwischen der AAS8lgssung mit der ICP10.1-Messung.
Die Vergleichbarkeit der beiden Messungen ist Dig. Abweichung liegt bei maximal 4 %.

Kalium
AKE Vergleich AAS / Iris

y =0,9632x
R?=0,999

Iris
=Y




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges ICP(sim) KKgesICP13.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2004
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKT2.1 | 0,017] 0,054/ 30|
geeignet fur:
Boden AKT2.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D30.1.5.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

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 uberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Gber 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 deersitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

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

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S16.1: Gerateparameter fur Mitte: 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

K Kges

ICP(sim)

KKgesICP13.1

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel

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

Chemikalien:

keine

LOosungen:

keine

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

K: AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l K
Ca, Mg, Na: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jewéilg/I

Standardldésungen:

|X

Standardlésung AKT1: In einen 250 mil-Glaskolbendeer0,5 ml der Na- sowie je 1 ml der Ca-

K- und Mg-Stammlésungen und mit der Perkolationshis(unbedingt
gleiche Losungen wie im Perkolationslauf verwend#s)zur Eichmarke

aufgefulit.

10 mg/l Na, 20 mg/l Ca, K und Mg.

Standardlésung AKT2:  In einen 250 ml-Glaskolbendeaer5 ml der Ca-Stammlésung gegeben

und mit der Perkolationslésung (unbedingt gleichisungen wie im
Perkolationslauf verwenden) bis zur Eichmarke diiltje

100 mg/l Ca

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberciK@andere Elemente enthalten (siehe Sammel-

anhang S16.1), fur die verschiedenen Methoden vetete

Standards
Blank 0,0 mg/l K
AKT1 20,0 mg/l K
AKT2 0,0 mg/l K




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP13.1 3
Kontrollstandard
K30 10,0 mg/l K
Methode: AKT2.1
Linie: K
Wellenléange: 766.490
Messbereich [mg/l]: BG — OMG
Standards: Blank
AKT1
Bemerkungen: Untergrund-
korrektur:
Pos. links: 4
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in der jeweiligen Perkolationslosusmggesetzt.

Durchfiihrunag:

Den Argonbefeuchter sowie das 2 mm Injektorrohtaitisren.

K|

Da Kalium ohne Zusatz von Sc als internem Standardessen wird, missen das T-Stiick und die

Glasspirale aus dem Probenzufihrungssystem entfenden.

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 S16.1 zusammetigeste

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle

Methode Durchfihrung

Kontrollstandard

QKSt.1.1 K30; Messung nach dehéing, alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Ab

chung 5 %

vei-

Wiederholungsmessung

QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemd@stens 3 Proben pro Serig

D

Auswertung/Datendokumentation:

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

DV2.1) bearbeitet.



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

K

Kges

ICP(sim)

KKgesICP13.1

|X



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges ICP(sim) KKgesICP15.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,014] 0,045 40|
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 D30.1.4.4/D30.1.6.4
HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;0

K|

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 uberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deersitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbel§geschlossen werden.

Storungen:

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

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Geratevergleiche ICP-Iris / ICAP6500DN06Ite: ICP Emissionsspektroskopie fur

Sammelanhang S19.1: Gerateparameter fur Praktiker; Weinheim, 2002
verschiedene Methoden | Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Kurzanleitung ICP4.1 Plasmas in Analytical Atomic

Kurzanleitung ICP-DV2.1 Spectrometry; Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP15.1 2

Analysengerate und Zubehor:

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

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, flr Probengebe

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{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

K: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l K
K: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l K
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 => jésve, 1 g/l
Al, Ba, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, Ti:
ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, Ca, Fe, 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 gegetbazu kommen
0,025 ml der Zn-, je 0,25 ml der Fe- und Mn-, soWiml der Ca- ICP-
Standardlésungen. Des Weiteren werden 0,05 ml ¢ge®,25 ml der
K- und S-, sowie je 1 ml der Al-, Mg- und Na - AABandardlésungen
zugegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN®5 % suprapur versetzt
und mit HO bidemin. aufgefullt.
=> 20 pg/l Cd, 40 pg/l Co, Cr und Ni, 100 pg/l Guduzn, 1 mg/l Fe,
Mn und P, 4 mg/l Ca, 5 mg/l Kund S, 20 mg/I Al, Mgd Na.

Standardlésung DAN 2: In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,025 ml der Cd-, je 0,05 ml der
Co-, Cr- und Ni-, sowie je 0,5 ml der Cu- und Alsungen B gegeben.
Dazu kommen 0,075 ml der Zn-, je 0,1 ml der Al &ed Mg-, 0,25 ml



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP15.1 3

der Ba-, sowie je 2,5 ml der Ca- und Mn - ICP-Stadtsungen. Des
Weiteren werden je 0,25 ml der Na- und P-, sowkerd|, der K- AAS-
Standardlésungen zugegeben. Der Kolben wird rbitnm, HNO; 65 %
suprapur versetzt und mit8 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/| Na und1®,mg/l 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 - Losem@ gegeben. Dazu
kommen 0,1 ml der Ca-, 0,15 ml der Zn-, je 0,25deat Na- und Ti-,
sowie je 0,5 ml der Al-, Fe-, Mg- und Mn - ICP-Sdandlésungen. Des
Weiteren werden 0,5 ml der P-, je 1 ml der K- undsBwie 1,5 ml der
Mg - AAS-Standardlésungen zugegeben. Der Kolbem wit 7,5 ml
HNO3 65 % suprapur versetzt und mit®bidemin. aufgefulit.
=> 30 pg/l Cd, 60 pg/l Cr und Ni, 80 pg/l Co, 30§/l Cu, 600 pg/l Zn,
0,4 mg/l Ca, 1 mg/l Na und Ti, 2 mg/l Al, Fe und Mi® mg/I P, 20 mg/I
Kund S, 30 mg/l Mg.

K

Standardlésung DAN 4: In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,1 ml der Cd-, 0,15 ml der Co-,J&
0,2 ml der Cr- und Ni-, sowie je 1 ml der Cu- und PLAsungen B
gegeben. Dazu kommen 0,1 ml der Mn- 0,125 ml der 825 ml der
Zn-, sowie 1 ml der Fe - ICP-Standardlésungen. \We#eren 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 pug/l Co, 80 pg/l Cr und Ni, 406/ Cu und Pb,
1000 pg/l Zn, 0,4 mg/l Mn, 0,5 mg/l K, 4 mg/l F&) ing/l Al und Mg,
20 mg/l Ca und P, 30 mg/l Na.

Standardlésung DAN 5: In einen 250 ml-PFA-Kolbeeraen 0,5 ml der Mn-, sowie 1,5 ml der
Fe - ICP-Standardlésungen gegeben. Dazu kommerR$erl 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 rhgd, Na und S,
15 mg/l P, 40 mg/I Ca.



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

K

Kges

ICP(sim)

KKgesICP15.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 mg/l K
DAN 1 5,0 mg/l K
DAN 2 30,0 mg/l K
DAN 3 20,0 mg/l K
DAN 4 0,5 mg/l K
DAN 5 10,0 mg/l K

Kontrollstandards

K1 10,0 mg/l K
K26 5,0 mg/l K
Methode: ANULL
DAN1.1
DAN2.2
EXT1:2H201.1
GBL1.1
UFBL1.1
Element: K
Wellenlange: 766.490
Plasmabeobachtung: radial
Messbereich [mg/l]: BG - OMG
Standards: Blank
DAN 1
DAN 2
DAN 3
DAN 4
DAN 5
Bemerkungen Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 3
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 15
Pixelanzahl: 2

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

|K



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP15.1 5

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 (UntersuchungsmethodBl2[2A werden direkt aus den saurege-
spulten Szintillationsgefassen (20 ml, Fa. Sarstgpetnessen.

Pflanzenaufschlusslosungen (Untersuchungsmethods10A werden in 13 mm Proberéhrchen
abgeflllt und gemessen.

Alle anderen wassrigen Loésungen werden nach derill&hfin 13 mm Proberéhrchen mit 0,2 ml
HNO;, 65 %, p.a. versetzt. Als Verdiunnungsfaktor mumsdiesem Fall 1,03 in die Probengeber-
tabelle eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

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

K

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 Probémdestens 3 Proben pro Seris

117

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 Abweichafd»,

Wasser HE1, erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in diepeztbienden Datenblétter eingetragen; bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far K Kges ICP(sim) KKgesICP15.1

Geréatevergleich ICP-Iris / ICAP 6500:

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode ¢&8k@QP7.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Pflanzenaufschluss-Serie 2006 P@Rr@&en).
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Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode é8kgP7.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Wasserserie 2008W019 (240 Proben).
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP16.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.02.2007

KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | o014 045 60 |

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 D30.1.6.4
HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

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 tberfuhrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

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

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

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisfliwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Sturch 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

K Kges

ICP(sim) KKgesICP16.1 2

Analysengerate und Zubehor:

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

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, flr 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:

Stammldsungen:

K:
K.

Al, As,Ca, Ba, Cd, Co,
Mn, Na, Ni, Pb, Ti, Zn:

Cd, Co, Cr, Cu, Ni:

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

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

AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l K
Cr, Cu, Fe, K, Mg,

Lésung A: ICP-Standarda.(B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Lésung B: 1:10 Verdiunnungen 6sung A => jeweils 0,1 g/l

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

Standardldésungen:

Standardlésung GAL:

AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 5 g/l

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. 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.Kblben wird
mit 7,5 ml HNQ 65 % suprapur versetzt und mit,(® bidemin.
aufgefullt.

=> 50 g/l Cd, 100 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 g, 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
K Kges ICP(sim) KKgesICP16.1 3

Standardlésung GA2: In einen 250 ml-PFA-Kolben werd,25 ml der Cd-, sowie jeweils
0,5 ml der Co-, Cr-, Cu- und Ni-Losungen B gegelizazu kommen 0,2
ml der Zn-, 0,25 ml der K-, je 0,5 ml der Mg- und-P1 ml der Ba-,
sowie je 5 ml der Al- und Fe-ICP-StandardiésungBes 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 kD bidemin. aufgefullt.

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

Standardlésung GA3: 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@2&nl der Zn-
und 2 ml der Ti-ICP-Standardlésungen. Des Weitarerden je 1 ml der
Mn-, Na-, P- und S-, je 2 ml der Al-, K- und Mggwie 5 ml der Fe-
AAS-Standardlésungen gegeben.

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

Standardlésung GA4: In einen 250 ml-PFA-Kolben wer®,125 ml der As-, je 0,25 ml der
Na- und Mn- sowie 0,5 ml der Ti-ICP-Standardlésungegeben. Dazu
kommen 0,05 ml der P-, 0,25 ml der S-, je 1 mligeund 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. aufgefulit.

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

Standardlésung GAS5: In einen 250 ml-PFA-Kolben werge 0,75 ml der Co- und Ni- sowie
1 ml der Cr-Lésungen B gegeben. Dazu kommen 0,denlZn- und 4
ml der Ti-ICP-Standardldsungen. Des Weiteren werde,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 ug/l Znmg/l Ca, Mn, Na
und P, 10 mg/l Al, Fe, Mg, Kund S, 16 mg/I Ti.
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Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

K

Kges

ICP(sim)

KKgesICP16.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebenck andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S20.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l K
GAl 5,0 mg/l K
GA2 1,0 mg/l K
GA3 40,0 mg/l K
GA4 20,0 mg/l K
GA5 10,0 mg/l K
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l K
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
Element: K K
Wellenlange: 766.490 766.490
Plasmabeobachtung: radial radial
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10 - OMG
Standards: Blank GA3
GAl GA4
GA2 GA5
GA5
Bemerkungen Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1 Pixelhohe: 1
Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 6 Pos. links: 6
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 15| Pos.rechts: 15
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 1

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

‘X



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP16.1 5

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 Szintillsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.
Kodnigswasseraufschlusslosungen (OAKW) werden vom délessen mit einem Dilutor 1:5
verdinnt.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (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 Probemdestens 3 Proben pro Serig K
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, T8EQ0sung, NFVH| —
erlaubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

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



Anhang Nr.

1 far K Kges

ICP(sim)

KKgesICP16.1

Geratevergleich Iris Advantage / iICAP 6500:

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode ¢8kQP8.2 und der hier beschriebenen

Methode an der Kénigswasseraufschluss-Serie 2007.H00

iCAP 6500 (ppm)

Kalium
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
LF LF SKALAR LFLFCFC1.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2000

LEITFAHIGKEIT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | 10 | |

eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN 27888
HFA D77.1.4.1

HFA-Code | D;12;2;2;2;-3;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Salzlésungen bestehen aus geladenen Teilchen (@miond Kationen), die im elektrischen Fe|d
wandern.
Der dadurch bewirkte Ladungstransport ist umso @rd@e mehr geladene Teilchen in der Lésung
sind, d.h. der Widerstand einer Losung wird kleingrd die Leitfahigkeit der Lésung grosser. Die
spezifische Leitfahigkeit (LF) einer Losung wirdbes& der lonenkonzentration durch den Abstand
der Elektroden (l) und die Elektrodenflache (A)thamt (s. Formel unten).

Die Grol3e I/A wird als Zellkonstante bezeichnet Bt bei gegebener Elektrode gleich und kann
mit einer KCI-Losung bekannter Leitfahigkeit erraittwerden.

LF [uS/cm] =1 [cm] /A [cnd] * 1/ R [uS]

| = Abstand der Elektroden
A = Flache der Elektroden
R = Widerstand der Loésung

Stérungen:

Die HOhe des Messwertes ist stark von der Tempeadodngig. Da der Temperaturfiuhler nicht in
die Messlosung eintaucht, missen die Proben Raypetanur haben.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung SKALAR1.3 H. Christen: Lehrbuch der anorganischen
Kurzanleitung TRAACS-DV2.2 Chemie

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- ung
Schlammuntersuchung




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
LF LF SKALAR LFLFCFC1.1 2

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS, mit auttisdnem Probennehmer SA1070,

mit online-Dilutor, automatischen SpilventilerduBystemkontroller, Fa. Skalar
Leitfahigkeitsmessgerat WTW LF 597, mit Temperaibkér TFK150
Microleitfahigkeitsmesszelle MI-900, Fa. Microelexttes, verlangerter Schaft +2,5 cm
Tetracon-Leitfahigkeitsmesszelle WTW

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

LOosungen:

Leitfahigkeitsstandard 1413 pS/cm +/-1% bePg5 1278 uS/cm +/- 1% bei AT,
von Mettler{&do, Best.Nr.: 51302049 oder:
0,01 M KCI-Lésung: 0,746 g des bei 105 °C getrot&naund im Exsikkator tber Silicagel aufbe-
wahrten KCl wird in einen 1-I-Mef3kolben abgewogerd umit H,O demin.
auf 1 | aufgefallt (1413 pS/cm).
Leitfahigkeitsstandard 575 puS/cm: KCI in® demin. 16sen, bis der Wert, mit der Microelek&od
gemessen, erreicht ist. LE

Eichung/Standards:

1. Kontrolle der Zellkonstanten:

Die Kontrolle der eingegebenen Zellkonstante etfohif dem Leitfahigkeitsstandard 575 puS/cm

oder dem Leitfahigkeitsstandard 1413 uS/cm von Isfefioledo (siehe Geréatekurzanleitung

SKALAR1.3).

2. Erstellen der Eichkurve:

Die Eichung einer neuen oder neu platinisiertenddele oder bei Veranderungen der Messzelle,
die nicht durch eine Korrektur der Zellkonstanteisgeglichen werden kénnen, wird mit 10 KCI-

Standards durchgefiihrt, die eine Leitfahigkeit ziven 10 und 1000 uS/cm haben.

Dabei werden diese Standards mit der Micromessaelemit der Tetracon-Messzelle jeweils mit

dem LF-Messgerat WTW-LF 597 gemessen. Die Messwmaiger Messzellen werden gegenein-

ander aufgetragen (Excel), und die Regressionstumter Ordnung berechnet. Die Koeffizienten

dieser quadratischen Gleichung werden in die Datgeml.xla der Skalar-Software eingegeben,

wobei diese fur den Messbereich 0-600 pS/cm undOpBrm getrennt eingegeben werden
koénnen, falls dies notwendig sein sollte. Diesehkig dient der Umrechnung der mit der Micro-

messzelle gemessenen Werte auf die mit der Tetldlesszelle gemessenen Werte. Dies ist
notwendig, da die Charakteristik der Micromesszelielers ist, als die der standardmassigen
Tetracon-Messzelle.

Haltbarkeit:
Geschlossen im Kihlschrank, ein Jahr.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALAR1.3 beschrieben.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
LF LF SKALAR LFLFCFC1.1 3

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

Kontrollstandard QKSt1.1 Vor Beginn der Messungdwder Kontrollstandard

(575 puS/cm) fur die Zellkonstante der Microleitfghi
keitsmesszelle gemessen. Die Zellkonstante wird 50
verandert, dass dieser Wert im Display erscheint.
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Seri

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Die LF-Werte sind in die entsprechenden Datenlist@rzutragen, bzw. mit dem Datenverar-

beitungs- und Ubertragungsprogramm TRAACSED (si&lmezanleitung TRAACS-DV2.2) zu
bearbeiten.

LF
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

LF LF SKALAR LFLFLFM2.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.2006
LEITFAHIGKEIT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (10) | 1000 |
eeignet fur:
Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38404-5
HFA D76.1.4.1

HFA-Code | D;12;1;3;2;-3;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Salzlésungen bestehen aus geladenen Teilchen (@miond Kationen) die im elektrischen Feld
wandern.
Der dadurch bewirkte Ladungstransport ist umso @rd@e mehr geladene Teilchen in der Losung
sind, d.h. der Widerstand einer Losung wird kleingrd die Leitfahigkeit der Lésung grosser. Die
spezifische Leitfahigkeit (LF) einer Losung wirdbes& der lonenkonzentration durch den Abstand
der Elektroden (l) und die Elektrodenflache (A)thamt (s. Formel unten).

Die Grol3e I/A wird als Zellkonstante bezeichnet Bt bei gegebener Elektrode gleich und kann
mit einer KCL-LOsung bekannter Leitfahigkeit erraittwerden.

LF [uS/cm] = I[cm]/A[cr] * 1/R [uS]
| = Abstand der Elektroden

A = Flache der Elektroden
R = Widerstand der Loésung

Stérungen:
Anhang: Lit.:
Geratekurzanleitung: PHM6.1 H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- ung
Schlammuntersuchung




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

LF LF SKALAR LFLFLFM2.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Automatisches pH/LF-Messsystem SP10, Fa. Skalar

LF-Meter WTW pH730, mit LF-MesszelleTetraCon 325t mtegriertem Temperaturfiihler
Becherglaser Normalglas mit ca. 2 cm Durchmesgen(}

Ruhrer fur Loésungen, Fa. Skalar

Rack fur 10 x 6 Becherglaser, Fa. Skalar

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

LOosungen:

Leitfahigkeitsstandard 1413 puS/cm +/- 1% bePg5 1278 uS/cm +/- 1% bei AT,
von Mettleol€do, Best.Nr.: 51302049
oder :
0,01 M KCI-Losung: 0,746 g des bei 186 getrockneten, und im Exsikkator tber Silicagdbat
wahrten KCl wird in einen 1-I-Mef3kolben abgewogerd umit H,O demin.
auf 1 | aufgefllt.

Eichung/Standards:

LF

Die Kontrolle der eingegebenen Zellkonstante lgtfait dem Leitfahigkeitsstandard oder der

0,01 M KCI-Lésung (siehe Geratekurzanleitung LFM@der LFM1.1).

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in den&@ekurzanleitungen PHM®6.1 beschrieben.



Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

LF LF

SKALAR LFLFLFM2.1 3

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgeflnhrt:

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt1.1 Puffer pH 4.01, 6.98; Mess der Puffer 6,98 und
4,01, nach der Eichung und alle 10 Proben; erlgubte
Abweichung +/- 0.02. Bei htéherer Abweichung wird
die Eichung wiederholt, dann die Messung der 2 Kon-
trollpuffer. Bei Messwerten der Kontrollpuffer
innerhalb der Grenze +/- 0.02 werden die Proben vor
der fehlerhaften Kontrolle bis zur letzten korrekte
Kontrolle wiederholt.

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Serig

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die LF-Werte werden in die entsprechenden Datamliseingetragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relagbitet.




