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Vorwort

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

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

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



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

Nils Konig Heike Fortmann

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

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

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

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

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

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

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

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

. Analysengerate und Zubehor
. Chemikalien
. LOosungen

. Eichung/Standards

. Durchfihrung

. Qualitatskontrolle

. Auswertung/Datendokumentation



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

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

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

Die daraus anzusetzenden Loésungen und Gemische sind im Abschnitt Losungen

mit genauen Herstellungsvorschriften aufgefthrt.

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

Die genaue Durchfihrung der Analysen ist im Abschnitt Durchfiihrung

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

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

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

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



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

Tabelle 1: verwendete Abklrzungen fir Analysengerate

Abklrzung {Gerat

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

CFC Continuous-Flow-Colorimeter

CFE Continuous-Flow-Elektrochemie

CNS Elementaranalysator fur C, N und S

GC Gaschromatograph

IC lonenchromatograph

ICP Induktiv-gekoppeltes Plasma-Spektrophotometer

LFM Leitfahigkeitsmessgerat

PHM pH-Meter

SCH Scheibler-Apparatur zur CO,-Bestimmung

TIT Titrator fUr pH- und Leitfahigkeitstitrationen

TOC Total-Organic-Carbon-Analysator

TN Total-Nitrogen-Analysator

WG Waage




Tabelle 2: Abkurzungen fur Untersuchungsmethoden

Abklirzung  Pntersuchungsverfahren

ANULL ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens
(Flissige Proben)

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

ATNULL ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens
(Festproben)

AKE effektive Austauschkapazitats-Bestimmung

AKEG Européische Methode zur Austauschkapazitatsbestimmung

AKH Austauschkapazitatsbestimmung an Humusproben

AKT totale (potentielle) Austauschkapazitats-Bestimmung

BGW Blattgewicht

BNK Basen-Neutralisierungs-Kapazitats-Bestimmung

Clges Gesamt-Chlor-Bestimmung

CNMIK C- und N-Bestimmung der mikrobiellen Biomasse

CO2ATM CO,-Atmung

DAN Druckaufschluss mit Salpetersaure

DANF Druckaufschluss mit Salpeter- und FluR3séure

EXT1:2H20 |wassriger 1:2-Extrakt

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

EXTEDTA EDTA-Extrakt

EXTOX Oxalat-Extrakt

FBA Feinbodenanteil-Bestimmung

GBL Gleichgewichts-Bodenlésung

GBLALKP Bestimmung der komplexierten Al-Fraktion in der GBL

Nmin Bestimmung der mineralischen Stickstoff-Fraktion

NGW Nadelgewicht

KOMPAL Bestimmung der komplexierten Al-Fraktion

OAKW offener Aufschluss mit Kénigswasser

OAKWEG Europaische Variante des offenen Aufschlusses mit
Konigswasser

PHH20 pH-Bestimmung in wassriger Suspension

PHKCI pH-Bestimmung in KCI-Suspension

PHCACI2 pH-Bestimmung in CaCl_-Suspension

TRD Trockenraumdichte-Bestimmung

WGH Wassergehalts-Bestimmung




Tabelle 3: Abkurzungen fur Probenvorbereitungs- und Lagerungsverfahren

Abklurzung Probenvorbereitungs- oder Lagerungsverfah ren

F Filtration

L Lagerung

M Mahlen mit verschiedenen Mihlen

S Sieben

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

T Trocknung/Homogenisieren/Sortieren

M/SB Mihle/Sieb fur Bodenproben geeignet

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

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

Hinweis:

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



Liste der alten und der zwischen dem 1.1.99 und dem

31.12.08 neu

hinzugekommenen Elementbestimmungsmethoden

(neue Methoden im Fettdruck; mit Angaben zum Verwen

jeweiligen Methoden)

dungszeitraum der

Element |Elementbestimmungsmethode iltig von gultig bis

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

Al AlAlgesAAST7.1 15.11.2001

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

Al AlAlgesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
Al AlAlgesICP8.2 01.05.2005

Al AlAlgesICP10.1 01.01.2004

Al AlAlgesICP15.1 01.10.2006

Al AlAlgesICP16.1 01.02.2007

Al AlAlgesICP18.1 01.10.2006

AlIK ALK37TIT1.1 01.01.2000

AIK ALK40TIT1.1 01.01.2000

AlIK ALKA43TIT1.1 01.01.2000

AIK ALK45TIT1.1 01.01.2000

AlIK Alkalinitat -43 01.01.2000

AIK Alkalinitat -45 01.01.2000

AlIK Alkalinitat-Gran 01.01.2000

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




Ba BaBagesICP10.1 01.01.2004

Ba BaBagesICP16.1 01.02.2007

C CCanorgTOC1.1 01.01.1989

C CCanorgTOC2.1 01.10.1991 01.04.1994

C CCanorgTOC2.2 01.04.1994 01.06.1997

C CCanorgTOC2.3 01.06.1997 31.12.1999

C CCanorgTOC3.1 01.01.1999 14.12.2007

C CCanorgTOC3.2 15.12.2007

C CCgesCNS1.1 01.01.1989 01.10.1995

C CCgesCNS1.2 01.10.1995 31.12.1997

C CCgesCNS2.1 01.02.1996 01.10.1997

C CCgesCNS2.2 01.10.1997 30.11.2004

C CCgesCNS3.1 01.10.1997 30.11.2004

C CCgesCNS5.1 20.08.2004

C CCgesTOC1.1 01.01.1989

C CCgesTOC2.1 01.10.1991 01.04.1994

C CCgesT0OC2.2 01.04.1994 01.06.1997

C CCgesTOC2.3 01.06.1997 31.12.1999

C CCgesTOC3.1 01.01.1999 31.10.1999

C CCgesTOC3.2 01.11.1999 14.12.2007

C CCgesTOC3.3 15.12.2007

C CCgesTOC4.1 28.08.2008

C CCO2GC1.1 01.06.1996

C CCO3CNS1.1 20.08.2004

C CCO3DRU1.1 01.01.2004

C CCO3SCH1.1 01.01.1993 01.01.1997

C CCO3SCH1.2 01.01.1997

C CCorgCNS1.1 01.01.2000 30.11.2003

C CCorgCNS2.1 20.08.2004 01.11.2007
Corg berechnet 01.01.1989

C CCorgT0OC2.1 01.01.1999 14.12.2007

C CCorgT0OC2.2 15.12.2007

Ca CaCagesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002

Ca CaCagesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002

Ca CaCagesAAS6.1 01.11.2001

Ca CaCagesAAS7.1 15.11.2001

Ca CaCagesIC2.1 15.12.2007

Ca CaCagesICP1.1 01.10.1990 01.05.1994

Ca CaCagesICP1.2 01.05.1994 01.08.1998

Ca CaCagesICP1.3 01.08.1998 31.12.2002

Ca CaCagesICP2.1 01.01.1997 01.11.1998

Ca CaCagesICP2.2 01.11.1998 01.10.2006

Ca CaCagesICP3.1 01.08.1997 01.11.1998

Ca CaCagesICP3.2P 01.11.1998 31.12.2002

Ca CaCagesICP4.1 01.04.1998 01.11.1998




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

Ca CaCagesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
Ca CaCagesICP8.2 01.05.2005

Ca CaCagesICP10.1 01.01.2004

Ca CaCagesICP13.1 01.03.2004

Ca CaCagesICP15.1 01.10.2006

Ca CaCagesICP16.1 01.02.2007

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

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

Cd CdCdgesICP14.1 01.09.2006

Cd CdCdgesICP15.1 01.10.2006

Cd CdCdgesICP16.1 01.02.2007

Cd CdCdgesICP17.1 01.10.2006

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

Cl CICIIC1.1 01.08.1992 31.12.1998




Cl ClClic2.1 15.12.2007

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

Co CoCogesICP14.1 01.09.2006

Co CoCogesICP15.1 01.10.2006

Co CoCogesICP16.1 01.02.2007

Co CoCogesICP17.1 01.10.2006

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

Cr CrCrgesiCP14.1 01.09.2006

Cr CrCrgesICP15.1 01.10.2006

Cr CrCrgesICP16.1 01.02.2007

Cr CrCrgesICP17.1 01.10.2006

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

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




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




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




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

Mg MgMggesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
Mg MgMggesICP8.2 01.05.2005

Mg MgMggesICP10.1 01.01.2004

Mg MgMggesICP13.1 01.03.2004

Mg MgMggesICP15.1 01.10.2006

Mg MgMggesICP16.1 01.02.2007

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

Mn MnMngesAAS7.1 15.11.2001

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

Mn MnMngesICP8.1 10.03.2003 01.06.2005
Mn MnMngesICP8.2 01.05.2005

Mn MnMngesICP10.1 01.01.2004

Mn MnMngesICP15.1 01.10.2006

Mn MnMngesICP16.1 01.02.2007

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




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

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

N NNgesTOC3.1 28.08.2008

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

N NNH4CFC7.1 01.03.2007

N NNH4IC1.1 01.08.1992 31.12.1998
N NNH4IC2.1 15.12.2007

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

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

N NNO3CFC6.1 01.11.2004 28.02.2007
N NNO3CFC6.2 01.03.2007

N NNO3IC1.1 01.08.1992 31.12.1998




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




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

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

P PPgesICP8.1 10.03.2003 01.05.2005
P PPgesICP8.2 01.05.2005

P PPgesICP9.1 01.09.2003 01.06.2005
P PPgesICP15.1 01.10.2006

P PPgesICP16.1 01.02.2007

P PO4 berechnet 01.01.1989

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

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

Pb PbPbgesIiCP14.1 01.09.2006

Pb PbPbgesICP15.1 01.10.2006

Pb PbPbgesICP16.1 01.02.2007

Pb PbPbgesICP17.1 01.10.2006

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

Sr SrSrgesiCP1.1 01.07.1994 31.12.2002




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

S SSgesICP11.1 01.01.2004 01.06.2005
S SSgesICP11.2 01.05.2005

S SSgesIiCP12.1 01.01.2004

S SSgesICP15.1 01.10.2006

S SSgesICP16.1 01.02.2007

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

S SO4 berechnet 02.02.2000

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

Ti TiTigesICP16.1 01.02.2007

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

Zn ZnZngesICP14.1 01.09.2006

Zn ZnZngesiCP15.1 01.10.2006




Zn

ZnZngesiCP16.1

01.02.2007

Zn

ZnZngesICP17.1

01.10.2006







ELEMENTBESTIMMUNGSMETHODEN

Mg - Ni






Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg | Mgges AAS(FI) MgMggesAASG6.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.11.2001

MAGNESIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, AKH1.4, AKH2.4, GBL1.1, EXT12H201.1 | 0,002 @8| 5

geeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT12H201.1

Humus AKH1.4, AKH2.4

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 7980

HFA D36.1.4.1 u. D36.1.5.1

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 Elemeanden atomaren Zustand tberfihrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzieegt und durch die Flamme gefuhrt. Die
Atome im Grundzustand kdnnen dieses Licht einezifpehen Wellenlange absorbieren und geHMg
fur kurze Zeit in einen angeregten Zustand Ubes éder Messung der Intensitaten des eingestrahl-
ten und des um die absorbierte Lichtmenge rederiegustretenden Lichts kann auf die Element-

konzentration in der Lésung geschlossen werden.

Storungen:

Mg bildet in der Flamme Aluminate, Phosphate undat@edene Oxide. Diese Stdérung kann durch

CsCl/La-Zusatz (Schinkel-Losung) beseitigt werden.

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

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

Weinheim, 1983

H. Schinkel: Fresenius Z. Anal. Chem. 317

S. 10-26, 1984




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg | Mgges AAS(FI) MgMggesAASG6.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf

Chemikalien:

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

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Mg

Standardldésungen:

Stammldésung Standard ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1In 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.

Stammldsung Standard AKH1.4: In einen 250 mistéddben werden 2,5 ml Mg und 5 ml Ca der
5 g/l enthaltenden Stammlésungen gegeben, mit Schinkel-Losung
versetzt und mit der Perkolationslésung (0,2 m K@hbedingt gleiche
Lésung wie im Perkolationslauf verwenden) aufgefull
=>100 mg/I Ca, 50 mg/I Mg.

Stammldésung Standard AKH2.4: In einen 250 mis&ddben werden je 2,5 ml K und Mg sowie 5
ml Ca der 5 g/l enthaltenden Stammldsungen gegetied, ml Schinkel-
Losung versetzt und mit der Perkolationslosung (0,2sCl) (unbedingt
gleiche Lésung wie im Perkolationslauf verwendarfgafilit.
=>100 mg/l Ca, 50 mg/l K und Mg.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg | Mgges AAS(FI) MgMggesAASG6.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Untersuchungsmethode: ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1:
Standardreihe Na K Al Ca Fe Mg Mn
[mg/l] [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l]
Blank: 0,0 Blank:| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,
S1: 1,0 S1: 15 2,0 5,0 4,0 2,0 1,0 1,C
S2: 2,0 S2: 3,0 4,0 10,0 8,0 4,0 2,0 2,0
S3: 3,0 S3: 4,5 6,0 15,0 12,0 6,0 3,0 4,0
S4: 4,0 S4: 6,0 8,0 20,0 16,0 8,0 4,0 6,0
S5: 5,0 S5: 250| 20,0/ 10,0 50 8,0
Rekalibrations 4,0
Standard
Untersuchungsmethode: AKH 1.4
Standardreihe Ca Mg
[mg/l] [mg/l] | [mg/l]
Blank: 0,0 Blank:| 0,0 0,0
S1: 1,0 S1: 4,0 1,0
S2: 2,0 S2: 8,0 2,0
S3: 3,0 S3: 12,0 3,0 Mg
S4: 4,0 S4: 16,0 4,0
S5: 5,0 S5: 20,0 50
Rekalibrations 4,0
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: 1,0 S1: 4,0 1,0 2,0
S2: 2,0 S2: 8,0 2,0 4,0
S3: 3,0 S3: 12,0 3,0 6,0
S4: 4,0 S4: 16,0 4,0 8,0
S5: 5,0 S5: 20,0 50
Rekalibrations 4,0
Standard
Kontrollstandard Kalibrier-Daten
K30 (QC 1) 2,5 mg/l Mg R 0,999
Char. Konz. 0,02ng/l /1% A




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg | Mgges AAS(FI) MgMggesAASG6.1 4

Durchfiihrunag:

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

Die Gerateparameter werden am AAS-Gerat durch LadenMethode MgMggesAAS6.1 einge-
stellt. Sie sind im Anhang 1 zusammengestellit.

Wegen der hohen Empfindlichkeit der Mg-Messung nuessBrennerkopf um 20° Grad (2 Teil-
striche) quergestellt werden

Der Blank, der Stammlésungs-Standard, der Konteoidard, die Verdinnungslésung 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 anschlieRend die Probe zugegebenVAtdinnungsfaktor muss in der Probentabelle
1.02 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (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; erlaubpﬂg

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

117

Standardmaterial QStM1.1 Der Standard Wasser HEA wile 50 Probep
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 Mg-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblétter des LIMS einge-
tragen, bzw. mit dem Datenverarbeitungs- und Ubagungsprogramm RELAQS (siehe Kurz-
anleitung AAS-DV 2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1

far Mg

Mgges

AAS(FI) Vario6

MgMggesAASG6.1

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario6

Spektrometer

Linie 285.2 nm Spalt 1.2 nm
Lampen-Typ M-HKL Lampenstrom 5.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 15s

PMT 223.0V 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 65 NL/h Ges. Ox. 525 NL/h
Brennertyp 50 mm

Br.H6he 6 mm Br.Winkel 20°
Zerstduber-Rate 7.0 mL/min

Probengeber

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

Injekt.Schalter aktiv Ladezeit --

Injekt.Zeit -- Probenvolumen 1mL
Verdinnung automat. Verdinn. Zugabe lon.-Puffer keine Zugabe
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. 2.500 mg/L Konz. --
Fehlergrenze +3% Fehlergrenze --
Messwiederh. aus Reaktion Rekalib.+Fortsetz.
Aufstock-Probe --
Konz. Aufstock-Pr. -- Vol. Aufstock-Pr. --
Kalibr.Std. Nr. 3 Erwart. Blindw. Ex --
Reaktion Marke + Fortsetz.
QC Prazision ein Fehlergrenzen --
R%-Kontrolle markieren RSD-Grenze 3.0
R%-Grenze 4.0

Mg




Anhang Nr.| 1 fir Mg | Mgges | AAS(Fl) Vario6 | MgMggesAAS6.1
Kalibrations-Bedingungen
Kalib.Verfahren Standard-Kalibr. Kalib.-Einheit mg/L
Anzahl Std. 5 Umrechnungs-Faktor |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 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.h

Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg | Mgges AAS(FI) MgMggesAAS7.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.11.2001

MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG2.1 | 0,006] 0,019 2 |

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

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-14
HFA D36.1.5.1

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 Elemeanden atomaren Zustand tberfihrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzieegt und durch die Flamme gefuhrt. Die
Atome im Grundzustand kdnnen dieses Licht einezifpehen Wellenlange absorbieren und geHMg

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:

Mg bildet in der Flamme Aluminate, Phosphate undat@edene Oxide. Diese Stdérung kann durch
CsCl/La-Zusatz (Schinkel-Losung) beseitigt werden.
Um das Fliessverhalten und die Aerosolbildung dei@®l-Perkolationslésung zu verbessern, wird
allen Proben ein Konditionierungsmittel zugegeben.

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
Mg | Mgges AAS(FI) MgMggesAAS7.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf, modifizierte Form

Chemikalien:

Casiumchlorid-Lanthanchlorid-Pufferlosung nach 8kl (Fa. Merck). Enthalt 10 g/l CsCl und
100 g/l La.
Konditionierungslosung 1%-ig der Fa. Analytik Jémanside, Gelantine und weitere Inhaltsstoffe)

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Standardlésungen: Mg

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
Mg | Mgges AAS(FI) MgMggesAAS7.1 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,
S1: 0,5 S1: 5,0 2,5 1,0 0,4 0,5 1,0 0|5
S2: 1,0 S2: 10,0 50 2,0 0,8 1,0 2,0 1,0
S3: 1,5 S3: 15,0 7,5 3,0 1,2 1,5 3,0 1}5
S4: 2,0 S4: 20,00 10,0 4,0 1,6 2,0 4,0 2,0
S5: S5: 25,01 125 2,0
Rekalibrations| 1,5
Standard
Kontrollstandard Kalibrierdaten
K30 (QC 1) 1,5 mg/l Mg R 0,999

Char. Konz. 0,02ng/l/ 1 % A

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung AA$FI) 4.1 beschrieben. |\/|g
Die Gerateparameter werden am AAS-Gerat durch LddeMethode CaCagesAAS7.1 eingestelll
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 "Durchfilgtn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K30 (QC1); Messung naeh Hichung, alle 15 Pro-
ben und nach jeder Rekalibration; erlaubte Abyei-
chung 5 %.

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Mg-Konzentrationen werden in digpesthenden Datenblatter des LIMS einge-
tragen.



Anhang Nr.| 1

far Mg

Mgges

AAS(FI) Vario6

MgMggesAAS7.1

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario 6

Spektrometer

Linie 285.2 nm Spalt 1.2 nm
Lampen-Typ HKL Lampenstrom 5.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 15s
PMT 264.0V D2HKL-Strom
AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung aus/aus
Verzdgerung 7.0s Betriebsart Einstrahl
HC/BC-Verst. HC/BC-Tastverh. 2:6
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. 1.50 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

Mg




Anhang Nr.| 1 fir Mg | Mgges | AAS(Fl) Vario6 | MgMggesAAS7.1
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 Bezugslésg. |aus
Rekalibrier-Std. Nr. 3
Ausgabe-Einheit mg/L Umrechnungs-Fak. 1
Kalib.Statistik Mittelwert Messzyklen 4
Leerzyklen 1
Stammldsung 1 10.0 mg/L Stammldsung 2 --
Stammldsung 3 -- Stammldsung 4 --
Typ d. Kal. Kurve automatisch Achsenabschnitt berechnen
Wichtung aus Grubbs-Stat. ein (Mark.!
Pruf. d. Kal.Kurve 1 X neu vermessen
Proben-Statistik
Stat.Art Mittelwert Messzyklen 4
Sign.Niveau 95.4 % Leerzyklen 1
Grubbs-Stat. ein (Mark.h

Mg




Anhang Nr.

far

Mg

Mgges

AAS(FI) Vario6

MgMggesAAS7.1

Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

Mg Mgges IC MgMggesIC2.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.12.2007
MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | | | 8,25 |
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 14911
HFA D36.1.4.6

HFA-Code | D;7;1;3;4;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunéachst di@ken Uber eine Austauschersaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktlert und quantifiziert. Die Trennung der
Kationen erfolgt durch lonenaustausch zwischenrestaionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauscherséaule bastdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mjt
Carboxylgruppen als funktionellen Gruppen, an di¢sgrechende Gegenionen gebunden ZM_Q
Diese kdnnen gegen die zu trennenden lonen deePsamng, die in die mobile Phase eingespritzt
wird, ausgetauscht werden. Der Austauschprozessiisjedes lon durch ein entsprechendes
lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das\@irteilung zwischen mobiler und stationarer
Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen Konmpenesiner Probe wandern deshalb aufgrund
ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationarehaBe unterschiedlich schnell durch die Saule und
werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phasel vhiler eine verdinnte Salpeterséaurelésung
verwendet. Diese hat eine aul3erordentlich hohenbngvalentleitfahigkeit. Daher nimmt auf
Grund der geringeren lonenaquivalentleitfahigkest detrennten Kationen die Leitfahigkeit ab,
wenn die Kationen die Trennsdule mit dem Eluenttagsen und in die Leitfahigkeitsdetektorzelle
gelangen. Uber eine Integration der Peakflichegeesessenen Leitfahigkeitspeaks kann auf die
Konzentration des jeweiligen Kations geschlosserdere Zur genaueren Erfassung des niedrigen
Messbereichs (bis 0,25 ppm) wird das Kationen-Clatogramm doppelt aufgenommen und mit
unterschiedlichen Eichkurven fir den hohen Messtierg= linear durch Null) und den niedrigen
Messbereich (= linear) ausgewertet. In dem 2-K&yakem werden An- und Kationen parallel
bestimmt.

Stérungen:
Huminstoffe kbnnen durch Adsorption auf der Sauée Tenneigenschaften der Saule verandern.

Weitere Storungen: siehe Geréatekurzanleitung 1IC2.1

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, Huichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Mg Mgges IC MgMggesIC2.1 - 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

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 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: Mg

Salpetersaure, HNO1 M

Losungen:

Eluent Kationen: In einen 2 |-Messkolben werdenmil01 M Salpetersaure gegeben und mit
H.O demin. reinst auf 2 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

1 g/l Mg: 1 g/l Magnesium als Magnesiumnitrat =g/lLMg

Stammldsung I Je 1 ml K-, NH Na-, Ca-, und Mg-Stammldsung werden in eined md
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
Mg Mgges IC MgMggesIC2.1 - 3

Haltbarkeit:
Die Stammldsung Il ist ca. 1 Monat geschlossen irhlschrank haltbar.

Kontrollstandard

K1IC: 2,0 mg/l Mg
K2IC: 0,1 mg/l Mg

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichwghé Sammelanhang S17.1) mit insgesamt
19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Stalsdi@ir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stammlosung Il und fur den hohen Messbereichdain 1 g/I-Losungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Ki@d K2IC vor jeder Messung gepriift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % I®2muss die Ursache fur die zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder egue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung 1C2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (2,0 mg/l Mg), K210,{ mg/l Mg), 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 durchgedfilwurde. Gegebenenfalls muss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Magnesiumkonzentrationen sind in die entspnegbe Datenlisten einzutragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®QBearbeiten.



Anhang Nr.

far

Mg

Mgges

IC

MgMggesIC2.1

Chromatogramm der Kationenmessung mit Retentionszé&n:

'

q00,0
200,0
00,0
E00,0
S00,0
400,0
200,0
200,0

100,04

L —

Ma 4,15

FH4-M 4,50

kK 543

Mg 8,98

Za 10,80

0,0 1.0

2.0

3.0

Chromatogramm des Kontrollstandards K1IC

9,0




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mg | Mgges ICP(sim) MgMggesICP6.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.7.2000
MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKT2.1 | 0,005| 0,016/ 30 |
geeignet fur:
Boden AKT2.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D36.1.5.2

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

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 emittieieht spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Gitter spektral zerlagid die Intensitat des Lichtes bei den eIementsMg

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 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

Mg | Mgges ICP(sim) MgMggesICP6.1

Analysengerate und Zubehor:

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

Argonbefeuchter der Fa. Thermo Jarrell Ash

Probengeber TJA 300 (Proben — Rack Typ 70)

Rechner mit Software Thermospec (Version 6.0)

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Mg: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l
Ca, K, Na: AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jewdilg/I

Standardldésungen:

Mg

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 Stammldsargegeben und mit

der Perkolationslésung (unbedingt gleiche Losung wn Perkola-

tionslauf verwenden) auf 250 ml aufgefllt.
=>50 mg/l Ca, 20 mg/l Mg, 20 mg/l K, 10 mg/l Na.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebenudly andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S9.3), fur die verschiedenen Methodeneratet:

Standards
Blank 0 mg/l Mg
AKT?2 20 mg/l Mg

Kontrollstandard

K5 10 mg/l Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP6.1 3
Methode: AKT
Linie: Mg
Wellenléange: 285.210
Messbereich [mg/l]: BG - OMG
Standards: Blank
AKT2
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 S9.3 zusammenlgestel

Die Messung der Proben erfolgt ohne Y als interi@andard, weil sich die Y- und die Barium-
Triathanolldsung schlecht mischen. Deshalb wirdfdeandere Methoden nétige Ansaugschlauch
fur die Y-L6sung abgeklemmit.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungemg

durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der tnd) alle 24 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Mg-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogra@PUNKER bzw. RELAQS (siehe Kurz-
anleitung ICP-DV1.2 bzw. 2.1) bearbeitet.



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP6.1

4

Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP7.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.02.2003
MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,002] 0,008 25|
geeignet fur:
Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1
Humus

Pflanze DAN1.1, DAN2.2
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D36.1.4.2/D36.1.6.2

HFA-Code | D;4;1;2;2;-1;2 (285,213 nm), D;4;1;2;201279,074 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

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

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

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

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP7.1 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 HIg@nol/I

LOosungen:

Spulsaure: 30 ml konz. HN@verden mit HO demin. auf 1 | aufgefullt.

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

Eichung/Standards: M_g

Stammldsungen:

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

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP7.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 mg/l Mg
HE10 10,0 mg/l Mg
HE20 20,0 mg/l Mg
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Mg
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: Mg Mg
Wellenléange: 285.213 279.074
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10 - OMG
Standards: Blank HE10
HE10 HE20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 15

Pixelanzahl: 2

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 S13.1 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 zwbéhzufilhrung die Scandium/Casium-

Losung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Brébntinuierlich zudosiert und tber eine

Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.
Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 225 @d4K#dnz. pro 7,5 ml Probe versetzt.

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP7.1 4

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der tng) 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 deanSard Wasser HE1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Mg-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICPMg
DV2.1) bearbeitet. -




Anhang Nr.| 1 far Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP7.1

Methodenvergleich ICP ICAP61E mit ICP Iris Advantage

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischen@rRiMethode MgMggesICP1.3 und der hier

beschriebenen Methode dargestellt.

1) Zusammenfassung der Vergleichsmessungen von ¢&rob@n einer Wasser-Serie:
Die Grafik zeigt den Vergleich zwischen der ICPM8ssung mit der ICP7.1-Messung.
Die Vergleichbarkeit der beiden Messungen ist Dug. Abweichung liegt bei maximal 2 %.

Magnesium 2002W025

y=1,0185x
R?=0,9954

ICP7.1

ICP1.3




Anhang Nr.

far

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP7.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP7.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2006
MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,002] 0,007 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 D36.1.4.2/ D36.1.6.2

HFA-Code | D;4;1;2;-1;-1;2 (285,213 nm), D;4;1;2;410 (279,074 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

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

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S13.2: Gerateparameter flur 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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP7.2 2

Analysengerate und Zubehor:

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

Rechner mit Software Teva

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Standardlésung HE1.: In einen 500 ml-Glaskolben ewrg 0,5 ml der K- und Na, sowie je
0,25 ml der Al, Ca, Fe, Mg und Mn enthaltenden &Bmmiésungen
gegeben. Dazu kommen je 0,1 ml der P- und S- datiddn 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.

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

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




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP7.2

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 15
Pixelanzahl: 2

Standards
Blank 0,0 mg/l Mg
HE1 0,5 mg/l Mg
HE10 10,0 mg/l Mg
HE20 20,0 mg/l Mg
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Mg
Methode: ANULL ANULL ANULL
EXT1:2H201.1| EXT1:2H201.1 EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1 GBL1.1
UFBL1.1 UFBL1.1 UFBL1.1
DAN1.1Pflanze DAN1.1Pflanze DAN1.1Pflanzg
DAN2.2Pflanze DAN2.2Pflanze DAN2.2Pflanzg
Linie: Mg Mg Mg
Wellenlange: 285.213 285.213 279.074
Messbereich [mg/l]: BG-1 1-10 10 — OMG
Standards: Blank Blank HE10
HE1 HE10 HE20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur: korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1 |Pos.links: 1

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 15
Pixelanzahl: 2

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 @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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP7.2 4

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchftihrung

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

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

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbhilanz EU QLFEUl1.1| Siehe Methodenlhesibung

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Mg-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICPMg
DV2.1) bearbeitet. -




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP7.3 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2008
MAGNESIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG

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

KOMPALL.1, DAN1.1, DAN2.2 0,002 0,007 25

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 D36.1.4.2/D36.1.6.2

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

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 emMg
tierte Licht wird tiber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich agensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probel§geschlossen werden.

Storungen:

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

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S13.3: Gerateparameter flur 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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP7.3 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 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:

Mg: Standard (Fa. B. Kraft) & g/l Mg
Al, Ca, Fe, K, Mn,
Na, P, S: Standards (Fa. B. Kraftjeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Mg

Standardlésung HE 0.5: In einen 1000 ml Glas-Kokvenden je 0,1 ml der Al- , Mg-, Mn-, Na-

und S-, 1 ml der K-, 2 ml der Fe-, sowie je 4 mf @a- und P -
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 30 miC585 % p.a.

versetzt und mit kD bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.

=> 0,5 mg/l Al, Mg, Mn, Na und S, 5 mg/l K, 10 mdfe, 20 mg/l Ca

und P.

Standardlosung HE 2.5: In einen 1000 ml-GlaskolWerden je 0,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-, Mn-
und S-, je 2 ml der Mg- und P-, sowie 4 ml der-Nstammlésungen
gegeben. Der Kolben wird mit 30 ml HN®5 % p.a. versetzt und mit

H,O bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.
=>2,5mg/l Al, Ca, Fe, K, Mnund S, 10 mg/l MgduR, 20 mg/l Na.

Standardlésung HE 5: In einen 1000 ml-Glaskolberdesm je 0,1 ml der Ca-, Fe- und K-, je 1

ml der Mn-, Na-, P- und S-, sowie jeweils 4 ml d&dr 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 -
Stammldsungen gegeben. Es werden 30 ml HB®% p.a. zugegeben

und mit HO bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP7.3

3

=> 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

Standardlésung HE 20:

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

der Ca- und Mg-, 1,5 ml der Fe-, je 2 ml der AldUa-, sowie jeweils
4 ml der K- und Mn-Stammldsungen gegeben. Es weBfleml HNG,
65 % p.a. zugegeben und mg®ibidemin. auf 1000 ml aufgefullt.

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

20 mg/l K und Mn.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards:
Blank 0,0 mg/l Mg
HE 0.5 0,5 mg/l Mg
HE 2.5 10,0 mg/l Mg
HE 5 20,0 mg/l Mg
HE 10 2,5 mg/l Mg
HE 20 5,0 mg/l Mg
Kontrollstandard:
K1 10,0 mg/l Mg
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: Mg Mg
Wellenléange: 285.213 285.213
Messbereich [mg/l]: BG-25 2,5 - OMG
Standards: Blank HE 5
HE 0.5 HE 10
HE 10 HE 20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1
Pixelanzahl:1 |Pixelanzahl:1
Pos. rechts: 15 Pos. rechts: 15
Pixelanzahl:2 |Pixelanzahl:2

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP7.3 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 @d4Hdnz. pro 6 ml Probe versetzt.

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

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

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

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV I\/Ig

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung EE—

Leitfahigkeitsbhilanz EU QLFEUl1.1| Siehe Methodenlhesibung

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

Auswertung/Datendokumentation:

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP8.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 10.03.2003

MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | o00p ,0m6| 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 D36.1.6.2

HFA-Code | D;4;1;2;2;-1;2 (285,213 nm), D;4;1;2;201279,074 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeigflisowie Stdérungen durch Linien der
Elemente Fe, Mn und Ti werden durch Setzen von feidrundkorrekturpunkten an geeigneter
Stelle ausgeglichen. Gesamtmatrixstorungen werdenhdCsCl-Zusatz minimiert. Viskositats-

schwankungen aufgrund unterschiedlicher Gesamwatghtrationen werden durch Messung mit
internem Standard ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrektuiXolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Sammelanhang S14.1: 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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP8.1 2

Analysengerate und Zubehor:

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

Probengeber 222 XL der Fa. Gilson

Rechner mit Software Teva

Mischsystem fir internen Standard und Matrixanpagsu

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

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

LOosungen:

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

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

Eichung/Standards: M—g
Stammldsungen:

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

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

Standardldsungen:

Standardldsung Al: In einen 250 ml-Glaskolben wer@@5 ml der Mn, je 0,5 ml der Fe-

und Mg-, sowie je 1 ml der Na-, P-, und S-Stammiggumn 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
Standardldsung A2: 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.

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

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



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mg | Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP8.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebenudiyg andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S14.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Mg
Al 10,0 mg/l Mg
A2 0,0 mg/l Mg
A3 50,0 mg/l Mg
A4 0,0 mg/l Mg
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Mg
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: Mg Mg
Wellenléange: 285.213 279.074
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10 - OMG
Standards: Blank Al
Al A3
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 1 Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21 |[Pos. rechts: 15
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 2

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

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP3.1 beschrieben.
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S14.1 zusammetigeste
Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von Ca€IErh6hung der Salzkonzentration und Ver-
einheitlichung der Probenmatrix sowie mit Zusata @t als internem Standard. Dazu wird Uber ein
T-Stick und einen 2. Kanal der Schlauchpumpe zwbéhzufiihrung die Scandium/Casium-

Lésung im Verhaltnis Probe:Losung von 10:1 der Brébntinuierlich zudosiert und tber eine

Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP8.1 4

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

Mg




Anhang Nr.

far

Mg

Mgges

ICP(sim) MgMggesICP8.1

Linienstorungen und ihre Korrektur:

Fe (100 ppm) Stérung bei Mg285.213 (0,2 ppm)

Tigpth) Stérung bei Mg285.213 (0,2 ppm)
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Anhang Nr.

far

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP8.1

Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP8.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2005

MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | o00p ,0m6| 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 D36.1.6.2

HFA-Code | D;4;1;2;2;-1;2 (285,213 nm), D;4;1;2;201279,074 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeigflisowie 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. Viskositatsschwankungen aufg unterschiedlicher Gesamtsalz-
konzentrationen werden durch Messung mit interneand&rd 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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP8.2 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

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

Mg
Eichung/Standards:

Stammldésungen:

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

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

Standardldésungen:

Standardlésung A1SM: In einen 250 ml PFA-Kolbendeerje 2,5 ml der Al- und Mg-, 0,25 ml
der Cd-, Co-, Cr-, Cu- und Ni- sowie 0,5 ml der I&R-Stammldsungen,
sowie je 1 ml der Na-, P- und S - AAS-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.

Standardlésung A2SM:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer je 2,5 ml der Ca- und Fe-, je 1 ml
der Mn- und Ba- und 0,5 ml der Pb - ICP-Stammlésmngowie 0,5 ml
der 5 g/l K- AAS-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

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP8.2

3

Standardlésung A3SM:

Standardldsung A4:

p.a. versetzt und mit @ bidemin. aufgefillt.

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

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

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

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

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

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

Standards
Blank 0,0 mg/l Mg
A1SM 10,0 mg/l Mg
A2SM 0,0 mg/l Mg
A3SM 50,0 mg/l Mg
A4 0,0 mg/l Mg
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l Mg
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: Mg Mg
Wellenlange: 285.213 279.074
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10 - OMG
Standards: Blank A1SM
A1SM A3SM
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:

Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 16
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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP8.2 4

Durchfiihrunag:

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

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

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von 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 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 Probemdestens 3 Proben pro Serige Mg

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

Auswertung/Datendokumentation:

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




Anhang Nr.| 1 far Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP8.2

Linienstorungen und ihre Korrektur:

Fe (100 ppm) Stérung bei Mg285.213 (0,2 ppm)  Tiggth) Stérung bei Mg285.213 (0,2 ppm)
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Anhang Nr.

far

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP8.2

Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP10.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2004

MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG1.1, AKEG2.1 | 0,002] 0,006] 25|

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 D36.1.5.2

HFA-Code | D;4;1;2;-1;-1;2 (285,213 nm), D;4;1;2;410 (279,079 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfral zerlegt und die Intensitat des Lichtes tMg
den elementspezifischen Wellenldangen der zu bestimen 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.:
Anhang 1: Methodenvergleich Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur

Sammelanhang S15.1: 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

Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP10.1

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiBlesmafackel
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:

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

Standardldésungen:

Mg

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

0,5 ml der Fe-, K, Mg- und Na-Stammlésungen, 1 erlAl- und 2,5 ml
der Ca-Stammlosung gegeben. Der Kolben wird mit j@ereiligen
Perkolationslosung (unbedingt gleiche Losungenimi€erkolationslauf

verwenden) bis zur Eichmarke aufgefulit.

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

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebenudiyg andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S15.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Mg
AKE 10,0 mg/l Mg

AKEG

Kontrollstandard

K5 10,0 mg/l Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP10.1 3
Methode: AKE AKE
AKEG AKEG
Linie: Mg Mg
Wellenléange: 285.213 279.074
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10 - OMG
Standards: Blank Blank
AKE AKE
AKEG AKEG
Bemerkungen Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 4 |Pos. links: 1
Pixelanzahl:2 |Pixelanzahl:1
Pos. rechts: 16 Pos. rechts: 21
Pixelanzahl:2 |Pixelanzahl:1

Der Blank wird in der jeweiligen Perkolationslosusmgesetzt.

Durchfiihrunag:

Den Argonbefeuchter sowie das 2 mm Injektorrohtailtisren.

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

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens aufqgrg
rufen. Sie sind im Sammelanhang S15.1 zusammetigeste —

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der tng) alle 16 Proben und
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Abyei-
chung 5 %

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

Auswertung/Datendokumentation:

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



Anhang Nr.| 1 far Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP10.1

Methodenvergleich ICP Trace-Analyzer mit ICP Iris Advantage:

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischen@rRiMethode MgMggesICP4.2 und der hier
beschriebenen Methode dargestellt.
2.) Zusammenfassung der Vergleichsmessungen von ¢&oB@n einer Boden-Serie:
Die Grafik zeigt den Vergleich zwischen der ICPM2ssung mit der ICP10.1-Messung.
Die Vergleichbarkeit der beiden Messungen ist Dug. Abweichung liegt bei maximal 4 %.

Magnesium
AKE Vergleich Trace / Iris
25

20
y = 1,0406x
R? = 0,9995

Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP13.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2004
MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKT2.1 | 0,003] 0,01] 30|
geeignet fur:
Boden AKT2.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D36.1.5.2

HFA-Code | D;4;1;2;-1;-1;2 (285,213 nm), D;4;1;2;410 (279,079 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfral zerlegt und die Intensitat des Lichtes tMg
den elementspezifischen Wellenldangen der zu bestimen 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 S16.1: 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

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP13.1

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:

Mg:
Ca, K, Na:

Standardldésungen:

Standardlésung AKT1.:

Standardlésung AKT2:

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

AAS-Standard (Fa B. Kraft) => 5 g/l Mg
AAS-Standards (Fa. B. Kraft) => jewéilg/!

Mg

In einen 250 ml-Glaskolbendeer0,5 ml der Na- sowie je 1 ml der Ca-

K- und Mg-Stammlésungen und mit der Perkolationshgs (unbedingt

gleiche Lésungen wie im Perkolationslauf verwendsg)zur Eichmarke

aufgefullt.

=>10 mg/l Na, 20 mg/l Ca, K und Mg.

In einen 250 ml-Glaskolbendear5 ml der Ca-Stammlésung gegeben
und mit der Perkolationslosung (unbedingt gleicbsungen wie im Per-
kolationslauf verwenden) bis zur Eichmarke aufdefl

=>100 mg/l Ca

Es werden folgende Standardldsungen, die nebenudiyg andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S16.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Mg
AKT1 10,0 mg/l Mg
AKT?2 0,0 mg/l Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP13.1 3
Kontrollstandard
K30 10,0 mg/l Mg
Methode: AKE AKE
AKEG AKEG
Linie: Mg Mg
Wellenléange: 285.213 279.074
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10 - OMG
Standards: Blank Blank
AKE AKE
AKEG AKEG
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 4 |Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 16
Pixelanzahl: 2

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21
Pixelanzahl: 1

Der Blank wird in der jeweiligen Perkolationslosusmgesetzt.

Durchfiihrunag:

Den Argonbefeuchter sowie das 2 mm Injektorrohtailtisren.
Da Magnesium ohne Zusatz von Sc als internem Stdrgganessen wird, missen das T-Stick und
die Glasspirale aus dem Probenzufiihrungssystemrenterden.

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:

Mg

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

nd
vei-

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K30; Messung nach dehtng, alle 16 Proben uf
nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte Ab
chung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemi@stens 3 Proben pro Seri

D

Auswertung/Datendokumentation:

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

DV2.1) bearbeitet.



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP13.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP15.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006
MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DANA, 0,001 | 0,0034 30
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 D36.1.4.2/D36.1.6.2
HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;2

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 eine
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das em
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.:

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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP15.1 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

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:
Mg

Mg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Mg
Mg: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Mg
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, K, Mn, Na, Ti:
ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, Ca, Fe, K, 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 desge 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 mPdege 0,25 ml der
K- und S-, sowie je 1 ml der Al-, Mg- und Na - AARandardlésungen
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 mI-PFA-Kolbeerden 0,025 ml der Cd-, je 0,05 ml der
Co-, Cr- und Ni-, sowie je 0,5 ml der Cu- und Rlbsungen 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

Mg | Mgges

ICP(sim) MgMggesICP15.1 3

Standardlésung DAN 3:

Standardlésung DAN 4:

Standardlésung DAN 5:

der Ba-, sowie je 2,5 ml der Ca- und Mn - ICP-Stadtbsungen. Des
Weiteren werden je 0,25 ml der Na- und P-, sowteril| der K- AAS-
Standardlésungen zugegeben. Der Kolben wird rbitml, HNO; 65 %
suprapur versetzt und mit8 bidemin. aufgefulit.

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

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 - Loésemd® gegeben. 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 Kolbem wit 7,5 ml
HNO; 65 % suprapur versetzt und mit®1bidemin. 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. Wegeren 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 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.

In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,5 ml der Mn-, sowie 1,5 ml der
Fe- ICP-Standardlésungen 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-Standardldsungen .
=> 2 mg/l Mn, 5 mg/l Al und Mg, 6 mg/l Fe, 10 rhd{, Na und S,
15 mg/l P, 40 mg/l Ca.




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP15.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebenudiy andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S19.1), verwendet:
Standards
Blank 0,0 mg/l Mg
DAN 1 20,0 mg/l Mg
DAN 2 0,4 mg/l Mg
DAN 3 2,0 mg/l Mg
DAN 4 10,0 mg/l Mg
DAN 5 5,0 mg/l Mg

Kontrollstandards

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 2

K1 10,0 mg/l Mg
K26 2,0 mg/l Mg
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: Mg Mg
Wellenléange: 285.213 285.213
Plasmabeobachtung: radial radial
Messbereich [mg/l]: BG -2 5-OMG
Standards: Blank Blank
DAN 2 DAN 1
DAN 3 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: 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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP15.1 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[?A werden direkt aus den saurege-
spulten Szintillationsgefassen (20 ml, Fa. Sarsgetnessen.

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

Alle anderen wassrigen Losungen werden nach derill&bfin 13 mm Proberdéhrchen mit 0,2 ml
HNO;, 65 %, p.a. versetzt. Als Verdinnungsfaktor musdiesem Fall 1,03 in die Probengeber-
tabelle eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 |K1 oder K26; Messung nach der Eichung,
20 Proben und nach jeder Eichungswiederholung;
erlaubte Abweichung 3 % Mg
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Serige
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 Mg-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.




Anhang Nr.

1

far Mg Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP15.1

Geréatevergleich ICP-Iris / ICAP 6500:

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode Bg@dICP7.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Pflanzenaufschluss-Serie 2006 P@Rr@&en).

Magnesium

iICAP 6500 (ppm)
N

y =0,9432x
R%=0,9983

2 3 4

ICP- Iris (ppm)

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode Bg@dICP7.2 und der hier beschriebenen

Methode an der Wasserserie 2008W019 (240 Proben).

Magnesium

16 |
—~ 12 -
£
o
=
a 81
<
o , y =0,9813x
R?=0,9991
0 T T T
0 4 8 12 16

Iris (ppm)

Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP16.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.02.2007

MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 0,00050,002| 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 D36.1.6.2

HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;2 (285.213 nm), D;4;1;2;-1;-1;0 (2089 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiiwerden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine 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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP16.1 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

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: Mg

Mg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Mg
Mg: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Mg
Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
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, Fe, K, 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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP16.1 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- unt-P1 ml der Ba-,
sowie je 5 ml der Al- und Fe-ICP-StandardlésungBes Weiteren
werden je 0,5 ml der Mn-, Na- und P-, sowie 2 mil@a-AAS-Standard-
I6sung zugegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN& % suprapur
versetzt und mit 5D bidemin. aufgefullt.

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

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 d€x/
Na- und Mn- sowie 0,5 ml der Ti-ICP-Standardlésungegeben. Dazdu—
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.



Methoden-Nr. Seite
MgMggesICP16.1 4

Element Form Gerat
Mg Mgges ICP(sim)

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 mg/l Mg
GAl 4,0 mg/l Mg
GA2 2,0 mg/l Md
GAS3 40,0 mg/l Mg
GA4 20,0 mg/l Mg
GA5 10,0 mg/l Mg

Kontrollstandard

K24 10,0 mg/l Md

Methode:

DAN1.1Humus

DAN2.2Humus

DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus

DAN1.1Humus

DAN2.2Humus

DANF1.1Boden
DANF1.1Humus
OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus

OAKWEG1.1 OAKWEG1.1
Element: Mg Mg
Wellenléange: 285.213 279.079
Plasmabeobachtung: radial radial
Messbereich [mg/l]: BG -10 10 -OMG
Standards: Blank GA1l
GA1l GA2
GA2 GA3
GA5 GA4
GA5
Bemerkungen: Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1 Pixelhbhe: 2
Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 Pos. links: 1

Pixelanzahl: 1

Pos. rechts: 15

Pixelanzahl: 2

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 15
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
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP16.1 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 Szintilsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.
Kodnigswasseraufschlusslosungen (OAKW) werden vom dglessen mit einem Dilutor 1:5
verdinnt.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probéemdestens 3 Proben pro Seris
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, T18E®6sung, NFVH
erlaubte Abweichung 10 %
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Auswertung/Datendokumentation: Mg
Die gemessenen Mg-Konzentrationen werden in depeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.

mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&ELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 far Mg Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP16.1

Geratevergleich Iris Advantage / iICAP 6500:

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode Bg@dICP8.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Kénigswasseraufschluss-Serie 2007.H00

iCAP 6500 (ppm)

Magnesium

30
20 |
10 | y =0,9624x
R%=0,9981
0 : :
0 10 20

Iris Advantage (ppm)

30




Element

Form Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mn

Mnges AAS(FI)

MnMngesAASG6.1

1

Elementbestimmungsmethode:

Datum: 01.11.2001

MANGAN
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1 | 0,009 o0,00f 8]

geeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT12H201.1
Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm

In Anlehnung an DIN ISO 11047

HFA

D37.1.4.1

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 Elemenden atomaren Zustand tberfihrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzieegt und durch die Flamme gefuhrt. Die
Atome im Grundzustand kénnen dieses Licht eineziipehen Wellenlange absorbieren und gehistin
fur kurze Zeit in einen angeregten Zustand Ubes éder Messung der Intensitaten des eingestrahl-
ten und des um die absorbierte Lichtmenge rederiegustretenden Lichts kann auf die Element-

konzentration in der Lésung geschlossen werden.

Storungen:

Mn wird in der Luft/Acetylen-Flamme teilweise iomest. Diese Storung kann durch CsCl/La-Zu-

satz (Schinkel-Lésung) beseitigt werden.

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

H. Schinkel: Fresenius Z. Anal. Chem. 31

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

Weinheim, 1983

S. 10-26, 1984




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn |Mnges AAS(FI) MnMngesAASG6.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf

Chemikalien:

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

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Mn

Standardldésungen:

Stammlosung Standard ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1: €imen 250 ml-Glaskolben werden je
2,5 ml Na, Fe, K, Mg und Mn sowie je 5 ml Al und Ger 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 Na K Al Ca Fe Mg Mn
[mg/l] [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l]
Blank: 0,0 Blank:| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
S1: 1,0 S1: 1,5 2,0 50 4,0 2,0 1,0 1,
S2: 2,0 S2: 3,0 4,0 10,0 8,0 4,0 2,0 2,(
S3: 4,0 S3: 4,5 6,0 15,00 12,0 6,0 3,0 4,0
S4. 6,0 S4. 6,0 8,0 20,0/ 16,0 8,0 4,0 6,0
S5: 8,0 S5: 25,0| 20,0 10,0 5,0 8,0
Rekalibrations{ 6,0
standard




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mn |Mnges AAS(FI) MnMngesAASG6.1 3
Kontrollstandard Kalibrier-Daten
K30 (QC 1) 5,0 mg/l Mn R 0,999
Char. Konz. 0,03mg/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 LaldenMethode MnMngesAAS6.1 einge-
stellt. Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.

Der Blank, der Stamml&ésungs-Standard, der Kontesidard, die Verdinnungslésung 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 anschlieRend die Probe zugegebenVatdinnungsfaktor muss in der Probentabelle
1.02 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung Mn

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

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

Proben und nach jeder Rekalibration; erlaubte
Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Seris
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Standardmaterial QStM1.1 Der Standard Wasser HEA wile 50 Probep
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 Mn-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblétter des LIMS einge-
tragen, bzw. mit dem Datenverarbeitungs- und Uagumgsprogramm RELAQS (siehe Kurzan-
leitung AAS-DV 2.1) bearbeitet.



Mn

Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges AAS(FI) MnMngesAAS6.1

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario6
Spektrometer
Linie 279.5 nm Spalt 0.2 nm
Lampen-Typ HKL Lampenstrom 10.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 15s
PMT 279.0V 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 70 NL/h Ges. Ox. 490 NL/h
Brennertyp 50 mm
Br.H6he 5 mm Br.Winkel 0°
Zerstduber-Rate 7.0 mL/min
Probengeber
Probengeber AS52 Teller-Typ 89 Positionen
Arbeitsweise manuell Spullen nach jeder Probe
Spulzeit 5s
Injekt.Schalter aktiv Ladezeit --
Injekt.Zeit Probenvolumen 1mL
Verdinnung automat. Verdinn. Zugabe lon.-Puffer keine Zugabe

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. 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 Prazision ein Fehlergrenzen --
R%-Kontrolle markieren RSD-Grenze 3.0

R%-Grenze

4.0




Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges AAS(FI) MnMngesAASG6.1
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 Bezugslosg. | aus
Rekalibrier-Std. Nr. |4
Ausgabe-Einheit mg/L Umrechnungs-Fak. 1
Kalib.Statistik Mittelwert Messzyklen 4
Leerzyklen 1
Stammldsung 1 25.000 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.h

Mn




Anhang Nr.

far

Mn

Mnges

AAS(FI)

MnMngesAASG6.1

Mn




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn |Mnges AAS(FI) MnMngesAAS7.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.11. 2001

MANGAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG2.1 | 0,007] 0,021 4 |

eeignet fur:
Boden AKE1l.1, AKEG2.1
Pflanze
Humus
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-14
HFA D37.1.5.2

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 gefithrt. DN

Atome im Grundzustand kdnnen dieses Licht eineziipehen Wellenlange absorbieren und gehen
fur kurze Zeit in einen angeregten Zustand lUbes 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:

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

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
Mn |Mnges AAS(FI) MnMngesAAS7.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5
Lachgas-Brennerkopf, modifizierte Form

Chemikalien:

Konditionierungslosung 1%-ig der Fa. Analytik Jémanside, Gelantine und weitere Inhaltsstoffe)

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Mn: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l
Al, Ca, Fe, K, Mg, 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-, i@ln
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
Mn |Mnges AAS(FI) MnMngesAAS7.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Untersuchungsmethode: AKE1.1, AKEGL1.1
Standardreihe Al Ca Fe K Mg Mn Na
[ma/l] [ma/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l]
Blank: 0,0 Blank; 0,0 0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
S1: 1,0 S1: 5,0 2,5 1,0 0,4 0,5 1.0 0,5
S2: 2,0 S2: 10,0 5,0 2,0 0,4 1,0 2,0 1/0
S3: 3,0 S3: 15,0 7,5 3,0 1,2 1,5 3.0 1/5
S4: 40 S4: 20,0 10,@ 4.0 1,6 2,0 40 20
S5: S5: 25,0 12,5 2,0
Rekalibrations 3,0
Standard
Kontrollstandard Kalibrierdaten
K30 (QC 1)3,0 mg/l Mr R? 0,999
Char. Konz. 0,04mg/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 LaldenMethode MnMngesAAS7.1 einge-

stellt. Sie sind im Anhang 1 zusammengestellit.
Der Blank und der Stammldosungsstandard werden an editsprechenden Positionen des
Probengebertellers gestellt. Die Einzelstandardsl@vedurch den Probengeber hergestellt.
Der Blank, der Kontrollstandard, die Verdinnungstis des Probengebers und die Proben werden
im Verhéaltnis 1:50 mit Casiumchlorid-LanthanchleRdfferlésung nach Schinkel, sowie im
gleichen Verhaltnis mit 1 %-iger Konditionierungsling versetzt. In die Probengefasse wird zuerst
die notwendige Menge Schinkel-Lésung und Kondigonngslésung pipettiert und anschliessend
die Probe zugegeben. Als Verdiinnungsfaktor mudsiirProbentabelle 1,04 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

Mn

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

vei-

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K30 (QC1); Messung naeh Hichung, alle 15 Pro
ben und nach jeder Rekalibration; erlaubte Ab
chung 5 %

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

11%

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Mn-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblétter des LIMS einge-

tragen.



Mn

Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges AAS(FI) MnMngesAAS7.1

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario 6
Spektrometer
Linie 279.5 nm Spalt 0.2 nm
Lampen-Typ HKL Lampenstrom 7.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 15s
PMT 264.0V D2HKL-Strom
AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung aus/aus
Verzdgerung 7.0s Betriebsart Einstrahl
HC/BC-Verst. HC/BC-Tastverh. 2:6
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. 3.00 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




Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges AAS(FI) MnMngesAAS7.1
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 Bezugslésg. |aus
Rekalibrier-Std. Nr. 3
Ausgabe-Einheit mg/L Umrechnungs-Fak. 1
Kalib.Statistik Mittelwert Messzyklen 4
Leerzyklen 1
Stammldsung 1 20.0 mg/L Stammldsung 2 --
Stammldsung 3 -- Stammldsung 4 --
Typ d. Kal. Kurve automatisch Achsenabschnitt berechnen
Wichtung aus Grubbs-Stat. ein (Mark.!
Pruf. d. Kal.Kurve 1 X neu vermessen
Proben-Statistik
Stat.Art Mittelwert Messzyklen 4
Sign.Niveau 95.4 % Leerzyklen 1
Grubbs-Stat. ein (Mark.h

Mn
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mn |Mnges ICP(sim)/USN MnMngesICP2.3 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.07.2000
MANGAN
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1; DAN2.2 | | (©0,1)] 30|
eeignet fur:
Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus

Pflanze DAN2.2
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D37.1.4.3/D37.1.6.3

HFA-Code | D;4;2;3;1;9;0 (257,610 nm), D;4,;2;3;1;8293,306 hm)

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 Elememteserschiedenen Photozellen gemess
Durch Vergleich der Intensitaten bei Probe- unch&adlésungen kann auf die Elementkonz N

trationen in der Probelésung geschlossen werden.

Um eine mdglichst hohe Messempfindlichkeit zu ehren, wird eine axial gestellte Argonplasma-

fackel und ein Ultraschall-Zerstduber (USN) eingtseDadurch wird der Plasmafackel eine

wesentlich héhere Aerosolkonzentration zugefuhass wu einer 5-10-fach héheren Signal-Intensitat
fuhrt.

(Die hohe Empfindlichkeit ist nicht fir die Mn-Mesy, sondern fur die simultan gemessenen
Schwermetalle nétig.)

Storungen:

Die Elemente Mo und Ti stéren durch LinienUberlagerbei hoher Konzentration und das Element
Fe durch einen strukturierten Untergrund. Fir Td uve wird diese Stérung durch rechnerische
Interelement-Korrektur auf der Basis von ermittelkorrekturfaktoren behoben. Bei dem Element
Mo kommt es nur bei hohen Konzentrationen des Ri@wents, die in der Regel nicht in den
Probelésungen vorkommt, zu Stérungen. Wird die inh@g 1 genannte Konzentration des Stor-
elementes Uberschritten, so sind die gemesseneGdhalte 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
Mn |Mnges ICP(sim)/USN MnMngesICP2.3 2

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 61E Trace Analyser der Fa. Thermo Jarrell Asthaxialer Plasmafackel

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)

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/l fur ICP in SHAO;

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. M
Eichung/Standards:
Stammlésungen:
Mn: ICP-Standard (Fa. B. Kraft) => 1 g/l Mn bzwA&-Standard (Fa B.
Kraft) => 5 g/l Mn
Cd, Co, Cr, Cu, Ni: ICP-Standards (Fa. B. Kraft)jeweils 1 g/l

1 ml davon wird jeweils in einen 100 ml PFA-Kolbgageben, mit 3 ml
HNO; 65 %, suprapur versetzt und migbidemin. Aufgefullt
=>0,01 g/l

Al, As, Mg, Pb, Zn: ICP-Standards (Fa. B. Kraft) ppweils 1 g/l

Al, Ca, Fe, Mg, P, S, Ti: AAS-Standards (Fa. B.ra> jeweils 5 g/l

Standardldésungen:

Standardldésung 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 lEmltenden 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 pg/l, Q@0 pg/l Ni,
100 pg/l As, 200 pg/l Pb, 500 pg/l Zn, 2 mg/l AlpRy/l Fe, 2 mg/l Mg
und 2,5 mg/l Mn.
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Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mn Mnges

ICP(sim)/USN

MnMngesICP2.3

3

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 HBlG65 %, p.a versetzt und mit

H,O bidemin. auf 250 ml aufgefullt.

=> 20 mg/l Al, 40 mg/l Ca, 20 mg/l Fe, 10 mg/| M&f) mg/l Mn, 10 mg/I
P, 10 mg/l S und 20 mg/l Ti.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebenudim andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S6.3), fur die verschiedenen Methodeneraiet.

Standards
Blank: 0,0 mg/l Mn
ICPUTS5: 2,5 mg/l Mn
ICPUTS: 20,0 mg/l Mn

Kontrollstandard

K21 2,0 mg/l Mn

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

Durchfiihrunag:

Methode: ANULUT ANULUT Mn
GBLUT GBLUT
EXTUT EXTUT
DANUT DANUT
Linie: Mn (1) Mn (1)
Wellenléange: 257,610 293,306
Messbereich [mg/l]: BG-10 10,0-OMG
Standards: Blank Blank
ICPUT5 ICPUT5
ICPUTS8 ICPUTS8
Bemerkungen: | Untergrund- | Untergrund-
korrektur:  |korrektur:
+24 -11
Interelement-
korrektur
bei Ti, Fe

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 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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn |Mnges ICP(sim)/USN MnMngesICP2.3 4

im Verhaltnis Probe:Lésung von 10:1 der Probe kuanérlich zudosiert und tber eine Glasrohr-
spirale mit 5 Windungen gemischt.

Als Probengefasse fur den umgebauten ProbengeeBdW 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 ul
HNO; konz. pro 20 ml Probe versetzt.

Salpetersaure Druckaufschlusslosungen (DANUT) werdene Zusatz direkt aus den Proben-
gefassen gemessen.

Achtung: Bei Bodenextrakten und Schwermetallwasserprobesseriibeim Erstellen der Auto-
sampler-Table (siehe Geratekurzanleitung ICP2.Ijefale Verdiinnungsfaktoren eingegeben wer-
den:

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

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn Mn

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

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Mn-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogra@PUNKER bzw. RELAQS (siehe Kurz-
anleitung ICP-DV1.2 bzw. 2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges ICP(sim)/USN | MnMngesICP2.3

Linienstorungen und ihre Korrektur

Tabelle 1:
Stoérungen und ihre Korrektur bzw. Bewertung beiMaR93-Messung:

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
Ti 1 2 0,1466* -
Fe 3 4 0,0019*
Mo 5 0,2

* Die Korrekturfaktoren kénnen sich Gber langeré@eime durch Instabilitdten der Optik veran-
dern. Sie werden deshalb regelméaf3ig durch Mesquemiedler Standardiésungen Uberprift undVin

gegebenenfalls korrigiert.

Abb.1: Ti (10 ppm) Stoérung bei Mn293 (20 ppm) AbHEC-Faktorermittlung

G o 1R 01248
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Curzor Yavelength: 293,386
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CursorRINRY 268 (AOTL. 219 0 > 10 15 20

Ti (ppm)



Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges ICP(sim)/USN | MnMngesICP2.3

Abb. 3: Fe (1000 ppm) Storung bei Mn (20 ppm) AbbEC-Faktorermittlung
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Abb. 5: Mo (10 ppm) Stérung bei Mn293 (20 ppm)
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP5.2 7

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.07.2000

MANGAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DANF1.1, DAN2.2, OAKW1.1 | | 001 | 30 |

eeignet fur:
Boden OAKW1.1, DANF1.1

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

Methodenverweise:
Norm

HFA D37.1.6.3
HFA-Code|D;4;2;3;1;-2;0 (257,610 nm), D;4;2;3;1;-1;1 (293%3fim)

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 zerlegtd die Intensitat des Lichtes bei den Element-spe-
zifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Elementeverschiedenen Photozellen gemessen.
Durch Vergleich der Intensitaten bei Probe- unch&ad-Losungen kann auf die EIementkonzeM—_n
trationen in der Probelésung geschlossen werden.

Um eine mdoglichst hohe MelRempfindlichkeit zu emert, wird ein axial gestelltes Argonplasma
und ein Ultraschall-Zerstauber (USN) eingesetztdieh wird der Plasmafackel eine wesentlich
hohere Aerosol-Konzentration zugefihrt, was zurébag0-fach héheren Signal-Intensitat fuhrt.
(Die hohe Empfindlichkeit ist nur fur die simultgemessenen Schwermetalle nétig.)

Stérungen:
Die Elemente Mo und Ti stéren durch Linientuberlagerbei hoher Konzentration und das Element

Fe durch einen strukturierten Untergrund. Fur Td &e werden diese Stérungen durch rechnerische
Interelement-Korrektur auf der Basis von ermittelkorrekturfaktoren behoben. Bei dem Element
Mo kommt es nur bei hohen Konzentrationen des Et@ents, die in der Regel nicht in den
Probeldsungen vorkommen, zu Stérungen. Werdemdi#nhang 1 genannten Konzentrationen der
Storelemente Uberschritten, so sind die gemes3dne@ehalte falsch.

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisliswerden durch Setzen eines Untergrund-
korrekturpunktes an geeigneter Stelle ( keine Sdurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Gesamtmatrix-Stérungen bei der Verwendung eines W@klen durch CsCl-Zusatz minimiert.
Viskositatsschwankungen aufgrund unterschiedlicG@samtsalzkonzentrationen werden durch
Messung mit internem Standard ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrektur | Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Sammelanhang S10.1:Geréateparameter fur Plasmas in Analytical Atomic
verschiedene Methoden Spectrometry;

Kurzanleitung ICP2.1 Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP-DV1.2/2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP5.2 8

Analysengerate und Zubehor:

ICAP 61E Trace Analyser der Fa. Thermo Jarrell Asthaxialer Plasmafackel

Probengeber TJA 300 (umgebaut auf 2 Racks mit j8z8tillationsgefalRen (20 ml, Fa. Sarstedt))
mit Staub-Abdeckhaube

Einkanalschlauchpumpe fir Probengeber-Spulstation

Rechner mit Software Thermospec (Version 6.0)

Ultraschall-Zerstauber U 5000 Ader Fa. Cetac

Mischsystem (mit Entluftung) fur Internen Standardl Matrixanpassung

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.
Salpetersaure (HN{D 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-Standard-Losung sowie 30 ml konz. HN@rsetzt und mit bO

demin. auf 1 | aufgefallt. Mn
Eichung/Standards:
Stammlésungen:
Mn AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Mn

l. Cd, Co, Cr Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn: In einen 18DPFA-Kolben werden 0,25 ml Cd-, 1 ml Co-,
2,5 ml Cr-, 2,5 ml Cu-, 2,5 ml Ni-, 15 ml Pb- un® inl Zn- ICP-
Standard (Fa. B. Kraft, 1 g/l), 10 ml Fe- AAS-Stardl (Fa. B. Kraft,
5 g/l) sowie 10 ml Mn- AAS-Standard (Fa. B. Kratg/l) gegeben, mit
3 ml konz. HNQ versetzt und mit bO bidemin. auf 100 ml aufgefullt.

=> 2,5 mg/l Cd, 10 mg/l Co, 25 mg/l Cr, 25 mg/l @&, mg/l Ni, 150 mg/l Pb, 150 mg/l Zn,
500 mg/l Fe, 500 mg/I Mn.

Il. Al, As, Ca, Fe Mg, Mn, Ti: In einen 500 ml Km#n werden 50 ml Al-, 50 ml Ca-, 50 ml Fe-,
20 ml Mg-, 20 ml Mn- und 20 ml Ti- AAS Standard (& Kraft, 5 g/l)
sowie 2,5 ml As- ICP-Standard (Fa. B. Kraft, 1 gdpeben und mit }©
bidemin. auf 500 ml aufgefullt.

=> 500 mg/l Al, 5 mg/l As, 500 mg/l Ca, 500 mg/I,R&0 mg/l Mg, 200 mg/l Mn, 200 mg/I Ti.

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

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

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP5.2 9

Standardldésungen:

Standardlésung GAUTS: in einen 250 ml PFA-Kolbendea 5 ml von Stammldsung | und 2,5 mi
von Stammlésung V gegeben, mit 7,5 ml konz. HN@rsetzt und mit
H,O bidemin. auf 250 ml aufgefullt.

Standardlésung HUGAKWUT7: in einen 250 ml PFA-Kalbgerden 25 ml von Stammldsung I,
0,5 ml von Stammlésung Ill und 0,25 ml von Stamnatiis IV gegeben,

mit 7,5 ml konz. HNQ@ versetzt und mit kO bidemin. auf 250 ml
aufgefullt.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebenudim andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S10.1), fur die verschiedenen Methodemeralet

Standards
Blank 0,0 mg/l Mn
GAUT5 10,0 mg/l Mn
HUGAKWUT7 20,0 mg/l Mn
Kontrollstandard
Mn
K22 5,0 mg/l Mn -
Methode: KWUT KWUT
GAUT GAUT
DANHUT DANHUT
Linie: Mn (1) Mn (1)
Wellenléange: 257,610 293,306
Melbereich [mg/l]: 0,01-10,0 10,0 - 30,0
Standards: Blank Blank
GAUTS GAUTS
HUGAKWUT7 | HUGAKWUT?7
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur Korrektur
+24 -11
Interelem.-
Korrektur
bei Fe, Ti

Der Blank wird in 2 %-iger HN@angesetzt (= 7,5 ml konz. HN@ 250 ml).
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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 S10.1 zusammetigeste

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:Losung von 10:1 der Probe kuanérlich zudosiert und Uber eine
Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.

Als Probengefal3e fir den umgebauten Probengeber3U0Averden sduregespllte Szintillations-
gefal3e (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Kdnigswasseraufschlu3-Losungen (KWUT) von BodensBhfissen werden mit einem Diluter
1:10 verdinnt und anschliel3end mit einer Multip226 pl HNQ konz. zugesetzt.
Kdnigswasseraufschlu3-Losungen (KWUT) von HumussBhlissen werden mit einem Diluter
1:5 verdiunnt.

Gesamtaufschluf3-Lésungen (GAUT) von Boden-Aufs@diiswerden mit 2 %iger HNQL:2
verdinnt.

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

Mn |
Probe-Ldsung Faktor
KW-Lsg. Boden 10,15
KW-Lsg. Humus 5,00
GA-Lsg. Boden 2,00

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K22; Messung nach dehtng, alle 16 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 5 %

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

117

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Mn-Konzentrationen werden in dispeethenden Datenblatter eingetragen bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogrd®PUNKER (siehe Kurzanleitung ICP-
DV1.2 bzw. 2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP5.2
Linienstorungen und ihre Korrektur Seite 1
Tabelle 1:

Storungen und ihre Korrektur bzw. Bewertung beiMaf93-Messung:
Stor- | Spek- Korrekturen:
ele- | trum
ment | (Abb
Interelement-Korrektur Untergrund- Keine
Korrektur Korrektur
Faktor- | Korrektur- | Korrektur-| Unter- | Stérung alj Stérung ab
Ermittlung | Faktor 1 | Faktor 2 | grund- (ppm): (ppm)
(Abb.) Punkte
Ti 1 2 0,1052 -
Fe 3 4 0,0012 -

Mo | ° 0,2
Abb.1: Ti (10 ppm) Stérung bei Mn (20 ppm) Abb.BO-Faktorermittlung
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Anhang Nr.| 1 far Mn

Mnges

ICP(sim) MnMngesICP5.2

Linienstorungen und ihre Korrektur

Seite 1

Abb. 3: Fe (1000 ppm) Stdrung bei Mn (20 ppm)
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP7.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.02.2003
MANGAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,001] 0,005 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 (teilw. anel§vellenlange)
HFA D37.1.4.3/D71.1.4.4/D37.1.6.3/D37.1.6.4

HFA-Code | D;4;1;2;2;-1;3 (260,569 nm), D;4;1;2;23}-1293,306 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

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

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

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

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP7.1 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

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.

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

Eichung/Standards: M_n

Stammldsungen:

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

Mn Mnges ICP(sim)

MnMngesICP7.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 mg/l Mn
HE10 5,0 mg/l Mn
HE20 20,0 mg/l Mn

Kontrollstandard

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 21

K1 10,0 mg/l Mn
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: Mn Mn
Wellenléange: 260.569 293.306
Messbereich [mg/l]: BG-5 5-OMG
Standards: Blank Blank
HE10 HE20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1

Pixelanzahl: 1

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 20Q
Pixelanzahl: 2

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

Durchfiihrunag:

HN@5 %, p.a. in 250 ml).

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 Brébntinuierlich 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

Mn Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP7.1 4

Qualitatskontrolle:

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

1Y%}

Auswertung/Datendokumentation:

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemi@stens 3 Proben pro Seri

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbhilanz EU QLFEUl1.1| Siehe Methodenlhesibung

Standardmaterial QstM1.1 Alle 50 Proben wird deanfiard Wasser HH1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Die gemessenen Mn-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICPMn

DV2.1) bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP7.1

Methodenvergleich ICP ICAP61E mit ICP Iris Advantage

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischenG@rRmMethode MnMngesICP1.3 und der hier

beschriebenen Methode dargestellt.
3.) Zusammenfassung der Vergleichsmessungen von ¢&ob@n einer Wasser-Serie:
Die Grafik zeigt den Vergleich zwischen der ICPM8ssung mit der ICP7.1-Messung.

Die Vergleichbarkeit der beiden Messungen ist Dug. Abweichung liegt bei maximal 3,5 %.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP7.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2006
MANGAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DAN1.1, DAN2. | 0,001] 0,003 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 (teilw. anel§vellenlange)
HFA D37.1.4.3/D71.1.4.4/D37.1.6.3/D37.1.6.4

HFA-Code | D;4;1;2;-1;-1;3 (260,569 nm), D;4;1;2;4t% (293,306 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

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

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S13.2: Gerateparameter flur 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
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP7.2 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

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:

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

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

Standardldésungen:

Standardlésung HE1.: In einen 500 ml-Glaskolben ewrg 0,5 ml der K- und Na, sowie je
0,25 ml der Al, Ca, Fe, Mg und Mn enthaltenden &Bmmiésungen
gegeben. Dazu kommen je 0,1 ml der P- und S- AA®Btiésungen.
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, RdS.

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

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




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mn

Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP7.2

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 21

Pixelanzahl: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 21

Pixelanzahl: 1

Standards
Blank 0,0 mg/l Mn
HE1 0,5 mg/l Mn
HE10 5,0 mg/l Mn
HE20 20,0 mg/l Mn
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Mn
Methode: ANULL ANULL ANULL
EXT1:2H201.1| EXT1:2H201.1| EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1 GBL1.1
UFBL1.1 UFBL1.1 UFBL1.1
DAN1.1Pflanze DAN1.1Pflanze DAN1.1Pflanzg
DAN2.2Pflanze DAN2.2Pflanze DAN2.2Pflanzg
Linie: Mn Mn Mn
Wellenlange: 260.569 260.569 293.306
Messbereich [mg/l]: BG-1 1-5 5-OMG
Standards: Blank Blank Blank
HE1 HE10 HE20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur: korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1 |Pos.links: 1

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 2(Q

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 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

Mn Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP7.2 4

Qualitatskontrolle:

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

117

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 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 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 dem8ard Wasser HE1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Die gemessenen Mn-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICPMn

DV2.1) bearbeitet.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP7.3 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2008
MANGAN
Untersuchungsmethode NG BG OMG

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

KOMPALL.1, DAN1.1, DAN2.2 0,001 0,003 15

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 (teilw. anel&vellenlange)
HFA D37.1.4.3/D71.1.4.4/D37.1.6.3/D37.1.6.4

HFA-Code | D;4;1;2;-1;-1;3 (260,569 nm), D;4;1;2;4t % (293,306 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

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

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S13.3: Gerateparameter flur 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
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP7.3 2

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiRBlesmafackel
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:

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

Standardldésungen:

Mn

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 mf @a- und P -
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 30 miC585 % p.a.

versetzt und mit kD bidemin. auf 1000 ml aufgefulit.

=> 0,5 mg/l Al, Mg, Mn, Na und S, 5 mg/l K, 10 mdfe, 20 mg/l Ca

und P.

Standardlosung HE 2.5: In einen 1000 ml-GlaskolWerden je 0,5 ml der Al-, Ca-, Fe-, K-, Mn-
und S-, je 2 ml der Mg- und P-, sowie 4 ml der-Nstammlésungen
gegeben. Der Kolben wird mit 30 ml HN®B5 % p.a. versetzt und mit

H,O bidemin. auf 1000 ml aufgefullt.
=>2,5mg/l Al, Ca, Fe, K, Mnund S, 10 mg/l MgduR, 20 mg/l Na.

Standardlésung HE 5: In einen 1000 ml-Glaskolberdesm je 0,1 ml der Ca-, Fe- und K-, je 1

ml der Mn-, Na-, P- und S-, sowie jeweils 4 ml d&dr 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

Mn

Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP7.3

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 AldUs-, sowie jeweils

4 ml der K- und Mn - Stammlésungen gegeben. Es eveBD ml HNQ

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

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

20 mg/l K und Mn.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

Standards
Blank 0,0 mg/l Mn
HE 0.5 0,5 mg/l Mn
HE 2.5 2,5 mg/l Mn
HE 5 5,0 mg/l Mn
HE 10 10,0 mg/l Mn|
HE 20 20,0 mg/l Mn
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Mn
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: Mn Mn
Wellenléange: 260.569 293.306
Messbereich [mg/l]: BG-25 2,5 - OMG
Standards: Blank HE 5
HE 0.5 HE 10
HE 2,5 HE 20
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 21

Pixelanzahl: 1

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 20Q
Pixelanzahl: 2

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP7.3 4

Durchfiihrunag:

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

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

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

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

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

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

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV Mn

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung EE—

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEUL1.1| Siehe Methodenlesibung

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

Auswertung/Datendokumentation:

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP8.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 10.03.2003

MANGAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | o001 ,005| 30 |

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

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

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885 (teilw. anel®vellenlange)
HFA D37.1.6.3/D37.1.6.4

HFA-Code | D;4;1;2;2;-1;3 (260,569 nm), D;4;1;2;23}-1293,306 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt und die Intensitat des Lichtes Bdn
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimen 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 Untergrurektarpunkten an geeigneter Stelle ausge-
glichen. Gesamtmatrixstorungen werden durch Cs@GkZzuminimiert. Viskositatsschwankungen
aufgrund unterschiedlicher Gesamtsalzkonzentratiomeerden durch Messung mit internem
Standard ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrektuiXolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Sammelanhang S14.1: 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
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP8.1 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

Chemikalien:

Casiumchlorid (CsCl) p.a.
Salpetersaure (HN{D 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.

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

Eichung/Standards: M_n
Stammlésungen:

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

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

Standardlésungen:

Standardldsung A1l: In einen 250 ml-Glaskolben wer@@5 ml der Mn, je 0,5 ml der Fe-

und Mg-, sowie je 1 ml der Na-, P-, und S-Stammhggumn 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 uhd
Standardldsung A2: 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.

Standardldsung A3: In einen 250 ml-Glaskolben wernaeveils 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.

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



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mn Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP8.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebenudim andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S14.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Mn
Al 10,0 mg/l Mn
A2 20,0 mg/l Mn
A3 0,0 mg/l Mn
A4 0,0 mg/l Mn
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Mn
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: Mn Mn
Wellenléange: 260.569 293.306
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10 - OMG
Standards: Blank Al
Al A2
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 2
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).

Durchfiihrunag:

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

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

Glasrohrspirale mit 5 Windungen gemischt.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP8.1 4

Kdnigswasseraufschluss-Losungen (OAKW) werden \an dMessen mit einem Dilutor 1:5 ver-
diannt

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller 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 Mn-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.

Mn




Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP8.1

Linienstorung und ihre Korrektur:

Fe (100 ppm) Stérung bei Mn260.569 (0,2 ppm)

260
240
220
200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

0
260.628 260.608 260.588 260.568 260.548 260.528 260.508
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Mn
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ICP(sim)

MnMngesICP8.1

Mn




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP8.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2005

MANGAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | o001 ,005| 30 |

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

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

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885 (teilw. anel§vellenlange)
HFA D37.1.6.3/D37.1.6.4

HFA-Code | D;4;1;2;2;-1;3 (260,569 nm), D;4;1;2;23}-1293,306 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisflisowie Stérungen durch Linien der Ele-
mente Fe und Ti werden durch Setzen von Untergamekturpunkten an geeigneter Stelle (keine
Stoérung durch Linien anderer Elemente) ausgeglicB@samtmatrixstérungen werden durch CsClI-
Zusatz minimiert. Viskositatsschwankungen aufgrunterschiedlicher Gesamtsalzkonzentrationen
werden durch Messung mit internem Standard ausipegli

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
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP8.2 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
Scandium-Standardlésung sowie 30 ml konz. HM&setzt und mit KO
demin. auf 1 | aufgefullt. M

Eichung/Standards:

Stammldésungen:

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

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

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 ZnICP-
Stammldésungen, sowie je 1 ml der Na-, P- und Sattetiden AAS-
Stammlésungen gegeben. Der Kolben wird mit 7,5 miCH 65 %,
suprapur versetzt und mit8 bidemin. aufgefulit.
=> 20 ppm Na, P und S, 10 ppm Al und Mg, je 1000 @pl, Co, Cr, Cu
und Ni, 2000 ppb Zn.

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




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Mn Mnges

ICP(sim) MnMngesICP8.2 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 nist 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

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 Standardldsungen, die nebenudm andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S14.2), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Mn
A1SM 0,0 mg/l Mn
A2SM 4,0 mg/l Mn
A3SM 20,0 mg/l Mn
A4 0,0 mg/l Mn
Kontrollstandard M_n
K24 5,0 mg/l Mn
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: Mn Mn
Wellenlange: 260.569 Mn293.306
Messbereich [mg/l]: BG - 10 10 - OMG
Standards: Blank A2SM
A2SM A3SM
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: - Pos. rechts: 20
Pixelanzahl:- Pixelanzahl: 2

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP8.2 4

Durchfiihrunag:

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

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

Die Messung der Proben erfolgt mit Zusatz von 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 var Messen mit einem Dilutor 1:5 verdinnt

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualit@iskten (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefluhrt (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 Standarddufsitisungen ISE974-Mn
LosungDANF und ISE974L6sungKoWa; erlaupte—
Abweichung bei HE 5 %, bei SM 10 % vom Sollwert

Auswertung/Datendokumentation:

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



Anh

1 far Mn Mnges

ICP(sim) MnMngesICP8.2

ang Nr.

Linienstorung und ihre Korrektur:

Fe (100 ppm) Stérung bei Mn260.569 (0,1 ppm)

Tigpn) Storung bei Mn260.569 (0,1 ppm)

190 185
Lk ~ 175 /f \
170 /’ \ 165 / \\
160 [\ N 155- [
150, [ \ 145 / \
: / \ i
Lty / \\ 135 / \
10 / \ 125- i
120+ J \ / 115 | \
UiLlhi | \ o~ | 105 / \
100 - / \ | 95~ / \\
90 / 1/ \ i } \
80 / | \ 2 \
70 / . / 75 / \
&0 / ) / 65 / \
N A \/ / /
50- - - . / \ /oA
40- ) J/ \\ - / \.
30 e —— _ e 35 e — 5 o
20— I . 25 S — e |
260628 260608 260588  260.568  260.548  260.528 2605 260628  260.608  260.588  260.568  260.548  260.528  260.508

Ti (40 ppm) Stérung bei Mn293.306 (0,1 ppm)

11-
106
102 A
98’
0.4
s
86.
82
7.8
74
7.
6.6
6.2
58
5.4
s =
203372 203352 203.332  203.312

203202

203272 293252

Mn




Anhang Nr.

far

Mn

Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP8.2

Mn




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP10.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2004

MANGAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG1.1, AKEG2.1 | 0,001] 0,004/ 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 (teilw. anel&vellenlange)
HFA D37.1.5.3/D37.1.5.4

HFA-Code | D;4;1;2;2;-1;3 (260,569 nm), D;4;1;2;23}-1293,306 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

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

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

Sammelanhang S15.1: 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
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP10.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Iris Advantage der Fa. Thermo Elemental mit radiBlesmafackel
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

Multipette der Fa. Eppendorf

Chemikalien:

Scandium (Sc) Standardlésung 1g/I fur ICP

Losungen:

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

Eichung/Standards:

Stammlésungen: Mn

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

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

Standardldésungen:

Standardlésung AKE, AKEG: In einen 250 ml-Glaskollveerden 0,25 ml der Mn-Stammlésung,
je 0,5 ml der Fe-, K, Mg- und Na-Stammlésungen, I1der Al- und
2,5 ml der Ca-Stammlésung gegeben. Der Kolben wiidder jewei-
ligen Perkolationslésung (unbedingt gleiche Losungee 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 nebenudim andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S15.1), fur die verschiedenen Methodemeralet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Mn
AKE 5,0 mg/l Mn
AKEG




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP10.1 3
Kontrollstandard
K5 10,0 mg/l Mn
Methode: AKE AKE
AKEG AKEG
Linie: Mn Mn
Wellenléange: 260.569 293.306
Messbereich [mg/l]: BG-5 5-OMG
Standards: Blank Blank
AKE AKE
AKEG AKEG
Bemerkungen: Untergrund- Untergrund-
korrektur: korrektur:
Pos. links: 2 |Pos. links: 3
Pixelanzahl: 21| Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 20 Pos. rechts: 17
Pixelanzahl:2 |Pixelanzahl:1

Der Blank wird in der jeweiligen Perkolationslosusmgesetzt.

Durchfiihrunag:

Den Argonbefeuchter sowie das 2 mm Injektorrohtailtisren.

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
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.

Qualitatskontrolle:

Mn

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

Qualitatskontrolle

Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard

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

Wiederholungsmessung

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

nd
vei-

11%



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mn Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP10.1

Auswertung/Datendokumentation:

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

DV2.1) bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP10.1

Methodenvergleich ICP Trace-Analyzer mit ICP Iris Advantage

Im folgenden sind Vergleichsmessungen zwischenGrRmMethode MnMngesICP4.2 und der hier
beschriebenen Methode dargestellt.
4.) 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 Dug. Abweichung liegt bei maximal 2,5 %.

Mangan
AKE Vergleich Trace / Iris

y =1,0251x
R? =0,9987

Trace

Mn
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Mn

Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP10.1

Mn




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP15.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2006
MANGAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1, DANA, 0,00050,0017| 15
DAN2.2
geeignet fur:
Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1, UFBL1.1
Humus

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

Methodenverweise:
Norm

HFA D37.1.4.4/D37.1.6.4
HFA-Code|D;4;2;2;-1;-1;3 (260,569 nm, axial), D;4;1;2;-19%293,930 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 eir]\9|rh
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieieht spezifischer Wellenlangen. Das em#—
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.:

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
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP15.1 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

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:
Mn

Mn: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Mn
Mn: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Mn
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, K, Mg, Na, Ti:
ICP-Standards (Fa. B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, Ca, Fe, K, Mg, 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 gegeldazu 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 - AARandardlésungen
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 mI-PFA-Kolbeerden 0,025 ml der Cd-, je 0,05 ml der
Co-, Cr- und Ni-, sowie je 0,5 ml der Cu- und Plksungen 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

Mn Mnges

ICP(sim) MnMngesICP15.1 3

Standardlésung DAN 3:

Standardlésung DAN 4:

Standardlésung DAN 5:

der Ba-, sowie je 2,5 ml der Ca- und Mn - ICP-Stadtbsungen. Des
Weiteren werden je 0,25 ml der Na- und P-, sowteril| der K -AAS-
Standardlésungen zugegeben. Der Kolben wird rbitml, HNO; 65 %
suprapur versetzt und mit8 bidemin. aufgefulit.

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

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-Standardlésungen zugegeben. Der Kolbem wit 7,5 ml
HNO; 65 % suprapur versetzt und mit®1bidemin. aufgefullt.
=> 30 pg/l Cd, 60 pg/l Cr und Ni, 80 pg/l Co, 30§/| Cu, 600 ug/l Zn,
0,4 mg/l Ca, 1 mg/l Na und Ti, 2 mg/l Al, Fe und M® mg/l P, 20 mg/I
Kund S, 30 mg/l Mg.

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. Wegeren werden je\|n
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 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.

In einen 250 ml-PFA-Kolbeerden 0,5 ml der Mn-, sowie 1,5 ml der
Fe- ICP-Standardlésungen 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-Standardldsungen .
=> 2 mg/l Mn, 5 mg/l Al und Mg, 6 mg/l Fe, 10 rhd{, Na und S,
15 mg/l P, 40 mg/l Ca.




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mn

Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP15.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebenudim andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S19.1), verwendet:
Standards
Blank 0,0 mg/l Mn
DAN 1 1,0 mg/l Mn
DAN 2 10,0 mg/l Mn
DAN 3 5,0 mg/l Mn
DAN 4 0,4 mg/l Mn
DAN 5 2,0 mg/l Mn

Kontrollstandards

K1 10,0 mg/l Mn
K26 1,0 mg/l Mn
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: Mn Mn
Wellenléange: 260.569 293.930
Plasmabeobachtung: axial radial
Messbereich [mg/l]: BG -2 2 — OMG
Standards: Blank Blank
DAN 1 DAN 1
DAN 5 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 Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 19 Pos. rechts: 19
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
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP15.1 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[?A werden direkt aus den saurege-
spulten Szintillationsgefassen (20 ml, Fa. Sarsgetnessen.

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

Alle anderen wassrigen Losungen werden nach derill&bfin 13 mm Proberdéhrchen mit 0,2 ml
HNO;, 65 %, p.a. versetzt. Als Verdinnungsfaktor musdiesem Fall 1,03 in die Probengeber-
tabelle eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 |K1 oder K26; Messung nach der Eichung,
20 Proben und nach jeder Eichungswiederholung;
erlaubte Abweichung 3 % Mn
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemdestens 3 Proben pro Serige
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 Mn-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprograRELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.




Anhang Nr.

1 far Mn Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP15.1

Geréatevergleich ICP-Iris / ICAP 6500:

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode MgddICP7.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Pflanzenaufschluss-Serie 2006 P@Rr@&en).

Mangan
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Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode MgddICP7.2 und der hier beschriebenen

Methode an der Wasserserie 2008W019 (240 Proben).
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP16.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.02.2007

MANGAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN1.1, DAN2.2, DANF1.1, OAKW1.1, OAKWEG1.1 | 0,000D0,0004] 30 |

geeignet fur:
Boden DANF1.1, OAKW1.1

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

Methodenverweise:
Norm

HFA D37.1.6.4
HFA-Code|D;4;2;2;-1;-1;3 (260.569 nm, axial), D;4;1;2;-19%293.930 nm, radial)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurenden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt, und die Intensitéat des Lichtes hdin
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 flr d@nzentrationsbereich bis 2 mg/l eine axiale
Plasmabetrachtung gewahlt. Oberhalb dieses Bergictiglas Plasma radial betrachtet.

Stérungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeigflisverden durch Setzen eines, bzw. 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stellengke&stérung durch 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
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP16.1 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

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: Mn

Mn: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Mn
Mn: AAS-Standard (Fa. B. Kraft) => 5 g/l Mn
Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, 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, Fe, K, Mg, 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

Mn Mnges

ICP(sim) MnMngesICP16.1 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-,
sowie je 5 ml der Al- und Fe-ICP-StandardlésungBes Weiteren
werden je 0,5 ml der Mn-, Na- und P-, sowie 2 mil@a-AAS-Standard-
I6sung zugegeben. Der Kolben wird mit 7,5 ml HN& % suprapur
versetzt und mit 5D bidemin. aufgefullt.

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

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

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

In einen 250 ml-PFA-Kolben weer®,125 ml der As-, je 0,25 ml d€¥|n
Na- und Mn- sowie 0,5 ml der Ti-ICP-Standardlésungegeben. Dazdu—
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

Mn Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP16.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebenudim andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S20.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l M
GAl 2,0 mg/l Mn
GA2 10,0 mg/l Mn]
GAS3 20,0 mg/l Mn]
GA4 1,0 mg/l Mn
GA5 5,0 mg/l Mn

Kontrollstandard

K24 5,0 mg/l Mn
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: Mn Mn
Wellenléange: 260.569 293.930
Plasmabeobachtung: axial radial
Messbereich [mg/l]: BG-5 5-0MG
Standards: Blank Blank
GA1l GA1l
GA4 GA2
GA5 GA3
GA4
GA5
Bemerkungen: Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1 Pixelhohe: 1
Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: - Pos. links: 1
Pixelanzahl: - Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 19| Pos.rechts: 19
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
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP16.1 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 Szintilsgefasse (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.
Kodnigswasseraufschlusslosungen (OAKW) werden vom dglessen mit einem Dilutor 1:5
verdinnt.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probéemdestens 3 Proben pro Seris
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, T18E®6sung, NFVH
erlaubte Abweichung 10 %

117

Auswertung/Datendokumentation: Mn
Die gemessenen Mn-Konzentrationen werden in digpeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.

mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&ELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 far Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP16.1

Geratevergleich Iris Advantage / iICAP 6500:

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode MgddICP8.2 und der hier beschriebenen
Methode an der Kénigswasseraufschluss-Serie 2007.H00
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges ALLIANCE NNgesCFC4.2 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.12.1999

STICKSTOFF gesamt

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 019] 0612 14
eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN ISO 14255
HFA D58.1.4.2

HFA-Code | D;9;2;3;1;2;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Stickstoff aus organischen Verbindungen wird ebemgoAmmonium in Borat-gepufferter Lésung

unter UV-Bestrahlung durch Peroxodisulfat zu Nitatdiert:
uv

NH,-CH,-COOH + 19 OH+ 7 SOg% ——>NO;3 +2 CQ* + 8 SQ* + 12 H,O
uv
NH," + 10 OH + 4 S0Og> —>NO; +8SQ% +7 H0 N
AnschlieRend wird Nitrat in einer Cadmium-S&ule Kupfersulfat als Katalysator zu Nitrit reduziert: —
Cd + Cd* ~ Cu +cd"
Cu+NQ +2H -  CUP#"+NO, +H,0
Nitrit reagiert mit Sulfanilamid unter Bildung es®iazoniumsalzes:

+
NO, + NH,;50, {O)- NH, + 2H — NH,50,<(O)- N= Nl +2HO

Durch Azokupplung miti-Naphthylethyldiamindihydrochlorid bildet sich eiot-violetter Azofarb-
stoff:

NHz—Soz@ N,* + NH-CH-CH,-NH,* 2HCI —  NH-CH,-CH,-NH, * 2HCI + H"

©©
?@ SQ-NH,

Der so gebildete rot-violette Farbstoff wird pho&tnsch bei 540 nm gemessen. Das Spektrum des
gebildeten Farbstoffes ist in Anhang 1 abgebilbet. Reagenzienzumischung zur Probe erfolgt im
continuous-flow-Verfahren. Der Aufbau der Reakt®ngeit ist im Anhang Nr. 2 abgebildet.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbkomplexes Landw. Foregh0, Heft 4, 1987, S. 295 ff

Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Anal. Chem. 3179, S. 1333 ff

Kurzanleitung ALLIANCE3.1 A. Jorissen: Optimierung einer Gesamtstick-

Kurzanleitung TRAACS-DV2.2 stoffbestimmung in Bodenextrakten, Dipl. Arb.
Fachhochsch. Hamburg, 1992




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges ALLIANCE NNgesCFC4.2 - 2

Storungen:

Moglicherweise werden sehr stabile Organosticksteffbindungen unter diesen Bedingungen
nicht vollstandig oxidiert.

Hohe Fe- und Cu-Konzentrationen beeinflussen dimteduktion. Durch EDTA-Zusatz kann
diese Stérung behoben werden.

Analysengerate und Zubehor:

Alliance Evolution cont.-flow-Gerat mit xyz-Probegtmmer (Bran&Luebbe), Software CFS Skalar
Chemikalien:

Aceton: GHgO

Ammoniumsulfat: (NH),SO, (p.a.)
Brij-35 (25%)

Imidazol: GH/N,

Kaliumnitrat: KNO;

Natriumnitrit: NaNG
Kaliumperoxidisulfat: KS,Og
Kupfersulfat: CuS@+ 5H,0
a-Naphthylethylendiamindihydrochlorid:,GH; 4N, * 2 HCI
Natriumtetraborat: N#,0-,*10H,0
Phosphorsaure: 4#0,
Salpetersaure: HNO

|Z

Salzsaure: HCI

Sulfanilamid: GHgO,N,S

LOosungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

A (Imidazol): 6,81 g Imidazol werden mit,® dest. auf 1| aufgefullt, und der pH-Wert der

Lésung mit HCI auf 7,5 durch Titration eingestel&innvollerweise werden
jeweils 5 | Losung hergestellt.)

B1 (0,01 M CuSQ): 2,59 CuSQ+* 5H,0 werden mit HO dest. auf 1 | aufgefullt.

B2 (0,001 M CuS®): 10 ml von B1 werden mit $0 dest. auf 100 ml aufgefllt.

Brij: 30 %ige Brij-Lésung

2. Reagenzldsungen:

| (Borperx): 40 g Natriumtetraboratl0 H,0O und 14 g Kaliumperoxodisulfat werden in einen 2-
I-Kolben eingewogen und auf 2 | mit,& demin. aufgefullt.

[l (Imidazol): 250 ml von Losung A und 2,5 ml voddung B2 werden mit O dest. auf 500 ml
aufgefillt und 1,5 ml Brij-35 (30%) versetzt.

[l (Color): 20 g Sulfanilamid und 1,0 @-Naphthylethylendiamindihydrochlorid und 200 ml
konz. Phosphorséaure werden migQHdemin. auf 2 | aufgefillt. (Im Kihlschrank
aufbewahren, nicht im Ultraschallbad l6sen!)




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N Nges ALLIANCE NNgesCFC4.2 - 3
Haltbarkeit der verschiedenen Lisungen:
Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
A / 1/2 Jahr
Bl / 1/2 Jahr
B2 / 1/2 Jahr
I Wochen 1/2 Jahr
I 2 Tage 1/2 Jahr CPAufnahme
11 2-3 Tage 4 Wochen
Eichung/Standards:
Stammlésungen:
NO,: 4,928 g Natriumnitrit werden mitJ® dest. auf 1 | aufgefuillt.
=>1 g NG-N/I

NH,, NOg: 4,717 g (NH) , SO, und 7,218 g Kaliumnitrat werden in 1 L®& demin. geldst.
=>1 g/l NG;-N und 1g/I NH-N

Haltbarkeit:

geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr,(M&B Wochen).

Die Standards aus den Stamml&ésungen sollten farSedie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erifoldgen Messkolben.

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Standardreihe NH;-N NOs-N ges-N Cl N—
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
S8: 14 mg/I N 7 7 14 15
S7: 12 mg/I N 6 6 12 13
S6: 10 mg/I N 5 5 10 11
S5: 8 mg/I N 4 4 8 9
S4: 6 mg/l N 3 3 6 7
S3: 4 mg/I N 2 2 4 5
S2: 2mg/IN 1 1 2 3
S1: 1 mg/I N 0.5 0.5 1 1
SO: 0O mg/IN 0 0 0 0

Kontrollstandards

KSK1: 2,0mg/IN
KSK2: 6,0 mg/IN
KSK3: 10,0 mg/I N

Nitritstandard

KNIT: 7,0 mg/l NG-N
Die Eichung des Gerates fir die Messung erfolgtiwaer Geratekurzanleitung ALLIANCE3.1
beschrieben.
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Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ALLIANCES3.1 beschrieben.
Achtung:Es ist darauf zu achten, dass bei der Art derkticienauswertung im Method-setup-
BildschirmBerechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

Achtung:Die UV-Lampe muss ca. 1 Std. vor Analysenbetriegeschaltet werden; Das Gerét soll-

te mit Reagenzien ca. 1/2 Std. einlaufen!

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Basislinienkontrolle

QBL1.1

Lineare Basislinienkaltur durch Messen der Hoh¢
der Basislinie am Anfang, nach jeweils 15 Proben,
und am Ende eines Laufs.

1%

Driftkontrolle

QDK1.1

Lineare Driftkorrektur mit Brift-Standards (1.
DRIFT IGNORE, 2. DRIFT) am Anfang, nach der
Kalibrierung, nach jedem Kontrollstandardblock, u
am Ende eines Laufes mit dem jeweils hochsten S
dard der Eichreihe. Die Messung von DRIFT
IGNORE wird in die Berechnung der Drift nicht mit
einbezogen.

nd
tan-

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheits-
mass>0,9998

N_

Kontrollstandard

QKSt1.1

KSK1 (2 mg/l), KSK2 (6 rhiy), KSK3 (10 mg/l N)
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlauk
Abweichung 5 %;

nte

Stickstoffbilanz

QNB1.1

s. Methodenbeschreibung

Wiederholungsmessunger

N

QWML1.2

Ca. 5 % aller Prainémjestens 3 Proben pro Seri

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Die Gesamtstickstoff-Konzentrationen sind in diesprechenden Datenlisten einzutragen, bzw. mit
dem Datenverarbeitungs- und UbertragungsprogramMATSED (siehe Kurzanleitung
TRAACS-DV2.2) zu bearbeiten.
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Spektrum des Farbkomplexes:
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Anhang Nr.| 2 far N Nges ALLIANCE NNgesCFC4.2
Aufbau der Reaktionseinheit zur N ges-Bestimmung:
N2 schw/schh. — 0,3z — g
| Borperx rot/rot — 0,80 ——1////— uv
Probe oran/grin — 0,10 ——
| > Abfl.
#
N, oran/grin — 0,10

Resamp.oran/gelb — 0,16

11l Color oran/weil3 — 0,23

l_ Entlaft. weil3/weil3 — 0,60

—> Abfl.

P: Photometer 540 nm , Kiivette 15 mm

# = Debubble-fitting

UV = UV-Aufschlufd

Xyz - Probenehmer (Bran & Luebbe)

Cd |= Cadmiumspirale fiir die Reduktign

Spulstation (trav. wash pot): Zuf. blau/blau, Algfiin/grin

Spulstation Probenehmer: Zuf.: blau/blau, Abf.:rggitin

Proben/Wasch-Verhaltnis: 1,5 (60 sec/40 sec)

Proben/Std: 36

Kopplung mit NH;- und NG;- und CIl-Messung:

vom Probennehmer

oran/grin ——= NH, - Kanal
oran/gelb ——= NO;3; - Kanal
oran/gelb —== Chlorid - Kanal
oran/gelb —= Nges - Kanal

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges SKALAR NNgesCFC5.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.1999

STICKSTOFF gesamt

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[NMin1.1 | | 02| 14 |

eeignet flr:
Boden NMinl.1
Humus NMinl.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN ISO 14255
HFA D58.1.4.2

HFA-Code | D;9;2;3;1;2;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:
Stickstoff aus organischen Verbindungen wird ebemgoAmmonium in Borat-gepufferter Lésung
unter UV-Bestrahlung durch Peroxodisulfat zu Nitaidiert:

uv
NH,-CH,-COOH + 19 OH+ 7 S0 > NO; +2CQ% +8SQ* + 12 HO
uv
NH," + 10 OH + 4 SOg* > NO; +8SQ% +7 H0 N
Anschlieend wird Nitrat in einer Cadmium-Séaule Kiipfersulfat als Katalysator zu Nitrit redu-
ziert:
Cd + cg* R Cu +cd*

Cu+NQ +2H -  CUP +NO, +H,0
Nitrit reagiert mit Sulfanilamid unter Bildung es®iazoniumsalzes:

+
NO, + NH, S0, XO)- NH, + 2H —> NH;50, {O)- N= N +2HO

Durch Azokupplung miti-Naphthylethyldiamindihydrochlorid bildet sich eiot-violetter Azofarb-
stoff:

NHZ-SOZ@ N,* + NH-CH-CH,NH,* 2HCI —  NH-CH,-CH,-NH, * 2HCI + H"

Q0
?@ SQ-NH,

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbkomplexes Landw. Foregh0, Heft 4, 1987, S. 295 ff

Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Anal. Chem. 3179, S. 1333 ff

Kurzanleitung SKALAR1.3 A. Jorissen: Optimierung einer Gesamtstick-

Kurzanleitung TRAACS-DV2.2 stoffbestimmung in Bodenextrakten, Dipl. Ayb.
Fachhochsch. Hamburg, 1992
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N Nges SKALAR NNgesCFC5.1 - 2

Der so gebildete rot-violette Farbstoff wird photinsch bei 540 nm gemessen. Das Spektrum des
gebildeten Farbstoffes ist in Anhang 1 abgebilBét. Reagenzienzumischung zur Probe erfolgt im
continuous-flow-Verfahren. Der Aufbau der Reaktgngeit ist im Anhang Nr. 2 abgebildet.

Stérungen:
Moglicherweise werden sehr stabile Organosticksteifbindungen unter diesen Bedingungen

nicht vollstandig oxidiert. Hohe Fe- und Cu-Konzatibnen beeinflussen die NGReduktion.
Durch EDTA- Zusatz kann diese Stérung behoben werde

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autas@tem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO, (p.a.)

Brij-35 (25%)

Imidazol: GH/N,

Kaliumnitrat: KNO;

Natriumnitrit: NaNG

Kaliumperoxidisulfat: KS,Og

Kupfersulfat: CuS@+ 5H,0
a-Naphthylethylendiamindihydrochlorid:,GH; 4N, * 2 HCI
Natriumtetraborat: N#,0-,*10H,0
Phosphorsaure: 4#0,

Sulfanilamid: GHgO,N,S

Cadmiumgranulat aktiviert, Skalar Best.-Nr. 13913

|Z

LOosungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

A (Imidazol): 6,81 g Imidazol werden mit,@ dest. auf 1| aufgefillt und der pH-Wert der
Lésung mit HCI auf 7,5 durch Titration eingestéBinnvollerweise werden
jeweils 5 | Losung hergestellt.).

B1 (0,01 M CuSQ): 2,59 CuSQ+* 5H,0 werden mit HO dest. auf 1 | aufgefullt.

B2 (0,001 M CuS®): 10 ml von B1 werden mit $0 dest. auf 100 ml aufgefllt.

Brij: 30 %ige Brij-Lésung

2. Reagenzldsungen:

| (Borperx): 40 g Natriumtetraborat x 1008 und 14 g Kaliumperoxodisulfat werden in einen
2-1-Kolben eingewogen und auf 2 | mit® demin. aufgefullt.

Il (Imidazol): 250 ml von Losung A und 2,5 ml vordséung B2 werden mit O dest. auf 500 ml
aufgefillt und 1,5 ml Brij-35 (30%) versetzt.

[l (Color): 20 g Sulfanilamid und 1,0 g-Naphthylethylendiamindihydrochlorid und 200 ml
konz. Phosphorsaure werden migQHdemin. auf 2 | aufgefullt. (Im Kuhlschrank
aufbewahren, nicht im Ultraschallbad l6sen!)
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Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:
Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
A / 1/2 Jahr
Bl / 1/2 Jahr
B2 / 1/2 Jahr
I Wochen 1/2 Jahr
I 2 Tage 1/2 Jahr CPAufnahme
11 2-3 Tage 4 Wochen
Eichung/Standards:

Stammldsungen:
NO,:

NH,, NO;"

Standards:

4,928 g Natriumnitrit werden mitJ@ dest. auf 1 | aufgefllt.

=>1gNG-N/

4,717 g (NH),SO, und 7,218 g Kaliumnitrat werden in 1 @& demin. gelost
=>1 g/ NG-N und 19/l NH-N

Die Standards werden mit 0,5 M KCI-Lésung angesetzt

Haltbarkeit:

Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes JahryNE8 Wochen).

N

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erifoldgen Messkolben.
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N Nges SKALAR NNgesCFC5.1 - 4
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Standardreihe NH;-N NO3-N ges-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
Standardl: 14 mg/IN 7 7 14 15
Standard2: 12 mg/IN 6 6 12 13
Standard3: 10 mg/I N 5 5 10 11
Standard4: 8 mg/I N 4 4 8 9
Standard5: 6 mg/I N 3 3 6 7
Standard6: 4 mg/l N 2 2 4 5
Standard7: 2mg/I N 1 1 2 3
Standard8: 1 mg/IN 0.5 0.5 1 1
Standard9: 0 mg/I N 0 0 0 0
Kontrollstandard
KSK1: 1.0 mg/I N
KSK5: 4.0 mg/I N
KSKE6: 10.0 mg/I N
KINT: 8.0 mg/I N
Nitritstandard

KNIT: 7.0 mg/l NG-N N

Die Eichung des Geréates flur die Messung erfolgtiwider Geratekurzanleitung SKALAR1.3 be-
schrieben.

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALAR1.3 beschrieben.
Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Ktictenauswertung im Method-setup-
BildschirmBerechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

Spullésung:

Als Spullésung wird 0,5 M KCI-Losung mit 50 ul/l iBB5 verwendet.

Neue Cd-SauleBei Einbau einer neuen Cd-Saule muss diese zuutBemg vorbereitet werden.
Hierzu muss ein U-Glasrohr mit aktiviertem Cadminamylat beflllt werden.

Das Granulat mithilfe eines Trichters in das vélifgtig mit HO demin. gefullte Glasrohr rieseln
lassen, bis an jeder Seite 5 mm ungefillt sindditnEnden ein Stiick Schlauch (ca. 5 mm lang)
stecken, um zu verhindern, dass Granulat in dage®ygelangen kann. Auf jeden Fall vermeiden,
dass Luft in die Séule gelangt. Anschliel3end digleséntweder verschliessen oder in das System
einbauen. Nach dem Einbau der Cd-Saule in dasr8ysie Saule durch Messen von 10 hohen (20
mg/lI N) Nitratstandards konditionieren.

Kontrolle der Reduktionsleistung der Cd-S&ule:

Der mitlaufende Nitrit-Standard (Ni, 7 ppm) solfiets zwischen 6,7 und 7,3 liegen. Steigt der ge-
messene Wert Uber 7,3 ppm, sehen die Peaks spitzéblich aus, oder geht der Zwischenwasch
zwischen den einzelnen Peaks nicht weit genugnkemu muss die Cd-Saule gegen eine neue
ausgetauscht werden.
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Achtung: Abends sollte die Saule nicht mit Spulwasser géspérden. Hierzu den Hebel des
blauen Ventils so stellen, dass die Saule kurzdessén ist, d.h. das das Spulwasser nicht durch die
Séaule fliesst. Die Saule wird dadurch immer in lazidlpuffer gelagert.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfthrung

Basislinienkontrolle QBL1.1 Basislinienkontrollpret nach der Eichung und alle
15 Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,01 Ext.).

Driftkontrolle QDK1.1 Driftkontrollproben nach d&ichung und alle 15
Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,02 Ext.).

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheits-
mass>0,9998

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (1 mg/l), KSK5 (4 rhiy), KINT (8 mg/l),
KSK6 (10 mg/l N) Messung nach der Eichung, alle 15
Proben; erlaubte Abweichung 5 %

Stickstoffbilanz QNB1.1 s. Methodenbeschreibung

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Prabéemjestens 3 Proben pro Serig

Auswertung/Datendokumentation:

Die Gesamt-N-Konzentrationen sind in die entspredba Datenlisten einzutragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm TRART &iehe Kurzanleitung TRAACS- N
DV2.2) zu bearbeiten.




Anhang Nr.| 1 far N

Nges

SKALAR NNgesCFC5.1

Spektrum des Azofarbstoffes:

Abs

8.366
8.246

8.186

BoI2e

Nges-Spektrum:
1 = Blindlosung
2=10mg/l N

1 A

SER.0.  688.8 ma

|Z



Anhang Nr. | 2 far N Nges SKALAR NNgesCFC5.1

Aufbau der Reaktionseinheit zur NO;-Bestimmung:

| Borperx. blau/gelb 1,40 —

Luft _
5W Ov-
Probe  oran/wei 0,23 ——////— Digestor
L 10W

Resamp. schw/schw 0,32 —_////_#E

| Imidaz. grun/grin 2,00 —

|—EntIUft. oran/oran 1,20 ////— P

Luft

Il Color schw/schw 0,32

# = Debubble-fitting

P: Photometer 540 nm , Klvette 15 mm

’/’, = Cadmiumcaoil fur die Reduktion

@ = 2-Wege-Ventil zur Uberbriickung der Cd-Coil beipiin

Probenehmer SA1070 (Skalar)

Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r

Proben/Wasch-Verhaltnis: 50 s Probe/ 60 s Wasch

Proben/Std: 32

Kopplung mit NH;-, NOs- und Chlorid-Messung:
4 oran/weil ——» NH,- Kanal A

schw/schw ——» NGO, - Kanal
vom Probennehmer——

oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

\_ oran/weill ——» N - Kanal )

|Z
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
N Nges CN NNgesCNS5.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 20.08.2004

STICKSTOFF gesamt

Untersuchungsmetho NG BG OMG
ATNULL (Pflanze, Humus) 0,006 mg abs. | 2 mg abs,
ATNULL (Boden) 0,006 mg abs. | 4 mg abs.
eeignet fur:

Boden ATNULL

Humus ATNULL
Pflanze ATNULL
Wasser

Methodenverweise:
Norm
HFA D58.1.1.1, D58.1.2.1, D58.1.1.3.1
HFA-Code|D;8;1;2;5;9;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der Aufschluss der Probe (Boden-, Humus- oder R8amaterial) erfolgt durch Verbrennung im

Sauerstoff/Heliumstrom bei einer Temperatur von0L0O, wobei die Proben dem Oxidationsrohr
in Zinnkapseln zugefuhrt werden. Bei der Verbremndas Zinns entstehen in unmittelbarer Nahe
der Probe kurzfristig Temperaturen von 1600-1800) wodurch auch schwer verbrennbajé¢
Substanzen wie schwer zersetzbare Carbonate (mBniiie) erfasst werden. AuBerdem enthalt
das Oxidationsrohr Kobaltoxid und Wolframoxid, dis Katalysatoren dienen.

Bei der Oxidation der C- und N-haltigen Verbindungatstehen folgende Stoffe:

C,H,N_0, +y0, 0EPEWEr. aco, +¥%bH,0+%eN, + f NO,

Da organische Substanz neben C, H, O und N auciwig $lalogene enthélt, entstehen neben den
oben aufgefuhrten Verbindungen, flichtige Halogemd Schwefelverbindungen. Diese missen vor
dem Eintritt des Messgases in die Warmeleitfahigkeesszelle (WLD) aus dem Gasstrom entfernt
werden, da sie sonst miterfasst wirden. Sie sin@itlbrerionen, mit denen das als Katalysator
dienende Kobaltoxid beschichtet ist, gebunden.dtlidem Verbrennungsrohr befindet sich das mit
Kupfer geflllte Reduktionsrohr, in dem die Stickixizu elementarem Stickstoff reduziert werden
und Uberschissiger Sauerstoff aus dem Gasstroermntfird:

NOx+Cu - » N, +xCuO
1/2C0O, +Cu - CuO

Anhang: Lit.:
Anhangl: Gasflussdiagramm Bedienungsanl. Elementaranalysator Euro EA

Geratekurzanleitung CN1.1 Smith, Soil Analysis 1983




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
N Nges CN NNgesCNS5.1 2

Das aus CQ N, H,O und Helium bestehende Gasgemisch wird anschiie@ench ein mit
MgClOg4 gefiilltes Glasrohr geleitet, um das Wasser aus @asstrom entfernen. Helium wird als
Tragergas verwendet, da es keine Reaktionen eindeischlieend werden Kohlendioxid und
Stickstoff gaschromatographisch getrennt. Zunadusthstromt das aus Stickstoff und Helium
bestehende Gasgemisch, dann das aus Sauerstdfielinch bestehende Gasgemisch die Messzelle
des Warmeleitfahigkeitsdetektors. Die Spannung Mlesszelle wird mit der Spannung der
Referenzmesszelle, die nur von Helium durchstronmd,wverglichen. Gemessen wird die
Peakflache, da unterschiedliche organische Verbigeln ein  unterschiedliches
Verbrennungsverhalten haben, und dadurch zwar ldieh& der Peaks,nicht jedoch die Hohe der
Peaks gleich ist.

Storungen:
keine

Analysengerate und Zubehor:

CN- Elementaranalysator Euro EA mit automatischeab@ngeber, Fa. Hekatech
Mikrowaage von Sartorius ME5 0,001 mg

Zinnkapseln, 5 x 9 mm

Verschlusswerkzeug fur die Zinnkapseln, Fa. Helkatec

Mikrotiterplatten

Pinzette, gerade und gebogen

Mikrospatel

lonisationsgeblase, Sartorius YIB0O1-ODR N
Ascheeinsatz, 17 mm, aus Keramik, Fa Hekatech —
Reduktionsrohr, Quarzrohr mit Verjingung auf 6 mafZendurchmesser 18 mm, Lange 450 mm

Chemikalien:

Ethylendinitrilotetra-Essigsaure EDTA Titriplex(pp.a.),Fa. Merck Nr. 1.08417
Magnesiumperchlorat granuliert (p.a.),Fa. Merck 3874

Quarzwolle

Quarzsplitter

Cu-Stébchen, reduziert hohe SauerstoffaufnahmelBi83835301, Fa.Hekatech
CHN-Oxidationsreaktor fur Aschefanger, fertig béfimit (von unten): Quarzwolle, 10 g ¢0,,
Quarzwolle, 1,2 g WQauf 12 g AO3, Quarzwolle, Nr. HE46830510, Fa. Hekatech

LOosungen:

Keine



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
N Nges CN NNgesCNS5.1 3

Eichung/Standards:

Eichsubstanz:

EDTA (Ethylendinitrilo-Essigsaure) C-Gehalt: 41,1 %

Eichung:

Vor Beginn der Messung werden Proben und BlindwantdUberpriifung der Eichung gemessen:
1. Eine Probe als sogen. Rohrputzer oder Einlaufproibé&onditionierung des Gerates (Byp =
Bypass)
2. Eine leere Zinnkartusche zur Uberprufung der Sadiiedes Probengeberbereichs (Smp =
Sample)
3. Zwei EDTA-Standards (ca. 1 mg und 3 mg) als (Sngample)
4. Eine oder mehrere Kontrollproben, angepasst anzdienessenden Proben (z.B. Spruce
Needles bei Humus- und Pflanzenproben, Bodenl baeB).
Die Messwerte der EDTA- und Kontrollstandards solltnicht mehr als 1 % vom Sollwert
abweichen. Die Flache der Blindwertpeaks sollte&0D Flacheneinheiten sein.
Liegen die gemessenen Werte aul3erhalb der erlaBetexiche, so werden zunéchst verschiedene
Prifungen am Gerat durchgefuhrt (s. Geratekurzanigi CN1.1). Fuhren diese nicht zu
Messwerten von Standards und Blanks innerhalb daulgen Bereiche, so muss neu geeicht
werden. Eine neue Eichung sollte aul3erdem nach Aastausch des Oxidations- und/oder
Reduktionreaktors erfolgen:
2 Konditionierungsproben (Zinnkartuschen mit Prgb#&illte) Byp = Bypass
1 leere Zinnkartusche, Byp = Bypass N
1 leere Zinnkartusche, Blk = Blank —
2 EDTA (ca. 1 und 3 mg), Std = Standard
2 EDTA (ca. 1 und 3 mg), Spc = Special
1-2 Kontrollstandards, Smp = Sample

Aus dem Blank und zwei EDTA-Standards wird die Hiofp berechnet, die fur die nachfolgenden
Messungen verwendet werden kann.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt, wie in derd&ekurzanleitung CN1.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.1 EDTA 9,57 % N, erlaudteweichung 3 %,
Spruce needles (Pflanze) 1,889 % N, erlaubte
Abweichung 5 %

Bodenl (Boden) 0,216 % Nerlaubte Abweichun
5 %




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

N Nges CN NNgesCNS5.1 4
Standardmaterial QStM.1.2 NFVH (Humus) 2,15 % MNgudste Abweichung 5 %
BZE-HUM (Humus) 2,06 % N, erlaubte Abweichung
12 %

Beech leaves (Pflanze) 2,63 % N, erlalbte
Abweichung 5%
NHARZ (Pflanze) 1,23 % N, erlaubte Abweichyng
5%
Boden4 (Boden) 0,048 % N, erlaubte Abweichung 5
%
BZE-THUE (Boden) 0,0596 % N, erlaubte
Abweichung 5 %

BioSoil (Boden) 0,5 %, erlaubte Abweichung 10 %
Messung eines Standards alle 10 Proben, je |nach
Probenart im Wechsel
Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Probengestens 3 Proben pro Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen N-Gehalte werden in die entspreeheDdtenlisten eingetragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Rélegrbeitet.

|Z
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC1.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.1999

STICKSTOFF gesamt

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (03)| 50 |
eeignet flr:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN 12260
HFA D58.1.4.1

HFA-Code | D;8;2;3;4;2;-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der anorganische (Nitrat, Nitrit und Ammonium) udedr organische Stickstoffanteil einer Probe
werden durch katalytische Verbrennung im Sauedtoifn in Stickoxide (NQx=1-3) umgesetzt.
Die Probe wird hierzu in das mit Katalysator (Rlauf einem Tragermaterial) gefillte und auf 850
°C aufgeheizte Verbrennungsrohr injiziert:

Pt-Kat, 850 °C N
z.B. 2NHCH,COOH +6,5Q goooonb - 2NG, + + 5H,0 + 4CQ 1

Die Stickoxide (NQ x=1-3) werden anschliessend durch den Tragergass(Bauerstoff) zum
Stickstoffdetektor transportiert. Dort werden sremit Molybdan (Mb) geflllten Konverterrohr bei
330 °C vollstandig in Stickstoffmonoxid (NO) umgeva|t:

Mb, 330 °C
2.B. 2N, 000000 - 2NOt + Oyt

Das Stickstoffmonoxid reagiert anschlieRend mit ©¢0s) vollstandig zu Stickstoffdioxid (N§),
welches sofort unter Sauerstoffabspaltung zu Sbffksonoxid reagiert. Bei dieser Reaktion, bei
der ein Elektronenltbergang stattfindet, wird ErergiForm von Licht (rot und nahes Infrarot) frei
(Chemilumineszenz). Das Ozon wird aus dem Tragebgarstoff im Ozongenerator durch hohe
elektrische Spannung (10 kV) erzeugt:

2NO +0Og4 - 2NO, 1+ + Ot + v
Diese Lichtquanten werden in einem Photomultigleein elektrisches Signal umgewandelt, wel-
ches proportional zur Stickstoffmonoxidkonzentratist.
Gemessen wird die Peakflache, da unterschiedliop@nesche und anorganische N-Verbindungen
ein unterschiedliches Verbrennungsverhalten halmehdadurch zwar die Flache der Peaks, nicht
jedoch die H6he der Peaks gleich ist.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC3.1 Bedienungsanleitung fur Dimatoc 100, Fa.

Kurzanleitung TOC-DV1.2 Dimatec, 1998




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC1.1 2

Storungen:

N-haltige organische Verbindungen mit engem C/NRdénis oder Ringsystemen werden unvoll-
standig aufgeschlossen, was zu Minderbefundentitkaen.

Analysengerate und Zubehor:

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

Stickstoffdetektor, Dimatec

Probenehmer Gilson 222 mit Dilutor

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10) von Fa.Dimate

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

Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO, (p.a.)

Kaliumnitrat: KNG; (p.a.)

Pt-Al-Katalysator fir das Verbrennungsrohr (Kugédkgsator, G3250, Dimatec)
Quarzwolle (B4070, Dimatec)

Platinwolle (R1735, Dimatec)

NO-Konverterfillung (Molybdan-Verbindungen) (R18%matec)
Ozonabsorberfillung (G3197, Dimatec)

Sauerstoff 4.5

LOosungen:

|Z

Keine

Eichung/Standards:

Stammldsung:

NH,, NO3™: 4,717 g (NH),SO, und 7,218 g Kaliumnitrat werden in 1 b®& demin. geldst.
=>1 g/l NG;-N und 1g/I NH-N

Haltbarkeit:

Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr.

Die Standards aus den Stammldsungen sollten fér $eglie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erifoldgen Messkolben.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC1.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
(]
0,2 mg/I N 100
0,4 mg/I N 100
0,6 mg/I N 100
0,8 mg/I N 100
1,0 mg/IN 100
1,2mg/IN 100
1,4 mg/IN 100
1,6 mg/I N 100
1,8 mg/IN 100
2,0 mg/I N 100
2. Standardreihe Einspritzvol.
(]
2,0 mg/I N 100
4,0 mg/I N 100
6,0 mg/I N 100
8,0 mg/I N 100
10,0 mg/I N 100
12,0 mg/I N 100
14,0 mg/I N 100
16,0 mg/I N 100
18,0 mg/I N 100
20,0 mg/I N 100

Kontrollstandards

NO6
N1
N2
N4
N6
N8
N10
N20

0,6 mg/IN
1,0 mg/IN
2,0 mg/I N
4,0 mg/l N
6,0 mg/l N
8,0 mg/l N
10,0 mg/I N
20,0 mg/I N

Durchfiihrung:

|Z



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N Nges

TOC3

NNgesTOC1.1 4

siehe Geratekurzanleitung TOC3.1

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilg?n

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geratesoftware patst Eichkurvenverlauf opti-

mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch
Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrenss
dardabweichung, SollwerE3 % bei Standardreihe
< 1% bei Standardreihe 2, Verfahrensvariationsko
zient, Prifwert (nur bei linearer Kalibrierfunktip
Sollwert: < Bestimmungsgrenze fur Standardreihg
Die Eichkurve sollte linear sein.

lter
die
stan-
1,
effi
n

2 1.

Kontrollstandard

QKSt.1.1

NO6, N1, N2, N4, N6, N0, N20; Messung alle

Standards nach der Eichung. Alle 10 Proben wird
Kontrollstandard mit &hnlicher Konzentration wie
den Proben gemessen. Es werden Standards
schiedlicher Konzentration im Wechsel gemes
erlaubte Abweichung bei NO6, N1 10 %, bei N2-N
3 %.

Br
ein

n
unter-
sen;

2R

Mehrfachmessung

QMM1.1

3-fach-Messung; das Gedit féinen Grubbs-Te
zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde K
Ausreisser gefunden, wird die prozentuy
Abweichung vom Mittelwert berechnet, die maxin
3 % sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, we
bis zu 2 zusatzliche Messungen durchgefuhrt. N
Eliminierung der Ausreisser werden der Mittelw
und der Variationskoeffizient berechnet, der <3
sein sollte.

St
ein
ale
nal
rde
Nach
ert
%

Wiederholungsmessung

QWM1.2

Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Seris

117

Stickstoffbilanz

QNB1.1

Siehe Anleitung

Standardmaterial

QStM1.1

Alle 50 Proben wird dean8ard Wasser HE1 m
gemessen; erlaubte Abweichung: 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Nges-Konzentrationen werden inntispreechenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprograr®@C-Editor bearbeitet (s. Kurzanleitung

TOC-DV1.2).



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC2.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.12.1999

STICKSTOFF gesamt

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 0,229 0,684 20|
eeignet flr:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN 12260
HFA D58.1.4.1

HFA-Code | D;8;2:3;4;7:-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der anorganische (Nitrat, Nitrit und Ammonium) udedr organische Stickstoffanteil einer Probe
werden durch katalytische Verbrennung im Sauedtoifn in Stickoxide (NQx=1-3) umgesetzt.
Die Probe wird hierzu in das mit Katalysator (Riadiuf einem Tragermaterial und Kupfer-ll-oxid
auf Bimsstein als Tragermaterial) gefullte und 8@ °C aufgeheizte Verbrennungsrohr injiziert:

Pt/CuO-Kat, 850 °C N
z.B. 2NHCH,COOH +6,5Q goooonb - 2NG, + + 5H,0 + 4CQ 1

Die Stickoxide (NQ x=1-3) werden anschlieend durch den Tragergass{®auerstoff) zum
Stickstoffdetektor transportiert. Dort werden sremit Molybdan (Mb) geflllten Konverterrohr bei
330 °C vollstandig in Stickstoffmonoxid (NO) umgeva|t:

Mb, 330 °C
z.B. 2NG 000 bDdg - 2NOt +0O, 1

Das Stickstoffmonoxid reagiert anschlieRend mit ©¢0s) vollstandig zu Stickstoffdioxid (N§),
welches sofort unter Sauerstoffabspaltung zu Sbffksonoxid reagiert. Bei dieser Reaktion, bei
der ein Elektronenltbergang stattfindet, wird ErergiForm von Licht (rot und nahes Infrarot) frei
(Chemilumineszenz). Das Ozon wird aus dem Tragebgarstoff im Ozongenerator durch hohe
elektrische Spannung (10 kV) erzeugt:

2NO + Q - 2NO, Tt + Ot + v
Diese Lichtquanten werden in einem Photomultigleein elektrisches Signal umgewandelt, wel-
ches proportional zur Stickstoffmonoxidkonzentratist.
Gemessen wird die Peakflache, da unterschiedlicfp@nesche und anorganische N-Verbindungen
ein unterschiedliches Verbrennungsverhalten halmehdadurch zwar die Flache der Peaks, nicht
jedoch die H6he der Peaks gleich ist.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC3.2 Bedienungsanleitung fur Dimatoc 100, Fa.

Kurzanleitung TOC-DV1.2 Dimatec, 1998




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC2.1 2

Storungen:

N-haltige organische Verbindungen mit engem C/NRéE#nis oder Ringsystemen werden nur zu
98 % aufgeschlossen.

Analysengerate und Zubehor:

TOC-Analysator (Total Organic Carbon) Dimatoc 1Dimatec

Stickstoffdetektor, Dimatec

Probenehmer Gilson 222 mit Dilutor

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10) von Dimatec

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

Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO, (p.a.)

Kaliumnitrat: KNG; (p.a.)

Pt-Al-Katalysator fir das Verbrennungsrohr (Kugédkgsator, G3250, Dimatec)
CuO auf Bimssteintragermaterial (TNb-Katalysatoatn$53199, Dimatec)
Quarzwolle (B4070, Dimatec)

Platinwolle (R1735, Dimatec)

NO-Konverterfillung (Molybdan-Verbindungen) (R18%&matec)
Ozonabsorberfillung (G3197, Dimatec)

Sauerstoff 4.5

|Z

LOosungen:

Keine

Eichung/Standards:

Stammldsung:

NH,, NO3™: 4,717 g (NH),SO, und 7,218 g Kaliumnitrat werden in 1 b®& demin. gelost.
=>1 g/l NG;-N und 1g/I NH-N

Haltbarkeit:

Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr.

Die Standards aus den Stammldsungen sollten fér $eglie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC2.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
(]
0,2 mg/I N 100
0,4 mg/I N 100
0,6 mg/I N 100
0,8 mg/I N 100
1,0 mg/IN 100
1,2mg/IN 100
1,4 mg/IN 100
1,6 mg/I N 100
1,8 mg/IN 100
2,0 mg/I N 100
2. Standardreihe Einspritzvol.
(]
2,0 mg/I N 100
4,0 mg/I N 100
6,0 mg/I N 100
8,0 mg/I N 100
10,0 mg/I N 100
12,0 mg/I N 100
14,0 mg/I N 100
16,0 mg/I N 100
18,0 mg/I N 100
20,0 mg/I N 100

Kontrollstandards

NO6 0,6 mg/I N
N1 1,0 mg/IN
N2 2,0 mg/I N
N4 4,0 mg/l N
N6 6,0 mg/I N
N8 8,0 mg/I N
N10 10,0 mg/I N
N20 20,0 mg/I N
Durchfihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC3.2

|Z



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N Nges

TOC3

NNgesTOC2.1 4

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geratesoftware patst Eichkurvenverlauf opti-

mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch
Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrenss
dardabweichung, SollwerE3 % bei Standardreihe
< 1% bei Standardreihe 2, Verfahrensvariationsko
zient, Prifwert (nur bei linearer Kalibrierfunktip
Sollwert: < Bestimmungsgrenze fur Standardreihg
Die Eichkurve sollte linear sein.

Kontrollstandard

QKSt.1.1

NO6, N1, N2, N4, N6, NN10, N20; Messung alle
Standards nach der Eichung; alle 10 Proben wirg
Kontrollstandard mit &hnlicher Konzentration wie
den Proben gemessen. Es werden Standards
schiedlicher Konzentration im Wechsel gemes
erlaubte Abweichung bei NO6, N1 10 %, bei N2-N
3 %.

Mehrfachmessung

QMM1.1

3-fach-Messung; das Gefdiit féinen Grubbs-Te
zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde K
Ausreisser gefunden, wird die prozentuy
Abweichung vom Mittelwert berechnet, die maxin
3 % sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, we
bis zu 2 zusatzliche Messungen durchgefuhrt. N
Eliminierung der Ausreisser wird der Mittelwert u
der Variationskoeffizient berechnet, der <3 % ¢
sollte.

lter
die
stan-
1,
effi
n

2 1.

Br
1 ein
in
unter-
sen;
20

St
ein
2R
nat—
rde
Nach
nd

sein

Wiederholungsmessung

QWM1.2

Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serig

117

Stickstoffbilanz

QNB1.1

Siehe Anleitung

Standardmaterial

QStM1.1

Alle 50 Proben wird dean8ard Wasser HE1 m

gemessen; erlaubte Abweichung: 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Nges-Konzentrationen werden inntispreechenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprograr®@C-Editor bearbeitet (s. Kurzanleitung

TOC-DV1.2).



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC2.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.12.2007

STICKSTOFF gesamt

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 0,03] 0,099 50|
eeignet flr:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN 12260
HFA D58.1.4.1

HFA-Code | D;8;2:3;4;7:-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der anorganische (Nitrat, Nitrit und Ammonium) udedr organische Stickstoffanteil einer Probe
werden durch katalytische Verbrennung im Sauedtoifn in Stickoxide (NQx=1-3) umgesetzt.
Die Probe wird hierzu in das mit Katalysator (Riadiuf einem Tragermaterial und Kupfer-ll-oxid
auf Bimsstein als Tragermaterial) gefullte und 8@ °C aufgeheizte Verbrennungsrohr injiziert:

N

Pt/CuO-Kat, 850 °C

z.B. 2NHCH,COOH +6,5Q gooobd - 2NG, + + 5H,0 + 4CQ 1

Die Stickoxide (NQ x=1-3) werden anschlieend durch den Tragergass{®auerstoff) zum
Stickstoffdetektor transportiert. Dort werden sremit Molybdan (Mb) geflllten Konverterrohr bei
330 °C vollstandig in Stickstoffmonoxid (NO) umgeva|t:

Mb, 330 °C
z.B. 2NG 000 bDdg - 2NOt +0O, 1

Das Stickstoffmonoxid reagiert anschlieRend mit ©¢0s) vollstandig zu Stickstoffdioxid (N§),
welches sofort unter Sauerstoffabspaltung zu Sbiffksonoxid reagiert. Bei dieser Reaktion, bei
der ein Elektronenltbergang stattfindet, wird ErergiForm von Licht (rot und nahes Infrarot) frei
(Chemilumineszenz). Das Ozon wird aus dem Tragebgarstoff im Ozongenerator durch hohe
elektrische Spannung (10 kV) erzeugt:

2NO + Q - 2NO, Tt + Ot + v
Diese Lichtquanten werden in einem Photomultigleein elektrisches Signal umgewandelt, wel-
ches proportional zur Stickstoffmonoxidkonzentratist.
Gemessen wird die Peakflache, da unterschiedliofp@nesche und anorganische N-Verbindungen
ein unterschiedliches Verbrennungsverhalten halmehdadurch zwar die Flache der Peaks, nicht
jedoch die H6he der Peaks gleich ist.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC3.2 Bedienungsanleitung fur Dimatoc 100, Fa.

Dimatec, 1998




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC2.2 2

Storungen:

N-haltige organische Verbindungen mit engem C/NRéE#nis oder Ringsystemen werden nur zu
98 % aufgeschlossen.

Analysengerate und Zubehor:

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

Stickstoffdetektor, Dimatec

Probenehmer Gilson 222 mit Dilutor

Probenrack mit 60 Positionen (6 x 10) von Fa.Dimate

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

Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO, (p.a.)

Kaliumnitrat: KNG; (p.a.)

Pt-Al-Katalysator fir das Verbrennungsrohr (Kugédkgsator, G3250, Dimatec)
CuO auf Bimssteintragermaterial (TNb-Katalysatoatn$53199, Dimatec)
Quarzwolle (B4070, Dimatec)

Platinwolle (R1735, Dimatec)

NO-Konverterfillung ,Molybdan-Verbindungen, (R18Bmatec)
Ozonabsorberfillung (G3197, Dimatec)

Sauerstoff 4.5

|Z

LOosungen:

Keine

Eichung/Standards:

Stammldsung:

NH,, NO3™: 4,717 g (NH),SO, und 7,218 g Kaliumnitrat werden in 1 b®& demin. gelost.
=>1 g/l NG;-N und 1g/I NH-N

Haltbarkeit:

Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr.

Die Standards aus den Stammldsungen sollten fér $eglie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC2.2 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
(]
0,2 mg/I N 200
0,4 mg/I N 200
0,6 mg/I N 200
0,8 mg/I N 200
2,0 mg/I N 200
2,2 mg/I N 200
2,4 mg/l N 200
2,6 mg/I N 200
2,8 mg/I N 200
2,0 mg/I N 200
2. Standardreihe Einspritzvol.
(]
2,0 mg/I N 200
4,0 mg/I N 200
6,0 mg/I N 200
8,0 mg/I N 200
20,0 mg/I N 200
22,0 mg/I N 200
24,0 mg/I N 200
26,0 mg/I N 200
28,0 mg/I N 200
20,0 mg/I N 200

Kontrollstandards

NO6 0,6 mg/I N
N1 1,0 mg/IN
N2 2,0 mg/I N
N4 4,0 mg/l N
N6 6,0 mg/I N
N8 8,0 mg/I N
N10 10,0 mg/I N
N20 20,0 mg/I N
Durchfihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC3.3

|Z



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N Nges

TOC3

NNgesTOC2.2 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktien (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geratesoftware patst Eichkurvenverlauf opt
mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch

Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrensstan-

dardabweichung, SollwerE3 % bei Standardreihe

< 1% bei Standardreihe 2; Verfahrensvariationskeogeffi

zient, Prifwert (nur bei linearer Kalibrierfunktip

Sollwert: < Bestimmungsgrenze fur Standardreihe 1.

Die Eichkurve sollte linear sein.

Kontrollstandard

QKSt.1.1

NO6, N1, N2, N4, N6, N0, N20; Messung aller

Standards nach der Eichung. Alle 10 Proben wird
Kontrollstandard mit &hnlicher Konzentration wie
den Proben gemessen; es werden Standards

schiedlicher Konzentration im Wechsel gemessen;
erlaubte Abweichung bei NO6, N1 10 %, bei N2-N20

3 %.

Mehrfachmessung

QMM1.1

3-fach-Messung: Das Gedatt féinen Grubbs-Test

zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde K
Ausreisser gefunden, wird die prozentuy
Abweichung vom Mittelwert berechnet, die maxin
3 % sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, we
bis zu 2 zusatzliche Messungen durchgefuhrt. N
Eliminierung der Ausreisser wird der Mittelwert u
der Variationskoeffizient berechnet, der <3 % ¢
sollte.

Wiederholungsmessung

QWM1.2

Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serig

Stickstoffbilanz

QNB1.2

Siehe Anleitung

Standardmaterial

QStM1.1

Alle 50 Proben wird deanSard Wasser HE1 m
gemessen; erlaubte Abweichung: 5 %.

Auswertung/Datendokumentation:

i-
1ter
die

1

n

ein
n
unter-

ein
2R
nat—
rde
Nach
nd

sein
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Die gemessenen Nges-Konzentrationen werden inntispreechenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogré&telaqgs bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC3.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 28.08.2008

STICKSTOFF gesamt

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[CNMIK1.1, CNMIKF1.1 | 0,052| 0,172] 50 |
eeignet flr:

Boden CNMIK1.1, CNMIKF1.1

Humus CNMIK1.1, CNMIKF1.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN 12260
HFA D58.1.4.1

HFA-Code | D;8;2:3;4;7:-1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der anorganische (Nitrat, Nitrit und Ammonium) udedr organische Stickstoffanteil einer Probe
wird durch katalytische Verbrennung im Sauerstodfst in Stickoxide (NQ, x =1-3) umgesetzt.
Die Probe wird hierzu in das mit Katalysator (Riadiuf einem Tragermaterial und Kupfer-ll-oxid
auf Bimsstein als Tragermaterial) gefullte, und 8a® °C aufgeheizte Verbrennungsrohr injiziert:
N

Pt/CuO-Kat, 850 °C

z.B. 2NHCH,COOH +6,5Q gooobd - 2NG, + + 5H,0 + 4CQ 1

Die Stickoxide (NQ , x =1-3) werden anschlie3end durch den TrageigassSauerstoff) zum
Stickstoffdetektor transportiert. Dort werden sremit Molybdan (Mb) geflllten Konverterrohr bei
330 °C vollstandig in Stickstoffmonoxid (NO) umgeva|t:

Mb, 330 °C
z.B. 2NG 000 bDdg - 2NOt +0O, 1

Das Stickstoffmonoxid reagiert anschlieRend mit ©¢0s) vollstandig zu Stickstoffdioxid (N§),
welches sofort unter Sauerstoffabspaltung zu Sbffksonoxid reagiert. Bei dieser Reaktion, bei
der ein Elektronenltbergang stattfindet, wird ErergiForm von Licht (rot und nahes Infrarot) frei
(Chemilumineszenz). Das Ozon wird aus dem Tragefgarstoff im Ozongenerator durch hohe
elektrische Spannung (10 kV) erzeugt:

2NO + Q - 2NO, Tt + Ot + v
Diese Lichtquanten werden in einem Photomultigleein elektrisches Signal umgewandelt, wel-
ches proportional zur Stickstoffmonoxidkonzentratist.
Gemessen wird die Peakflache, da unterschiedliofp@nesche und anorganische N-Verbindungen
ein unterschiedliches Verbrennungsverhalten halnet,dadurch zwar die Flache der Peaks, nicht
jedoch die H6he der Peaks gleich ist.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOC4.1 Bedienungsanleitung fur Dimatoc 100, Fa.

Dimatec, 1998




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC3.1 2

Storungen:

N-haltige organische Verbindungen mit engem C/NRéE#nis oder Ringsystemen werden nur zu
98 % aufgeschlossen.

Analysengerate und Zubehor:

TOC-Analysator (Total Organic Carbon) Dimatoc 2088, Dimatec

Stickstoffdetektor, Fa. Dimatec

Probenehmer Dimatoc 2000 mit Dilutor, Fa. Dimatec

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

Probengefalie 20 ml aus Glas mit Schraubdeckel zdeédkung der Glaser, mit Aluminiumfolie

Chemikalien:

Pt-Al-Katalysator fir das Verbrennungsrohr (Kugédikgsator, G3195, Fa. Dimatec)
CuO auf Bimssteintragermaterial (TNb-Kombinatiortakgator G3198, Fa. Dimatec)
Quarzwolle (B4070, Fa. Dimatec)

NO-Konverterfullung (Molybdan-Verbindungen) (R18%@. Dimatec)
Ozonabsorberfillung (G3197, Fa. Dimatec)

Sauerstoff 4.5

LOosungen:

0,25M K,SOy-LOsung: 43,57 g KSO, in 800 ml HO demin. I16sen und auf 1 | auffullen.

N_|
Eichung/Standards:

Stammldsung:

TNb-Standard 1000 mg/I N (LAB 2010, Fa. Dimatec)
Haltbarkeit:

Stammldsung: Geschlossen im Kihlschrank; ein halaks
Die Standards aus den Stammldésungen sollten fig [Edhung frisch angesetzt werden. Die
Aufbewahrung erfolgt in den Messkolben.

Eichstandards:
Die Standards fur die Eichung werden mit demin. $#aangesetzt.

Kontrollstandards:
Die Kontrollstandards werden mit 0,25M80,-Losung angesetzt.
Die Kontrollstandards missen taglich frisch angaseérden!




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC3.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
(]
0,2 mg/I N 200
0,4 mg/I N 200
0,6 mg/I N 200
0,8 mg/I N 200
1,0 mg/IN 200
1,2mg/IN 200
1,4 mg/IN 200
1,6 mg/I N 200
1,8 mg/IN 200
2,0 mg/I N 200
2. Standardreihe Einspritzvol.
(]
2,0 mg/I N 200
4,0 mg/I N 200
6,0 mg/I N 200
8,0 mg/I N 200
10,0 mg/I N 200
12,0 mg/I N 200
14,0 mg/I N 200
16,0 mg/I N 200
18,0 mg/I N 200
20,0 mg/I N 200

Kontrollstandards

NO8 0,8 mg/I N
N1 1,0 mg/IN
N2 2,0 mg/I N
N4 4,0 mg/l N
N6 6,0 mg/I N
N8 8,0 mg/I N
N10 10,0 mg/I N
N20 20,0 mg/I N
Durchfihrung:

siehe Geratekurzanleitung TOC4.1

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N Nges TOC3 NNgesTOC3.1 4

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Die Geratesoftware pd&h Eichkurvenverlauf opti
mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom|1ter
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch|die
Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrensstan-
dardabweichung, Sollwerk3 % bei Standardreihe |1,
< 1% bei Standardreihe 2, Verfahrensvariationskoeffi
zient, Prifwert (nur bei linearer Kalibrierfunktion
Sollwert: < Bestimmungsgrenze fur Standardreihe 1.
Die Eichkurve sollte linear sein.
Kontrollstandard QKSt.1.1 NO6, N1, N2, N4, N6, N0, N20; Messung aller
Standards nach der Eichung. Alle 10 Proben wird ein
Kontrollstandard mit &hnlicher Konzentration wie| in
den Proben gemessen. Es werden Standards unter-
schiedlicher Konzentration im Wechsel gemessen;
erlaubte Abweichung bei NO6, N1 10 %, bei N2-N20

3 %.
Mehrfachmessung QMML1.1 3-fach-Messung: das Getiit féinen Grubbs-Test
zur Ermittlung von Ausreissern durch. Wurde Kein
Ausreisser  gefunden, wird die prozentyalg|
Abweichung vom Mittelwert berechnet, die maximat——
3 % sein darf. Wurde ein Ausreisser gefunden, werde
bis zu 2 zusatzliche Messungen durchgefuhrt. Nach
Eliminierung der Ausreisser wird der Mittelwert und
der Variationskoeffizient berechnet, der <3 % sein
sollte.
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Seris
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Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Nges-Konzentrationen werden inntispeechenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogrételaqgs bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 ALLIANCE NNH4CFC3.2 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.12.1999

AMMONIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 0114 0368 7]

eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11732
HFA D58.3.4.2

HFA-Code | D;9;2;-1;1;2;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Grundlage der Ammoniumbestimmung ist die BerthBe#&ktion, bei der Indophenole aus Pheno-
len und Ammoniak gebildet werden. Im konkreten katl Ammonium im Alkalischen mit Hypo-
chlorit zu Chloramin umgesetzt:

NH;+ OCI - NH,CIl + OH

Chloramin wird bei Hypochlorit-Uberschuss mit Natrisalicylat und mit Nitroprussidnatrium all
Katalysator zum griin gefarbten Indophenolderivatjesetzt:

coo -00C N= COOH
NH,CI + 20Cl +2 @ ol - HO@ 5 +3CH + 2H,0

Das so gebildete griine Indophenolderivat wird pmatbisch bei 660 nm gemessen.
Das Spektrum des gebildeten Indophenolderivais iBhhang 1 abgebildet. Der Aufbau der Cont.-
Flow-Reaktionseinheit ist im Anhang 2 abgebildet.

Storungen:

Manche Elemente kénnen bei diesem hohen pH-Wet(3) als Hydroxide ausfallen. Dies kann
gegebenenfalls durch EDTA- bzw. Citrat-Zusatz bemolverden.
Die Reaktion ist temperaturabhangig. Durch ein blaizist Temperaturkonstanz herstellbar.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Spektrum des Farbstoffes Walinga et al: Soil and Plant Analysis Part 5,
Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Wageningen Agricultural University, Syllabug
Kurzanleitung ALLIANCE3.1 1989, S. 9-8 ff
Kurzanleitung TRAACS-DV2.2 Analyst 105 N 1249, 1980305 ff

Water Research 12, 1977, S. 399 ff

Landw. Forschung Bd 40, 1987, Heft 4




Gerat
ALLIANCE

Element Form
N NH4

Methoden-Nr. Lapisalt Seite
NNH4CFC3.2 - 2

Analysengerate und Zubehor:

Alliance Evolution cont.-flow-Gerat mit xyz-Probegtmmer (Bran&Luebbe), Software CFS Skalar
Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO,

Brij-35 (30%)

Natriumcitrat: NgCgHsO; * 2 H,O

Natriumhydroxid: NaOH

Natriumhypochlorit-Lésung (techn., 13 % aktives @kl NaOCI

Natriumsalicylat: NaGHzO5

Nitroprussidnatrium (Dinatriumpentacyanonitrosylé(lll)): Na,[Fe(CNxNO] * 2 H,O

LOosungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

A (20 %ige NaOH-L6sung): 200 g NaOH in 800 miHdemin. I6sen und auf 1 | auffullen.

2. Reagenzldsungen:

| (Salicylat): In einem 1 |-Kolben werden 100 g Namnsalicylat und 100 g Natrium-
citrat eingewogen und mit 4@ demin. auf 1 | aufgefillt. AnschlieRend
werden 2 ml Brij-35 zugesetzt. N

Il (Hypochlorit): In einem 500 ml-Kolben werden 200 ml von Lésung A, 100 ml Hypo.
chlorit-Losung und 100 ml $O demin. gemischt.

Il (Nitroprussid): In einem 500 ml-Kolben wird 1 Nitroprussidnatrium eingewogen und

mit H,O demin. auf 500 m| aufgefllt.

Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 2 Wochen / bei Tribung filtrieren
I 2 Wochen / /
I 4 Wochen / lichtgeschutzt




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 ALLIANCE NNH4CFC3.2 - 3
Eichung/Standards:

Stammldsungen:

NH,:

NH,, NO;

Haltbarkeit:

Geschlossen im Kuhlschrank: ein halbes Jahr.

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $attie frisch, mindestens jedoch nach einer

4,717 g Ammoniumsulfat werden mit® demin. auf 1 | aufgefullt.

=>1 g NH;-N/I

In einen 1 I-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (Ws6O,) und 7,218 g

Kaliumnitrat (KNO;) einwiegen und mit kD demin. auf 1 | auffullen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N

Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe

S8: 7 mg/l NH-N
S7: 6 mg/l NH-N
S6: 5 mg/l NH-N
S5: 4 mg/l NH-N
S4: 3 mg/l NH-N
S3:  2mg/l NH-N
S2: 1 mg/l NH-N
S1: 0.5 mg/l NH-N
SO0: 0 mg/l NH-N

Kontrollstandard

KSK1: 1,0 mg/l NH-N

KSK2: 3,0 mg/l NH,-N

KSK3: 5,0 mg/l NH;-

N

Mehrelementbestimmunq:

NH,-N NO5-N ges-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

7 7 14 15

6 6 12 13

5 5 10 11

4 4 8 9

3 3 6 7

2 2 4 5

1 1 2 3

0.5 0.5 1 1

0 0 0 0

|Z

Die Eichung des Gerates fir die Messung erfolgtimiger Geratekurzanleitung ALLIANCE3.1 be-

schrieben.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ALLIANCES3.1 beschrieben.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
BildschirmBerechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NH4

ALLIANCE NNH4CFC3.2 - 4

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Basislinienkontrolle

QBL1.1

Lineare Basislinienkaktur durch Messen der Hoh¢
der Basislinie am Anfang, nach jeweils 15 Proben,
und am Ende eines Laufs.
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Driftkontrolle

QDK1.1

Lineare Driftkorrektur mit Brift-Standards (1.

DRIFT IGNORE, 2. DRIFT) am Anfang, nach der
Kalibrierung, nach jedem Kontrollstandardblock und
am Ende eines Laufes mit dem jeweils hochsten
Standard der Eichreihe. Die Messung von DRIFT
IGNORE wird in die Berechnung der Drift nicht mit
einbezogen.

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Lineare Anpassung der Eichkurve; Bestimmtheits-
mass>0,9998

lonenbilanz IBW

QIB1.1

s. Methodenbeschreibung

Kontrollstandard

QKSt1.1

KSK1 (1,0 mg/l), KSK2 (31@/l N), KSK3 (5,0 mg/
N) Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; er-
laubte Abweichung 5 %.

Stickstoffbilanz

QNB1.1

s. Methodenbeschreibung

Wiederholungsmessunger

L

QWML1.2

Ca. 5 % aller Pranemjestens 3 Proben pro Serig

Auswertung/Datendokumentation:

N_

Die NH,-N-Konzentrationen sind in die entsprechenden Digten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm TRAACS@i2he Kurzanleitung TRAACS-

DV2.2) zu bearbeiten.



Anhang Nr.| 1 far N NH 4 Alliance NNH4CFC3.2

Spektrum des Farbstoffes:

Rbs
1,964 T )
LR NH4-Spektrum:
: 1 = Blindlosung
2=7mg/l NH4-N

§.388-
§.586
B3B8

h

S

, N _

g.o8¢% . 1 ! 1 T\Hﬂm—.—
350.0 468 . 3" ira.a! £68.8 " 798.0° 286.8 nau



Anhang Nr.| 2 far N NH 4

Alliance NNH4CFC3.2

Aufbau der Reaktionseinheit zur NH,-Bestimmung:

Luft schw./schw0,32
| Salicylat rot/rot - 0,80 ———— 5W

Probe  oran/grin- 0,10 ————////

Il Hypochl. oran/gelb- 0,16
[Il Nitropr. oran/gelb- 0,16

5W
//// — HB 60W F——>P

L v. Kivette weiR/weiR 0,60 —— Abfall

P: Photometer 660 nm , Klvette 15 mm

HB: Heizbad, 37 °C, 60 Windungen

xyz-Probennehmer (Bran&Luebbe)

Spulstation (trav. wash pot): Zuf. blau/blau, Algfiin/grin

Spulstation Probenehmer: Zuf.: blau/blau, Abf.:rggitin

Proben/Wasch-Verhaltnis: 1,5 (60 sec/40 sec)

Proben/Std: 36

Kopplung mit NGQ- ,Chlorid und Nges-Messunag:

oran/grun

——— oran/gelb
vom Probennehme
——— oran/gelb

ARR

oran/gelb

NH,4 - Kanal
NO3 - Kanal
Chlorid - Kanal

Nges - Kanal

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NH4 SKALAR NNH4CFC4.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.1999
AMMONIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | 015 7 |
eeignet fur:
Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11732
HFA D58.3.4.2

HFA-Code | D;9;2;-1;1;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Grundlage der Ammoniumbestimmung ist die Berth&egktion, bei der Indophenole aus Pheno-
len und Ammoniak gebildet werden. Im konkreten kaitl Ammonium im Alkalischen mit Hypo-
chlorit zu Chloramin umgesetzt:

NH;+ OCI - NH,Cl + OH

N

Chloramin wird bei Hypochlorit-Uberschuss mit Natrisalicylat und mit Nitroprussidnatrium als
Katalysator zum gruin gefarbten Indophenol-Derivagasetzt:

coo -00C N= COOH
NH,CI + 20Cl +2 @ ol - HO@ 5 +3CH + 2H,0

Das so gebildete grine Indophenolderivat wird pmatbisch bei 660 nm gemessen.
Das Spektrum des gebildeten Indophenolderivais iBhhang 1 abgebildet. Der Aufbau der Cont.-
Flow-Reaktionseinheit ist im Anhang 2 abgebildet.

Storungen:

Manche Elemente kénnen bei diesem hohen pH-Wet(3) als Hydroxide ausfallen. Dies kann
gegebenenfalls durch EDTA- bzw. Citrat-Zusatz bemolverden.
Die Reaktion ist temperaturabhangig. Durch ein blaizist Temperaturkonstanz herstellbar.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Spektrum des Farbstoffes Walinga et al: Soil and Plant Analysis Part 5,
Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Wageningen Agricultural University, Syllabug
Kurzanleitung SKALAR1.1 1989, S. 9-8 ff
Kurzanleitung TRAACS-DV2.2 Analyst 105 N 1249, 19&.305 ff

Water Research 12, 1977, S. 399 ff

Landw. Forschung Bd 40, 1987, Heft 4




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC4.1 - 2

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autasetem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO,

Brij-35 (30%)

Natriumcitrat: NgCgHsO; * 2 H,O

Natriumhydroxid: NaOH

Natriumhypochlorit-Lésung (techn., 13 % aktives @kl NaOCI

Natriumsalicylat: NaGHzO5

Nitroprussidnatrium (Dinatriumpentacyanonitrosylé(lll)): Na,[Fe(CNxNO] * 2 H,O

LOosungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

A (20 %ige NaOH-L6sung): 200 g NaOH in 800 miHdemin. I6sen und auf 1 | auffullen.

2. Reagenzldsungen:

| (Salicylat): In einem 1 |-Kolben werden 100 g Namnsalicylat und 100 g Natrium-
citrat eingewogen und mitJ® demin. auf 1 | aufgefullt. Anschliessenlq|
werden 2 ml Brij-35 zugesetzt. —_

Il (Hypochlorit): In einem 500 ml-Kolben werden 20O ml von Lésung A, 100 ml
Hypochlorit-Losung, und 100 ml & demin. gemischt.
Il (Nitroprussid): In einem 500 ml-Kolben wird 1 Nitroprussidnatrium eingewogen und

mit H,O demin. auf 500 ml aufgefllt.

Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 2 Wochen / bei Tribung filtrieren
I 2 Wochen / /
I 4 Wochen / lichtgeschutzt
Eichung/Standards:

Stammldsungen:

NH,: 4,717 g Ammoniumsulfat werden mit® demin. auf 1 | aufgefullt.
=>1 g NH,-N/I
NH,, NOs: In einen 1 I-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (Ws6O,) und 7,218 g

Kaliumnitrat (KNO;) einwiegen und mit kD demin. auf 1 | auffullen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC4.1 - 3
Haltbarkeit:

Geschlossen im Kuhlschrank: ein halbes Jahr.

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $attie frisch, mindestens jedoch nach einer

Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe

S8: 7 mg/l NH-N
S7: 6 mg/l NH-N
S6: 5 mg/l NH-N
S5: 4 mg/l NH-N
S4: 3 mg/l NH-N
S3:  2mg/l NH-N
S2: 1 mg/l NH-N
S1: 0.5 mg/l NH4-N
SO0: 0 mg/l NH-N

Kontrollstandard

KSK1: 0.5 mg/l NH4-N

KSK5: 2.0 mg/l NH4-N

KSK6: 5.0 mg/l NH,-N

Mehrelementbestimmung:

NH,-N NO5-N ges-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

7 7 14 15

6 6 12 13

5 5 10 11

4 4 8 9

3 3 6 7

2 2 4 5

1 1 2 3

0.5 0.5 1 1

0 0 0 0

N_

Die Eichung des Gerétes flur die Messung erfolgtiwider Geratekurzanleitung SKALAR1.1 be-

schrieben.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALAR1.1 beschrieben.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
Bildschirm Berechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC4.1 - 4

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Basislinienkontrolle QBL1.1 Basislinienkontrollpret nach der Eichung und alle
15 Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,01 Ext.)

Driftkontrolle QDK1.1 Driftkontrollproben nach d&ichung und alle 15
Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,02 Ext.)

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dethEurve; Bestimmtheits-
mass>0,9998

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (0,5 mg/l), KSK5 (MN), KSK6 (5 mg/l N)
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 %

Stickstoffbilanz QNB1.1 s. Methodenbeschreibung

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Serig

Auswertung/Datendokumentation:

Die NH,-N-Konzentrationen sind in die entsprechenden Digten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm TRAACS@i2he Kurzanleitung TRAACS-
DV2.2) zu bearbeiten. N




Anhang Nr.| 1 far N NH,4 SKALAR NNH4CFC4.1

Spektrum des Farbstoffes:

Rbs
1,964 T )
LR NH4-Spektrum:
: 1 = Blindlosung
2=7mg/l NH4-N

§.388-
§.586
B3B8

h

S

, N _

g.o8¢% . 1 ! 1 T\Hﬂm—.—
350.0 468 . 3" ira.a! £68.8 " 798.0° 286.8 nau



Anhang Nr. | 2 far N

NH,4 SKALAR NNH4CFC4.1

Aufbau der Reaktionseinheit zur NH,-Bestimmung:

Salicylat blau/blau 1,60 —
Luft —

Probe oran/weil} 0,23

//1/ ////—HB 60W [——> P

Hypochl schw/schw 0,32

Nitropr. schw/schw 0,32

P: Photometer 660 nm , Klvette 15 mm

HB: Heizbad, 37 °C, 60 Windungen

Probenehmer SA1070 (Skalar)

Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r

Proben/Wasch-Verhéltnis: 50 s Probe/ 60 s Wasch

Proben/Std: 32

Kopplung mit NGQ- ,Chlorid und Nges-Messung:

-

o

vom Probennehmer——

\

oran/weifd —» NH,- Kanal
schw/schw —» NO, - Kanal

oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

oran/weiy ——» Nges- Kanal )

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC4.2 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.12.1999

AMMONIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 0061 0201 7]

eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11732
HFA D58.3.4.2

HFA-Code | D;9;2;-1;1;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Grundlage der Ammoniumbestimmung ist die Berth&eg&ktion, bei der Indophenole aus Pheno-
len und Ammoniak gebildet werden. Im konkreten kail Ammonium im Alkalischen mit Hypo-
chlorit zu Chloramin umgesetzt:

NH; + OCI - NH,Cl + OH

N
Chloramin wird bei Hypochlorit-Uberschuss mit Natrisalicylat und mit Nitroprussidnatrium als
Katalysator zum gruin geféarbten Indophenolderivatjesetzt:

COO -00C N= COOH
NH,CI + 20Ct +2 on. —  h o@ B +3Cl + 2H,0

Das so gebildete grine Indophenolderivat wird pmatbisch bei 660 nm gemessen.
Das Spektrum des gebildeten Indophenolderivais iBhhang 1 abgebildet. Der Aufbau der Cont.-
Flow-Reaktionseinheit ist im Anhang 2 abgebildet.

Storungen:

Manche Elemente kénnen bei diesem hohen pH-Wet(3) als Hydroxide ausfallen. Dies kann
gegebenenfalls durch EDTA- bzw. Citrat-Zusatz bemolverden.
Die Reaktion ist temperaturabhangig. Durch ein blaizist Temperaturkonstanz herstellbar.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Spektrum des Farbstoffes Walinga et al: Soil and Plant Analysis Part 5,
Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Wageningen Agricultural University, Syllabug
Kurzanleitung SKALAR1.2 + 1.3 1989, S. 9-8 ff
Kurzanleitung TRAACS-DV2.2 Analyst 105 N 1249, 1980305 ff

Water Research 12, 1977, S. 399 ff

Landw. Forschung Bd 40, 1987, Heft 4




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC4.2 - 2

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autasetem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO,

Brij-35 (30%)

Natriumcitrat: NgCgHsO, * 2 H,O

Natriumhydroxid: NaOH

Natriumhypochlorit-Lésung (techn., 13 % aktives @kl NaOCI

Natriumsalicylat: NaGHzO5

Nitroprussidnatrium (Dinatriumpentacyanonitrosylé(lll)): Na,[Fe(CNxNO] * 2 H,O

LOosungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

A (20 %ige NaOH-L6sung): 200 g NaOH in 800 miHdemin. I6sen und auf 1 | auffullen.

2. Reagenzldsungen:

| (Salicylat): In einem 1 |-Kolben werden 100 g Namnsalicylat und 100 g Natrium-
citrat eingewogen und mit 4@ demin. auf 1 | aufgefullt. AnschlieBenf{'
werden 2 ml Brij-35 zugesetzt.

Il (Hypochlorit): In einem 500 ml-Kolben werden 2600 ml von Lésung A, 100 ml Hypo-
chlorit-Losung und 100 ml $O demin. gemischt.
Il (Nitroprussid): In einem 500 ml-Kolben wird 1 Nitroprussidnatrium eingewogen und

mit H,O demin. auf 500 ml aufgefllt.

Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 2 Wochen / bei Tribung filtrieren
I 2 Wochen / /
I 4 Wochen / lichtgeschutzt
Eichung/Standards:

Stammldsungen:

NH,: 4,717 g Ammoniumsulfat werden mit® demin. auf 1 | aufgefullt.
=>1 g NH,-N/I

NH,, NOs:  In einen 1 |-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (Ws50,) und 7,218 g Kaliumnitrat
(KNO3) einwiegen und mit KD demin. auf 1 | auffillen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC4.2 - 3
Haltbarkeit:

Geschlossen im Kuhlschrank: ein halbes Jahr.

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer

Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe

S8: 7 mg/l NH-N
S7: 6 mg/l NH-N
S6: 5 mg/l NH-N
S5: 4 mg/l NH-N
S4: 3 mg/l NH-N
S3:  2mg/l NH-N
S2: 1 mg/l NH-N
S1: 0.5 mg/l NH4-N
SO0: 0 mg/l NH-N

Kontrollstandard

KSK1: 1.0 mg/l NH4-N

KSK2: 3.0 mg/l NH4-N

KSK3: 5.0 mg/l NH,-N

Mehrelementbestimmunq:

NH,-N NO5-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l]

7 7 15

6 6 13

5 5 1

4 4 9

3 3 7

2 2 5

1 1 3

0.5 0.5 1

0 0 0

N_

Die Eichung des Gerates flr die Messung erfolgtiwier Geratekurzanleitung SKALAR 1.2 + 1.3

beschrieben.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &@ekurzanleitung SKALAR1.2 +1.3

beschrieben.

Achtung:Es ist darauf zu achten, dal3 bei der Art der Rickdnauswertung im Method-setup-Bild-

schirmBerechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NH4

SKALAR

NNH4CFC4.2 - 4

Qualitatskontrolle:

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

D

nte

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Basislinienkontrolle QBL1.1 Basislinienkontrollprety: nach der Eichung und all
15 Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,01 Ext.).

Driftkontrolle QDK1.1 Driftkontrollproben: nach d&ichung und alle 15
Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,02 Ext.).

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheits-
mass>0,9998

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (1 mg/l), KSK2 (3 rhy), KSK3 (5 mg/l N)
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlauk
Abweichung 5 %.

Stickstoffbilanz QNB1.1 s. Methodenbeschreibung

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Seri

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Die NH,-N-Konzentrationen sind in die entsprechenden Digten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm TRAACS@&i2he Kurzanleitung TRAACSN

DV2.2) zu bearbeiten.




Anhang Nr.| 1 far N NH,4 SKALAR NNH4CFC4.2

Spektrum des Farbstoffes:

Rbs
1,964 T )
LR NH4-Spektrum:
: 1 = Blindlosung
2=7mg/l NH4-N

§.388-
§.586
B3B8

h

S

, N _

g.o8¢% . 1 ! 1 T\Hﬂm—.—
350.0 468 . 3" ira.a! £68.8 " 798.0° 286.8 nau



Anhang Nr. | 2 far N NH,4 SKALAR NNH4CFC4.2
Aufbau der Reaktionseinheit zur NH,-Bestimmung:
|  Salicylat blau/blau 1,60 —
Luft — sw 5 W
Probe oran/weiR 0,23 //// ////— HB 60W ——> P
I Hypochl schw/schw 0,32
Il Nitropr. schw/schw 0,32
P: Photometer 660 nm , Kivette 15 mm
HB: Heizbad, 37 °C, 60 Windungen
Probenehmer SA1070 (Skalar)
Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r
Proben/Wasch-Verhaltnis: 50 s Probe/ 60 s Wasch
Proben/Std: 32
Kopplung mit NGQ- ,Chlorid und Nges-Messung:
4 N

vom Probennehmer——

o

oran/weifd —» NH,- Kanal
schw/schw —» NO, - Kanal
oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

oran/wei3 ——» Abfluss )

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC4.3 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.01.2006

AMMONIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 002] 0066 5]

eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11732
HFA D58.3.4.2

HFA-Code | D;9;2;-1;1;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Grundlage der Ammoniumbestimmung ist die Berth&eg&ktion, bei der Indophenole aus Pheno-
len und Ammoniak gebildet werden. Im konkreten Raitd Ammonium im Alkalischen mit
Hypochlorit zu Chloramin umgesetzt:

NH; + OCI - NH,Cl + OH

N
Chloramin wird bei Hypochlorit-Uberschuss mit Natrisalicylat und mit Nitroprussidnatrium als
Katalysator zum gruin geféarbten Indophenolderivatjesetzt:

COO -00C N= COOH
NH,CI + 20Ct +2 on. —  h o@ B +3Cl + 2H,0

Das so gebildete grine Indophenolderivat wird pmatbisch bei 660 nm gemessen.
Das Spektrum des gebildeten Indophenolderivais iBhhang 1 abgebildet. Der Aufbau der Cont.-
Flow-Reaktionseinheit ist im Anhang 2 abgebildet.

Storungen:

Manche Elemente kénnen bei diesem hohen pH-Wet(3) als Hydroxide ausfallen. Dies kann
gegebenenfalls durch EDTA- bzw. Citrat-Zusatz bemolverden.
Die Reaktion ist temperaturabhangig. Durch ein blaizist Temperaturkonstanz herstellbar.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbstoffes Walinga et al: Soil and Plant Analysis Part 5,
Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Wageningen Agricultural University, Syllabug
Kurzanleitung: SKALAR1.4 1989, S. 9-8 ff

Analyst 105 N 1249, 1980, S.305 ff
Water Research 12, 1977, S. 399 ff
Landw. Forschung Bd 40, 1987, Heft 4




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC4.3 - 2

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autasetem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO,

Brij-35 (30%)

Natriumcitrat: NgCgHsO, * 2 H,O

Natriumhydroxid: NaOH

Natriumhypochlorit-Lésung (techn., 13 % aktives @kl NaOCI

Natriumsalicylat: NaGHzO5

Nitroprussidnatrium (Dinatriumpentacyanonitrosylé(lll)): Na,[Fe(CNxNO] * 2 H,O

LOosungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

A (20 %ige NaOH-L6sung): 200 g NaOH in 800 mjHdemin. I6sen und auf 1 | auffullen.

2. Reagenzldsungen:

| (Salicylat): In einem 1 |-Kolben werden 100 g Namnsalicylat und 100 g Natrium-
citrat eingewogen und mitJ® demin. auf 1 | aufgefullt. Anschliesserﬂ
werden 2 ml Brij-35 zugesetzt. —_—

Il (Hypochlorit): In einem 500 ml-Kolben werden 2600 ml von Losung A, 100 ml Hypo-
chlorit-Losung und 100 ml $O demin. gemischt.
Il (Nitroprussid): In einem 500 ml-Kolben wird 1 Nitroprussidnatrium eingewogen und

mit H,O demin. auf 500 ml aufgefllt.

Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 2 Wochen / bei Tribung filtrieren
I 2 Wochen / /
I 4 Wochen / lichtgeschutzt




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC4.3 - 3

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

NH,: 4,717 g Ammoniumsulfat werden mit® demin. auf 1 | aufgefullt.
=>1 g NH,-N/I
NH,, NOs: In einen 1 I-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (Ws6O,) und 7,218 g

Kaliumnitrat (KNO;) einwiegen und mit kD demin. auf 1 | auffullen.
=>1 g/l NOG;-N und NH-N

Haltbarkeit:

Geschlossen im Kihischrank: ein halbes Jahr.

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

|Z

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Standardreihe NH;-N NO3-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l]
S8: 0 mg/l NH;-N 0 0 15
S7:  0,2mg/l NH-N 0,2 0,2 13
S6: 0,3 mg/l NH-N 0,3 0,3 11
S5: 0,5 mg/l NH-N 0,5 0,5 9
S4: 1 mg/l NH-N 1 1 7
S3:  2mg/l NH-N 2 2 5
S2: 3 mg/l NH-N 3 3 3
S1: 4 mg/l NH4-N 4 4 1
SO0: 5 mg/l NH;-N 5 5 0
Kontrollstandard
KSK1: 1.0 mg/l NH4-N
KSK2: 3.0 mg/l NH4-N
KSK3: 5.0 mg/l NH-N

Die Eichung des Gerates flur die Messung erfolgtiwider Geratekurzanleitung SKALAR 1.4 be-
schrieben.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALAR1.4 beschrieben.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
BildschirmBerechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NH4

SKALAR

NNH4CFC4.3 4

Qualitatskontrolle:

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

Auswertung/Datendokumentation:

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Basislinienkontrolle QBL2.1 Basislinienkontrollprety: nach der Eichung und alle
15 Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,01 Ext.).

Driftkontrolle QDK2.1 Driftkontrollproben: nach d&ichung und alle 15
Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,02 Ext.).

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheitsmal3
>0,9998

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

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (1 mg/l), KSK2 (3 rhy), KSK3 (5 mg/l N)
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 %.

Stickstoffbilanz QNB1.2 s. Methodenbeschreibung

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Serig

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8tard Wasser HE1 mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

N_

Die NH,-N-Konzentrationen sind mit dem Datenverarbeitungsid Ubertragungsprogramm
RELAQS zu bearbeiten oder in die entsprechendeerillsten einzutragen.



Anhang Nr.| 1 far N NH4 SKALAR NNH4CFC4.3

Spektrum des Farbstoffes:

Rbs
1,964 T )
LR NH4-Spektrum:
: 1 = Blindlosung
2=7mg/l NH4-N

§.388-
§.586
B3B8
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, N _

g.o8¢% . 1 ! 1 T\Hﬂm—.—
350.0 468 . 3" ira.a! £68.8 " 798.0° 286.8 nau



Anhang Nr.| 2 far N NH4 SKALAR NNH4CFC4.3

Aufbau der Reaktionseinheit zur NH,-Bestimmung:

| Salicylat blau/blau 1,60 —
Luft —

Probe schw/schw 0,32 //// /;/V}/— HB 60W |——> P

I Hypochl schw/schw 0,32

[l Nitropr. schw/schw 0,32

P: Photometer 660 nm , Kiivette 30 mm

HB: Heizbad, 37 °C, 60 Windungen

Probenehmer SA1070 (Skalar)

Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r

Proben/Wasch-Verhaltnis: 50 s Probe/ 60 s Wasch

Proben/Std: 32

Kopplung mit NG- und Chlorid-Messung:

4 schw/schw —» NH, - Kanal

oran/oran ——» NO, - Kanal
vom Probennehmer——

oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

oran/wei3 ——» Abfluss
\ /

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NH4 SKALAR NNH4CFC5.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2004
AMMONIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[NMin1.1 | | 025 7 |
eeignet fur:
Boden NMinl.1
Humus NMinl.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11732
HFA D58.3.5.2

HFA-Code | D;9;2;-1;1;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Grundlage der Ammoniumbestimmung ist die Berth&eg&ktion, bei der Indophenole aus Pheno-
len und Ammoniak gebildet werden. Im konkreten kail Ammonium im Alkalischen mit Hypo-
chlorit zu Chloramin umgesetzt:

NH; + OCI - NH,Cl + OH

N
Chloramin wird bei Hypochlorit-Uberschuss mit Natrisalicylat und mit Nitroprussidnatrium als
Katalysator zum gruin geféarbten Indophenolderivatjesetzt:

COO -00C N= COOH
NH,CI + 20Ct +2 on. —  h o@ B +3Cl + 2H,0

Das so gebildete grine Indophenolderivat wird pmatbisch bei 660 nm gemessen.
Das Spektrum des gebildeten Indophenolderivatsnishnhang 1 abgebildet. Der Aufbau der
Continuous-Flow-Reaktionseinheit ist im Anhang getiildet.

Storungen:

Manche Elemente kénnen bei diesem hohen pH-Wet(3) als Hydroxide ausfallen. Dies kann
gegebenenfalls durch EDTA- bzw. Citrat-Zusatz bemolverden.
Die Reaktion ist temperaturabhangig. Durch ein blaizist Temperaturkonstanz herstellbar.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbstoffes Walinga et al: Soil and Plant Analysis Part 5,
Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Wageningen Agricultural University, Syllabug
Kurzanleitung SKALAR1.3 + 1.4 1989, S. 9-8 ff

Analyst 105 N 1249, 1980, S.305 ff
Water Research 12, 1977, S. 399 ff
Landw. Forschung Bd 40, 1987, Heft 4




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC5.1 - 2

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autasetem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO,

Brij-35 (30%)

Kaliumchlorid: KCI

Natriumcitrat: NgCgHsO; * 2 H,O

Natriumhydroxid: NaOH

Natriumhypochlorit-Lésung (techn., 13 % aktives @kl NaOCI

Natriumsalicylat: NaGHzO5

Nitroprussidnatrium (Dinatriumpentacyanonitrosylé(lll)): Na,[Fe(CNxNO] * 2 H,O

LOosungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

A (20 %ige NaOH-L6sung): 200 g NaOH in 800 miHdemin. I6sen und auf 1 | auffullen.

2. Reagenzldsungen:

| (Salicylat): In einem 1 |-Kolben werden 100 g Namsalicylat und 100 g Natrium
citrat eingewogen und mitJ® demin. auf 1 | aufgefullt. Anschliesse
werden 2 ml Brij-35 zugesetzt.

Il (Hypochlorit): In einem 500 ml-Kolben werden 2600 ml von Losung A, 100 ml Hypo-
chlorit-Losung und 100 ml $O demin. gemischt.
[l (Nitroprussid): In einem 500 ml-Kolben wird 1 Nitroprussidnatrium eingewogen und

mit H,O demin. auf 500 ml aufgefullt.

Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 2 Wochen / bei Tribung filtriergn
I 2 Wochen / /
I 4 Wochen / lichtgeschutzt




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC5.1 - 3
Eichung/Standards:

Stammldsungen:

NH,:

NH,, NO;

Standards:
Die Standards werden mit 0,5 M KCI-Lésung angesetzt

Haltbarkeit:

geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr.

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer

4,717 g Ammoniumsulfat werden mit® demin. auf 1 | aufgefullt.

=>1 g NH,-N/I

In einen 1 I-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (Ws6O,) und 7,218 g

Kaliumnitrat (KNO;) einwiegen und mit kD demin. auf 1 | auffullen.
=>1 g/l NOG;-N und NH-N

Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe

S8:
S7.
S6:
S5:
S4:
S3:
S2:
S1:
SO:

7 mg/l NH-N
6 mg/l NH-N
5 mg/l NH-N
4 mg/l NH;-N
3 mg/l NH;-N
2 mg/l NH-N
1 mg/l NH-N
0.5 mg/l NH-N
0 mg/l NH;-N

Kontrollstandard

KSK1: 1.0 mg/l NH-N

KSK2: 3.0 mg/l NH,-N

KSK3: 5.0 mg/l NH,-N

Mehrelementbestimmung:

NH,-N NO5-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l]

7 7 15

6 6 13

5 5 11

4 4 9

3 3 7

2 2 5

1 1 3

0.5 0.5 1

0 0 0

|Z

Die Eichung des Gerates fur die Messung erfolgtiwider Geratekurzanleitung SKALAR1.3 +1.4
beschrieben.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC5.1 - 4

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALAR1.3 + 1.4
beschrieben.

Spullésung:
Als Spullésung wird 0,5 M KCI-Losung mit 50 ul/l iBB5 verwendet.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
Bildschirm Berechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Basislinienkontrolle QBL2.1 Basislinienkontrollprety: nach der Eichung und alle
15 Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,01 Ext.).

Driftkontrolle QDK2.1 Driftkontrollproben: nach d&ichung und alle 15
Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,02 Ext.).

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheitsmal3
>0,9998

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (1 mg/l), KSK2 (3 rhy), KSK3 (5 mg/l N)
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte\]
Abweichung 5 %. E—

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Serig

Auswertung/Datendokumentation:

Die NH,-N-Konzentrationen sind in die entsprechenden Digten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Reladgearbeiten.



Anhang Nr.| 1 far N NH4 SKALAR NNH4CFC5.1

Spektrum des Farbstoffes:

Rbs
1,964 T )
LR NH4-Spektrum:
: 1 = Blindlosung
2=7mg/l NH4-N

§.388-
§.586
B3B8

h

S

, N _

g.o8¢% . 1 ! 1 T\Hﬂm—.—
350.0 468 . 3" ira.a! £68.8 " 798.0° 286.8 nau



Anhang Nr.| 2 far

N NH4 SKALAR NNH4CFC5.1

Aufbau der Reaktionseinheit zur NH,-Bestimmung:

|  Salicylat blau/blau
Luft
Probe oran/weil3
I Hypochl schw/schw

Il Nitropr. schw/schw

1,60 —

0,23 //1/ ////— HB 60w

0,32
0,32

P: Photometer 660 nm , Klvette 15 mm

HB: Heizbad, 37 °C, 60 Windungen

Probenehmer SA1070 (Skalar)

Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r

Proben/Wasch-Verhéltnis: 50 s Probe/ 60 s Wasch

Proben/Std: 32

Kopplung mit NGQ- und Chlorid-Messung:

-

o

oran/weifd —» NH,- Kanal )
schw/schw ———» NO, - Kanal

vom Probennehmefr——
oran/gelo ——» Abfluss
oran/wei3 ——» Abfluss )

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC6.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2007

AMMONIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 0017 0056 5]

eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11732
HFA D58.3.4.2

HFA-Code | D;9;2;1;1;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Grundlage der Ammoniumbestimmung ist die BerthB®eg&ktion, bei der Ammonium zunachst bei
pH 12,6 durch Hypochlorid zu Chloramin chloriertravi Dabei entstehen die Hypochloridionen
durch hydrolytische Spaltung des DichlorisocyarsirAts Katalysator dient Natriumnitroprussid:

NH; + OCI - NH,Cl + OH

N
Das Chloramin lagert sich dann unter Abspaltung @bebridions mit Natriumsalicylat zum 5-

Aminosalicylat um, aus dem sich nach Oxidation Hyipochlorid und einer Kupplungsreaktion ein
griun gefarbtes Indophenol-Derivat bildet. Hierbeieni wiederum Natriumnitroprussid als
Katalysator:

coo -00C N= COOH
NH,CI + 20Cl +2 @ ol - HO@ 5 +3CH + 2H,0

Das so gebildete grine Indophenolderivat wird pmatbisch bei 660 nm gemessen.
Das Spektrum des gebildeten Indophenolderivatsnishnhang 1, der Aufbau der Cont.-Flow-
Reaktionseinheit in Anhang 2 abgebildet.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbstoffes Walinga et al: Soil and Plant Analysis Part 5,
Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Wageningen Agricultural University, Syllabus
Kurzanleitung SKALAR1.5 1989, S. 9-8 ff

Analyst 105 N 1249, 1980, S.305 ff
Water Research 12, 1977, S. 399 ff
Landw. Forschung Bd 40, 1987, Heft 4




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC6.1 - 2
Storungen:

Manche Elemente kénnen bei diesem hohen pH-Wet(3) als Hydroxide ausfallen. Dies kann
gegebenenfalls durch EDTA- bzw. Citrat-Zusatz bemolverden.
Die Reaktion ist temperaturabhangig. Durch ein blaizist Temperaturkonstanz herstellbar.

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autas@item Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO,

Brij-35 (30%)

Kaliumnatriumtartrat ¢H,KNa *4 H,O

Natriumcitrat: NgCgHsO; * 2 H,O

Natiumdichlorisocyanurat {BI;05Cl,Na * 2 H,0

Natriumhydroxid: NaOH

Natriumsalicylat: GHsNaG;

Natriumnitroprussid (Dinatriumpentacyanonitrosylé(lll)): Na,[Fe(CNxNO] * 2 H,O

LOosungen:

1. Reagenzldsungen:

N_

In einem 5 I[-Kolben werden 165 g Kalinatriumtartrat und 120 g
Natriumcitrat eingewogen und mit,8 demin. auf 5 | aufgefillt. Den pH-
Wert mit HCI auf 5,2+ 0,1 einstellen. 1,5 | des Reagenzes vor der Mgssun
mit 2 ml Brij-35 versetzen.

In einem 1 | Kolben werdeb g Natriumhydroxid eingewogen und vorsichtig
mit Wasser auf ca. 800 ml aufgeflllt. Anschliessewdrden 80 g
Natriumsalicylat zugegeben und auf 1 | aufgefllt.

| (Puffer):

[I(Natriumsalicylat):

[l (Na-Dic.): In einem 1 I-Kolben werden 2 g Natmdichlorisocyanurat eingewogen und
auf 1 | aufgefullt.
IV (Nitroprussid):  In einem 1 I-Kolben wird 1 g Miprussidnatrium eingewogen und mi®

demin. auf 1 | aufgefillt.

Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 2 Wochen / bei Tribung filtrieren
I 1 Woche / in dunkler Flasche lagern
I 1 Woche / in dunkler Flasche lagern
\Y 1 Woche / in dunkler Flasche lagerrn




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC6.1 - 3
Eichung/Standards:

Stammldsungen:

NH,:

NH,, NO;

Haltbarkeit:

Geschlossen im Kuhlschrank: ein halbes Jahr.

4,717 g Ammoniumsulfat ((NPbSO,) werden mit HO demin. auf 1 | aufgefullt.

=>1 g NH,-N/I

In einen 1 |-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (Ns80,) und 7,218 g Kaliumnitrat
(KNO3) einwiegen und mit KD demin. auf 1 | auffillen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe

S8:
S7.
S6:
S5:
S4:

5 mg/l NH-N
4 mg/l NH;-N
3 mg/l NH-N
2 mg/l NH-N
1 mg/l NH,-N

S3: 0,5 mg/l NH-N
S2: 0,3 mg/l NH-N
S1: 0.1 mg/l NH-N
SO0: 0 mg/l NH,-N

Kontrollstandard

KSK1: 0,25 mg/l NH-N

KSK2: 1,5 mg/l NH-N

KSK3: 4,0 mg/l NH-N

Meheenentbestimmunq:

NH,-N NO5-N Cl

[mg/l] [mg/l] [mg/l]
5 5 15
4 4 13
3 3 11
2 2 9
1 1 7
0,5 0,5 5
0,3 0,3 3
0,1 0,1 1
0 0 0

|Z

Die Eichung des Gerétes flur die Messung erfolgtiwider Geratekurzanleitung SKALAR1.5 be-

schrieben.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALARL1.5 beschrieben.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
Bildschirm Berechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC6.1 - 4

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode | Durchfihrung
Basislinienkontrolle QBL2.1 Lineare Basislinienkektur durch Messen der Hohg
der Basislinie, am Anfang, nach jeweils 15 Proben),
und am Ende eines Laufs.

Driftkontrolle QDK2.1 Lineare Driftkontrolle mit Brift-Standards (1.
DRIFT IGNORE, 2. DRIFT), nach der Kalibrierung
nach jedem Kontrollstandardblock, und am Ende
eines Laufes mit dem jeweils hochsten Standard der
Eichreihe. Die Messung von DRIFT IGNORE wird|in
die Berechnung der Drift nicht mit einbezogen.

1%

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheitsmal3
>0,9998

lonenbilanz IBW QIB1.2 s. Methodenbeschreibung

lonenbilanz NFV QIB2.1 s. Methodenbeschreibung

lonenbilanz NFV ohne ALK| QIB3.1 s. Methodenbesdbueig

lonenbilanz EU QIBEUL1.1| Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU1.1 Siehe Methodenlmesibung

Stickstoffbilanz QNB1.2 s. Methodenbeschreibung

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (0,25 mg/l), KSK25%Img/l N), KSK3 (4,0

mg/l N) Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; N
erlaubte Abweichung 5 %

Standardmaterial QStM1.1| Alle 50 Proben wird demn8ard Wasser HE1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca.5 % aller Pranémjestens 3 Proben pro Seri

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Die NH,-N-Konzentrationen sind in die entsprechenden Digten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Reladearbeiten.




Anhang Nr.| 1 far N NH4 SKALAR NNH4CFC6.1

Spektrum des Farbstoffes:

Rbs
1,964 T )
LR NH4-Spektrum:
: 1 = Blindlosung
2=7mg/l NH4-N

§.388-
§.586
B3B8

h

S

, N _

g.o8¢% . 1 ! 1 T\Hﬂm—.—
350.0 468 . 3" ira.a! £68.8 " 798.0° 286.8 nau



Anhang Nr.| 2 far N NH4 SKALAR NNH4CFC6.1

Aufbau der Reaktionseinheit zur NH,-Bestimmung:

0,32

Ill Na-Dic schw/schw ‘ HB 60W P
§ 5W
. ) . 0,23 |
IV Na-nitroprussid oran/weil} ‘
N en
. 0,32 \
Il Na-Salicylat schw/schw
Luft schw/schw
1,2
| Puffer gelb/gelb
0,32
Luft schw/schw — - — — —— -~ Abfal
060 2
| Puffer weilt/weild 0
. . 016 5W
Probe weill/weil’

P: Photometer 660 nm , Kiivette 50 mm

HB: Heizbad, 37 °C, 60 Windungen

DB: Dialyseblock 700 mm, doppelt gewendelt, Oherdnterstrom in gleicher Richtung laufel
Probenehmer SA1070 (Skalar)

Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r

Proben/Wasch-Verhaltnis: 50 s Probe/ 70 s Wasch
Proben/Std: 30

Kopplung mit NG- und Chlorid-Messung:

4 weif3/weil —» NH, - Kanal N

schw/schw ———» NO, - Kanal
vom Probennehm

oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

oran/weil3 —» Abfluss
\ /

—



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NH4 SKALAR NNH4CFC7.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2007
AMMONIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[NMin1.1 | | 0,25)] 5 |
eeignet fur:
Boden NMinl.1
Humus NMinl.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 14255
HFA D58.3.5.2

HFA-Code | D;9;2;1;1;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Grundlage der Ammoniumbestimmung ist die BerthB®eg&ktion, bei der Ammonium zunachst bei
pH 12,6 durch Hypochlorid zu Chloramin chloriertravi Dabei entstehen die Hypochloridionen
durch hydrolytische Spaltung des DichlorisocyarsirAts Katalysator dient Natriumnitroprussid:

NH; + OCI - NH,Cl + OH

N
Das Chloramin lagert sich dann unter Abspaltung @bebridions mit Natriumsalicylat zum 5-

Aminosalicylat um, aus dem sich nach Oxidation Hyipochlorid und einer Kupplungsreaktion ein
griun gefarbtes Indophenol-Derivat bildet. Hierbeieni wiederum Natriumnitroprussid als
Katalysator:

coo -00C N= COOH
NH,CI + 20Cl +2 @ ol - HO@ 5 +3CH + 2H,0

Das so gebildete grine Indophenolderivat wird pmatbisch bei 660 nm gemessen.
Das Spektrum des gebildeten Indophenolderivatsnishnhang 1, der Aufbau der Cont.-Flow-
Reaktionseinheit in Anhang 2 abgebildet.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbstoffes Walinga et al: Soil and Plant Analysis Part 5,
Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Wageningen Agricultural University, Syllabug
Kurzanleitung SKALAR1.5 1989, S. 9-8 ff

Analyst 105 N 1249, 1980, S.305 ff
Water Research 12, 1977, S. 399 ff
Landw. Forschung Bd 40, 1987, Heft 4




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC7.1 - 2
Storungen:

Manche Elemente kénnen bei diesem hohen pH-Wet(3) als Hydroxide ausfallen. Dies kann
gegebenenfalls durch EDTA- bzw. Citrat-Zusatz bemolverden.
Die Reaktion ist temperaturabhangig. Durch ein blaizist Temperaturkonstanz herstellbar.

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autas@item Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Ammoniumsulfat: (NH),SO,

Brij-35 (30%)

Kaliumchlorid: KCI

Kaliumnatriumtartrat ¢H,KNa *4 H,O

Natriumcitrat: NgCgHsO; * 2 H,O

Natiumdichlorisocyanurat {BI;05Cl,Na * 2 H,0

Natriumhydroxid: NaOH

Natriumsalicylat: GHsNaG;

Natriumnitroprussid (Dinatriumpentacyanonitrosylé(lll)): Na,[Fe(CNxNO] * 2 H,O

LOosungen:

N_

1. Reagenzldsungen:

| (Puffer): In einem 5 I-Kolben werden 165 g Kalionatriumtartrat und 120 g

Natriumcitrat eingewogen und mit,8 demin auf 5 | aufgefillt. Den pH-

Wert mit HCI auf 5,2+ 0,1 einstellen. 1,5 | des Reagenzes vor der Mgssun

mit 2 ml Brij-35 versetzen.

Il (Natriumsalicylat): In einem 1 |-Kolben werdes g Natriumhydroxid eingewogen und vorsichtig
mit Wasser auf ca. 800 ml aufgeflllt. Anschliessewdrden 80 g

Natriumsalicylat zugegeben und auf 1 | aufgefllt.

[l (Na-Dic): in einem 1 |-Kolben werden 2 g Natnalichlorisocyanurat eingewogen und
auf 1 | aufgefllt.
IV (Nitroprussid):  In einem 1 |-Kolben wird 1 g Miprussidnatrium eingewogen und mi®

demin. auf 1 | aufgefillt.

Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 2 Wochen / bei Tribung filtrieren
I 1 Woche / in dunkler Flasche lagern
I 1 Woche / in dunkler Flasche lagern
\Y 1 Woche / in dunkler Flasche lagerrn




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC7.1 - 3
Eichung/Standards:

Stammldsungen:

NH,:

NH,, NO;

Standards:

4,717 g Ammoniumsulfat ((NPbSO,) werden mit HO demin. auf 1 | aufgefullt.

=>1 g NH,-N/I

In einen 1 |-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (Ns80,) und 7,218 g Kaliumnitrat
(KNO3) einwiegen und mit KD demin. auf 1 | auffillen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N

Die Standards werden mit 0,5 M KCI-Lésung angesetzt

Haltbarkeit:

Geschlossen im Kuhlschrank: ein halbes Jahr.

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe

S8:
S7.
S6:
S5:
S4:

5 mg/l NH-N
4 mg/l NH;-N
3 mg/l NH-N
2 mg/l NH-N
1 mg/l NH,-N

S3: 0,5 mg/l NH-N
S2: 0,3 mg/l NH-N
S1: 0.1 mg/l NH-N
SO0: 0 mg/l NH,-N

Kontrollstandard

KSK1: 0,25 mg/l NH-N

KSK2: 1,5 mg/l NH-N

KSK3: 4,0 mg/l NH-N

Mehratentbestimmung:
NH,-N NO5-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l]

5 5 15
4 4 13
3 3 11
2 2 9
1 1 7
0,5 0,5 5
0,3 0,3 3
0,1 0,1 1
0 0 0

|Z

Die Eichung des Geréates flur die Messung erfolgtiwider Geratekurzanleitung SKALAR1.5 be-

schrieben.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH4 SKALAR NNH4CFC7.1 - 4
Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALARL1.5 beschrieben.

Spullésung:

Als Spullésung wird 0,5 M KCI-Losung mit 50 ul/l iBB5 verwendet.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-

BildschirmBerechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Basislinienkontrolle

QBL2.1

Lineare Basislinienkaktur durch Messen der Hoh¢
der Basislinie am Anfang, nach jeweils 15 Proben,
und am Ende eines Laufs.

137

Driftkontrolle

QDK2.1

Lineare Driftkontrolle mit Brift-Standards (1.
DRIFT IGNORE, 2. DRIFT), nach der Kalibrierung
nach jedem Kontrollstandardblock, und am Ende
eines Laufes mit dem jeweils héchsten Standard d
Eichreihe.Die Messung von DRIFT IGNORE wird i
die Berechnung der Drift nicht mit einbezogen.

er

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheitsma
>0,9998

Kontrollstandard

QKSt1.1

KSK1 (0,25 mg/l), KSK23Ing/I N), KSK3 (4,0
mg/l N) Messung nach der Eichung, alle 15 Probe
erlaubte Abweichung 5 %

Wiederholungsmessungen

QWML

> Ca. 5 % aller Pralbérgestens 3 Proben pro Seri

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Die NH,-N-Konzentrationen sind in die entsprechenden Diaten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Reladearbeiten.



Anhang Nr.| 1 far N NH4 SKALAR NNH4CFC7.1

Spektrum des Farbstoffes:

Rbs
1,964 T )
LR NH4-Spektrum:
: 1 = Blindlosung
2=7mg/l NH4-N

§.388-
§.586
B3B8

h

S

, N _

g.o8¢% . 1 ! 1 T\Hﬂm—.—
350.0 468 . 3" ira.a! £68.8 " 798.0° 286.8 nau



Anhang Nr.| 2 far N NH4 SKALAR NNH4CFC7.1

Aufbau der Reaktionseinheit zur NH,-Bestimmung:

0,32

Ill Na-Dic schw/schw ‘ HB 60W P
§ 5W
. ) . 0,23 |
IV Na-nitroprussid oran/weil} ‘
N en
. 0,32 \
Il Na-Salicylat schw/schw
Luft schw/schw
1,2
| Puffer gelb/gelb
0,32
Luft schw/schw — - — — —— -~ Abfal
060 2
| Puffer weilt/weild 0
. . 016 5W
Probe weill/weil’

P: Photometer 660 nm , Kuvette 50 mm

HB: Heizbad, 37 °C, 60 Windungen

DB: Dialyseblock 700 mm, doppelt gewendelt, Oherdnterstrom in gleicher Richtung laufel
Probenehmer SA1070 (Skalar)

Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r

Proben/Wasch-Verhaltnis: 50 s Probe/ 70 s Wasch
Proben/Std: 30

Kopplung mit NG- und Chlorid-Messung:

/

weif3/weil —» NH, - Kanal

schw/schw ———» NO, - Kanal
vom Probennehm

oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

oran/weil3 —» Abfluss
\ /




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NH,4 IC NNH4IC2.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.12.2007
AMMONIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,004] 0,013 5,0]
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 14911
HFA D58.3.4.1

HFA-Code | D;7;1;3;4;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunéachst di@ken Uber eine Austauschersaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktiert und quantifiziert. Die Trennung der
Kationen erfolgt durch lonenaustausch zwischenretaionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule lhestdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
Carboxylgruppen als funktionellen Gruppen, an drsgrechende Gegenionen gebunden sind.
Diese kénnen gegen die zu trennenden lonen deelsang, die in die mobile Phase eingespritzt
wird, ausgetauscht werden. Der Austauschprozessuisiedes lon durch ein entsprechendgp
lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das\Mdirteilung zwischen mobiler und stationarer—
Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen Konmenesiner Probe wandern deshalb aufgrund
ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationdrehaBe unterschiedlich schnell durch die S&ule und
werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phase) vhiler eine verdinnte Salpetersaurelésung
verwendet. Diese hat eine aul3erordentlich hohenbpgvalentleitfahigkeit. Daher nimmt auf
Grund der geringeren lonenaquivalentleitfahigkest detrennten Kationen die Leitfahigkeit ab,
wenn die Kationen die Trennséaule mit dem Eluentmfagsen und in die Leitfahigkeitsdetektorzelle
gelangen. Uber eine Integration der Peakflachegaesessenen Leitfahigkeitspeaks kann auf die
Konzentration des jeweiligen Kations geschlosserdere Zur genaueren Erfassung des niedrigen
Messbereichs (bis 0,25 ppm Ammonium) wird das HKeieChromatogramm doppelt
aufgenommen und mit unterschiedlichen Eichkurvendgén hohen Messbereich (= linear durch
Null) und den niedrigen Messbereich (= linear) awggrtet. In dem 2-Kanal-System werden An-
und Kationen parallel bestimmit.

Storungen:

Huminstoffe kbnnen durch Adsorption auf der Sauée Tenneigenschaften der Saule verandern.
Weitere Storungen: siehe Geratekurzanleitung 1C2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&feil3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.1: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Huchtig Verlag, 1987
Sammelanhang SIC1.1: Grundeichung

Geratekurzanleitung 1C2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH,4 IC NNH4I1C2.1 - 2

Analysengerate und Zubehor:

2-Kanal-IC-Anlage Fa. Metrohm, bestehend aus:

2 IC-Pumpen 818

2 Leitfahigkeitsdetektoren 819

IC-Separation-Center 820 mit Saulenofen

IC-Liquid-Handling-Einheit 833

2 Pulsationsdampfer

IC-Eluent-Degaser 837

IC-Probengeber 838

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Volesddetrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaularbep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MaglC-Net

Chemikalien:

Salpetersaure, HNO1 M N

Losungen: -

Eluent-Kationen: In einen 2 |-Messkolben werdennil01 M Salpetersaure gegeben und mit
H.O demin. reinst auf 2 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

1 g/l NH,: 1 g/l Ammonium als NECI =>1 g/l NH,

Stammldsung I Je 1 ml K-, NH Na-, Ca-, und Mg-Stammldsung werden in eined md
Messkolben mit HO demin. reinst auf 100 ml aufgefuillt.
= 0,01 g/l K, NH,, Na, Ca, Mg.

Haltbarkeit:
Die Stammldsung Il ist ca. 1 Monat geschlossen irhlschrank haltbar.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NH,4 IC NNH4I1C2.1 - 3

Kontrollstandard

K1IC: 1,555 mg/l NH-N
K2IC: 0,0777 mg/l NH-N

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichwnghé Sammelanhang S17.1) mit insgesamt
19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Stralsdiéir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stammlosung Il und fur den hohen Messbereichdan 1 g/I-Losungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Ki@d K2IC vor jeder Messung gepriift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % I®2muss die Ursache fur die zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder egue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung 1C2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (1,555 mg/l N), K2(Q,0777 mg/I N),
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubtg\|
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 Anschluf’ an die Messung missen alle Chromatageataraufhin kontrolliert werden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgedfilwurde. Gegebenenfalls muss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Ammoniumkonzentrationen sind in die entspredeenDatenlisten einzutragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA@QBearbeiten.



Anhang Nr.| 1 far

N

NH4

IC

NNH4IC2.1

Chromatogramm der Kationenmessung mit Retentionszé&n:

'

q00,0
200,0
00,0
E00,0
S00,0

400,0

00,0
200,0

100,04

Ma 4,15

FH4-M 4,50

kK 543

Mg 8,98

Za 10,80

S —

0.0 Lo 2,0 20

4,0

Chromatogramm des Kontrollstandards K1IC

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NO, IC NNO2I1C2.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2008
NITRIT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,001] 0,004/ 33|
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1
HFA D58.5.4.1

HFA-Code | D;7;1;4;1;-1;2

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst dierfem Uber eine Austauscherséule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktlert und quantifiziert. Die Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen esta&tionaren 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 kbnnen gegen die zu trennemem Ider Probel6sung, die in die mobile Phase
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austgu®zess ist fir jedes lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterisi@stdie Verteilung zwischen mobiler und stat |
tionérer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionms&wmmponenten einer Probe wandern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur sdatiren Phase unterschiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= moPBitese) wird hier eine Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonatldsung verwendet. Wegen der holend®&itfahigkeit des Eluenten wird vor der
Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supresaoschengeschaltet, der durch Austausch der Na-
lonen gegen Protonen das stark leitende Natriunoiggaircarbonat in die wenig dissoziierte
Kohlensaure, und die Natriumsalze der zu bestim@endnionen in deren stark leitende
Mineralsauren umwandelt. Diese stark leitenden Kilséuren der zu bestimmenden Anionen
werden sehr empfindlich in einer Leitfahigkeitsnzedie detektiert. Uber eine Integration der
Peakflache des gemessenen Leitfahigkeitspeaks &aindie Konzentration des jeweiligen Anions
geschlossen werden. Zur genaueren Erfassung désgei® Messbereichs (bis 0,25 ppm Nitrit)
wird das Anionen-Chromatogramm doppelt aufgenommaad, mit unterschiedlichen Eichkurven
fur den hohen Messbereich (= quadratisch) und aedrigen Messbereich (= linear) ausgewertet. In
dem 2-Kanal-System werden An- und Kationen paraksitimmit.

Stérungen:
Huminstoffe konnen durch Adsorption auf der Anicséue die Trenneigenschaften der Saule

verandern. Weitere Stérungen: siehe GeréatekurzantgiC2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&teil3, 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
N NO, IC NNO2IC2.1 - 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

IC-Eluent-Degaser 837

IC-Probengeber 838

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Volesddetrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaularbep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MaglC-Net

Chemikalien:

Natriumhydrogencarbont, NaHGO N

Natriumcarbonat, N&Os —

Schwefelsaure, $50, konz.

Losungen:

Eluent-Anionen: In einem 2 I-Messkolben werden 8,§7NaCO; ,sowie 0,168 g N&CO;
eingewogen und mit ¥ demin. reinst auf 2 | aufgefullt.

Suppressor-Losung: 1 Liter,8 demin. reinst werden mit 3 mL80O, konz. versetzt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

1 g/l NO: 1 g/l Nitrit als Natriumnitrit =>19/IN®

Stamml6sung Je 1 m SONO;-, NO,-, und PQ-Stamml6sung und je 0,5 ml CI- und F-
Stammldsung werden in einen 100 ml-Messkolben rp® ldemin. auf 100
ml aufgefullt.

=> 0,01 g/l SQ, NO3, NO,, PQ,, und 0,005 g/l CI, F
Haltbarkeit:
Die Stammldsung | ist ca. 1 Monat geschlossen ithlgahrank haltbar.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO, IC NNO2IC2.1 - 3

Kontrollstandards

K1IC: 1,824 mg/l NG-N
K2IC: 0,076 mg/ll NQ-N

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichwnghé Sammelanhang S17.1) mit insgesamt
19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Stralsdi@ir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stammlésung | und fir den hohen Messbereichderit 1 g/l-L6ésungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Ki@d K2IC vor jeder Messung gepriift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % I®2muss die Ursache fur die zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder egue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung 1C2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (1,824 mg/l N), K2(Q,076 mg/l N), Messung
nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC). N

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Serig

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1IC mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung missen alle Chromatogeadaraufhin kontrolliert werden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgedfilwurde. Gegebenenfalls muss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Nitritkonzentrationen sind in die entsprechendatenlisten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®@Bearbeiten.



Anhang Nr.

far

N NO,

IC

NNOZ2IC2.1

Chromatogramm der Anionenmessung mit Retentionszesh:

i E

280,0

240,0

2000

160,0

120,0

30,0 4

F 275

3,92

MC2-H 458

MO3-M E,21

SC45 10,68

0,0

A

| 536
| > PGP 2,93

0,0 1.0

2.0

2,0

4,0

c.n E,0 0 2.0 9,0

Chromatogramm des Kontrollstandards K1IC

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NO3 ALLIANCE NNO3CFC4.2 - 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.12.1999
NITRAT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 0087 0281 7]
eeignet fur:
Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 13395
HFA D58.4.4.2

HFA-Code | D;9;2;1;1;2;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:
Nitrat wird in einer Cadmium-Saule mit Kupfersultds Katalysator zu Nitrit reduziert:

Cd + C§* -~ Cu+cd*
Cu+ NG + 2H" - CU¥"+NO, +H,0
Nitrit reagiert mit Sulfanilamid unter Bildung esm®iazoniumsalzes:

+
NO, + NH, S0, X{O)- NH, + 2H —» NH,50,{O)- N= Nl +2HO N
Durch Azokupplung mit a-Naphthylethyldiamindihydrochlorid bildet sich einot-violetter
Azofarbstoff:

NHz'Soz@ N,* + NH-CH-CH,NH,* 2HCI —>  NH-CH,-CH,-NH, * 2HCI + H'

Q0
?@ SQ-NH,

Der so gebildete rot-violette Farbstoff wird pho&tnsch bei 520 nm gemessen. Das Spektrum des
gebildeten Farbstoffes ist in Anhang 1 abgebilB&t. Reagenzienzumischung zur Probe erfolgt im
continuous-flow-Verfahren. Der Aufbau der Reakt®ingeit ist im Anhang Nr. 2 abgebildet

Stérungen:
Huminstoffe und andere organische Substanzen kddige@berflache der Cd-S&aule belegen, und

so die NG-Reduktion vermindern oder stéren. Diese Storungnkadurch eine Dialyse der

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbkomplexes Analyst 98018. 514 ff

Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Talanta 23, 1%.6349 ff

Kurzanleitung ALLIANCE3.1 Walinga et al: Plant Analysis Procedures, Part
Kurzanleitung TRAACS-DV2.2 7, Wageningen Agricultural University,

Syllabus 1989, S. 197 ff
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 394 ff




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 ALLIANCE NNO3CFC4.2 - 2

Probelésung zur Abtrennung der Huminstoffe bedeitdggrden. Auch hohe Fe- und Cu-
Konzentrationen beeinflussen die Reduktion. Durdl B-Zusatz kann diese Stérung behoben
werden.

Analysengerate und Zubehor:

Alliance Evolution cont.-flow-Gerat mit xyz-Probegtmmer (Bran&Luebbe), Software CFS Skalar
Chemikalien:

Aceton: GHgO

Brij-35 (30%)

Imidazol: GH/N,
Kaliumnitrat: KNO;
Kupfersulfat: CuS@+ 5H,0
a-Naphthylethylendiamindihydrochlorid:,GH; 4N, * 2 HCI
Natriumnitrit: NaNG
Phosphorsaure: 4#0,
Salpetersaure: HNO
Salzsaure: HCI
Sulfanilamid: GHgO,N,S

LOosungen:
1. Konzentrierte Lésungen: N
A (Imidazol): 6,81 g Imidazol werden mit,@ dest. auf 1l aufgefillt und der pH-Wert

der Losung mit HCI auf 7,5 durch Titration eingdistesinnvollerweise
werden jeweils 5 | Losung hergestellt).

B1 (0,01 M CuSQ): 2,5 g CuSQ* 5H,0 werden mit HO dest. auf 1 | aufgefllt.

B2 (0,001 M CuSQ): 10 ml von B1 werden mit $© dest. auf 100 ml aufgefullt.

2. Reagenzldsungen:

I (Imidazol): 250 ml von L6sung A und 2,5 ml vonduing B2 werden mit 4O dest. auf 500 ml
aufgefillt und 1,5 ml Brij-35 (30%) versetzt.

IV (Color): 20 g Sulfanilamid und 1,0 g-Naphthylethylendiamindihydrochlorid und 200 ml
konz. Phosphorséaure werden miQHdest. auf 2 | aufgefillt. (Im Kiahlschrank auf-
bewahren, nicht im Ultraschallbad I6sen!)

3. Losungen zur Vorbereitung, Grundaktivierung Redluktions-Aktivierung der Cd-Saule:

V (Aceton):  Aceton, 20 ml

Al (HNO3):  2nHNG;, 1 ml

All (HCI): HCI 37%, 20 ml

Bl (HCI): 2 n HCI

Bll (CuSQy): 50 ml Lésung B1 und 50 mlJ® dest. und 200 pl Brij-35 werden gemischt.



Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr, (MO 8 Wochen).

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer

Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe

S8: 7 mg/l NO;-N
S7: 6 mg/l NO;-N
S6: 5 mg/l NO;-N
S5 4 mg/l NO;-N
S4: 3 mg/l NO;-N
S3:  2mg/l NO;-N
S2: 1 mg/l NO;-N
S1: 0.5 mg/l NG-N
SO0: 0 mg/l NO;-N

Kontrollstandard

KSK1: 1,0 mg/l NG-N

KSK2: 3,0 mg/l NG-N

KSK3: 5,0 mg/l NG-N

Nitritstandard

KNIT: 7,0 mg/l NO-N

Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 ALLIANCE NNO3CFC4.2 - 3
Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:
Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
A / 1/2 Jahr /
B1 / 1/2 Jahr /
B2 / 1/2 Jahr /
I 2 Tage 1/2 Jahr CQAufnahme
I 2-3 Tage 4 Wochen /
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
NOg: 7,218 g Kaliumnitrat werden mitJ® dest. auf 1 | aufgefullt =>1g NN/
NO,: 4,928 g Natriumnitrit werden mitJ® dest. auf 1 | aufgefullt =>1g N/
NO3, NH,: In einem 1 |-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat ((W50,) und 7,218 g Kaliumni-
trat (KNOg) einwiegen und mit KD demin. auf 1 | auffillen.
=>1 g/ NG;-N und NH,-N
Haltbarkeit:

Mehrelementbestimmung:

NH4-N NO5-N ges-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

7 7 14 15

6 6 12 13

5 5 10 11

4 4 8 9

3 3 6 7

2 2 4 5

1 1 2 3

0.5 0.5 1 1

0 0 0 0

N |

Die Eichung des Gerates fir die Messung erfolgtimiger Geratekurzanleitung ALLIANCE3.1 be-

schrieben.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 ALLIANCE NNO3CFC4.2 - 4

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ALLIANCES3.1 beschrieben.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
Bildschirm Berechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

Neue Cd-SauleBei Einbau einer neuen Cd-Saule muss diese zuutBemg vorbereitet werden.
Zuerst wird sie fettfrei gewaschen, indem vorsighmtiit Vakuum 20 ml Aceton (Reagenz V) durch
die Saule gesaugt werden.

Die Grundaktivierung der Cd-S&ule wird (einmaligi beuen Cd-Coils) wie folgt ,durchgefihrt:

1 ml HNG; (Reagenz Al) wird mit Vakuum vorsichtig durch d@éule gesaugt und zwar so, dass
das Ende der Saule gerade die Oberflache der gkéssbertuhrt. Danach wird abwechselnd 5 ml
HCI (Reagenz All) und 5 ml $O dest. mit Vakuum durch die Séule gesaugt, bi2@diml HCI ver-
braucht sind. AnschlieBend 20 mj®idest. durch die Séule saugen. Die Saule wircchkrssen.

Die Reduktions-Aktivierung der Cd-Séaule wird, waédt (einmal wéchentlich) durchgefihrt:

Die Coil wird in die Einheit eingebaut, wenn dieidiazolldsung eingelaufen ist. Lufteintritt vermei-
den! Danach ca. 2 Minuten 2N HCI (Reagenz Bl), 4 MiuSQ-L6sung (Reagenz BIl) und 10
Min. wiederum mit 2N HCI Uber die Imidazolleitung die analytische Einheit pumpen. (siehe An-
hang 1, Abb. 1)

Nach der Aktivierung den Reagenzien-Ansaugschlauelder in die Imidazollésung stecken und
den Puffer etwa 5-10 Minuten laufen lassen, beagr$lystem gestartet wird.

Kontrolle der Reduktionsleistung der Cd-Saule:

Der mitlaufende Nitrit-Standard (Ni, 7 ppm) solfiets zwischen 6,7 und 7,3 liegen. Steigt der EE
messene Wert Uber 7,3 ppm, sehen die Peaks spitzéblich aus oder geht der Zwischenwa
zwischen den einzelnen Peaks nicht mehr weit géeuognter, so muss die Reduktionsaktivierung
der Cd-Saule wiederholt werden. Tritt danach keiBesserung ein, muss sowohl die
Grundaktivierung mit HNQ, als auch die Reduktionsaktivierung wiederholt deer. Hilft auch
dies nicht, so muss die Saule ausgetauscht werden.

Achtung:Abends sollte die Saule nicht mit® gespult werden, sondern vorher mit der Imidazollo
sung sofort abgeklemmt werden.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NO3

ALLIANCE NNO3CFC4.2 - 5

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgtn

und
sten
IFT
nit

\ubte

N |

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Basislinienkontrolle QBL1.1 Lineare Basislinienkektur durch Messen der Hohe
der Basislinie am Anfang, nach jeweils 15 Proben,
und am Ende eines Laufs.

Driftkontrolle QDK1.1 Lineare Driftkorrektur mit 2Drift-Standards (1.
DRIFT IGNORE, 2. DRIFT) am Anfang, nach der
Kalibrierung, nach jedem Kontrollstandardblock
am Ende eines Laufes; mit dem jeweils hdch
Standard der Eichreihe. Die Messung von DR
IGNORE wird in die Berechnung der Drift nicht n
einbezogen.

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dechEurve; Bestimmtheits
mass>0,9998

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.1 s. Methodenbeschreibung

IBW

Kontrollstandard QKStl1.1 KSK1 (1 mg/l), KSK2 (3 rhéd), KSK3 (5 mg/l),
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erl3
Abweichung 5 %.

Kontrollstandard Nitrit QKStNitl.1| s. Methodenbeszibung

Stickstoffbilanz QNB1.1 s. Methodenbeschreibung

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

e

Auswertung/Datendokumentation:

Die Nitrat-N-Konzentrationen sind in die entsprauthen Datenlisten einzutragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm TRART Ysiehe Kurzanleitung TRAACS-

DV2.2) zu bearbeiten.



Anhang Nr.| 1 far N NO3 ALLIANCE NNO3CFC4.2

Spektrum des Azofarbstoffes:

NO3-Spektrum:
1 = Blindlosung

2 =T7mg/l NO3-N
6.48

8.28

B.10¢

| '
$86.0° 798.9 548.0 na

350.0 460.0{ S?B_B:

|Z



Anhang Nr.| 2 far N NO3 ALLIANCE NNO3CFC4.2

Aufbau der Reaktionseinheit zur NO;-Bestimmung:

I Imidaz oran/oral 0,4z
N, schw/schw0,32
Probe oran/gelb 0,16

N, oran/grin 0,10
I Imidaz. weil3/weil3 0,60

Il Color oran/weild 0,23
EntIUftT weil/weild 0,60

] Dial.
- 1 5W
— LyyTe — avfi.
- 20W
C Cd 10W ///| —=>P
_ 12 A
La—n—n]
— = Abfl

P: Photometer 540 nm , Klvette 15 mm

Achtung: FUr die Blasensegmentierung ist Stickstaffzferwenden!

Cd | = Cadmiumspirale furr die Reduktion (2 x 165-030}-01

-A-A- = Uberbriickung der Dialyse fiir Cd-Aktivierunig= Aktiv-Lsg.

xyz-Probenehmer (Bran&Luebbe)

Spulstation (trav. wash pot): Zuf. blau/blau, Algfiin/griin

Spulstation Probenehmer: Zuf.: blau/blau, Abf.:rggitin

Proben/Wasch-Verhaltnis: 1,5 (60 sec/40 sec)

Proben/Std: 36

Kopplung mit NH;- ,Chlorid und Nges-Messung:

vom Probennehme

oran/grin ——= NHy - Kanal
——— oran/gelb —= NOj - Kanal
——— oran/gelb —= Chlorid - Kanal

oran/gelb —— Nges - Kanal

|Z



Anhang Nr.

far

NO3

ALLIANCE

NNO3CFC4.2

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.1999

NITRAT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | 015 7 |

eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 13395 / DIN ISO 552
HFA D58.4.4.2

HFA-Code | D;9;2;1;1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Nitrat wird in einem mit Cadmiumgranulat gefulltelGlasrohr mit Kupfersulfat als Katalysator zu
Nitrit reduziert:

Cd + C§* - Cu+cd*
Cu+ NG + 2H" - CU¥"+NO, +H,0
Nitrit reagiert mit Sulfanilamid unter Bildung em®iazoniumsalzes: N
+
NO, +NH, S0, <{O)- NH, + 2H —» NH;50,{O)- N= N +2HO —

Durch Azokupplung mita-Naphthylethyldiamindihydrochlorid bildet sich emot-violetter Azo-
farbstoff:

NHZ-SOZ@ N,* + NH-CH-CH,-NH,* 2HCI —>  NH-CH,-CH,-NH, * 2HCI + H*

QC
?@ SQ-NH,

Der so gebildete rot-violette Farbstoff wird pho&tnsch bei 540 nm gemessen. Das Spektrum des
gebildeten Farbstoffes ist in Anhang 1 abgebilBét. Reagenzienzumischung zur Probe erfolgt im
continuous-flow-Verfahren. Der Aufbau der Reaktngeit ist im Anhang Nr. 2 abgebildet.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbkomplexes Analyst 98018. 514 ff

Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Talanta 23, 1%.6349 ff

Kurzanleitung SKALAR1.1 Walinga et al: Plant Analysis Procedures, Part
Kurzanleitung TRAACS-DV2.2 7, Wageningen Agricultural University,

Syllabus 1989, S. 197 ff
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 394 ff




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.1 - 2

Storungen:

Huminstoffe und andere organische Substanzen kédiee@berflache der Cd-Séaule belegen und so
die NO;-Reduktion vermindern oder storen. Diese Stérummldurch eine Dialyse der Probeldsung
zur Abtrennung der Huminstoffe beseitigt werden.

Auch hohe Fe- und Cu-Konzentrationen beeinflussemRdduktion. Durch EDTA-Zusatz kann die-
se Storung behoben werden.

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autasetem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Brij-35 (30%)

Imidazol: GH/N,

Kaliumnitrat: KNO;

Kupfersulfat: CuS@+ 5H,0
a-Naphthylethylendiamindihydrochlorid:,GH; 4N, * 2 HCI
Natriumnitrit: NaNG

Phosphorsaure: 4#0, 85%

Salzsaure: HCl 25%

Sulfanilamid: GHgO,N,S

Cadmiumgranulat aktiviert, Skalar Best.-Nr. 13913 N

Losungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

A (Imidazol): 6,81 g Imidazol werden mit,@ demin. auf 1l aufgefullt und der pH-
Wert der Losung mit HCI auf 7,5 durch Titration gastellt (sinnvoller-
weise werden jeweils 5 | Losung hergestellt).

B1 (0,01 M CuSQ): 2,5 g CuSQ* 5H,0 werden mit HO demin. auf 1 | aufgefullt.

B2 (0,001 M CuSQ): 10 ml von B1 werden mit $© dest. auf 100 ml aufgefullt.

2. ReagenzlGsungen:

I (Imidazol): 250 ml von Losung A und 2,5 ml vonduing B2 werden mit 4O dest.
auf 500 ml aufgefillt und 1,5 ml Brij-35 (30%) vetzt.

Il (Color): 20 g Sulfanilamid und 1,0 @-Naphthylethylendiamindihydrochlorid und

200 ml konz. Phosphorsaure werden myOHlemin. auf 2 | aufgefuillt.
(Im Kihlschrank aufbewahren, nicht im Ultraschatlbdsen !)



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.1 - 3
Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:
Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
/ 1/2 Jahr /
B1, B2 / 1/2 Jahr /
2 Tage 1/2 Jahr CQAufnahme
2-3 Tage 4 Wochen /
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
NOg: 7,218 g Kaliumnitrat werden mitJ® dest. auf 1 | aufgefullt. =>1 g N/
NO,: 4,928 g Natriumnitrit werden mitJ® dest. auf 1 | aufgefullt. =>1 g N/
NOs, NH,:  In einem 1 |-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (N580O,) und 7,218 g Kaliumni-
trat (KNOs) einwiegen und mit KD demin. auf 1 | auffillen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N
Haltbarkeit:

Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr, (MO 8 Wochen).
Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Mehrelementbestimmung:

N_

ges-N Cl
[mg/l] [mg/l]

Standardreihe NH;-N

[mg/l]

NO;-N
[mg/l]

Standard1:
Standard2:
Standard3:
Standard4:
Standardb5:
Standard6:
Standard7:
Standard8:
Standard9:

7 mg/l NOy-N
6 mg/l NOy-N
5 mg/l NOs-N
4 mg/l NO;-N
3 mg/l NO;-N
2 mg/l NOy-N
1 mg/l NOs-N
0.5 mg/l NG-N
0 mg/l NO;-N

Kontrollstandard

KSK1:

0.5 mg/l NG-N

KSKS5:

2.0 mg/l NG-N

KSKG6:

5.0 mg/l NO3-N

KINT:

4.0 mg/l NO3-N

Nitritstandard

KNIT: 7.0 mg/l NGQ-N

o
CUUFRPRNWDNOUIO N

o
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.1 - 4

Die Eichung des Gerétes flur die Messung erfolgtiwider Geratekurzanleitung SKALAR1.1 be-
schrieben.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALAR1.1 beschrieben.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
Bildschirm Berechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

Neue Cd-SauleBei Einbau einer neuen Cd-Saule muss diese zuutBemg vorbereitet werden.
Hierzu muss ein U-Glasrohr mit aktiviertem Cadminamylat beflllt werden.

Das Granulat mithilfe eines Trichters in das vélfgtig mit HO demin. gefullte Glasrohr rieseln
lassen, bis an jeder Seite 5 mm ungefillt sindditnEnden ein Stick Schlauch (ca. 5 mm lang)
stecken um zu verhindern, dass Granulat in dae®ygelangen kann. Auf jeden Fall vermeiden,
dass Luft in die Saule gelangt. Anschliessend digéleSentweder verschliessen oder in das System
einbauen. Nach dem Einbau der Cd-Saule in das8ysie Saule durch Messen von 10 hohen (20
mg/lI N) Nitratstandards konditionieren.

Kontrolle der Reduktionsleistung der Cd-Saule:

Der mitlaufende Nitrit-Standard (Ni, 7 ppm) soliets zwischen 6,7 und 7,3 liegen. Steigt der ge-
messene Wert Uber 7,3 ppm, sehen die Peaks spitzéblich aus oder geht der Zwischenwasch
zwischen den einzelnen Peaks nicht mehr weit gémugnter, so muss die Cd-Séule gegen eine
neue ausgetauscht werden.

Achtung: Die Saule sollte nicht mit Splulwasser gespult wardHierzu den Hebel des blauen Ven-
tils so stellen, dass die Saule kurzgeschlossemnl.ist dass das Spulwasser nicht durch die Sgyle
flieRt. Die Saule wird dadurch immer in Imidazolfaufgelagert.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Basislinienkontrolle QBL1.1 Basislinienkontrollpret nach der Eichung, und alle
15 Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,01 Ext.).

Driftkontrolle QDK1.1 Driftkontrollproben nach deEichung, und alle 1p
Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,02 Ext.).

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dechkurve; Bestimmtheits-
mass>0,9998

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (0,5 mg/l), KSK5 (ZhN), KINT (4 mg/l),
KSK6 (5 mg/l N) Messung nach der Eichung, alle 15
Proben; erlaubte Abweichung 5 %

Kontrollstandard Nitrit QKStNitl.1| s. Methodenbeszibung

Stickstoffbilanz QNB1.1 s. Methodenbeschreibung

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pranémjestens 3 Proben pro Serig




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Lapis alt

Seite

N NO,

SKALAR

NNOSCFC5.1

5

Auswertung/Datendokumentation:

Die Nitrat-N-Konzentrationen sind in die entsprauthen Datenlisten einzutragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm TRART Ysiehe Kurzanleitung TRAACS-

DV2.2) zu bearbeiten.

|Z



Anhang Nr.| 1 far N NO3 SKALAR NNO3CFC5.1

Spektrum des Azofarbstoffes:

NO3-Spektrum:
1 = Blindlosung

2 =T7mg/l NO3-N
6.48

8.28

B.10¢

| '
$86.0° 798.9 548.0 na

350.0 460.0{ S?B_B:

|Z



Anhang Nr. | 2 far N NOj3 SKALAR NNO3CFC5.1
Aufbau der Reaktionseinheit zur NO;-Bestimmung:
| Imidaz. rot/rot 0,80 —
Dial.
Luft — 5W
Probe schw/schw 0,32 ——////— 6" ——> Abifl.
Luft C —#
I Imidaz. gelb/gelb 1,20 — m
Entliift. |-oran/oran 0,42 —>  Abfl. 20 W
///[—>P
Luft
Il Color schw/schw 0,32
# = Debubble-fitting
P: Photometer 540 nm , Klvette 15 mm
’/’, = Cadmiumcoil fur die Reduktion
@ = 2-Wege-Ventil zur Uberbriickung der Cd-Coil bedmiilen
Probenehmer SA1070 (Skalar)
Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r
Proben/Wasch-Verhaltnis: 50 s Probe/ 60 s Wasch
Proben/Std: 32
Kopplung mit NH;- ,Chlorid und Nges-Messunag:
4 I

-

vom Probennehmer——

oran/weil —» NH,- Kanal
schw/schw ——» NO, - Kanal
oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

oran/weil ——» N - Kanal

/

|Z



Anhang Nr.

far

NO;

SKALAR

NNO3CFC5.1
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NO3 SKALAR NNO3CFC5.2 - 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.12.1999
NITRAT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 0114 0369 7]
eeignet fur:
Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 13395 / DIN ISO 552
HFA D58.4.4.2

HFA-Code | D;9;2;1;1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Nitrat wird in einem mit Cadmiumgranulat gefulltelGlasrohr mit Kupfersulfat als Katalysator zu
Nitrit reduziert:

Cd + C§* -~ Cu+cd*
Cu+ NG +2H - CU¥"+NO, +H,0
Nitrit reagiert mit Sulfanilamid unter Bildung esm®iazoniumsalzes: N

+
NO, + NH,S0, {O)- NH, + 2H —» NH,50,<O)- N= N +2HO

Durch Azokupplung mita-Naphthylethyldiamindihydrochlorid bildet sich emot-violetter Azo-
farbstoff:

NHZ-SOZ@ N, + NH-CH-CH,-NH,* 2HCI —»  NH-CH,-CH,-NH, * 2HCI + H'

Q0
?@ SQ-NH,

Der so gebildete rot-violette Farbstoff wird phottnsch bei 540 nm gemessen. Das Spektrum des
gebildeten Farbstoffes ist in Anhang 1 abgebilbét. Reagenzienzumischung zur Probe erfolgt im
continuous-flow-Verfahren. Der Aufbau der Reaktgingeit ist im Anhang Nr. 2 abgebildet.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbkomplexes Analyst 98018. 514 ff

Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Talanta 23, 1%.6349 ff

Kurzanleitung SKALAR1.2 + 1.3 Walinga et al: Plant Analysis Procedures, Part
Kurzanleitung TRACCS-DV2.2 7, Wageningen Agricultural University,

Syllabus 1989, S. 197 ff
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 394 ff




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.2 - 2

Storungen:

Huminstoffe und andere organische Substanzen kédiee@berflache der Cd-Séaule belegen und so
die NO;-Reduktion vermindern oder storen. Diese Stérummldurch eine Dialyse der Probeldsung
zur Abtrennung der Huminstoffe beseitigt werden.

Auch hohe Fe- und Cu-Konzentrationen beeinflussemRdduktion. Durch EDTA-Zusatz kann die-
se Storung behoben werden.

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autasetem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Brij-35 (30%)

Imidazol: GH/N,

Kaliumnitrat: KNO;

Kupfersulfat: CuS@+ 5H,0
a-Naphthylethylendiamindihydrochlorid:,GH; 4N, * 2 HCI
Natriumnitrit: NaNG

Phosphorsaure: 4#0, 85%

Salzsaure: HCl 25%

Sulfanilamid: GHgO,N,S

Cadmiumgranulat aktiviert, Skalar Best.-Nr. 13913 N

Losungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

A (Imidazol): 6,81 g Imidazol werden mit,@ demin. auf 1l aufgefullt und der pH-
Wert der Losung mit HCI auf 7,5 durch Titration gastellt (sinnvoller-
weise werden jeweils 5 | Losung hergestellt).

B1 (0,01 M CuSQ): 2,5 g CuSQ* 5H,0 werden mit HO demin. auf 1 | aufgefullt.

B2 (0,001 M CuSQ): 10 ml von B1 werden mit $© dest. auf 100 ml aufgefullt.

2. ReagenzlGsungen:

I (Imidazol): 250 ml von Losung A und 2,5 ml vonduing B2 werden mit 4O dest.
auf 500 ml aufgefillt und 1,5 ml Brij-35 (30%) vetzt.

Il (Color): 20 g Sulfanilamid und 1,0 @-Naphthylethylendiamindihydrochlorid und

200 ml konz. Phosphorséaure werden myOHlemin. auf 2 | aufgefuillt.
(Im Kihlschrank aufbewahren, nicht im Ultraschatlbdsen !)



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.2 - 3
Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:
Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
A / 1/2 Jahr /
B1, B2 / 1/2 Jahr /
I 2 Tage 1/2 Jahr CQAufnahme
I 2-3 Tage 4 Wochen /
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
NOs: 7,218 g Kaliumnitrat werden mitJ® dest. auf 1 | aufgefullt. =>1 g N/
NO,: 4,928 g Natriumnitrit werden mitJ® dest. auf 1 | aufgefullt. =>1 g N/
NOs, NH,:  In einem 1 |-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (N580O,) und 7,218 g Kaliumni-
trat (KNOs) einwiegen und mit KD demin. auf 1 | auffillen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N
Haltbarkeit:

Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr, (MO 8 Wochen).

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer

Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe
Standard1l: 7 mg/l NOy-N
Standard2: 6 mg/l NOy-N
Standard3: 5 mg/l NOs-N
Standard4: 4 mg/l NO;-N
Standard5: 3 mg/l NO;-N
Standard6: 2 mg/l NOy-N
Standard7: 1 mg/l NOs-N
Standard8: 0.5 mg/l NG-N
Standard9: 0 mg/l NO;-N

Kontrollstandard
KSK1: 1 mg/l NOy-N
KSK2: 3 mg/l NO3-N
KSK3: 5 mg/l NO3-N
Nitritstandard
KNIT: 7 mg/l NO-N

Mehrelementbestimmung:

NH,-N NO5-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l]
7 7 15
6 6 13
5 5 11
4 4 9
3 3 7
2 2 5
1 1 3
0.5 0.5 1
0 0 0

N_



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.2 - 4

Die Eichung des Geréates fur die Messung erfolgtimiger Geratekurzanleitung SKALAR1.2 + 1.3
beschrieben.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALAR1.2 + 1.3
beschrieben.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
Bildschirm Berechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

Neue Cd-SauleBei Einbau einer neuen Cd-Saule muss diese zuutBemg vorbereitet werden.
Hierzu muss ein U-Glasrohr mit aktiviertem Cadminamylat beflllt werden.

Das Granulat mithilfe eines Trichters in das vélfgtig mit HO demin. gefullte Glasrohr rieseln
lassen, bis an jeder Seite 5 mm ungefillt sindditnEnden ein Stick Schlauch (ca. 5 mm lang)
stecken, um zu verhindern das Granulat in das @yglangen kann. Auf jeden Fall vermeiden,
dass Luft in die Saule gelangt. Anschliessend digéleSentweder verschliessen oder in das System
einbauen. Nach dem Einbau der Cd-Saule in das8ysie Saule durch Messen von 10 hohen (20
mg/lI N) Nitratstandards konditionieren.

Kontrolle der Reduktionsleistung der Cd-Saule:

Der mitlaufende Nitrit-Standard (Ni, 7 ppm) soliets zwischen 6,7 und 7,3 liegen. Steigt der ge-
messene Wert Uber 7,3 ppm, sehen die Peaks saitzéblich aus, oder geht der Zwischenwasch
zwischen den einzelnen Peaks nicht mehr weit gémugnter, so muss die Cd-Séule gegen eine
neue ausgetauscht werden.

Achtung: Die Saule sollte nicht mit Splulwasser gespult wardHierzu den Hebel des blauen Ven-
tils so stellen, dass die Saule kurzgeschlosseml.ist das das Spulwasser nicht durch die Sgyle
fliesst. Die Saule wird dadurch immer in Imidazdfpugelagert.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.2 - 5

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Basislinienkontrolle QBL1.1 Basislinienkontrollpret nach der Eichung, und alle
15 Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,01 Ext.)

Driftkontrolle QDK1.1 Driftkontrollproben nach d&ichung, und alle 15
Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,02 Ext.)

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheits-
mass>0,9998

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (1 mg/l), KSK2 (3 rhiy), KSK3 (5 mg/l),
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 %

Kontrollstandard Nitrit QKStNitl.1| s. Methodenbeszibung

Stickstoffbilanz QNB1.1 s. Methodenbeschreibung

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Serig

Auswertung/Datendokumentation:

Die Nitrat-N-Konzentrationen sind in die entsprauthen Datenlisten einzutragen, bzw. mit ddhh
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm TRARTSsiehe Kurzanleitung TRACCS-
DV2.2) zu bearbeiten.



Anhang Nr.| 1 far N NO3 SKALAR NNO3CFC5.2

Spektrum des Azofarbstoffes:

NO3-Spektrum:
1 = Blindlosung

2 =T7mg/l NO3-N
6.48

8.28

B.10¢

| '
$86.0° 798.9 548.0 na

350.0 460.0{ S?B_B:

|Z



Anhang Nr. | 2 far N NO3 SKALAR NNO3CFC5.2

Aufbau der Reaktionseinheit zur NO;-Bestimmung:

| Imidaz. rot/rot 0,80 —
Dial.
Luft — 5W
Probe schw/schw 0,32 ——////— 6" ——> Abifl.

o S 7/

I Imidaz. gelb/gelb 1,20 —
—>  Abfl. 20 W

///[—=>>P

Entlift. |-oran/oran 0,42

Luft
Il Color schw/schw 0,32

# = Debubble-fitting

P: Photometer 540 nm , Kiivette 15 mm

’/’, = Cadmiumcoil firr die Reduktion

@ = 2-Wege-Ventil zur Uberbriickung der Cd-Coil bedmiilen

Probenehmer SA1070 (Skalar)

Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r

Proben/Wasch-Verhéltnis: 50 s Probe/ 60 s Wasch

Proben/Std: 32

Kopplung mit NH;- und Chlorid-Messung:

4 oran/weil —» NH, - Kanal )

schw/schw ——» NO, - Kanal
vom Probennehmer——

oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

oran/weid ——» Abfluss
\ J

|Z



Anhang Nr.

far

NO;

SKALAR

NNO3CFC5.2

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.3 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.01.2006

NITRAT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 0,02 00898 5 |

eeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze
Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 13395 / DIN ISO 552
HFA D58.4.4.2

HFA-Code | D;9;2;1;1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Nitrat wird in einem mit Cadmiumgranulat gefulltelGlasrohr mit Kupfersulfat als Katalysator zu
Nitrit reduziert:

Cd + C§* -~ Cu+cd*
Cu+ NG +2H - CU¥"+NO, +H,0
Nitrit reagiert mit Sulfanilamid unter Bildung esm®iazoniumsalzes: N

+
NO, + NH,S0, {O)- NH, + 2H —» NH,50,<O)- N= N +2HO

Durch Azokupplung mita-Naphthylethyldiamindihydrochlorid bildet sich emot-violetter Azo-
farbstoff:

NHz'Soz@ N,* + NH-CH-CH,NH,* 2HCI —>  NH-CH,-CH,-NH, * 2HCI + H'

Q0
?@ SQ-NH,

Der so gebildete rot-violette Farbstoff wird pho&tnsch bei 540 nm gemessen. Das Spektrum des
gebildeten Farbstoffes ist in Anhang 1 abgebilBét. Reagenzienzumischung zur Probe erfolgt im
continuous-flow-Verfahren. Der Aufbau der Reaktngeit ist im Anhang Nr. 2 abgebildet.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbkomplexes Analyst 98018. 514 ff

Anhang 2: Cont.-Flow-FluR3diagramm Talanta 23, 15.6349 ff

Kurzanleitung SKALAR1.4 Walinga et al: Plant Analysis Procedures, Part

7, Wageningen Agricultural University,
Syllabus 1989, S. 197 ff

Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 394 ff




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.3 - 2

Storungen:

Huminstoffe und andere organische Substanzen kédiee@berflache der Cd-Séaule belegen und so
die NO;-Reduktion vermindern oder storen. Diese Stérummldurch eine Dialyse der Probeldsung

zur Abtrennung der Huminstoffe beseitigt werdencliohe Fe- und Cu-Konzentrationen beein-
flussen die Reduktion. Durch EDTA-Zusatz kann digg&&ung behoben werden.

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autasetem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Brij-35 (30%)

Imidazol: GH/N,

Kaliumnitrat: KNO;

Kupfersulfat: CuS@+ 5H,0
a-Naphthylethylendiamindihydrochlorid:,GH; 4N, * 2 HCI
Natriumnitrit: NaNG

Phosphorsaure: 4#0, 85%

Salzsaure: HCl 25%

Sulfanilamid: GHgO,N,S

Cadmiumgranulat aktiviert, Skalar Best.-Nr. 13913

N

Losungen: —_—

1. Konzentrierte Lésungen:

A (Imidazol): 6,81 g Imidazol werden mit,® demin. auf 1l aufgefullt, und der pH-
Wert der Losung mit HCI auf 7,5 durch Titration gastellt (sinnvoller-
weise werden jeweils 5 | Losung hergestellt).

B1 (0,01 M CuSQ): 2,5 g CuSQ* 5H,0 werden mit HO demin. auf 1 | aufgefullt.

B2 (0,001 M CuSQ): 10 ml von B1 werden mit $© dest. auf 100 ml aufgefullt.

2. ReagenzlGsungen:

I (Imidazol): 250 ml von Losung A und 2,5 ml vonduing B2 werden mit 4O dest.
auf 500 ml aufgefillt und 1,5 ml Brij-35 (30%) vetst.

Il (Color): 20 g Sulfanilamid und 1,0 @-Naphthylethylendiamindihydrochlorid und

200 ml konz. Phosphorséaure werden myOHlemin. auf 2 | aufgefuillt.
(Im Kihlschrank aufbewahren, nicht im Ultraschatlbdsen !)



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.3 - 3
Haltbarkeit der verschiedenen Losungen:
Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
A / 1/2 Jahr /
B1, B2 / 1/2 Jahr /
I 2 Tage 1/2 Jahr CQAufnahme
I 2-3 Tage 4 Wochen /
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
NOs: 7,218 g Kaliumnitrat werden mitJ@ dest. auf 1 | aufgefullt. =>1 g N/
NO,: 4,928 g Natriumnitrit werden mitJ® dest. auf 1 | aufgefullt. =>1 g N/
NOs, NH,:  In einem 1 |-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (N580O,) und 7,218 g Kaliumni-
trat (KNOs) einwiegen und mit KD demin. auf 1 | auffillen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N
Haltbarkeit:

Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr, (MO 8 Wochen).
Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

N
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung: E—
Standardreihe NH;-N NOs-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l]
Standard1l: 0 mg/l NO;-N 0 0 0
Standard2: 0,1 mg/l NG-N 0,1 0,1 1
Standard3: 0,3 mg/l NG-N 0,3 0,3 3
Standard4: 0,5 mg/l NG-N 0,5 0,5 5
Standard5: 1 mg/l NOs-N 1 1 7
Standard6: 2 mg/l NOy-N 2 2 9
Standard?7: 3 mg/l NO;-N 3 3 11
Standard8: 4 mg/l NO;-N 4 4 13
Standard9: 5 mg/l NOs-N 5 5 15
Kontrollstandard
KSK1: 0,2 mg/l NG-N
KSK2: 1,5 mg/l NO3-N
KSKa: 4 mg/l NO3-N
Nitritstandard

NIT: 4,26 mg/l NG-N




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.3 - 4

Die Eichung des Gerétes flur die Messung erfolgtiwider Geratekurzanleitung SKALAR1.4 be-
schrieben.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALAR1.4 beschrieben.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
Bildschirm Berechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

Neue Cd-SauleBei Einbau einer neuen Cd-Saule muss diese zuutBemg vorbereitet werden.
Hierzu muss ein U-Glasrohr mit aktiviertem Cadminamylat beflllt werden.

Das Granulat mithilfe eines Trichters in das vélfgtig mit HO demin. gefullte Glasrohr rieseln
lassen, bis an jeder Seite 5 mm ungefillt sindditnEnden ein Stick Schlauch (ca. 5 mm lang)
stecken, um zu verhindern, dass Granulat in dage®ygelangen kann. Auf jeden Fall vermeiden,
dass Luft in die Saule gelangt. Anschliessend dideSentweder verschliessen, oder in das System
einbauen. Nach dem Einbau der Cd-Saule in das8ysie Saule durch Messen von 10 hohen (20
mg/lI N) Nitratstandards konditionieren.

Kontrolle der Reduktionsleistung der Cd-Saule:

Der mitlaufende Nitrit-Standard (NIT 4,26 ppm) $elstets zwischen 4,0 und 4,5 liegen. Steigt der
gemessene Wert Uber 4,5 ppm, sehen die Peaksrsggzblich aus oder geht der Zwischenwasch
zwischen den einzelnen Peaks nicht mehr weit gémugnter, so muss die Cd-Séule gegen eine
neue ausgetauscht werden.

Achtung: Die Saule sollte nicht mit Spllwasser gespult wardHierzu den Hebel des blauen Ver—
tils so stellen, dass die Saule kurzgeschlosseml.ist dass das Spulwasser nicht durch die Saule
fliesst. Die Saule wird dadurch immer in Imidazdfpugelagert.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Lapis alt

Seite

N NO,

SKALAR

NNOS3CFC5.3 5

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitéitsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulg'Qn

)te

Qualitatskontrolle Methode Durchfihrung

Basislinienkontrolle QBL2.1 Basislinienkontrollpret nach der Eichung, und all
15 Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,01 Ext.).

Driftkontrolle QDK2.1 Driftkontrollproben nach dé&ichung, und alle 15
Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,02 Ext.).

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dethEurve; Bestimmtheitsma
>0,9998

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 Methodenlhesibung

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (0,2 mg/l), KSK2 (Intg/l N), KSK3 (4 mg/l),
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaul;
Abweichung 5 %

Kontrollstandard Nitrit QKStNitl.1| s. Methodenbeszibung

Stickstoffbilanz QNB1.2 s. Methodenbeschreibung

Wiederholungsmessungert

N

QWML.2

Ca. 5 % aller Pranamjestens 3 Proben pro Seri

e

Standardmaterial

QStM1.1

Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1 mit-

gemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

N_

Die Nitrat-N-Konzentrationen sind mit dem Datenvbetungs- und Ubertragungsprogramm
RELAQS zu bearbeiten oder in die entsprechendearlisten einzutragen.



Anhang Nr.| 1 far N NO3 SKALAR NNO3CFC5.3

Spektrum des Azofarbstoffes:

NO3-Spektrum:
1 = Blindlosung

2 =T7mg/l NO3-N
6.48

8.28

B.10¢

| '
$86.0° 798.9 548.0 na

350.0 460.0{ S?B_B:

|Z



Anhang Nr. | 2 far N NO3 SKALAR NNO3CFC5.3

Aufbau der Reaktionseinheit zur NO;-Bestimmung:

| Imidaz. rot/rot 0,80 —
Dial.
Luft — 5W
Probe oranforan 0,42 ——////— 6" [——> Abil.
Luft - C —#
I Imidaz. gelb/gelb 1,20 — :
Entluft. |-oran/oran 0,42 —>  Abfl. 20 W
////—>P
Luft
Il Color schw/schw 0,32
# = Debubble-fitting
P: Photometer 540 nm , Klivette 30 mm
): Cadmiumcoil fur die Reduktion
Probenehmer SA1070 (Skalar)
Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r
Proben/Wasch-Verhaltnis: 50 s Probe/ 60 s Wasch
Proben/Std: 32
Kopplung mit NH,- und Chlorid-Messung:
4 schw/schw —» NH, - Kanal

oran/oran ——» NO, - Kanal
vom Probennehm

oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

oran/weil3 ——» Abfluss
\ /

|Z



Anhang Nr.

far

NO;

SKALAR

NNO3CFC5.3

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NO3 SKALAR NNO3CFC5.4 - 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2007
NITRAT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 0014 o004 5]
eeignet fur:
Boden GBL1.1, EXT1:2H201.1
Humus
Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 13395 / DIN ISO 552
HFA D58.4.4.2

HFA-Code | D;9;2;1;1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Nitrat wird in einem mit Cadmiumgranulat gefulltelGlasrohr mit Kupfersulfat als Katalysator zu
Nitrit reduziert:

Cd + C@* -~ Cu+cC@*
Cu + NOy + 2H* -~ Cuw*+NO, + H,O
Nitrit reagiert mit Sulfanilamid unter Bildung esm®iazoniumsalzes: N

+
NO, + NH, S0, {O)- NH, + 2H —» NH,;50,(O)- N= Nl + 2HO

Durch Azokupplung miti-Naphthylethyldiamindihydrochlorid bildet sich eiot-violetter Azofarb-
stoff:

NHZ-SOZ@ N, + NH-CH-CH,-NH,* 2HCI —»  NH-CH,-CH,-NH, * 2HCI + H'

Q0
?@ SQ-NH,

Der so gebildete rot-violette Farbstoff wird phottnsch bei 520 nm gemessen. Das Spektrum des
gebildeten Farbstoffes ist in Anhang 1 abgebilbét. Reagenzienzumischung zur Probe erfolgt im
continuous-flow-Verfahren. Der Aufbau der Reaktgingeit ist im Anhang Nr. 2 abgebildet.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbkomplexes Analyst 98018. 514 ff

Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Talanta 23, 1%.6349 ff

Kurzanleitung SKALAR1.5 Walinga et al: Plant Analysis Procedures, Part

7, Wageningen Agricultural University,
Syllabus 1989, S. 197 ff

Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 394 ff




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.4 - 2

Storungen:

Huminstoffe und andere organische Substanzen kédiee@berflache der Cd-Séaule belegen und so
die NO;-Reduktion vermindern oder stdren. Diese Stérummldurch eine Dialyse der Probeldsung
zur Abtrennung der Huminstoffe beseitigt werden.

Auch hohe Fe- und Cu-Konzentrationen beeinflussemRdduktion. Durch EDTA-Zusatz kann die-
se Storung behoben werden.

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autasetem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkaltdr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Brij-35 (30%)

Imidazol: GH/N,

Kaliumnitrat: KNO;-L6sung 1 g NQ-N/I

Kupfersulfat: CuS@+ 5H,0
a-Naphthylethylendiamindihydrochlorid:,GH; 4N, * 2 HCI
Natriumnitrit: NaNG-Losung 1 g NG-N/I
Phosphorsaure: 4#0, 85%

Salzsaure: HCl 25%

Sulfanilamid: GHgO,N,S

Cadmiumgranulat aktiviert, Skalar Best.-Nr. 13913 N
Losungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

A (Imidazol): 34,05 g Imidazol werden mit,B demin. auf 5| aufgefullt und der pH-Wert

der Loésung mit HCI auf 7,5 durch Titration eingdste
B1 (0,01 M CuSQ): 2,59 CuSQ+* 5H,0 werden mit HO demin. auf 1 | aufgefllt.
B2 (0,001 M CuS¢): 10 ml von B1 werden mit 0 demin. auf 100 ml aufgefullt.

2. Reagenzldsungen:

I (Imidazol): 1000 ml von Losung A werden mit 1060 H,O demin. versetzt und 10 ml von
Lésung B2 und 5 ml Brij-35 (30%) zugegeben.

Il (Color): 20 g Sulfanilamid und 1,0 g-Naphthylethylendiamindihydrochlorid und 200 ml
konz. Phosphorséaure werden migQHdemin. auf 2 | aufgefullt. (Im Kuhlschrank
aufbewahren, nicht im Ultraschallbad 16sen!). Voer d6sung 500 ml in eine
dunkle Glasflasche abflllen und als Reagenz beM@mssung benutzen.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.4 - 3
Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:
Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
A / 1/2 Jahr /
B1, B2 / 1/2 Jahr /
I 2 Tage 1/2 Jahr CQAufnahme
I 2-3 Tage 4 Wochen /
Eichung/Standards:

Stammldsungen:

NO,:

NO3, NH;;

Fertige Losung N®N 1 g/l, von dieser Lésung 7 ml in einen 500 mlltém
pipettieren und mit KD demin. auf 500 ml auffillen (4,26 mg/l N).

trat (KNOs) einwiegen und mit KD demin. auf 1 | auffillen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N

Haltbarkeit:
Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr, (MO 8 Wochen).
Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer
Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe

S8: 5 mg/l NOy-N
S7: 4 mg/l NO-N
S6: 3 mg/l NOy-N
S5: 2 mg/l NOy-N
S4: 1 mg/l NO;-N
S3: 0,5 mg/l NG-N
S2: 0,3 mg/l NG-N
S1: 0.1 mg/l NG-N
SO0: 0 mg/l NOy-N

Kontrollstandard

KSK1: 0,25 mg/l N@-N

KSK2: 1,5 mg/l NG-N
KSK3: 4,0 mg/l NG-N
Nitritstandard

KNIT: 4,26 mg/l NGQ-N

Meheenentbestimmunq:

NH,-N NO5-N Cl

[mg/l] [mg/l] [mg/l]
5 5 15
4 4 13
3 3 11
2 2 9
1 1 7
0,5 0,5 5
0,3 0,3 3
0,1 0,1 1
0 0 0

In einem 1 |-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat ((Ws50,) und 7,218 g Kaliumni-

N_



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC5.4 - 4

Die Eichung des Gerétes flur die Messung erfolgtiwider Geratekurzanleitung SKALAR1.5 be-
schrieben.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALARL1.5 beschrieben.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
Bildschirm Berechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

Neue Cd-SauleBei Einbau einer neuen Cd-Saule muss diese zuutBemg vorbereitet werden.
Hierzu muss ein U-Glasrohr mit aktiviertem Cadminamylat beflllt werden.

Das Granulat mithilfe eines Trichters in das vélfgtig mit HO demin. gefullte Glasrohr rieseln
lassen, bis an jeder Seite 5 mm ungefullt sindlignEnden des Glasrohres ein Stlick Schlauch (ca.
5 mm lang) stecken, um zu verhindern, dass Grannlatas System gelangen kann. Hierbei
vermeiden, dass Luft in die Saule gelangt. Ansebbed die Saule entweder verschliessen oder in
das System einbauen. Nach dem Einbau der Cd-Saudlasi System, die Saule durch Messen von
10 hohen (20 mg/I N) Nitratstandards konditionieren

Kontrolle der Reduktionsleistung der Cd-Saule:

Der mitlaufende Nitrit-Standard (KNIT, 4,26 mg Né&bllte stets zwischen 4,0 und 4,5 liegen. Steigt
der gemessene Wert lUber 4,5 mg/l,sehen die Pedkersgs Ublich aus. Geht der Zwischenwasch
zwischen den einzelnen Peaks nicht mehr weit gémugnter, so muss die Cd-Séule gegen eine
neue ausgetauscht werden.

Achtung: Die Saule sollte nicht mit Spllwasser gespult wardHierzu die Séaule aus dem System
entfernen und die offenen Enden im System mit eiBehlauch verbinden. Die Saule wird dadurpip
immer in Imidazolpuffer gelagert.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Lapis alt

Seite

N NO,

SKALAR

NNOS3CFC5.4 5

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdiskten (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfilgtn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Basislinienkontrolle QBL2.1 Lineare Basislinienkektur durch Messen der Hohe
der Basislinie am Anfang, nach jeweils 15 Proben,
und am Ende eines Laufs.

Driftkontrolle QDK2.1 lineare Driftkorrektur mit Prift-Standards (1. DRIFT
IGNORE, 2. DRIFT), nach der Kalibrierung, nach
jedem Kontrollstandardblock, und am Ende eines
Laufes mit dem jeweils hochsten Standard der
Eichreihe. Die Messung von DRIFT IGNORE wird|in
die Berechnung der Drift nicht mit einbezogen.

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheitsmal3
>0,9998

lonenbilanz IBW QIB1.2 s. Methodenbeschreibung

lonenbilanz NFV QIB2.1 s. Methodenbeschreibung

lonenbilanz  NFV  ohneQIB3.1 s. Methodenbeschreibung

ALK

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbhilanz EU QLFEUL1.1| Siehe Methodenlbesibung

Kontrollstandard QKStl1.1 KSK1 (0,25 mg/l), KSK25Img/l N), KSK3 (4,0
mg/l), Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; N_
erlaubte Abweichung 5 %

Kontrollstandard Nitrit QKStNitl.1| s. Methodenbeszibung

Stickstoffbilanz QNB1.2 s. Methodenbeschreibung

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pranémjestens 3 Proben pro Serig

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8tard Wasser HE1 mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die Nitrat-N-Konzentrationen mit dem Datenverarbegs- und Ubertragungsprogramm RELAQS
bearbeiten, bzw. in die entsprechenden Datenletgragen.



Anhang Nr.| 1 far N NO3 SKALAR NNO3CFC5.4

Spektrum des Azofarbstoffes:

NO3-Spektrum:
1 = Blindlosung

2 =T7mg/l NO3-N
6.48

8.28

B.10¢

| '
$86.0° 798.9 548.0 na

350.0 460.0{ S?B_B:

|Z



Anhang Nr. | 2 far N NO3 SKALAR NNO3CFC5.4

Aufbau der Reaktionseinheit zur NO;-Bestimmung:

I Imidaz. rot/rot 0,80
Luft W Dial.
Probe oran/oran 0,42 ——/ / / /— 6" ——> Abfl
Luft -1 C —#
I Imidaz. gelb/gelb 1,20 —— :
Entliift. |-0ran/0ran 0,42 —> Abfl. 20 W
///[—>P
Luft

I Color schw/schw 0,32

# = Debubble-fitting

DB: Dialyseblock 6%, Ober- und Unterstrom in entgegesetzter Richtung

P: Photometer540 nm, Kiivette 30 mm

): Cadmiumcoil fur die Reduktion

Probenehmer SA1070 (Skalar)

Spulstation Probenehmer: Zulauf: rot/rot, Ablaot/not

Proben/Wasch-Verhaltnis: 50 s Probe/ 70 s Wasch
Proben/Std: 30

Kopplung mit NH;- und Chlorid-Messung:

4 weif3/weil —» NH, - Kanal

schw/schw ——» NO, - Kanal
vom Probennehm

oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

oran/weil3 —» Abfluss
\ /

|Z



Anhang Nr.

far

NO;

SKALAR

NNO3CFC5.4

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NO3 SKALAR NNO3CFC6.1 - 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2004
NITRAT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[NMin1.1 | | 015 7 |
geeignet fur:
Boden NMinl.1
Humus NMinl.1
Pflanze
Wasser
Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 13395 / DIN ISO 552
HFA D58.4.5.2
HFA-Code | D;9;2;1;1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Nitrat wird in einem mit Cadmiumgranulat gefulltelGlasrohr mit Kupfersulfat als Katalysator zu
Nitrit reduziert:

Cd + C§* -~ Cu+cd*
Cu+ NG + 2H" - CU¥"+NO, +H,0
Nitrit reagiert mit Sulfanilamid unter Bildung em®iazoniumsalzes:
+
NO, +NH, 50, {O)- NH, + 2H —» NH;50,{O)- N= N +2HO N

Durch Azokupplung mita-Naphthylethyldiamindihydrochlorid bildet sich emot-violetter Azo- —
farbstoff:

NHz'Soz@ N,* + NH-CH-CH,NH,* 2HCI —»  NH-CH,-CH,-NH,* 2HCI + H'

©©
?@ SQ-NH,

Der so gebildete rot-violette Farbstoff wird phottnsch bei 520 nm gemessen. Das Spektrum des
gebildeten Farbstoffes ist in Anhang 1 abgebilbét. Reagenzienzumischung zur Probe erfolgt im
continuous-flow-Verfahren. Der Aufbau der Reaktgingeit ist im Anhang Nr. 2 abgebildet.

Storungen:

Huminstoffe und andere organische Substanzen kédieeDberflache der Cd-S&ule belegen und so
die NOs;-Reduktion vermindern oder storen. Diese Storummldurch eine Dialyse der Probeldsung

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbkomplexes Analyst 98018. 514 ff

Anhang 2: Cont.-Flow-FluR3diagramm Talanta 23, 15.6349 ff

Kurzanleitung Skalarl.3 + 1.4 Walinga et al: Plant Analysis Procedures, Part

7, Wageningen Agricultural University,
Syllabus 1989, S. 197 ff

Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 394 ff




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC6.1 - 2

zur Abtrennung der Huminstoffe beseitigt werdencliohe Fe- und Cu-Konzentrationen beein-
flussen die Reduktion. Durch EDTA-Zusatz kann digg&&ung behoben werden.

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autasgitem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkalldr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Brij-35 (30%)

Imidazol: GH4N,

Kaliumchlorid: KCI

Kaliumnitrat: KNG,

Kupfersulfat: CuS@+* 5H,0
a-Naphthylethylendiamindihydrochlorid:;gH, 4N, * 2 HCI
Nitrit-Standardlésung 1g/I, Merck-Nr. 119899.0500
Phosphorsaure: 4#0, 85%

Salzsaure: HCI 25%

Sulfanilamid: GHgO,N,S

Cadmiumgranulat aktiviert, Skalar Best.-Nr. 13913

Losungen:
1. Konzentrierte Lésungen:

N
A (Imidazol): 6,81 g Imidazol werden mit,® demin. auf 1l aufgefillt, und der pH-

Wert der Losung mit HCI auf 7,5 durch Titration gastellt (sinnvoller-
weise werden jeweils 5 | LOsung hergestellt).

B1 (0,01 M CuSQ): 2,5 g CuSQ* 5H,0 werden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

B2 (0,001 M CuSQ): 10 ml von B1 werden mit $0 dest. auf 100 ml aufgefullt.

2. Reagenzlésungen:

I (Imidazol): 250 ml von Losung A und 2,5 ml vonduing B2 werden mit O dest.
auf 500 ml aufgefillt und 1,5 ml Brij-35 (30%) vetzt.
Il (Color): 20 g Sulfanilamid und 1,0 @-Naphthylethylendiamindihydrochlorid und

200 ml konz. Phosphorsaure werden myOHlemin. auf 2 | aufgefullt.
(Im Kuhlschrank aufbewahren, nicht im Ultraschatlbdsen !)

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
A / 1/2 Jahr /
B1, B2 / 1/2 Jahr /
I 2 Tage 1/2 Jahr CAufnahme
I 2-3 Tage 4 Wochen /




Die Standards werden mit 0,5 M KCI-L6sung angesetzt

Haltbarkeit:

Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr, (MO 8 Wochen).

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer

Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe

Mehrelementbestimmung:

Standardl: 7 mg/l NO;-N
Standard2: 6 mg/l NO;-N
Standard3: 5 mg/Il NO;-N
Standard4: 4 mg/l NO;-N
Standard5: 3 mg/Il NO;-N
Standard6: 2 mg/l NO;-N
Standard7: 1 mg/l NOy-N
Standard8: 0.5 mg/I NG-N
Standard9: 0 mg/l NO;-N

Kontrollstandard

KSK1: 1 mg/I NO;-N
KSK2: 3 mg/l NO3-N
KSKS3: 5 mg/l NO3-N

Nitritstandard

KNIT:

6,09 Mg/ NG-N
(10 mi/500 ml)

NH;-N NOs-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l]
7 7 15
6 6 13
5 5 11
4 4 9
3 3 7
2 2 5
1 1 3
0.5 0.5 1
0 0 0

Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC6.1 - 3

Eichung/Standards:

Stammlésungen:

NOg: 7,218 g Kaliumnitrat werden mitJ® dest. auf 1 | aufgefullt. =>1 g NaN/I

NO,: 1000 mg/I Nitritfertigstandardlésung =>1g b/l

NOs, NH,:  In einem 1 |-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (N580O,) und 7,218 g Kaliumni-
trat (KNOs) einwiegen und mit KD demin. auf 1 | auffillen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N

Standards:

|Z

Die Eichung des Geréates fur die Messung erfolgtiwiger Geratekurzanleitung SKALAR1.3 + 1.4
beschrieben.

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &@ekurzanleitung SKALAR1.3 +1.4
beschrieben.

Spullésung:

Als Spullésung wird 0,5 M KCI-Losung mit 50 pl/l iBB5 verwendet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC6.1 - 4

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
Bildschirm Berechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

Neue Cd-SauleBei Einbau einer neuen Cd-Saule muss diese zuutBemg vorbereitet werden.
Hierzu muss ein U-Glasrohr mit aktiviertem Cadminamylat befullt werden.

Das Granulat mithilfe eines Trichters in das vélfgtig mit HO demin. geftllte Glasrohr rieseln
lassen, bis an jeder Seite 5 mm ungefullt sindditnEnden ein Stuck Schlauch (ca. 5 mm lang)
stecken, um zu verhindern, dass Granulat in dage®ygelangen kann. Auf jeden Fall vermeiden,
dass Luft in die Sdule gelangt. Anschliessend digdeSentweder verschliessen, oder in das System
einbauen. Nach dem Einbau der Cd-Saule in das8ysiie Saule durch Messen von 10 hohen (20
mg/l N) Nitratstandards konditionieren.

Kontrolle der Reduktionsleistung der Cd-Saule:

Der mitlaufende Nitrit-Standard (6,09 mg/l N) selktets zwischen 5,79 und 6,395 liegen (x5%).
Steigt der gemessene Wert Uber 7,3 ppm, sehenediksPspitzer als tblich aus, oder geht der
Zwischenwasch zwischen den einzelnen Peaks nicht meit genug herunter, so muss die Cd-
Saule gegen eine neue ausgetauscht werden.

Achtung: Die Saule sollte nicht mit Spllwasser gespilt wardHierzu den Hebel des blauen Ven-
tils so stellen, dass die Séule kurzgeschlossenl.ist das das Spulwasser nicht durch die Séaule
fliesst. Die Saule wird dadurch immer in Imidazdfpugelagert.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung N

Basislinienkontrolle QBL2.1 Basislinienkontrollpred nach der Eichung und alle —
15 Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,01 Ext.).

Driftkontrolle QDK2.1 Driftkontrollproben nach d&ichung und alle 15
Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,02 Ext.).

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheitsmal3
>0,9998

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (1 mg/l), KSK2 (3 rhiy), KSK3 (5 mg/l),
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 %

Kontrollstandard Nitrit QKStNitl.1| s. Methodenbeszibung

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pran@mjestens 3 Proben pro Serig

Auswertung/Datendokumentation:

Die Nitrat-N-Konzentrationen sind in die entsprauthen Datenlisten einzutragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relaggarbeiten.



Anhang Nr.| 1 far N NO3 SKALAR NNO3CFC6.1

Spektrum des Azofarbstoffes:

NO3-Spektrum:
1 = Blindlosung

2 =T7mg/l NO3-N
6.48

8.28

B.10¢

| '
$86.0° 798.9 548.0 na

350.0 460.0{ S?B_B:

|Z



Anhang Nr. | 2 far N NO3 SKALAR NNO3CFC6.1

Aufbau der Reaktionseinheit zur NO;-Bestimmung:

| Imidaz. rot/rot 0,80 —
Dial.
Luft — 5W
Probe schw/schw 0,32 ——////— 6" ——> Abifl.

Luft C —#
| 12— @D >

Imidaz. gelb/gelb
—>  Abfl. 20 W

///[—=>>P

Entlift. |-oran/oran 0,42

Luft
Il Color schw/schw 0,32

# = Debubble-fitting

P: Photometer 540 nm , Kiivette 15 mm

’/’, = Cadmiumcoil fiir die Reduktion

@ = 2-Wege-Ventil zur Uberbriickung der Cd-Coil beipiin

Probenehmer SA1070 (Skalar)

Spulstation Probenehmer: Zul.: rot/rot, Abl.: rot/r

Proben/Wasch-Verhéltnis: 50 s Probe/ 60 s Wasch

Proben/Std: 32

Kopplung mit NH;- und Chlorid-Messung:

4 oran/weil —» NH, - Kanal )
schw/schw ——» NO, - Kanal
vom Probennehmefr——
oran/gelb ——» Abfluss
oran/weid ——» Abfluss
N J

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NO3 SKALAR NNO3CFC6.2 - 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2007
NITRAT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[NMin1.1 | | 0,15 5 |
geeignet fur:
Boden NMinl.1
Humus NMinl.1
Pflanze
Wasser
Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 13395 / DIN ISO 552
HFA D58.4.5.2
HFA-Code | D;9;2;1;1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Nitrat wird in einem mit Cadmiumgranulat gefulltelGlasrohr mit Kupfersulfat als Katalysator zu
Nitrit reduziert:

Cd + C§* -~ Cu+cd*
Cu+ NG + 2H" - CU¥"+NO, +H,0
Nitrit reagiert mit Sulfanilamid unter Bildung em®iazoniumsalzes:
+
NO, +NH, 50, {O)- NH, + 2H —» NH;50,{O)- N= N +2HO N

Durch Azokupplung mita-Naphthylethyldiamindihydrochlorid bildet sich emot-violetter Azo- —
farbstoff:

NHz'Soz@ N,* + NH-CH-CH,NH,* 2HCI —»  NH-CH,-CH,-NH,* 2HCI + H'

©©
?@ SQ-NH,

Der so gebildete rot-violette Farbstoff wird phottnsch bei 520 nm gemessen. Das Spektrum des
gebildeten Farbstoffes ist in Anhang 1 abgebilbét. Reagenzienzumischung zur Probe erfolgt im
continuous-flow-Verfahren. Der Aufbau der Reaktgingeit ist im Anhang Nr. 2 abgebildet.

Storungen:

Huminstoffe und andere organische Substanzen kédieeDberflache der Cd-Séaule belegen und so
die NOs;-Reduktion vermindern oder storen. Diese Storummldurch eine Dialyse der Probeldsung

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Spektrum des Farbkomplexes Analyst 98018. 514 ff

Anhang 2: Cont.-Flow-FluRdiagramm Talanta 23, 1&.6349 ff

Kurzanleitung Skalarl.5 Walinga et al: Plant Analysis Procedures, Pdrt

7, Wageningen Agricultural University,
Syllabus 1989, S. 197 ff

Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 16.Ed., 1985, S. 394 ff




Element Form Gerat
N NO3 SKALAR

Methoden-Nr. Lapisalt Seite
NNO3CFC6.2 - 2

zur Abtrennung der Huminstoffe beseitigt werdencliohe Fe- und Cu-Konzentrationen beein-
flussen die Reduktion. Durch EDTA-Zusatz kann digg&&ung behoben werden.

Analysengerate und Zubehor:

4-Kanal-Continuous-Flow-System SAN PLUS mit autasgitem Probennehmer SA1070, online-
Dilutor, automatischen Spulventilen und Systemkalldr, Fa. Skalar

Chemikalien:

Brij-35 (30%)

Imidazol: GH4N,

Kaliumchlorid: KCI

Kaliumnitrat: KNG,

Kupfersulfat: CuS@+ 5H,0
a-Naphthylethylendiamindihydrochlorid:;gH, 4N, * 2 HCI
Nitrit-Standardlésung 1g/I, Merck-Nr. 119899.0500
Phosphorsaure: 4#0, 85%

Salzsaure: HCI 25%

Sulfanilamid: GHgO,N,S

Cadmiumgranulat aktiviert, Skalar Best.-Nr. 13913

LOosungen:

1. Konzentrierte Lésungen:

N
6,81 g Imidazol werden mit,® demin. auf 1l aufgefillt, und der pH-
Wert der Losung mit HCI auf 7,5 durch Titration gastellt (sinnvoller-
weise werden jeweils 5 | LOsung hergestellt).

2,5 g CuSQ* 5H,0 werden mit HO demin. auf 1 | aufgefulit.

10 ml von B1 werden mit $0 dest. auf 100 ml aufgefullt.

A (Imidazol):

B1 (0,01 M CuSQ):
B2 (0,001 M CuSQ):

2. Reagenzlésungen:

I (Imidazol): 250 ml von Losung A und 2,5 ml vonduing B2 werden mit O dest.
auf 500 ml aufgefillt und 1,5 ml Brij-35 (30%) vetzt.
Il (Color): 20 g Sulfanilamid und 1,0 @-Naphthylethylendiamindihydrochlorid und

200 ml konz. Phosphorsaure werden myOHlemin. auf 2 | aufgefullt.
(Im Kuhlschrank aufbewahren, nicht im Ultraschatlbdsen !)

Haltbarkeit der verschiedenen Ldsungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
A / 1/2 Jahr /
B1, B2 / 1/2 Jahr /
I 2 Tage 1/2 Jahr CAufnahme
I 2-3 Tage 4 Wochen /




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC6.2 - 3

Eichung/Standards:

Stammlésungen:

NOg: 7,218 g Kaliumnitrat werden mitJ® dest. auf 1 | aufgefullt. =>1 g NaN/I

NO,: 1000 mg/I Nitritfertigstandardlésung =>1g b/l

NOs, NH,:  In einem 1 |-Kolben 4,717 g Ammoniumsulfat (N580O,) und 7,218 g Kaliumni-
trat (KNOs) einwiegen und mit KD demin. auf 1 | auffillen.
=>1 g/l NO;-N und NH-N

Standards:

Die Standards werden mit 0,5 M KCI-L6sung angesetzt

Haltbarkeit:

Geschlossen im Kihlschrank: ein halbes Jahr, (MO 8 Wochen).

Die Standards aus den Stammldsungen sollten figr $atie frisch, mindestens jedoch nach einer

Woche neu angesetzt werden. Die Aufbewahrung erioldgen Messkolben.

Einzelbestimmung:

Standardreihe

Standard1:
Standard?2:
Standards3:
Standard4:
Standard5:
Standard6:
Standard7:
Standard8:
Standard9:

7 mg/l NO;-N
6 mg/l NO;-N
5 mg/Il NO;-N
4 mg/l NO;-N
3 mg/Il NO;-N
2 mg/l NO;-N
1 mg/l NOy-N
0.5 mg/l NO-N
0 mg/l NO;-N

Kontrollstandard

KSK1: 1 mg/I NO;-N
KSK2: 3 mg/l NO3-N
KSKS3: 5 mg/l NO3-N

Nitritstandard

KNIT: 4,26 mg/l NG-N
(7 ml/500 ml)

Mehrelementbestimmung:

NH;-N NOs-N Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l]
7 7 15
6 6 13
5 5 11
4 4 9
3 3 7
2 2 5
1 1 3
0.5 0.5 1
0 0 0

|Z

Die Eichung des Geréates flur die Messung erfolgtiwider Geratekurzanleitung SKALAR1.5 be-

schrieben.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO3 SKALAR NNO3CFC6.2 - 4

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung SKALARL1.5 beschrieben.

Spullésung:
Als Spullésung wird 0,5 M KCI-Losung mit 50 pl/l iBB5 verwendet.

Achtung: Es ist darauf zu achten, dass bei der Art der Kticlenauswertung im Method-setup-
Bildschirm Berechnungen 1. Order (linear) eingegeben wird.

neue Cd-SéauleBei Einbau einer neuen Cd-Séule muss diese zuutBamg vorbereitet werden.
Hierzu muss ein U-Glasrohr mit aktiviertem Cadmiuamylat befullt werden.

Das Granulat mithilfe eines Trichters in das vélfgtig mit HO demin. geftllte Glasrohr rieseln
lassen, bis an jeder Seite 5 mm ungefullt sindditnEnden ein Stuck Schlauch (ca. 5 mm lang)
stecken, um zu verhindern, dass Granulat in dage®ygelangen kann. Auf jeden Fall vermeiden,
dass Luft in die Sdule gelangt. Anschliessend digdeSentweder verschliessen, oder in das System
einbauen. Nach dem Einbau der Cd-Saule in dasi8ysie Saule durch Messen von 10 hohen (20
mg/l N) Nitratstandards konditionieren.

Kontrolle der Reduktionsleistung der Cd-Saule:

Der mitlaufende Nitrit-Standard (6,09 mg/l N) selktets zwischen 5,79 und 6,395 liegen (x5%).
Steigt der gemessene Wert Uber 7,3 ppm, sehenediksPspitzer als tblich aus, oder geht der
Zwischenwasch zwischen den einzelnen Peaks nicht meit genug herunter, so muss die Cd-
Saule gegen eine neue ausgetauscht werden.

Achtung: Die Saule sollte nicht mit Spllwasser gespilt wardHierzu den Hebel des blauen Ven-
tils so stellen, dass die Saule kurzgeschlossenl.ist dass das Spulwasser nicht durch die Saule
fliesst. Die Saule wird dadurch immer in Imidazdfpugelagert.

Qualitatskontrolle: N

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Basislinienkontrolle QBL2.1 Basislinienkontrollpret nach der Eichung und alle
15 Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,01 Ext.).

Driftkontrolle QDK2.1 Driftkontrollproben nach d&ichung und alle 15
Proben (erlaubte Abweichung +/- 0,02 Ext.).

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Lineare Anpassung dehEurve; Bestimmtheitsmal3
>0,9998

Kontrollstandard QKSt1.1 KSK1 (1 mg/l), KSK2 (3 rhiy), KSK3 (5 mg/l),

Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 %

Kontrollstandard Nitrit QKStNitl.1| s. Methodenbeszibung
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pranémjestens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8taird Wasser HE1 mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %

(4%

Auswertung/Datendokumentation:

Die Nitrat-N-Konzentrationen sind in die entsprauthen Datenlisten einzutragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relaggarbeiten.



Anhang Nr.| 1 far N NO3 SKALAR NNO3CFC6.2

Spektrum des Azofarbstoffes:

NO3-Spektrum:
1 = Blindlosung

2 =T7mg/l NO3-N
6.48

8.28

B.10¢

| '
$86.0° 798.9 548.0 na

350.0 460.0{ S?B_B:

|Z



Anhang Nr. | 2 far

N NO3 SKALAR

NNO3CFC6.2

Aufbau der Reaktionseinheit zur NO;-Bestimmung:

I Imidaz. rot/rot 0,80
Luft
Probe oran/oran 0,42
Luft

I Imidaz. gelb/gelb 1,20
Entliift. |-0ran/0ran 0,42

Dial.

5W
—L////— 6 ——> Abfl.

20 W

Luft
I Color schw/schw 0,32

/111

# = Debubble-fitting

DB: Dialyseblock 6%, Ober- und Unterstrom in entgegesetzter Richtung

P: Photometer540 nm, Kiivette 30 mm

): Cadmiumcoil fir die Reduktion

Probenehmer SA1070 (Skalar)

Spulstation Probenehmer: Zulauf: rot/rot, Ablaot/not

Proben/Wasch-Verhaltnis: 50 s Probe/ 70 s Wasch

Proben/Std: 30

Kopplung mit NH,- und Chlorid-Messung:

/

vom Probennehm

o

weif3/weil —» NH, - Kanal

oran/weil3 ——» Abfluss

schw/schw ——» NO, - Kanal

oran/gelb ——» Chlorid - Kanal

/

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NO3 IC NNO3IC2.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.12.2007
NITRAT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,003] 0,010 50 |
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1
HFA D58.4.4.1

HFA-Code | D;7;1;4;1;-1;2

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst dierfem Uber eine Austauscherséaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktlert und quantifiziert. Die Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen est&tionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule lhestdilesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppem die entsprechende Gegenionen ge-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennemem Ider Probelésung, die in die mobile Phase
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austgu®zess ist fur jedes lon durch ein entspr®- |
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterigi@stdie Verteilung zwischen mobiler und sta-
tiondrer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionms&wnponenten einer Probe wandern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitdt zur sdatiren Phase unterschiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= moPBkase) wird hier eine Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonatlésung verwendet. Wegen der homend&itfahigkeit des Eluenten wird vor der
Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supresaoschengeschaltet, der durch Austausch der Na-
lonen gegen Protonen das stark leitende Natriunoiggaircarbonat in die wenig dissoziierte
Kohlensaure, und die Natriumsalze der zu bestim@@ndnionen in deren stark leitende
Mineralsauren umwandelt. Diese stark leitenden Kilséuren der zu bestimmenden Anionen
werden sehr empfindlich in einer Leitfahigkeitsnzedie detektiert. Uber eine Integration der
Peakflache des gemessenen Leitfahigkeitspeaks &aindie Konzentration des jeweiligen Anions
geschlossen werden. Zur genaueren Erfassung désger® Messbereichs (bis 0,25 ppm Nitrat)
wird das Anionen-Chromatogramm doppelt aufgenommad, mit unterschiedlichen Eichkurven
fur den hohen Messbereich (= quadratisch) und cedrigen Messbereich (= linear) ausgewertet. In
dem 2-Kanal-System werden An- und Kationen paraksitimmit.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&teil3, 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
N NO3 IC NNO3IC2.1 - 2

Storungen:

Huminstoffe konnen durch Adsorption auf der Anicséme die Trenneigenschaften der Saule
verandern. Weitere Stérungen: siehe GeréatekurzantgiC2.1

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

IC-Eluent-Degaser 837

IC-Probengeber 838

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Volesddetrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaularbep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net N

b. zur Chromatogrammauswertung: MaglC-Net e

Chemikalien:

Natriumhydrogencarbont, NaHGO

Natriumcarbonat, N&Os

Schwefelsaure, $50, konz.

Losungen:

Eluent-Anionen: In einem 2 I-Messkolben werden 8,§7NaCOs; , sowie 0,168 g N&lCO;
eingewogen und mit ¥ demin. reinst auf 2 | aufgefullt.

Suppressor-Losung 1 Liter H O demin. reinst werden mit 3 mL80O, konz. versetzt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

1 g/l NOx: 1 g/l Nitrat als Natriumnitrat => 19/ NO

Stammldsung | Je 1 m SONO;, NO,-, und PQ-Stamml6sung und je 0,5 ml CI- und F-
Stammldsung werden in einen 100 ml-Messkolben rp® ldemin. 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
N NO3 IC NNO3IC2.1 - 3

Haltbarkeit:
Die Stammldsung | ist ca. 1 Monat geschlossen ithlgainrank haltbar.

Kontrollstandards

K1IC: 1,354 mg/l N@Q-N
K2IC: 0,0564 mg/l NO3-N

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichanghé Sammelanhang S17.1) mit insgesamt
19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Stalsdi@ir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stammlésung | und fir den hohen Messbereichderit 1 g/l-L6ésungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Ki@d K2IC vor jeder Messung gepriift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % I®2muss die Ursache fir die zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder egue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung 1C2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung N
Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (1,354 mg/l N), K2(Q,0564 mg/I N),
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC).

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Pranémjestens 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 Nitratkonzentrationen sind in die entsprechenBatenlisten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA@Bearbeiten.



Anhang Nr.

far

N NO;

IC

NNO3IC2.1

Chromatogramm der Anionenmessung mit Retentionszesh:

i E

280,0

240,0

2000

160,0

120,0

30,0 4

F 275

3,92

MC2-H 458

MO3-M E,21

SC45 10,68

0,0

A

| 536
| > PGP 2,93

0,0 1.0

2.0

2,0

4,0

c.n E,0 0 2.0 9,0

Chromatogramm des Kontrollstandards K1IC

|Z



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Na Nages

AAS(FI)

NaNagesAAS6.1

1

Elementbestimmungsmethode:

NATRIUM

Untersuchungsmethode

Datum: 01.11.2001

NG BG

OMG

|ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1

| 0,007 0,02

6]

geeignet fur:

Boden GBL1.1, EXT12H201.1

Pflanze

Humus

Wasser ANULL

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN 38406-14

HFA D30.1.4.2

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 groRer Teil des zu bestimmenden Elemenden atomaren Zustand tberfuhrt. Mit einer
Hohlkathodenlampe wird elementspezifisches Liclzieegt und durch die Flamme geflhrt. Die
Atome im Grundzustand kdnnen dieses Licht einezifpehen Wellenlange absorbieren und gehen
fur kurze Zeit in einen angeregten Zustand Ubes der Messung der Intensitaten des eingestrahl-
ten und des um die absorbierte Lichtmenge rederiegustretenden Lichts kann auf die ElemeNa
konzentration in der Lésung geschlossen werden.

Storungen:

Na wird in der Luft/Acetylen-Flamme teilweise iomg. Diese Stérung kann durch CsCl/La-Zusatz
(Schinkel-Losung) beseitigt werden.

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

H. Schinkel: Fresenius Z. Anal. Chem. 317

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

Weinheim, 1983

S. 10-26, 1984




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Na Nages AAS(FI) NaNagesAAS6.1 2

Analysengerate und Zubehor:

Atomabsorptionsspektrometer AAS Vario 6
Probengeber AS 52

Injektionsschalter IS5

Lachgas Brennerkopf

Chemikalien:

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

LOosungen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Standardldésungen:

Stammloésung Standard ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1: elnen 250 ml-Glaskolben werden jﬁla

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 Schinkakigwsersetzt und
mit H,O bidemin. aufgefllt.

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

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:

Untersuchungsmethode: ANULL, GBL1.1, EXT12H201.1

Standardreihe Na K Al Ca Fe Mg Mn
[mg/l] [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l]
Blank: 0,0 Blank:| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,d
S1: 1,5 S1: 15 2,0 5,0 4,0 2,0 1,0 1,
S2: 3,0 S2: 3,0 4,0 10,0 8,0 4,0 2,0 2,0
S3: 4,5 S3: 4,5 6,0 15,00 12,0 6,0 3,0 4,0
S4: 6,0 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{ 4,5
standard
Kontrollstandard Kalibrier-Daten
R? 0,999
K30 (QC 1) 4,0 mg/l Na Char. Konz. 0,03 mg/Ph A




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Na Nages AAS(FI) NaNagesAAS6.1 3

Durchfiihrunag:

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

Die Gerateparameter werden am AAS-Gerat durch LddeMethode NaNagesAASG6.1 eingestellt.
Sie sind im Anhang 1 zusammengestellt.

Wegen der hohen Empfindlichkeit der Na-Messung nuessBrennerkopf um 15 Grad (1,5 Teil-
striche) quergestellt werden.

Der Blank, der Stammlésungs-Standard, der Konteoil$ard, die Verdinnungslésung am Proben-
geber und die Proben werden im Verhéltnis 1:50 @éisiumchlorid-Lanthanchlorid-Pufferlésung
nach Schinkel versetzt. In die Probengefasse wiatst die notwendige Menge Schinkel-Losung
pipettiert und anschlieRend die Probe zugegebenVAtdinnungsfaktor muss in der Probentabelle
1.02 eingegeben werden.

Qualitatskontrolle:

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

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Kontrollstandard QKSt.1.1 K30 (QC1); Messung nactr dEichung, alle 1b

Proben und nach jeder Rekalibration; erlaubte
Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémdestens 3 Proben pro Serige Na

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

Na/Cl-Bilanz QNaCll.1 Siehe Methodenbeschreibung

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Na-Konzentrationen werden in digpssthenden Datenblatter des LIMS einge-
tragen, bzw. mit dem Datenverarbeitungs- und Ubagungsprogramm RELAQS (siehe Kurz-
anleitung AAS-DV 2.1) bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Na Nages AAS(FI) NaNagesAAS6.]

Gerateparameter AAS(FI) Analytic Jena Vario6
Spektrometer
Linie 589.0 nm Spalt 0.8 nm
Lampen-Typ M-HKL Lampenstrom 7.0 mA
Integrations-Art wiederh. Mittelw. Integr. Zeit 15s
PMT 310.0V D2HKL-Strom -
AZ-Zeit 5.0s Peak-Glattung 8/19
Verzégerung 5.0s Betriebsart Einstrahl
HC/BC-Verst. - HC/BC-Tastverh. --
Flamme
Flamme C2H2/Luft
Brenngas-Fluss 70 NL/h Ges. Ox. 500 NL/h
Brennertyp 50 mm
Br.H6he 5 mm Br.Winkel 15°
Zerstduber-Rate 5.0 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. Mischgefald 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. aus Reaktion Rekalib.+Fortsetz.
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

Na




Anhang Nr.| 1 far Na Nages AAS(FI) NaNagesAASG.]
Kalibrations-Bedingungen
Kalib.Verfahren Standard-Kalibr. Kalib.-Einheit mg/L
Anzahl Std. 4 Umrechnungs-Fak. 1
Art d. Ref.-Proben -- Herstellung Std. durch 