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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 erflllen 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-Veroffentlichungen 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
Datendokumentation anzufertigen bzw. die vorhandenen Beschreibungen in eine
einheitliche Form zu Ubertragen. Der Umfang von ca. 1.400 Seiten hat uns selbst
Uberrascht und zu der spaten Veroffentlichung 1996 (Band 46-48) bzw. 1999 (Band
49) gefuhrt. 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
Einfihrung unseres neuen Labordaten-Informations- und Managementsystems
(LIMS) LABBASE, hohe Arbeitsbelastung, Strukturreformdiskussionen und
schlie3lich die Umwandlung der Niederséachsischen in die neue Nordwestdeutsche
Forstliche Versuchsanstalt haben immer wieder zu Verzoégerungen bei der
Veroffentlichung unserer Labormethoden gefiihrt.

In den vergangenen 10 Jahren sind allein weit Uber 200 neue
Elementbestimmungsmethoden und zahlreiche Probenvorbereitungs-,
Untersuchungs- und Qualitatskontrollmethoden hinzugekommen. In 2009 wurden in
4 Erganzungsbénden (Band 75-78) alle neuen Elementbestimmungsmethoden mit
Anhangen und Sammelanhangen bis Ende 2008 abgedruckt. Nun liegen die
Erganzungsbande mit den  Probenvorbereitungs-, Untersuchungs- und
Qualitatskontrollmethoden sowie den Geratekurzanleitungen vor. Wir hoffen, dass
in Zukunft alle neuen Methoden zeitnah veroffentlicht werden.

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 méchten damit auch zur Diskussion Gber Methoden-Auswahl und -
Durchfuhrung, 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

Danksagung

Diese Veroffentlichung ware nicht moglich gewesen ohne die vielfaltige Arbeit aller
Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter des Labors, die bei der Einarbeitung, Durchfiihrung
und Verbesserung sowie bei der Fort- und Neuentwicklung der Methoden
mitgewirkt haben.

Folgende Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter haben sich um die Weiterentwicklung,
Verbesserung und Dokumentation von Methoden sowie deren Tests und
Einfihrung in die Routine verdient gemacht: Frau Claudia Gunther , Frau Sandra
Gries, Frau Silke Konig , Frau Heike Koopmann , Herr Karl-Ludwig Luter , Frau
Loan Mai, Frau Barbara Seewald , Frau Susanne Weinrich und Frau Ellen Wolff .
Fur die Entwicklung und den Bau von verschiedenen Labor-Anlagen, Labor-
Geraten und Arbeitshilfen gebihrt unser Dank Herrn Rolf Wirriehausen und Herrn
Frank Heun .

In allen Fragen der Daten-Kontrolle, -Verarbeitung, -Sicherung und -
Dokumentationen wurden wir von Herrn Eberhart Bockhorst und Herrn Andreas
Schulze stets beraten und durch Programmierungsarbeiten unterstttzt, woflr wir
herzlich danken.



Allgemeiner Aufbau der Probenvorbereitungsmethoden

Der Text aller Lagerungs- und Probenvorbereitungsmethoden ist gleich aufgebaut.
Er wurde im Vergleich zum Aufbau der Methoden im Band 49, Reihe B, des
Forschungszentrums Walddkosysteme um einige Informationen erganzt.

Jede Seite hat eine Kopfzeile, in der die Matrix (Probenart), die
Methodenbezeichnung, das Methodenkiirzel und die Seitenzahl eingetragen sind.
Auf der Titelseite ist direkt unter der Kopfzeile das Einfuhrungsdatum der
Methode angegeben. Es folgt die genaue Bezeichnung der Methode.

Es folgt eine Tabelle, in der Methodenverweise gegeben werden. Wenn die
Probenvorbereitungsmethode 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.

Danach sind unter der Uberschrift Gerate und Zubehor alle benotigten Gerate und
Materialien aufgelistet. Die gegebenenfalls zu verwendenden Chemikalien bzw.
Losungen  sind unter gleich lautenden Uberschriften im  Anschluss
zusammengestellt. Es folgen bei manchen Methoden in einem Kasten wichtige
Hinweise zur Methodendurchfihrung.

In einem Kasten am unteren Ende der Seite sind die zur Methode gehdrigen
Anhange und Literaturangaben angegeben. Die durchnummerierten Anhéange
findet man direkt im Anschluss an die Methodenbeschreibung. Eventuell genannte
Geratekurzanleitungen finden sich im Band 81, Reihe B.

Auf der 2. und den folgenden Seiten der Methodenbeschreibung ist die
Durchfihrung der Methode ausfuhrlich beschrieben. Bei einigen Methoden wird
hier auf die jeweilige Geratekurzanleitung verwiesen. Gibt es keine eigene
Geratekurzanleitung fur das zu benutzende Gerat, so findet man die Angaben zur
Geratebedienung im Abschnitt Durchfuhrung. Besonders wichtige
Durchfihrungshinweise sind mit "Achtung " hervorgehoben. Zum Schluss finden
sich manchmal Hinweise zur Geratewartung .

In den Anhangen am Ende der Methode sind unterschiedliche Detailinformationen
zur Methode angegeben. Auf die Anhange ist im Methodentext an der jeweiligen
Stelle verwiesen.

Allgemeiner Aufbau der Untersuchungsmethoden

Der Text aller Untersuchungsmethoden ist gleich aufgebaut. Er wurde im Vergleich
zum Aufbau der Methoden im Band 49, Reihe B, des Forschungszentrums
Waldotkosysteme um um einige Informationen erganzt.

Jede Seite hat eine Kopfzeile , in der die Matrix, die Methodenbezeichnung, der
Methoden-Code, der Chemie-Archiv-Code (Lapis alt) und die Seitenzahl
eingetragen sind.

Auf der Titelseite ist direkt unter der Kopfzeile das Einfihrungsdatum der
Methode angegeben. Es folgt die genaue Bezeichnung der Methode.



Da fir jede Untersuchungsmethode die Proben auf eine ganz bestimmte Weise
vorbereitet und gelagert werden muissen, werden in einer Tabelle diejenigen
Lagerungs- und Probenvorbereitungsmethoden aufgelistet, mit denen die
Proben vorbehandelt sein dirfen, um die beschriebene Untersuchungsmethode
anwenden zu konnen. (So mussen z.B. Pflanzenproben, an denen Schwermetall-
Gehalte bestimmt werden sollen, mit metallabriebfreien Miihlen gemahlen worden
sein.)

Es folgt eine Tabelle, in der Methodenverweise gegeben werden. Wenn die
Probenvorbereitungsmethode 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 Prinzips bzw. der
chemischen Reaktionen der Methode und eine Zusammenstellung moglicher St6-
rungen bei der Methode dargestellt.

In einem Kasten am unteren Ende der Seite sind die zur Methode gehdrigen
Anhange und Literaturangaben zur Methode angegeben. Die durchnummerierten
Anhange findet man direkt im Anschluss an die Methodenbeschreibung. Eventuell
genannte Geratekurzanleitungen finden sich im Band 81, Reihe B.

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

. Analysengerate und Zubehor

. Chemikalien

. LOosungen

. Durchfiihrung

. Qualitatskontrolle

. Auswertung/Datendokumentation

Im Abschnitt Analysengerate und Zubehor sind alle fiir die Durchfihrung der
Methode bendtigten Gerate und das Zubehor aufgleistet.

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

Die daraus anzusetzenden Losungen und Gemische sind im Abschnitt Losungen
mit genauen Herstellungsvorschriften aufgefihrt.

Die genaue Durchfihrung der Untersuchungsmethode ist im Abschnitt
Durchfihrung beschrieben. Bei einigen Methoden wird hier auf die jeweilige
Geratekurzanleitung verwiesen. Besonders wichtige Durchfiihrungshinweise sind
mit "Achtung " hervorgehoben.

In dem Abschnitt Qualitatskontrolle  sind in einer Tabelle alle durchzu-
fuhrenden 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
"Durchfuihrung” zusammengestellt.

Der letzte Abschnitt Auswertung/Datendokumentation  beschreibt, welche Daten
oder Messergebnisse wo und wie festzuhalten sind. Werden die Daten mit Hilfe



irgendwelcher Formeln verrechnet, so ist auch der genaue Berechnungsweg
beschrieben.

In den Anhangen am Ende der Methode sind unterschiedliche Detailinformationen
zur Methode angegeben. Auf die Anhéange ist im Methodentext an der jeweiligen
Stelle verwiesen.

Allgemeiner Aufbau der Qualitatskontrollmethoden

Um die Qualitat der Analytik sicherzustellen, gibt es zahlreiche
Kontrollmdglichkeiten, die Fehlerquellen aufdecken oder methodische Fehler
erkennen lassen.

Die Qualitatskontrollenmethoden haben einen einheitlichen Aufbau. In der
Kopfzeile sind die Probenart, der Methodenname, das Methoden-Kirzel und die
Seitenzahl eingetragen. Auf der Titelseite ist direkt unter der Kopfzeile das
Einfihrungsdatum der Methode  angegeben. Es folgt die genaue Bezeichnung
der Methode. Danach ist jeweils das Prinzip der Qualitdtskontrolle  beschrieben
gefolgt von der Durchftihrung .

In einem Kasten am unteren Ende der Seite sind die zur Methode gehdrigen
Anhange und Literaturangaben zur Methode angegeben. Die durchnummerierten
Anhange findet man direkt im Anschluss an die Methodenbeschreibung.

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 Waldokosysteme um eine Reihe von Informationen erganzt.
Jede Seite hat eine Kopfzeile , in der das zu bestimmende Element, die chemische
Form des Elementes, die bestimmt wird, das Gerét, der Methoden-Code und die
Seitenzahl eingetragen sind.

Auf der Titelseite ist direkt unter der Kopfzeile das 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 fir verschiedene Probenmatrices (z.B. Wasser, Aufschlusslosung, Salzextrakt)
oft unterschiedliche Elementbestimmungsmethoden nétig sind, werden in einer
nach Boden, Humus, Pflanze und Wasser unterteilten Tabelle diejenigen
Untersuchungsmethoden aufgelistet, fur die die beschriebene
Elementbestimmungsmethode geeignet ist. (So missen z.B. Pflanzenproben, an
denen Schwermetall-Gehalte bestimmt werden sollen, mit metallabriebfreien
Miahlen gemahlen und mit einem far 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
Sammelanhange im Band 80 hinter den Methodenbeschreibungen. Die
Kurzanleitungen werden im Band 81 verdffentlicht.

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

. Analysengerate und Zubehor
. Chemikalien
. LOosungen

. Eichung/Standards

. Durchfiihrung

. Qualitatskontrolle

. Auswertung/Datendokumentation

Im Abschnitt Analysengerate und Zubehor st jeweils der genaue Geratetyp mit
allen Zusatzgeraten wie Probenehmer oder Dilutoren sowie die zugehorige 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 fir die Durchfihrung der Methode wie auch fur
Spul- oder Reinigungsarbeiten benétigte Chemikalien in der handelstblichen Form
aufgelistet.

Die daraus anzusetzenden Lésungen und Gemische sind im Abschnitt Losungen
mit genauen Herstellungsvorschriften aufgefthrt.

Im Abschnitt Eichung/Standards sind im Unterabschnitt Stammldsungen die Her-
stellungsvorschriften flr die LOosungen angegeben, aus denen die Standards
hergestellt werden. Bei manchen Methoden (z.B. ICP-Methoden) gibt es den
Abschnitt Standardlésungen , 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 Gerdt mehrere Elemente
gleichzeitig oder direkt nacheinander bestimmt, so ist die Verwendung von
Mehrelement-Standards sinnvoll. In diesem Fall sind in einer eigenen Tabelle die
Standardzusammensetzungen fur die Mehrelementbestimmung aufgelistet. Nach
den Tabellen folgen Angaben zum Extinktions-Sollwert eines ausgewahlten
Standards. Hiermit kann die Geréteeinstellung Uberprift werden. Schlief3lich sind
noch Hinweise zur Matrix-Anpassung von Standards und Proben sowie
Lagerungshinweise aufgefuhrt.

Die genaue Durchfihrung der Analysen ist im Abschnitt Durchfihrung

beschrieben. Bei vielen Methoden wird hier auf die jeweilige Geratekurzanleitung
verwiesen. Da diese jedoch meist flur mehrere Methoden gilt, sind die
methodenspezifischen Angaben als Erganzung der Geratekurzanleitung in diesem



Abschnitt dargestellt. Gibt es keine eigene Geréatekurzanleitung fir 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  Detailfestiegungen  wie  verwendete
Kontrollstandards, erlaubt prozentuale Abweichungen u.s.w. sind in der Spalte
"Durchfiihrung" zusammengestellt.

Der letzte Abschnitt Auswertung/Datendokumentation beschreibt, welche
Messergebnisse  wo und wie  festzuhalten sind bzw. welches
Datenverarbeitungsprogramm fiir die Datenkontrolle, -Ubertragung und -Sicherung
verwendet werden muss. Bei Verwendung solcher Programme wird auf die
jeweilige Geratekurzanleitung Datenverarbeitung verwiesen. Diese Anleitungen
werden im gleichen Band wie die Geratekurzanleitungen vero6ffentlicht.

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

In den folgenden Tabellen sind die verwendeten Abklrzungen flr Analysengerate
(Tabelle 1), fur die Untersuchungsverfahren (Tabelle 2), fir die Probenvorberei-
tungs- und Lagerungsverfahren (Tabelle 3) und die Qualitatskontrollen (Tabelle 4)
aufgelistet.

Tabelle 1: verwendete Abkurzungen fir Analysengerate

Abkirzung {Geréat

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

CFC Continuous-Flow-Colorimeter

CFE Continuous-Flow-Elektrochemie

CNS Elementaranalysator fiur C, N und S

GC Gaschromatograph

IC lonenchromatograph

ICP Induktiv-gekoppeltes Plasma-Spektrophotometer

LFM Leitfahigkeitsmessgeréat

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

Abkirzung Pntersuchungsverfahren

ANULL ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens (Fllssige
Proben)

ATNULL ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens
(Festproben)

AKE effektive Austauschkapazitats-Bestimmung

AKEG Europaische Methode zur Austauschkapazitatsbestimmung

AKH Austauschkapazitatsbestimmung an Humusproben

AKT totale (potentielle) Austauschkapazitts-Bestimmung

BGW Blattgewicht

BNK Basen-Neutralisierungs-Kapazitats-Bestimmung

Clges Gesamt-Chlor-Bestimmung

CNMIK(F) C- und N-Bestimmung der mikrobiellen Biomasse

CO2ATM CO,-Atmung

CO3ges Carbonat-Bestimmung

DAN Druckaufschluss mit Salpetersaure

DANF Druckaufschluss mit Salpeter- und Flusssséure

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-Bodenlosung

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 Konigswasser

OAKWEG Européische 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

TRDF Trockenrohdichte des Feinbodens

TRDFBA Trockenrohdichte und Feinbodenanteil (BDF-Flachen)

WGH Wassergehalts-Bestimmung




Tabelle 3: Abkurzungen fur Probenvorbereitungs- und Lagerungsverfahren

Abklrzung Probenvorbereitungs- oder Lagerungsverfah ren

F Filtration

L Lagerung

M Mahlen mit verschiedenen Muhlen

S Sieben

SM Probenvorbehandlung von Wasserproben, in denen Schwer-
metalle (SM) gemessen werden

T Trocknung/Homogenisieren/Sortieren

M/SB Mihle/Sieb fir Bodenproben geeignet

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

M/SBP Mihle/Sieb fir Boden-und Pflanzenproben geeignet

Tabelle 4: Abkurzungen fur Qualitatskontrollen

Abkurzungen | Qualitatskontrolle

BL Basislinienkontrolle

BW Blindwerte

CB Kohlenstoff-Bilanz

DK Driftkontrolle

EK Eichkurvenkontrolle

EK Eichkurvenkontrolle

IB lonenbilanz/Leitfahigkeitshilanz
IBEU lonenbilanz/Leitfahigkeitsbilanz, Europaische Variante
KSt Kontroll-Standard

KstNit Kontroll-Standard Nitrit

LFEU Leitfahigkeitsbilanz, Europaische Variante
MA Mehrfachaufschluss

MM Mehrfachmessung

NaClVv NaCl-Verhaltnis-Prifung

NB Stickstoff-Bilanz

NPK Nullpunktkontrolle

PH pH-Prufung

StM Standard-Material

VK Verschleppungskontrolle

WG Wassergehalt-Prifung

WM Wiederholungsmessungen
WP Wiederholungsproben




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
Erganzungsbéande kdnnen in die Loseblatt-Sammlung eingeordnet werden.



Liste der alten und der zwischen dem 1.1.99 und dem 31.12.11 neu
hinzugekommenen Probenvorbereitungsmethoden

(neue Methoden im Fettdruck; mit Angaben zum Verwen

dungszeitraum der

jeweiligen Methoden; korrigierte Methoden in Kursiv druck)
Kirzel Probenart Von Bis
F1.1 01.01.1989
F2.1 01.01.1989
F3.1 01.01.1989
F4.1 01.01.1990
LO 01.01.1989
L1.1 01.01.1989
L1.1L2.1 01.01.1989
L2.1 01.01.1989
L3.1 01.01.1989
MB1.1 01.01.1989
MBP1.1 01.01.1989
MBP2.1 01.01.1995
MBP3.1 01.10.1994 | 30.09.2004
MBP4.1 Pflanze 01.06.2004
MBP5.1 Boden 01.10.2004
Boden
Humus
MBP6.1 Pflanze 01.11.2010
MP1.1 01.01.1994 | 31.12.2004
MP1.2 Pflanze 01.01.2005
MP2.1 01.01.1989 | 31.12.2010
MP2.2 01.07.1997
MP2.3 Pflanze 15.01.2011
MP3.1 01.07.1991 | 31.12.2010
MP3.2 01.07.1997
MP3.3 Pflanze 15.01.2011
MP4.1 01.01.1992 | 31.12.2010
MP4.2 01.07.1997
MP5.1 Pflanze 01.11.2010
SB1.1 01.04.1991
SBP1.1 01.01.1989
SBP2.1 01.01.1989
SBP2.2 Humus 01.04.2004
SBP3.1 01.01.1989
SHBZE1.1 |Humus 01.08.2006
SM1.1 01.01.1989 | 01.02.1994
SM1.2 01.02.1994 | 01.11.1994
SM1.3 01.11.1991
SM2.1 01.01.1989 | 01.11.1994
SM2.2 01.11.1994
T1.1 01.01.1989
T2.1 01.01.1989




T3.1 01.01.1989
T3.1T1.1 01.01.1989
T4.1 01.01.1989
T4.1T1.1 01.01.1989
15.1 01.01.1989
16.1 01.12.1992 | 31.11.2000
16.2 Pflanze 01.12.2000 | 31.11.2002
16.3 Pflanze 01.12.2002 | 31.11.2004
T16.4 Pflanze 01.03.2004 | 28.02.2006
16.5 Pflanze 01.03.2006 | 28.02.2007
T16.6 Pflanze 01.03.2007
T7.1 01.12.1992 | 31.11.2000
17.2 Pflanze 01.12.2000 | 31.11.2002
T7.3 Pflanze 01.12.2002 | 31.11.2004
17.4 Pflanze 01.12.2004 | 28.02.2006
T7.5 Pflanze 01.03.2006 | 28.02.2007
T7.6 Pflanze 01.03.2007 | 28.02.2008
T7.7 Pflanze 01.03.2008 | 28.02.2009
T17.8 Pflanze 01.03.2009 | 28.02.2010
17.9 Pflanze 01.03.2010
T18.1 01.01.1992

Liste der alten und der zwischen dem 1.1.96 und dem 31.12.11 neu
hinzugekommenen Untersuchungsmethoden

(neue Methoden im Fettdruck, korrigierte Methoden i

m kursiven Fettdruck;

mit Angaben zum Verwendungszeitraum der jeweiligen Methoden)
Boden:

Kirzel Probenart  Gdiltig von  Glltig bis
AKE1.1 Boden 01.03.1990
AKEG1.1 Boden 01.01.1996
AKEG2.1 Boden 01.06.2002

AKT1.1 Boden 01.01.1989 31.12.1999
AKT2.1 Boden 01.01.1991
ATNULL Boden 01.01.1989
CNMIK1.1 Boden 01.01.1996
CNMIKF1.1 Boden 01.01.1996
CO2ATM1.1 Boden 01.06.1996
CO3gesl.1 Boden 01.01.1997
CO3ges2.1 Boden 01.01.2004

DAN1.1 Boden 01.01.1989
DANF1.1 Boden 01.11.1998
EXT12ALKP1.1 |Boden 01.01.1989
EXT12H201.1 Boden 01.01.1989
EXTEDTAL.L Boden 01.01.1993
EXTOX1.1 Boden 01.07.2002

FBAl.1 Boden 01.01.1989

GBL1.1 Boden 01.01.1989
GBLALKP1.1 Boden 01.01.1992




Nminl.1 Boden 01.01.1992

OAKW1.1 Boden 01.06.1995
OAKWEG1.1 Boden 01.12.1996| 31.12.1999
OAKWEG2.1 Boden 01.01.2007
pHCaCl2/1.1 Boden 01.01.1989| 31.03.1991
pHCaCl2/1.2 Boden 01.04.1991| 31.01.1995
pHCaCl2/1.3 Boden 01.02.1995| 09.12.2000
pHCaCl2/3.1 Boden 01.01.2000 09.12.2000
pHCaCl2_5.1 Boden 10.12.2000
pHCaCl2_6.1 Boden 01.12.2004

pHH201.1 Boden 01.01.1989| 31.03.1991
pHH201.2 Boden 01.04.1991| 31.01.1995
pHH201.3 Boden 01.02.1995| 09.12.2000
pHH203.1 Boden 01.01.2000 09.12.2000
pHH205.1 Boden 10.12.2000

pHH206.1 Boden 01.12.2004

pHKCI1.1 Boden 01.01.1989| 31.03.1991
pHKCI1.2 Boden 01.04.1991| 31.01.1995
pHKCI1.3 Boden 01.02.1995| 09.12.2000
pHKCI3.1 Boden 01.01.2000 09.12.2000
pHKCI4.1 Boden 01.01.2000 09.12.2000
pHKCI5.1 Boden 10.12.2000

pHKCI6.1 Boden 01.12.2004

TRD1.1 Boden 01.01.1989

TRDF2.1 Boden 01.06.2009
TRDFBAL.1 Boden 01.06.2006

WGH1.1 Boden 01.01.1989

WGH2.1 Boden 01.01.1989

Humus:

Kirzel Probenart  Glltig von  Glltig bis
AKEG1.1 Humus 01.01.2006

AKEG2.1 Humus 01.01.2006

AKH1.1 Humus 01.03.1990| 31.05.1997
AKH1.2 Humus 01.06.1997| 30.11.1997
AKH1.3 Humus 01.12.1997| 28.02.1998
AKH1.4 Humus 01.03.1998

AKH2.1 Humus 01.03.1990| 31.05.1997
AKH2.2 Humus 01.06.1997| 30.11.1997
AKH2.3 Humus 01.12.1997| 28.02.1998
AKH2.4 Humus 01.03.1998

AKH3.1 Humus 01.01.2006

ATNULL Humus 01.01.1989

CNMIK1.1 Humus 01.01.1996
CNMIKF1.1 Humus 01.01.1996
CO2ATM1.1 Humus 01.06.1996
CO3gesl.1 Humus 01.01.1989

CO3ges2.1 Humus 01.01.2004

DAN1.1 Humus 01.01.1989




DAN2.1 Humus 01.01.1989| 30.06.1996
DANZ2.2 Humus 01.07.1996

DANF1.1 Humus 01.11.1998

HV1.1 Humus 01.01.1989

HV2.1 Humus 01.01.2003

HV3.1 Humus 29.11.2005

HV4.1 Humus 01.06.2006

Nminl.1 Humus 01.01.1992

OAKW1.1 Humus 01.06.1995
OAKWEG1.1 Humus 01.12.1996| 31.12.1999
pHCaCl2/2.1 Humus 01.01.1989| 31.01.1995
pHCaCl2/2.2 Humus 01.02.1995| 09.12.2000
pHCaCl2/3.1 Humus 01.01.2000 09.12.2000
pHCaCl2_5.1 Humus 10.12.2000

pHCaCl2 6.1 Humus 01.12.2004

pHH202.1 Humus 01.01.1989| 31.01.1995
pHH202.2 Humus 01.02.1995| 09.12.2000
pHH203.1 Humus 01.01.2000 09.12.2000
pHH205.1 Humus 10.12.2000

pHH206.1 Humus 01.12.2004

pHKCI2.1 Humus 01.01.1989| 31.01.1995
pHKCI2.2 Humus 01.02.1995| 09.12.2000
pHKCI3.1 Humus 01.01.2000 09.12.2000
pHKCI4.1 Humus 01.01.2000 09.12.2000
pHKCI5.1 Humus 10.12.2000

pHKCI6.1 Humus 01.12.2004

WGH1.1 Humus 01.01.1989

WGH2.1 Humus 01.01.1989

Pflanze:

Kirzel Probenart  Glltig von  Glltig bis
ATNULL Pflanze 01.01.1989

BGW1.1 Pflanze 01.01.1989

Clgesl.1 Pflanze 15.07.1991

Clgesl.2 Pflanze 01.01.1997

DAN1.1 Pflanze 01.01.1989

DAN2.1 Pflanze 01.01.1989| 30.06.1996
DAN2.2 Pflanze 01.07.1996

NGW1.1 Pflanze 01.01.1989| 31.03.2000
NGW1.2 Pflanze 01.04.2000

WGH1.1 Pflanze 01.01.1989

Wasser:

Kirzel Probenart  Giltig von  Glltig bis
ALK1.1 Wasser 02.02.2000

ANULL Wasser 01.01.1989
KOMPAI1.1 Wasser 01.01.1989




Liste der alten und der zwischen dem 1.1.99 und dem 31.12.11 neu
hinzugekommenen Qualitdtskontrollmethoden

(neue Methoden im Fettdruck; mit Angaben zum Verwen

dungszeitraum der

jeweiligen Methoden)

Matrix Festproben:

Qualitats- Probenart [Eingefihrt Beendet
kontrolle Datum Datum
QBC1.1 Festproben 01.02.2000

QBW1.1 Festproben 01.01.1989| 01.01.2001
QBW1.2 Festproben 01.01.2001

QMA1.1 Festproben 01.01.1989

QEK1.1 Festproben 01.01.1989| 01.01.2005
QEK1.2 Festproben 01.01.2005

QPH1.1 Festproben 01.01.2000

QStM1.1 Festproben 01.01.1989| 01.01.2001
QStM1.2 Festproben 01.01.2001

QWG1.1 Festproben 01.10.1990

QWP1.1 Festproben 01.01.1989| 01.02.1996
QWP1.2 Festproben 01.02.1996

Matrix Losungen:

Qualitats- Probenart Eingefihrt Beendet
kontrolle Datum Datum
QALK1.1 Losungen 01.01.2000

QBL1.1 LOsungen 01.01.1989

QBL2.1 LOsungen 01.01.2000

QCB1.1 Ldsungen 01.02.2000

QDK1.1 LOosungen 01.01.1989

QDK2.1 LOsungen 01.01.2000

QMM1.1 LOsungen 01.01.1989

QEK1.1 Ldsungen 01.01.1989| 01.01.1999
QEK1.2 LOsungen 01.01.1999

QIB1.1 Lésungen 01.10.1990| 01.06.2004
QIB1.2 LOosungen 01.06.2004

QIB2.1 LOosungen 01.01.2005

QIB3.1 LOosungen 01.07.2007

QIBEU1.1 Losungen 01.01.2004

QKSt1.1 LOosungen 01.01.1989

QKStNitl.1 LOsungen 01.01.1989

QLFEU1.1 Ldsungen 01.01.2004

QNaClV1.1 Ldosungen 01.01.2005

QNB1.1 Ldsungen 01.03.1995| 01.02.2000
QNB1.2 LOosungen 01.02.2000

QNPK1.1 LOsungen 01.01.1989

QStM1.1 LOosungen 01.01.2001

QVK1.1 LOsungen 01.01.1989

QWM1.1 Lésungen 01.01.1989| 01.02.1996
QWM1.2 LOosungen 01.06.1996




Liste der alten und der zwischen dem 1.1.99 und dem

31.12.11 neu

hinzugekommenen Elementbestimmungsmethoden

(neue Methoden im Fettdruck; mit Angaben zum Verwen
jeweiligen Methoden)

dungszeitraum der

Element |Prifmethodenname ultig 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 AlAlgesAAS7.1 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

Al AlAlgesIiCP19.1 D1.10.2009

Alk ALK37TIT1.1 01.01.2000

Alk ALK37TIT2.1 29.10.2009

Alk ALKA40TIT1.1 01.01.2000

Alk ALKA40TIT2.1 29.10.2009

Alk ALKA43TIT1.1 01.01.2000

Alk ALKA43TIT2.1 29.10.2009

Alk ALKA45TIT1.1 01.01.2000

Alk ALKA45TIT2.1 29.10.2009

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

Ba BaBagesICP19.1 01.10.2009




CCanorgTOC1.1

01.01.1989

C

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 CCO2GC1.1 01.06.1996

C CCO03C1.1 01.12.2006

C CCO3CNS1.1 20.08.2004

C CCO3DRUL1.1 01.01.2004

C CCO3SCH1.1 01.01.1993 01.01.1997
C CCO3SCH1.2 01.01.1997

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 CCgesCNS4.1 01.11.2001

C CCgesCNS5.1 20.08.2004 25.10.2010
C CCgesCNS5.2 25.10.2010

C CCgesTOC1.1 01.01.1989

C CCgesTOC2.1 01.10.1991 01.04.1994
C CCgesTOC2.2 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 CCorgC1.1 01.12.2006

C CCorgCNS1.1 01.01.2000 30.11.2003
C CCorgCNS2.1 20.08.2004 01.11.2007
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
Ca CaCagesICP19.1 01.10.2009
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
Cd CdCdgesICP19.1 01.10.2009
Cl CICICFC1.1 01.01.1989 01.03.1991
Cl CICICFC1.2 01.03.1991 01.03.1994
Cl CICICFCL1.3 01.03.1994 01.02.1995
Cl CICICFC1.4 01.02.1995 01.01.1996
Cl CICICFC1.5 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 CIClIC2.1 15.12.2007 30.09.2009
Cl CICIIC2.2 01.08.2009
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

Co CoCogesICP19.1 01.10.2009

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

Cr CrCrgesiCP19.1 01.10.2009

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 CuCugesAASS.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
Cu CuCugesICP19.1 01.10.2009
F FFIC2.1 15.12.2007 30.09.2009
F FFIC2.2 01.08.2009
Fe FeFegesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
Fe FeFegesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002
Fe FeFegesAAS6.1 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
Fe FeFegesICP19.1 01.10.2009
H HH+1PHM1.1 01.01.1989
H HH+1PHM4.1 01.01.2001
H HH+1PHM®6.1 01.03.2009
H HH+2PHM1.1 01.01.1989
H HH+2PHMA4.1 01.01.2001 01.09.2009
H HH+2PHM®6.1 01.03.2009
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+PHMA4.1 01.01.2000 31.12.2010
H HH+PHMS5.1 01.01.2000 01.09.2009
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
HA HAHKTIT2.1 01.04.2011
K KKgesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
K KKgesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002




K KKgesAASG6.1 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
K KKgesICP19.1 01.10.2009
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 LFLFLFM2.1 01.06.2006
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 MgMggesAASG6.1 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
Mg MgMggesICP19.1 01.10.2009
Mn MnMngesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
Mn MnMngesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002
Mn MnMngesAAS6.1 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
Mn MnMngesICP19.1 01.10.2009
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 NNH4CFC3.1 01.07.1997 31.12.2003
N NNH4CFC3.2 01.12.1999 31.12.2003
N NNH4CFC4.1 01.06.1999 30.11.1999
N NNH4CFC4.2 01.12.1999 15.02.2006
N NNH4CFC4.3 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+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+3CFC4.1 01.07.1997 30.11.1999
N NNO2+3CFC4.2 01.12.1999 31.12.2003
N NNO2+3CFC5.1 01.06.1999 30.11.1999
N NNO2+3CFC5.2 01.12.1999 28.02.2006
N NNO2+3CFC5.3 15.01.2006 28.02.2007
N NNO2+3CFC5.4 01.03.2007

N NNO2+3CFC6.1 01.11.2004 28.02.2007
N NNO2+3CFC6.2 01.03.2007

N NNO2+3CFC7.1 01.03.2010

N NNO2IC2.1 01.01.2008 30.09.2009
N NNO2I1C2.2 01.08.2009

N NNO3IC1.1 01.08.1992 31.12.1998
N NNO3IC2.1 15.12.2007 30.09.2009
N NNO3IC2.2 01.08.2009

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 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 NNgesCNS4.1 01.11.2001

N NNgesCNS5.1 20.08.2004 25.10.2010
N NNgesCNS5.2 25.10.2010

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

Na NaNagesAAS1.1 01.01.1989 31.12.2002
Na NaNagesAAS2.1 01.01.1989 01.06.2002
Na NaNagesAAS6.1 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
Na NaNagesICP19.1 01.10.2009
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 NiNigesICP14.1 01.09.2006
Ni NiNigesICP15.1 01.10.2006
Ni NiNigesICP16.1 01.02.2007
Ni NiNigesICP17.1 01.10.2006
Ni NiNigesICP19.1 01.10.2009
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 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
P PPgesICP15.1 01.10.2006
P PPgesICP16.1 01.02.2007
P PPgesICP19.1 01.10.2009
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 PPO4IC2.1 15.12.2007 30.09.2009
P PPO41C2.2 01.08.2009




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 PbPbgesICP1.2 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 PbPbgesICP14.1 01.09.2006

Pb PbPbgesICP15.1 01.10.2006

Pb PbPbgesICP16.1 01.02.2007

Pb PbPbgesICP17.1 01.10.2006

Pb PbPbgesICP19.1 01.10.2009

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 SSgesICP10.1 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 SSgesICP12.1 01.01.2004

S SSgesICP15.1 01.10.2006

S SSgesICP16.1 01.02.2007

S SSgesICP19.1 01.10.2009

S SSO4CFC1.1 01.01.1989 01.03.1991
S SSO4CFC1.2 01.03.1991 01.06.1993
S SSO4IC1.1 01.08.1992 31.12.1998
S SS04I1C2.1 15.12.2007 30.09.2009
S SS04IC2.2 01.08.2009




SA SASKTIT2.1 01.04.2011
Si SiISIO2WG1.1 01.01.1989
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
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 TiTigesICP15.1 01.10.2006
Ti TiTigesICP16.1 01.02.2007
Ti TiTigesICP19.1 01.10.2009
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
n 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 ZnZngesiCP8.1 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
Zn ZnZngesiCP19.1 01.10.2009
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Festproben Kohlenstoff-Bilanz QCB1.1 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.02.2000 C

KOHLENSTOFF-BILANZ —

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Der Gesamtkohlenstoffgehalt setzt sich aus demnagaen Kohlenstoff- und dem Carbonat-
Kohlenstoff-Gehalt zusammen. Die Summe von CarbKoatenstoff und organischem
Kohlenstoff kann niemals groRRer als der Gehalt asaBtkohlenstoff sein.

Es ergibt sich hieraus folgender Zusammenhang,zderPlausibilitatskontrolle der Messungen
verwendet wird:

[Cges_ CCO3_ Q)rg]abs< 1 mg/l (C-Bl|anZ 2)
Zu geringfugigen negativen Abweichungen kann eggranfl von zulassigen Messtoleranzen
kommen. Diese werden bis zu einem Wert von +/- 1l mgyelassen, da die Bestimmungsgrenzen

der gemessenen Parameter bei 0,9 bis 1,8 mg/hliege

In der Regel wird an Wasserproben nur der Kohléh&esamtgehalt und der Carbonat-Gehalt
bestimmt. Dann gilt:

Cges— Ccoz> -1 mg/l (C-Bilanz 1)

Durchfiihrung:

Die Messwerte der Kohlenstoffstoffparameter werdandas Labordaten-Informations- und
Managementsystem LIMS eingeben bzw. eingelesetdritermeni Qualitatsprifungen wird unter
dem Punkt Kohlenstoffbilanz die Berechnung der Guiga 1 und 2 durchgefihrt und anschliel3end
bewertet.

Je nach dem, ob nur 2 oder alle 3 Paramter bestimurden, werden beide oder nur die Bilanz 1
zur Bewertung herangezogen. Fir die Bewertnkgiiissen dementsprechend entweder beide oder
nur die Bilanz 1 die Kriterien erfillen.

Nach erfolgter Bewertung durch das LIMS wird enisdbn, an welchen Proben Wiederholungs-
messungen durchgefuhrt werden mussen:

- Bei allen Proben mit der Bewertunght ok wird eine Nachmessung durchgefiuhrt.

- Proben, bei denen nicht alle in die Plausibsit&thnungen eingehenden Messwerte (s.0.)
bestimmt wurden, kénnen durch die Plausibilitatsnemg nicht beurteilt werden.

Die Nachmessungsergebnisse werden ins LIMS eingegemd die Qualitatsprifung erneut
durchgefuhrt.

Anhang: Lit.:

Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.




Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Festproben Kohlenstoff-Bilanz QCB1.1 2

Werden bei der zweiten Messung fiir einzelne Pammaetdere Ergebnisse gefunden als bei @&r
ersten Messung und fuhrt dies dann zur Einhaltueig Qualitatskriterien fur die Kohlenstoff-

Bilanzen, so werden die neuen Werte Ubernommen keide weiteren NachmessunggR
durchgefuhrt.

Bestéatigen sich die Ergebnisse der ersten Messuiroy dlie der zweiten Messung oder fihren auch
die neuen Messergebnisse nicht zur Einhaltung daamnten Qualitatskriterien, so mussen die

Methodendurchfiihrungen grundsatzlich tberprift werdnd nach methodischen Fehlern gesucht
werden. Danach sind alle Messungen zu wiederholen.



Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Festproben Blindwerte QBW1.2 1B

Qualitatskontrolle: Datum:  01.01.2001 \y,

BLINDWERTE

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Um mdgliche Verschmutzungen von verwendeten Gem@den Chemikalien festzustellen, wird der
jeweilige Aufschluss oder Extrakt in den vorgesebeinen Apparaturen und mit allen Chemikalien,
jedoch ohne Probenmaterial durchgefiihrt (Blindanltsss, Blindextrakt). Die bei der Messung
ermittelten Gehalte (Blindwerte) geben bei Ubersiting bestimmter Grenzwerte Hinweise auf
Verschmutzung von Geraten und/oder Chemikalien adesauberes Arbeiten im Labor. Als
Konsequenz missen Teile einer Analysenserie og@egalize Serie in besser gereinigten Geraten
bzw. mit anderen Chemikalien neu untersucht werden.

Die Ergebnisse der Blindwert-Untersuchungen werdién jeden Parameter in die jeweilige
Blindwert-Kontrollkarte der Methoden eingetragerd utie langfristige Entwicklung des Blindwerts
erfasst. Bei Trends oder grof3er werdenden Stremungess die Methode oder die verwendeten
Materialien Gberpruft werden.

Durchfiihrunag:

In einer Analysenserie werden eine in der jeweilifdethode festgelegte Anzahl von Blindwerten
ermittelt. Die Ermittlung des Blindwertes erfolghdem der Aufschluss oder Extrakt in der
vorgeschriebenen Apparatur und mit den vorgeschnieb Chemikalien entsprechend der
Anleitung, jedoch ohne Probenmaterial durchgefahirt. Danach werden die Aufschlul3lésungen
als Proben in der Analysenserie mitgemessen unGelalte ermittelt.

Die ermittelten Blindwerte werden mit den in dewgdigen Untersuchungsmethoden vorgegeben
zulassigen Gehalten verglichen. Bei Uberschreittagzulassigen Gehalte muss die Ursache fur
die Uberhohten Blindwerte durch Tests von verwestd®taterialien (Filter, Gefal3e, Apparaturteile,
Chemikalien etc.) ermittelt werden.

Nach Beseitigung der Fehlerquelle muissen alle Protber Serie bzw. zusammenh&ngende
Probenblécke, in denen erhohte Blindwerte vorkareameut untersucht werden.

Nur im Falle von sehr hohen Elementgehalten (h@eb0-fache des erlaubten Blindwertes) kann
bei gleichmaRig leicht erhéhten Blindwerten aueeftufschlusswiederholung verzichtet werden.

Anhang: Lit.:

Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Festproben Eichkurvenkontrolle QEK1.2 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.01.2005

EICHKURVENKONTROLLE

Prinzip der Qualitatskontrolle :

Bei jeder Elementbestimmungsmethode muss vor dgsePmessung eine Eichung mit Standards
vorgenommen werden. Dabei ist in der Regel das &fgssl direkt proportional zur
Elementkonzentration in der Probe. Tragt man dassklgnal gegen die Konzentration auf, so
ergibt dies eine Gerade. Erst bei hohen Konzeatrati steigt das Messsignal nicht mehr
proportional zur Konzentration an; die Eichkurvé gekrimmt und flacht mit zunehmender
Konzentration ab. Der gerade Teil der Eichkurverkamt 2 Messpunkten hinreichend genau erfasst
werden.

Aufgrund methoden- und geratebedingter Storeinfliskann es im sehr niedrigen
Konzentrationsbereich zu Abweichungen vom geradeichkidrvenverlauf kommen. Bei
matrixbeinflu3ten Messmethoden kommt es vor, dasdireearer Eichkurvenverlauf nur bei guter
Matrixanpassung und tber einen sehr engen Konziemishereich gegeben ist.

In jedem Fall ist die Messung im linearen Bereieh Bichkurve am sichersten, reproduzierbarsten
und genauesten.

Fur jede Methode gibt es einen Uber Versuche eziteitt Konzentrationsbereich, in dem gemessen
werden kann. Die zu verwendenden Standards siddriMethode angegeben.

Sofort nach der 2- Punkt-Eichung, die den Konzdiomabereich der zu messenden Proben
abdecken sollte, muss der Eichkurvenverlauf undlL@ige der Eichpunkte gepruft werden. Bei
Abweichungen muss die Eichung wiederholt werden.

Durchfiihrung:

Die Eichung wird entsprechend der Angaben in derejegen Methodenvorschrift mit den dort
angegebenen Standards durchgefuhrt. Danach wirdEddtkurvenverlauf und die Lage der
Eichpunkte gepruft; die in der jeweiligen Elemestiamungsmethode angegebenen
methodenspezifischen Qualitatsparameter mussenit es&in. Ist dies nicht der Fall, missen
gegebenenfalls Stérungen beseitigt, und die Eickwviaderholt werden.

Anhang: Lit.:
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Festproben pH-Prifung QPH1.1 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.01.2000

pH-PRUFUNG

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Die pH-Werte im Boden nehmen in der Regel in foliggrReihenfolge ab:

pH(H.O) > pH(CaC}) > pH(KCI)

Nur bei sehr armen Béden und bei Sandbdden kommma@shmal vor, dass der pH(CaGttwas
kleiner oder gleich dem pH(KCI) ist.

Sind bei Bodenuntersuchungen die 3 pH-Werte untbtsworden, so wird im Rahmen der
Qualitatskontrolle Uberpruft, ob die oben genanBetlingung zutrifft. Sind nur 2 pH-Werte
(pH(H20) und pH(CaG) oder (pH(HO) und pH(KCI)) gemessen worden, so wird gepriftder
pH(H.O) grolRer als der entsprechende Salz-PH-Wert ist.

Durchfiihrung:

Die Messwerte der pH-Mesungen werden in das Labemdaformations- und Managementsystem
LIMS eingeben bzw. eingelesen. Im Untermeni Quaptdifungen wird unter dem Punkt pH-
Prifung Festproben der pH-Wert-Vergleich durchgefiihd anschlieRend bewertet.

Sind die Bedingungen fur 2 oder 3 pH-Werte erfidt, erfolgt die Bewertung mak, andernfalls
mit nicht ok.

Nach erfolgter Bewertung durch das LIMS wird enisdbn, an welchen Proben Wiederholungs-
messungen durchgefuhrt werden mussen:

- bei allen Proben, bei denen einer der pH-Wertehtnidie Bedingung erflllt, wird der
entsprechende pH-Wert nachgemessen. Bestatigerdisidérgebnisse der ersten Messung dufh
die der zweiten Messung, so werden keine weitereachMessungen durchgefihrt. Die
Nichteinhaltung der Qualitatskriterien wird akzepti und die Proben erhalten in dgq
Qualitatspriafung die Bemerkung “Nachmessung begt@iiginalmessung®.
Werden bei der zweiten Messung andere Ergebnigeadgn als bei der ersten Messung und fluhrt
dies dann zur Einhaltung der Qualitatskriterien die pH-Prufung, so werden die neuen Werte
Ubernommen und keine weiteren Nachmessungen ddiithrge

Anhang: Lit.:

Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Festproben Standard-Material QSTM1.2 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.01.2001

STANDARD-MATERIAL

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Um die Reproduzierbarkeit und richtige Durchfliihrunginer Untersuchungs- oder

Elementbestimmungsmethode zu Uberprufen, wird @taAblaterial, dessen Zusammensetzung
bekannt ist, in den Analysenserien mituntersuchisbésondere bei Aufschluss- und

Extraktionsverfahren mit oft mehreren, genau deften Vefahrensschritten kann so eine korrekte
Methodendurchfuhrung kontrolliert werden. Bei vowil&ert abweichenden Ergebnissen kann aus
der Art der Abweichung oftmals auf die Art und Uiisa des Fehlers geschlossen werden.

Da die Standards in regelméafRigen Abstanden in dabeRserie mitbearbeitet werden, konnen
zudem Vertauschungen von Aufschluss- oder Extraklgsungen oder beim Um- und Abfillen

festgestellt und als Konsequenz Blocke mit vertatgstProben erneut bearbeitet werden.

Als Standard-Material dienen zertifizierte Standardn Ringversuchen vielfach untersuchte
Materialien und selbst hergestellte Standards, ndei¢omogenitdt geprift und deren

Zusammensetzung in unabhangigen Analysen ermattetien ist.

Die Ergebnisse der Standard-Material-Untersuchunggnden fir jeden Parameter in die jeweilige
Kontrollkarte des Standards eingetragen und digyffestige Konzentrationsentwicklung des

Standards erfasst. Bei Trends oder gréRer werdeSdesuungen muss die Methode oder das
Messgeréat tberpruft werden.

Durchfiihrung:

In einer Analysenserie werden in regelméfigen Alostd Standard-Materialien mit untersucht.
Dabei werden die Positionen der Standard-Matenailie einer Analysenserie vom Labordaten-
Informations- und Managmentsystem (LIMS) vorgegebéusatzlich werden die Positionen der
Standard-Materialien in den Extraktions- oder AbfaBapparaturen bzw. Probenehmern notiert,
um spater mogliche Vertauschungen in einer Sekiensgruieren zu kénnen.

Nach der Analyse werden die gemessenen Gehalt@snLtMS eingeben und dort im Menu
Qualitatsprafungen unter dem Punkt Kontrollprobeah den Sollwerten verglichen. Die erlaubt
prozentualen Abweichungen vom Sollwert sind in dmweiligen Untersuchungs- oder
Elementbestimmungsmethoden angegeben.

Bei Abweichungen vom Sollwert kénnen unvollstandigdschlisse (falsche Temperatur, falscM_
Chemikalien, falsche Aufschlusszeit u.s.w.) bzwvalistandige Extrakte (falsche Perkolations-
oder Schiittelzeit, falsche Reagenzkonzentratiorew\), falsche Einwaagen bzw. Auffillvolumen
oder falsch eingestellte Gerateparameter die Uesseim.

Weichen die Ergebnisse aller Standards einer $eénlicher Weise vom Sollwert ab, so muss
nach der Ursachenermittlung die gesamte Serie eaibbitet werden.

Anhang: Lit.:

Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.
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Bei Abweichungen einzelner Standards kann es ndé@iukg der Ursachen (z.B. Vertauschungen
von Proben und Standards) ausreichen, nur bestirRmteenblécke erneut zu messen bzw. erneut
aufzuschlie3en oder zu extrahieren.

Die Kontrollkarten fur
(Laborinformations- und Management-System) autasohtgefuhrt.
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen Al-Bilanz (Komplexierung) QAIK1.1 1 1A

Qualitatskontrolle: Datum:  01.01.2000 L

K
ALUMINIUM-BILANZ (Komplexierung) —

Prinzip der Qualitatskontrolle:

In manchen Bodenlésungen wird untersucht, in wig wiminium in Losung komplexiert ist.
Verglichen mit dem Gesamt-Aluminiumgehalt muss Gehalt des komplexierten Aluminiums
darunter liegen oder kann maximal gleich hoch sein:

Al ges> AIkomp

Diese Bedingung muss im Rahmen der Bestimmungsgnegingehalten werden.

Durchfiihrunag:

Die Messwerte der Aluminiumparameter werden in dasbordaten-Informations- und
Managementsystem LIMS eingeben bzw. eingelesenrMénit Qualitatsprifung wird unter dem
Punkt Al-Komplexprifung die obige Bedingung gepriiihd bewertet. Wird die Bedingung
eingehalten, erfolgt die Bewertung, andernfalls die Bewerturrgcht ok.

Liegt der AlomyWert hoher als der gdsWert, so missen die entsprechenden Proben
nachgemessen werden. Bestétigen sich die Werteuss die Al-Komplex-Bestimmung wiederholt
werden und die Proben erneut gemessen werden.

Anhang: Lit.:
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen Basislinienkontrolle QBL2.1 1B

Qualitatskontrolle: Datum:  01.01.2000 L

BASISLINIENKONTROLLE

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Bei allen photometrischen Elementbestimmungsmetodi?e im Contineous.flow-Verfahren
durchgefuihrt werden, kann es infolge von methodeimgéen Ausfallungen (z.B.
Quecksilberchlorid bei der Chloridbestimmung) odersfallungen von Huminstoffen aus den
Proben im Laufe des Tages zu Ablagerungen oderufigdn in der Klivette kommen. Dies ist mit
einem ,Blindwerden” der Klivette gleichzusetzen beavirkt eine positive Basisliniendrift.

Bei potentiometrischen Bestimmungen (z.B. Chlok@hn es ebenfalls zu Ablagerungen von
Huminstoffen 0.4. in der Messelektrode kommen, @#e nach Ladung der abgelagerten
Verbindungen einen Anstieg bzw. Abfall des Potdatider Messelektrode im Vergleich zur
Referenzelektrode bewirken kann. Dies flhrt zuremegativen bzw. positiven Basisliniendrift.
Durch Messen einer Blindlésung (oder von Wasser)des Eichung, nach der Eichung, zwischen
definierten Probenblécken und am Ende eines Analgsés kann der Basislinienverlauf erfasst
werden.

Bis zu einem bestimmten Grad sind Schwankungemdsislinie normal; gerichtete Driften fihren
jedoch zu falschen Messergebnissen. Deshalb med3adislinie kontinuierlich kontrolliert und die
Abweichung vom mittleren Wert berechnet werden.Aistwvengen von +/-0,01 Extiktionen vom
Mittelwert werden als max. zuldssig erachtet. Béiligren Abweichungen gibt die Software eine
Warnmeldung und zeigt die Abweichung an.

In diesem Fall muss die Ursache der Basislinienadkwng oder —drift ermittelt und die Proben
ggf. neu gemessen werden.

Durchfiihrunag:

Bei Einhaltung der Vorgaben in den Elementbestimngsurethoden und den dazugehdrigen
Geratekurzanleitungen wird Uber die Geratesoftwiareden entsprechenden Untermenues die
Basisliniendrift automatisch erfasst. In einem Asehlauf wird vor der Eichung und am Ende des
Laufs sowie nach der Eichung und zwischen den Phdbeken eine Blindlésung gemessen. Die
Messergebnisse werden Uber die jeweilige Gerateadt gespeichert, der Basislinienmittelwert

und seine Streuung automatisch ermittelt und gghe eWarnmeldung wegen zu groR3er

Schwankungen oder gerichteter Driften gegeben.Dsache muss ermittelt und anschlieBend die
betroffenen Proben noch mal gemessen werden.

Anhang: Lit.:
Skalar 2000: Bedienungssoftware
Vers. CFS/WIN 1.0
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen Kohlenstoff-Bilanz QCB1.1 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.02.2000 C

KOHLENSTOFF-BILANZ —

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Der Gesamtkohlenstoffgehalt setzt sich aus demnasgaen Kohlenstoff- und dem Carbonat-
Kohlenstoff-Gehalt zusammen. Die Summe von CarbKoatenstoff und organischem
Kohlenstoff kann niemals groRRer als der Gehalt asaBtkohlenstoff sein.

Es ergibt sich hieraus folgender Zusammenhang,zderPlausibilitdtskontrolle der Messungen
verwendet wird:

[Cges_ CCO3_ Q)rg]abs< 1 mg/l (C-Bl|anZ 2)
Zu geringfugigen negativen Abweichungen kann eggranfl von zulassigen Messtoleranzen
kommen. Diese werden bis zu einem Wert von +/- 1l mgyelassen, da die Bestimmungsgrenzen

der gemessenen Parameter bei 0,9 bis 1,8 mg/hliege

In der Regel wird an Wasserproben nur der Kohléh&esamtgehalt und der Carbonat-Gehalt
bestimmt. Dann gilt:

Cges— Ccoz> -1 mg/l (C-Bilanz 1)

Durchfiihrung:

Die Messwerte der Kohlenstoffstoffparameter werdandas Labordaten-Informations- und
Managementsystem LIMS eingeben bzw. eingelesetdritermeni Qualitatsprifungen wird unter
dem Punkt Kohlenstoffbilanz die Berechnung der Guiga 1 und 2 durchgefihrt und anschliel3end
bewertet.

Je nach dem, ob nur 2 oder alle 3 Paramter bestimurden, werden beide oder nur die Bilanz 1
zur Bewertung herangezogen. Fir die Bewertnkgiiissen dementsprechend entweder beide oder
nur die Bilanz 1 die Kriterien erfillen.

Nach erfolgter Bewertung durch das LIMS wird enisdbn, an welchen Proben Wiederholungs-
messungen durchgefuhrt werden mussen:

- Bei allen Proben mit der Bewertunght ok wird eine Nachmessung durchgefiuhrt.

- Proben, bei denen nicht alle in die Plausibsit&thnungen eingehenden Messwerte (s.0.)
bestimmt wurden, kénnen durch die Plausibilitatsnemg nicht beurteilt werden.

Die Nachmessungsergebnisse werden ins LIMS eingegemd die Qualitatsprifung erneut
durchgefuhrt.

Anhang: Lit.:

Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.




Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen Kohlenstoff-Bilanz QCB1.1 2

Werden bei der zweiten Messung fiir einzelne Pammaetdere Ergebnisse gefunden als bei @&r
ersten Messung und fuhrt dies dann zur Einhaltueig Qualitatskriterien fir die Kohlenstoff-

Bilanzen, so werden die neuen Werte Ubernommen keide weiteren NachmessunggR
durchgefuhrt.

Bestéatigen sich die Ergebnisse der ersten Messuiroy dlie der zweiten Messung oder fihren auch
die neuen Messergebnisse nicht zur Einhaltung daamnten Qualitatskriterien, so mussen die

Methodendurchfiihrungen grundsatzlich tberprift werdnd nach methodischen Fehlern gesucht
werden. Danach sind alle Messungen zu wiederholen.



Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen Driftkontrolle QDK2.1 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.01.2000

DRIFTKONTROLLE

D
K|

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Bei photometrischen oder potentiometrischen Elebestimmungsmethoden, die im Contineous-
flow-Verfahren durchgefuhrt werden, kann es im leagines Tages zu einer Veranderung der
Empfindlichkeit der Messung kommen. Dieses aufiehtia niedrigeren oder héheren Extinktionen
oder Potentialen bei gleicher Konzentration. Ursactdieser Empfindlichkeitsveranderungen
kénnen z.B. Temperaturabhéangigkeiten der verwendgiemischen Nachweisreaktionen (z. B. bei
der Nitrat-oder Nges-Bestimmung), Durchlassigkeitamderungen auf Grund von Ablagerungen
bei vorgeschalteten Dialysemembranen (z. B. Chlanndl Nitrat-Bestimmung), Ausfallungen oder
Veranderungen der Fliel3raten auf Grund von Pumpénsth-Erwarmungen (alle Methoden) sein.
Durch Messen des hdchsten Standards nach der [gichwischen definierten Probenblécken und
am Ende eines Analysenlaufs kann die Drift erfasstien.

Bis zu einem bestimmten Grad sind SchwankungenPasikkhéhen normal; gerichtete Driften
fuhren jedoch zu falschen Messergebnissen. Deshiadls die Peakhohe von Driftkontrollstandards
kontinuierlich kontrolliert und die Abweichung vommittleren Wert berechnet werden.
Abweichungen von +/- 0,02 Extiktionen vom Mittelwaverden als max. zuldssig erachtet. Bei
gréReren Abweichungen gibt die Software eine Waldomgy und zeigt die Abweichung an.

In diesem Fall muss die Ursache der Peakhthens&iowmgroder —drift ermittelt und die Proben
ggf. neu gemessen werden.

Durchfiihrunag:

Bei Einhaltung der Vorgaben in den Elementbestingsurethoden und den dazugehdrigen

Geratekurzanleitungen wird Uber die Geratesoftwiareden entsprechenden Untermenues die
Peakhohendrift automatisch erfasst. In einem Amwallgaif wird nach der Eichung und am Ende des
Laufs sowie zwischen den Probenblécken der hodhistestandard gemessen. Die Messergebnisse
werden Uber die jeweilige Geratesoftware gespetctier Peakh6henmittelwert und seine Streuung
automatisch ermittelt und ggf. eine Warnmeldung evegu grofRer Schwankungen oder gerichteter
Driften gegeben. Die Ursache muss ermittelt unctlaief3end die betroffenen Proben noch mal

gemessen werden.

Anhang: Lit.:

Skalar 2000: Bedienungssoftware
Vers. CFS/WIN 1.0
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen lonenbilanz/Leitfahigkeitsbilanz QIB1.2 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.6.2004

IONENBILANZ / LEITFAHIGKEIT SBILANZ (IBW)

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Zur Qualitatskontrolle der Analysedaten von Wassdren wird durch eine Plausibilitatsrechnung
gepruft, ob die Anionensumme gleich der Kationensemst und ob die gemessene Leitfahigkeit
mit der aus den gemessenen Einzelionenkonzenteatibarechneten Leitfahigkeit Ubereinstimmit.
Diese Berechnung basiert auf zwei Annahmen:

a. Die Summe der lonenaquivalente der Kationegleth der Summe der lonenaquivalente der
Anionen. Dabei wird die Anionen- bzw. Kationensumuvie folgt berechnet: B

Anionensumme = S@ + CI- + NOs + PO,* + HCO3 + OH [meq/I]
(Mit HCO; = (10*(pH-11,3))*1000 und OH= (10*(pH-14))*1000)

Kationensumme = H + Na'+ K* + Ca&* + Mg** + Fe* + Mn?" + AI** + NH," [meq/l]

Aus Kationen- und Anionensumme wird der QuotienalQierechnet:

Qbal = Kationensumme/Anionensumme

Der Quotient Qbal (= Kationensumme / Anionensummays zwischen 1 und 1.3 liegen. (Dieser
Bereich wurde aus einer Haufigkeitsverteilung v@®d0 untersuchten Wasserproben ermittelt).
Die Verschiebung in den positiven Bereich ist dudié Anwesenheit organischer Anionen zu

erklaren. Diese werden zwar durch die Messung vorg @ls Summenparameter erfasst, Gber die

Hohe ihrer negative Ladung ist jedoch nichts beka

b. Die gemessene Leitfahigkeit der Probe ist glelen aus den lonendquivalenten berechneten
theoretischen Leitfahigkeit.

Anhang: Lit.:

J. Prenzel 1991: Plausibilitatsprifung yon
Wasseranalysen auf der Grundlage [on
Ladungsbilanz und elektrischer Leitfahigkeit,
Interner Bericht
Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.




Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen lonenbilanz/Leitfahigkeitsbilanz QIB1.2 2

LF berechnet = 10°™*1000*349,65+16™"1*1000%198+10™**1000%44,5
+Z (Konz. | [mg/l]*LF-Faktor_i*Wertigkeit_i / Molekula rgewicht i)

(i=Na', K'Y, c&*, Mg*, Fé", Mn?*, AI**, NH,", SQ?, Cl-, NO;y, Pges)

Element LF-Faktor

Al 61

Ca 59,47

Cl 76,4

Fe 54

K 73,48

Mg 53

Mn 53,5

Na 50,08 |
NH," 73,5

NO; 71,42

Pges 33 B
SO~ 80 E—

Aus der gemessenen und der theoretischen Leitféiigikd der Quotient Qelf berechnet:

Qelf = LF berechnet / LF gemessen

Dieser soll zwischen 0.7 und 1.1 liegen. Die gemessLeitfahigkeit ist niedriger als die
berechnete, da das theoretische Modell nur furledeardinnte Losungen gilt (infolge des

Konzentrationseffekts behindern sich die lonergass die Leitfahigkeit niedriger wird).

Durchfiihrunag:

Nach der Messung aller lonen einer Wasserprobe, etlien wesentlichen Anteil an den
lonensummen haben (Hauptelemente, pH) und der Mgssuon Gesamtkohlenstoff,
anorganischem Kohlenstoff und der Leitfahigkeit desr die Analysedaten in das Labordaten-
Informations- und Managementsystem LIMS eingelesenUnterment Qualitatsprifungen wird
unter dem Punkt lonenbilanz IBW die lonenbilanz-dun.eitfahigkeitsbilanzberechnung
durchgefuhrt und anschlie3end bewertet.
Liegen die Werte fur Qbal und Qelf aulRerhalb dekubten Bereichs, werden folgende
Bewertungen ausgegeben:

Qbal > 1.3 und Qelf >1.1: Anion zu niedrig.

Qbal <1.0 und Qelf>1.1: Kation zu niedrig.

Qbal < 1.0 und Qelf < 0.7: Anion zu hoch.

Qbal > 1.3 und Qelf <0.7: Kation zu hoch.
Liegt nur einer der beiden Werte aulRerhalb des i@®e so werden folgende Bewertungen
ausgegeben:

Qbal >1.3: Summe-Kationen > Summe-Anionen

Qbal < 1.0: Summe-Kationen< Summe-Anionen

Qelf > 1.1: LF gemessen > Xelf

Qelf <0.7: LF gemessen < Xelf
Sind beide Werte im erlaubten Bereich, so wirdBkgvertungok ausgegeben.

Nach erfolgter Bewertung durch das LIMS wird enisdbn, an welchen Proben Wiederholungs-
messungen durchgefuhrt werden mussen:



Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen lonenbilanz/Leitfahigkeitsbilanz QIB1.2 3

- Proben, bei denen nur einer der beiden Werterhalbedes Bereichs liegt, werden flr richtig
befunden. Es werden keine Nachmessungen durchgefthr

- Proben, bei denen nicht alle in die Plausibdité¢chnungen eingehenden Messwerte (s.0.)
bestimmt wurden, kénnen durch die Plausibilitaisnemg nicht beurteilt werden und werden
deshalb auch nicht nachgemessen.

- Von Proben, bei denen beide Werte aul3erhalb @esidds liegen, werden die Messwerte flr
Cges bzw. Corg betrachtet. Ist die Konzentration @gganischem Kohlenstoff gréRer als 20 mgl/l,
so werden die Proben nicht nachgemessen: eine Bswerdieser Proben ist durch die
Plausibilitatsprifung nicht mehr moglich. (Da digganischen Anionen nicht berechnet werden
konnen, fallt das Anionendefizit mit steigendem @&elan Corg immer starker ins Gewicht und
kann bei Gehalten Gber 20 mg/l C den erlaubten AWemdberschuss von 30 % (Qbal>1.3)
Ubersteigen, obwohl die Messungen der Probe kosiakit) Die Proben erhalten in der Qualitats-
priufung die Bemerkung ,Corg"“.

Nur bei Proben, bei denen der Qelf und Qbal auBerhes erlaubten Bereichs liegen und derken
Corg-Konzentration unter 20 mg/l ist, wird eine ae&eMessung durchgefihrt. Die Ergebnisse der
Nachmessungen werden ins LIMS eingegeben und dait@tsprifung wiederholt. b ]
Bestéatigen sich die Ergebnisse der ersten Messurrap diie der zweiten Messung, so werden keine
weiteren Nachmessungen durchgefihrt. Die Nichtdinhg der Qualitatskriterien wird akzeptiert
und die Proben erhalten in der Qualitatsprifung Biemerkung “Nachmessung bestatigt
Originalmessung®.

Werden bei der zweiten Messung flr einzelne Paemetdere Ergebnisse gefunden als bei der
ersten Messung (<10 %, < = Bestimmungsgrenze) Lt fdies dann zur Einhaltung der
Qualitatskriterien fur Qbal und/oder Qelf, so werddie neuen Werte Ubernommen und keine
weiteren Nachmessungen durchgefinhrt.

Werden fir einzelne Parameter Abweichungen graBet(a% von der Originalmessung gefunden,
was aber dennoch nicht zur Einhaltung der Quékitéiesien fihrt, so wird eine dritte Messung
durchgefuhrt. Werden bei einer dritten Messung wiedandere Messwerte gefunden
(Abweichungen von mehr als 10 %), so werden diesMieste der jeweiligen Parameter mit dem
Vermerk ,unsicher” versehen. Es werden dann keieikenen Nachmessungen durchgefihrt.
Bestatigt sich die 2. Messung durch eine dritteMdaessung, so ist die Originalmessung als falsch
zu bewerten. In diesem Fall muss beflrchtet werdiass bei der Messung der betroffenen
Parameter grundsatzlich Fehler gemacht wurden. dlesherden dann die Messungen von 10
Proben vor und nach der falschen Probe wiederiiditd festgestellt, dass ab einer bestimmten
Probe vor und nach der falschen Probe die Ergebres zwei Messungen lbereinstimmen, so
werden die Ergebnisse der falschen Messungen méndder Nachmessungen tberschrieben und
die Originalmessungen verworfen.

Stellt sich heraus, dass alle Messungen eines Blesme®der Gerates (z.B. ICP) zu hoch oder zu
niedrig sind, so wird ein Eichproblem vermutet, uatle Messungen eines Laufs an dem
entsprechenden Gerét wiederholt und bei Abweichukgerigiert.

Ergibt sich aus den Nachmessungen der 10 Probemndonach der falschen Probe keine plausible
Erklarung, da alle oder mehrere von einander allweicso werden die Messungen an den Geraten,
wo die Probleme aufgetreten sind, fur die ganzeeSgederholt.

Bei den von einander abweichenden Messungen wevibeter dritte Messungen durchgefihrt und
die Originalmessungen bei Bestéatigung der zweitesddng durch die Nachmessung ersetzt, bzw.
mit der Bemerkung ,unsicher” versehen, wenn keiweizibereinstimmenden Ergebnisse gefunden
werden konnen.
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen lonenbilanz/Leitfahigkeitsbilanz QIB2.1 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.1.2005

IONENBILANZ /LEITFAHIGKEIT SBILANZ (NFV)

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Zur Qualitatskontrolle der Analysedaten von Wassdren wird durch eine Plausibilitatsrechnung
gepruft, ob die Anionensumme gleich der Kationensenist und die gemessene Leitfahigkeit mit
der aus den gemessenen Einzelionenkonzentratioaechneten Leitfahigkeit Ubereinstimmt.
Diese Berechnung basiert auf zwei Annahmen:

a. Die Summe der lonenaquivalente der Kationegleth der Summe der lonenaquivalente der
Anionen. Dabei wird die Anionen- bzw Kationensumwie folgt berechnet: B

Anionensumme = S@ + CI- + NOs + PO,> + Alkalinitat + Corg - Ladungsfaktor® [meq/I]
(Ladungsfaktd?: Auf der Basis von mehreren tausend untersuchtebeR der verschiedenen Probenarten
wurden folgende Ladungsfaktoren fur die geldste Sudpstanz ermittelt:

Kronentraufen: 0,031 Ladungen/C-Atom

Stammanlaufe: 0,035 Ladungen/C-Atom
Lysimeterlésungen: 0,11 Ladungen/C-Atom)

Kationensumme = H + Na'+ K* + Ca&* + Mg** + Fe* + Mn?" + AI** + NH," [meq/l]

Aus Kationen- und Anionensumme wire der QuotienalQierechnet:

Qbal = Kationensumme/Anionensumme

Der aus diesen Summen gebildete Quotient Qbal {pKensumme / Anionensumme) soll
- zwischen 0,9 und 1.1 liegen, wenn die Leitfahigler Losung >20 psm™ist

- zwischen 0,8 und 1,2 liegen, wenn die Leitfahigler Losung <20 psm’ist.

b. Die gemessene Leitfahigkeit der Probe ist gleleh aus den lonenaquivalenten berechneten
theoretischen Leitfahigkeit.

LF berechnet = 10°"*1000*349,65 +Z (Konz. | [mg/I]*LF-Fakt._i*Wertigk._i / Molekularge w._li)
i

(i=Na', K'Y, C&*, Mg*, F€*, Mn?*, AI**, NH,", SQ?, Cl-, NO3, Pges, Alkalinitét)

Anhang: Lit.:

Kdnig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.
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In Wasserproben liegt Phosphor fast ausschliefistPhosphat (P©) vor, weshalb der mittels
ICP gemessene Gesamtphosphorgehalt dem Phosphagieich gesetzt werden kann.

Element LF-Faktor

Al 61
Alkalinitat 44,4
Ca 59,47
Cl 76,4
Fe 54

K 73,48
Mg 53

Mn 53,5
Na 50,08
NH,* 73,5
NOs 71,42
Pges 33 |
SO* 80

Bei der Berechnung der theoretischen Leitfahrigkewird der Einfluss der——
Gesamtionenkonzentration durch einen Konzentratmmekturfaktor berticksichtigt:

LF korr berechnet = LF berechnet* (lonenaktivitat)?

lonensumme berechnet (IS) =O,§, (Konz._i [mg/l] * (Wertigk._i) 2/ Molekulargewicht_i)

J1S
1+4/1S

Aus der gemessenen und der korrigierten theoretmsdteitfahigkeit wird der Quotient Qelf
berechnet:

lonenaktivitat = 10 **(-0,5%( -0,3*1S))

Qelf = LF korr. berechnet / LF gemessen

Dieser soll
- zwischen 0.9 und 1.1 liegen, wenn die Leitfahigkieit Lésung >20 psm™ist
- zwischen 0,8 und 1,2, wenn die Leitfahigkeit desduig 10 bis 20 pemtist
- zwischen 0,7 und 1,3, wenn die Leitfahigkeit desiuig < 10 psmitist

Durchfiihrung:

Nach der Messung aller lonen einer Wasserprobe, etiien wesentlichen Anteil an den
lonensummen haben (Hauptelemente, pH) und der Mgssuon Gesamtkohlenstoff,
anorganischem Kohlenstoff sowie der Alkalinitat wdet Leitfahigkeit werden die Analysedaten in
das Labordaten-Informations- und ManagementsystelvISL eingelesen. Im Untermeni
Qualitatsprifungen wird unter dem Punkt lonenbilagFV die lonenbilanz- und
Leitfahigkeitsbilanzberechnung durchgefihrt undcatisl3end bewertet.
Es werden folgende Bewertungen vergeben:
- ok, falls die Werte fur Qbal und Qelf innerhalb dés die jeweils gemessene Leitfahigkeit
erlaubten Bereichs liegen
- IB ok, LF nicht ok, falls nur die Werte fir Qbal innerhalb des fle ¢gweils gemessene
Leitfahigkeit erlaubten Bereichs liegen



Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen lonenbilanz/Leitfahigkeitsbilanz QIB2.1 3

- LF ok, IB nicht ok, falls nur die Werte fir Qelf innerhalb des flie deweils gemessene
Leitfahigkeit erlaubten Bereichs liegen

- LF nicht ok, IB nicht ok, falls sowohl die Werte fir Qelf als auch die Véefiir Qbal
aul3erhalb des fur die jeweils gemessene Leitfaliglaubten Bereichs liegen

Nach erfolgter Bewertung durch das LIMS wird enisdbn, an welchen Proben Wiederholungs-
messungen durchgefuhrt werden missen:

- Proben, bei denen nur der Qbal-Wert ausserhaheadeeils zugelassenen Bereichs liegt, werden
fur richtig befunden, wenn die Corg-Konzentratiobetl 20 mg/l liegt. Es werden keine
Nachmessungen durchgefihrt.

- Proben, bei denen nur der Qbal-Wert ausserhaljedeeils zugelassenen Bereichs liegt, werden
fur richtig befunden, wenn die Corg-Konzentratidmeii10 mg/l und der Leitfahigkeitswert unter
50 uS/cm liegt . Es werden keine Nachmessungergdefichrt.

- Proben, bei denen nur der Qelf-Wert oder der-Qeifl der Qbal-Wert ausserhalb des jewelils
zugelassenen Bereichs liegt, werden i.d.Regel maobgsen. Ausnahme: die Leitfahigkeitswerte
weichen weniger als + Bestimmungsgrenze voneinaaler b ]
- Proben, bei denen nicht alle in die Plausibdité¢chnungen eingehenden Messwerte (s.0.)
bestimmt wurden, kbnnen durch die Plausibilitatsremg nicht beurteilt werden.

Die Nachmessungsergebnisse werden ins LIMS eingegeimd die Qualitatsprifung erneut
durchgefuhrt.

Bestéatigen sich die Ergebnisse der ersten Messurrap diie der zweiten Messung, so werden keine
weiteren Nachmessungen durchgefihrt. Die Nichtdinhg der Qualitatskriterien wird akzeptiert
und die Proben erhalten in der Qualitatsprifung Biemerkung “Nachmessung bestatigt
Originalmessung®.

Werden bei der zweiten Messung flr einzelne Paemetdere Ergebnisse gefunden als bei der
ersten Messung und fuhrt dies dann zur Einhaltardialitatskriterien fur Qbal und/oder Qelf, so
werden die neuen Werte tlbernommen und keine weitéaehmessungen durchgefuhrt.

Werden fur einzelne Parameter Abweichungen gré@dselO % von der Originalmessung gefunden,
was aber dennoch nicht zur Einhaltung der Quékitéiesien fihrt, so wird eine dritte Messung
durchgefuhrt. Werden bei einer dritten Messung wiedandere Messwerte gefunden
(Abweichungen von mehr als 10 %), so werden diesMieste der jeweiligen Parameter mit dem
Vermerk ,unsicher” versehen. Es werden dann keieikenen Nachmessungen durchgefihrt.
Bestatigt sich die 2. Messung durch eine dritteMdaessung, so ist die Originalmessung als falsch
zu bewerten. In diesem Fall muss beflrchtet werdiass bei der Messung der betroffenen
Parameter grundsatzlich Fehler gemacht wurden. dlesherden dann die Messungen von 10
Proben vor und nach der falschen Probe wiederkditd festgestellt, dalR ab einer bestimmten
Probe vor und nach der falschen Probe die Ergebres zwei Messungen lbereinstimmen, so
werden die Ergebnisse der falschen Messungen méndder Nachmessungen uberschrieben und
die Originalmessungen verworfen.

Stellt sich heraus, dal3 alle Messungen eines Elewnemer Gerates (z.B. ICP) zu hoch oder zu
niedrig sind, so wird ein Eichproblem vermutet, uatle Messungen eines Laufs an dem
entsprechenden Gerét wiederholt und bei Abweichukgerigiert.

Ergibt sich aus den Nachmessungen der 10 Probewndonach der falschen Probe keine plausible
Erklarung, da alle oder mehrere von einander allweicso werden die Messungen an den Geraten,
wo die Probleme aufgetreten sind, fur die ganzeeSgederholt.

Bei den von einander abweichenden Messungen wevibeter dritte Messungen durchgefihrt und
die Originalmessungen bei Bestéatigung der zweit@sding durch die Nachmessung ersetzt, bzw.
mit der Bemerkung ,unsicher” versehen, wenn keinveizibereinstimmenden Ergebnisse gefunden
werden konnen.
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Qualitatskontrolle: Datum:  01.7.2007

IONENBILANZ / LEITFAHIGKEIT SBILANZ (NFV ohne
Alkalinitat

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Zur Qualitatskontrolle der Analysedaten von Wassdrgn wird durch eine Plausibilitatsrechnung
gepruft, ob die Anionensumme gleich der Kationensenist und die gemessene Leitfahigkeit mit
der aus den gemessenen Einzelionenkonzentratioaechneten Leitfahigkeit Ubereinstimmt.
Diese Berechnung basiert auf zwei Annahmen:

I
a. Die Summe der lonenaquivalente der Kationegleth der Summe der lonenaquivalente ci§r
Anionen. Dabei wird die Anionen- bzw Kationensumwie folgt berechnet:

Anionensumme = S + Cl- + NO; + PO, + HCO3 + OH [meq/l] + Corg - Ladungsfaktor'® [meq/I]

(mit HCGs = (10**(pH-11,3))*1000 und OH= (10**(pH-14))*1000)

(Ladungsfaktd?: Auf der Basis von mehreren tausend untersuchtebe der verschiedenen Probenarten
wurden folgende Ladungsfaktoren fur die geldste Sudpstanz ermittelt:

Kronentraufen: 0,031 Ladungen/C-Atom

Stammanlaufe: 0,035 Ladungen/C-Atom

Lysimeterldsungen: 0,11 Ladungen/C-Atom)

Kationensumme = H + Na'+ K* + Ca&* + Mg** + F€"* + Mn?" + AI** + NH;" [meq/I]

Aus Kationen- und Anionensumme wire der Quotienallerechnet:

Qbal = Kationensumme/Anionensumme

Der aus diesen Summen gebildete Quotient Qbal (mKensumme / Anionensumme) soll

- zwischen 0,9 und 1.1 liegen, wenn die Leitfahigler Losung >20 psmitist
- zwischen 0,8 und 1,2 liegen, wenn die Leitfahigller Losung <20 psm™ist.

b. Die gemessene Leitfahigkeit der Probe ist gleler aus den lonenaquivalenten berechneten
theoretischen Leitfahigkeit.

Anhang: Lit.:

Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.
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LF berechnet = 10°™*1000*349,65+16™"1*1000%198+10™**1000%44,5
+Z (Konz. | [mg/l]*LF-Faktor_i*Wertigkeit_i / Molekula rgewicht i)

(i=Na', K'Y, c&*, Mg*, Fé", Mn?*, AI**, NH,", SQ?, Cl-, NO;y, Pges)

Element LF-Faktor

Al 61

Ca 59,47

Cl 76,4

Fe 54

K 73,48

Mg 53

Mn 53,5

Na 50,08 |
NH," 73,5

NO5 71,42

Pges 33 B
SO* 80 —_—

Bei der Berechnung der theoretischen Leitfahrigkeivird der Einfluss der
Gesamtionenkonzentration durch einen Konzentratmmeskturfaktor bericksichtigt.
Bei der Berechnung der theoretischen Leitfahrigkeivird der Einfluss der
Gesamtionenkonzentration durch einen Konzentratmmekturfaktor bertcksichtigt:

LF korr berechnet = LF berechnet* (lonenaktivitét)?

lonensumme berechnet (IS) =O,§, (Konz._i [mg/l] * (Wertigk._i) 2/ Molekulargewicht_i)

J1s
1+4/1S

Aus der gemessenen und der korrigierten theoretmsdteitfahigkeit wird der Quotient Qelf
berechnet:

lonenaktivitat = 10 **(-0,5%(

-0,3*1S))

Qelf = LF korr. berechnet / LF gemessen

Dieser soll
- zwischen 0.9 und 1.1 liegen, wenn die Leitfahigkieit Losung >20 psm™ist
- zwischen 0,8 und 1,2, wenn die Leitfahigkeit desiudg 10 bis 20 psm™ist
- zwischen 0,7 und 1,3, wenn die Leitfahigkeit desluidg < 10 psm ' ist

Durchfiihrunag:

Nach der Messung aller lonen einer Wasserprobe, eflien wesentlichen Anteil an den
lonensummen haben (Hauptelemente, pH) und der Mgssuon Gesamtkohlenstoff,
anorganischem Kohlenstoff und der Leitfahigkeit desr die Analysedaten in das Labordaten-
Informations- und Managementsystem LIMS eingeles@enUnterment Qualitatsprifungen wird
unter dem Punkt lonenbilanz NFV-Alkalinitat die @bilanz- und Leitfahigkeitsbilanzberechnung
durchgefuhrt und anschlie3end bewertet.

Es werden folgende Bewertungen vergeben:
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- 0ok, falls die Werte fur Qbalnd Qelf innerhalb des fur die jeweils gemessene &kitkeit
erlaubten Bereichs liegen

- IB ok, LF nicht ok, falls nur die Werte fir Qbal innerhalb des fle ¢ggweils gemessene
Leitfahigkeit erlaubten Bereichs liegen

- LF ok, IB nicht ok, falls nur die Werte fir Qelf innerhalb des flie deweils gemessene
Leitfahigkeit erlaubten Bereichs liegen

- LF nicht ok, IB nicht ok, falls sowohl die Werte fir Qelf als auch die Véefiir Qbal
aul3erhalb des fur die jeweils gemessene Leitfaligkaubten Bereichs liegen

Nach erfolgter Bewertung durch das LIMS wird enisdbn, an welchen Proben Wiederholungs-
messungen durchgefuhrt werden mussen:

- Proben, bei denen nur der Qbal-Wert ausserhahedeeils zugelassenen Bereichs liegt, werden
fur richtig befunden, wenn die Corg-Konzentratidreti20 mg/l bzw. die Corg-Konzentration tber
10 mg/l und die gemessene Leitfahigkeit unter 5cmSiegt. Es werden keine Nachmessung'en

durchgefuhrt.
- Proben, bei denen nur der Qelf-Wert oder der-Qeifl der Qbal-Wert ausserhalb des jewdﬁs
zugelassenen Bereichs liegt, werden in der Regethgemessen. . Ausnahme: die

Leitfahigkeitswerte weichen weniger als + Bestim@sgrenze voneinander ab.

- Proben, bei denen nicht alle in die Plausibdité¢chnungen eingehenden Messwerte (s.0.)
bestimmt wurden, kbnnen durch die Plausibilitatsremg nicht beurteilt werden.

Die Nachmessungsergebnisse werden ins LIMS eingegeimd die Qualitatsprifung erneut
durchgefuhrt.

Bestéatigen sich die Ergebnisse der ersten Messurrap diie der zweiten Messung, so werden keine
weiteren Nachmessungen durchgefiihrt. Die Nichtdinhg der Qualitatskriterien wird akzeptiert
und die Proben erhalten in der Qualitatsprifung Biemerkung “Nachmessung bestatigt
Originalmessung®.

Werden bei der zweiten Messung flur einzelne Paemetdere Ergebnisse gefunden als bei der
ersten Messung und fuhrt dies dann zur Einhalterdialitatskriterien fur Qbal und/oder Qelf, so
werden die neuen Werte tlbernommen und keine weitéaehmessungen durchgefuhrt.

Werden fur einzelne Parameter Abweichungen gré@dselO % von der Originalmessung gefunden,
was aber dennoch nicht zur Einhaltung der Quékitéiesien fihrt, so wird eine dritte Messung
durchgefuhrt. Werden bei einer dritten Messung wiedandere Messwerte gefunden
(Abweichungen von mehr als 10 %), so werden diesMieste der jeweiligen Parameter mit dem
Vermerk ,unsicher” versehen. Es werden dann keieikenen Nachmessungen durchgefihrt.
Bestatigt sich die 2. Messung durch eine dritteMdaessung, so ist die Originalmessung als falsch
zu bewerten. In diesem Fall muss beflrchtet werdiass bei der Messung der betroffenen
Parameter grundsatzlich Fehler gemacht wurden. dlesherden dann die Messungen von 10
Proben vor und nach der falschen Probe wiederiiditd festgestellt, dass ab einer bestimmten
Probe vor und nach der falschen Probe die Ergebres zwei Messungen lbereinstimmen, so
werden die Ergebnisse der falschen Messungen méndder Nachmessungen uberschrieben und
die Originalmessungen verworfen.

Stellt sich heraus, dal3 alle Messungen eines Elewnemer Gerates (z.B. ICP) zu hoch oder zu
niedrig sind, so wird ein Eichproblem vermutet, uatle Messungen eines Laufs an dem
entsprechenden Gerét wiederholt und bei Abweichukgerigiert.

Ergibt sich aus den Nachmessungen der 10 Probemndonach der falschen Probe keine plausible
Erklarung, da alle oder mehrere von einander allweicso werden die Messungen an den Geraten,
wo die Probleme aufgetreten sind, fur die ganzeeSgederholt.

Bei den von einander abweichenden Messungen wevibeter dritte Messungen durchgefihrt und
die Originalmessungen bei Bestéatigung der zweite@sding durch die Nachmessung ersetzt, bzw.
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Datum: 01.1.2004

Qualitdtskontrolle:

IONENBILANZ (EVU)

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Zur Qualitatskontrolle der Analysedaten von Wassdyen wird geprift, ob die Anionensumme
gleich der Kationensumme ist. Die Summe der loneivatente der Kationen muss gleich der

Summe der lonendquivalente der Anionen sein. Dabididie Anionen- bzw. Kationensumme wi

folgt berechnet:

Anionensumme = S@ + Cl- + NOs + PO,> + Alkalinitat [meq/l]

Kationensumme = H + Na" + K* + C&" + Mg®" + Fe&’* + Mn?* + AI** + NH," [meq/l]

B
E
U

Aus Kationen- und Anionensumme werden die lonensemnd lonenbilanz-Differenz berechnet:

lonensumme = Anionensumme + Kationensumme

Differenz IB = 100+ abs [Kationensumme — Anionensumme] / 0,5 * lonensune

Die Differenz IB soll
- < 60 sein, wenn die lonensumme < 0,05 ist

- < 30 sein, wenn die lonensumme zwischen 0,050yhdegt
- < 15 sein, wenn die lonensumme zwischen 0,1 ynidiept

- < 10 sein, wenn die lonensumme > 0,5 ist

Durchfiihrung:

Nach der Messung aller lonen einer Wasserprobe, etiien wesentlichen Anteil an den
lonensummen haben (Hauptelemente, pH) und der Mgsder Alkalinitdit werden die
Analysedaten in das Labordaten-Informations- undn&d@mentsystem LIMS eingelesen. Im
Untermeni Qualitatsprifungen wird unter dem Puokehbilanz EU die lonenbilanzberechnung

durchgefuhrt und anschlie3end bewertet.

Wird eine der oben genannten Bedingungen erfiditedolgt die Bewertungk, ansonsten die

Bewertungnicht ok.

Nach erfolgter Bewertung durch das LIMS wird enisdbn, an welchen Proben Wiederholungs-

messungen durchgefuhrt werden mussen:

Anhang:

Konig, N. et al.: Quality assurance and con
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manu
on Methods and Criteria for Harmoniz
Sampling, Assessment, monitoring 4§
Analysis of the Effects of Air Pollution g
Forests UNECE ICP Forests Progranm

trol
al
ed
And
n
me

Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.
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- Bei Proben mit der Bewerturigcht ok wird die gemessene Corg-Konzentration betrachesjt

sie Uber 20 mg/l, so wird wegen der Nichtbertcksycing der organischen Anionen in der
lonenbilanz die falsche lonenbilanz akzeptiert.

- Bei Proben mit der Bewertungicht ok und Corg-Konzentration unter 20 mg/l wird eine
Nachmessung durchgefihrt.

- Proben, bei denen nicht alle in die Plausibsitdthnungen eingehenden Messwerte (s.0.)
bestimmt wurden, kénnen durch die Plausibilitatsnemg nicht beurteilt werden.

Die Nachmessungsergebnisse werden ins LIMS eingegemd die Qualitatsprifung erneut
durchgefuhrt.

Bestatigen sich die Ergebnisse der ersten Messurrap diie der zweiten Messung, so werden kelne
weiteren Nachmessungen durchgefuhrt. Die Nichtéinhg der Qualitatskriterien wird akzeptie
und die Proben erhalten in der Qualitatsprifung Bemerkung “Nachmessung bestatié
Originalmessung*.

Werden bei der zweiten Messung fir einzelne Paemetdere Ergebnisse gefunden als bei Fer
ersten Messung (<10 %, <+ Bestimmungsgrenze) urdt fidies dann zur Einhaltung der
Qualitatskriterien far die lonenbilanz-Differenn, werden die neuen Werte tbernommen und kéim\_e
weiteren Nachmessungen durchgefihrt.

Werden fir einzelne Parameter Abweichungen graBet(a% von der Originalmessung gefunden,
was aber dennoch nicht zur Einhaltung der Quékitéiesien fihrt, so wird eine dritte Messung
durchgefuhrt. Werden bei einer dritten Messung wiedandere Messwerte gefunden
(Abweichungen von mehr als 10 %), so werden diesMieste der jeweiligen Parameter mit dem
Vermerk ,unsicher” versehen. Es werden dann keieikenen Nachmessungen durchgefihrt.
Bestatigt sich die 2. Messung durch eine dritteMdaEssung, so ist die Originalmessung als falsch
zu bewerten. In diesem Fall muss beflrchtet werdiass bei der Messung der betroffenen
Parameter grundsatzlich Fehler gemacht wurden. dlesherden dann die Messungen von 10
Proben vor und nach der falschen Probe wiederiiditd festgestellt, dass ab einer bestimmten
Probe vor und nach der falschen Probe die Ergebres zwei Messungen lbereinstimmen, so
werden die Ergebnisse der falschen Messungen méndder Nachmessungen uberschrieben und
die Originalmessungen verworfen.

Stellt sich heraus, dass alle Messungen eines Bleseder Gerates (z.B. ICP) zu hoch oder zu
niedrig sind, so wird ein Eichproblem vermutet, uatle Messungen eines Laufs an dem
entsprechenden Gerét wiederholt und bei Abweichukgerigiert.

Ergibt sich aus den Nachmessungen der 10 Probemndonach der falschen Probe keine plausible
Erklarung, da alle oder mehrere von einander alliweeicso werden die Messungen an den Geraten,
wo die Probleme aufgetreten sind, fur die ganzeeSgederholt.

Bei den von einander abweichenden Messungen wevibeter dritte Messungen durchgefihrt und
die Originalmessungen bei Bestéatigung der zweit@sdung durch die Nachmessung ersetzt, bzw.
mit der Bemerkung ,unsicher” versehen, wenn keinweizibereinstimmenden Ergebnisse gefunden
werden konnen.
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Datum: 01.1.2004
Qualitdtskontrolle:

LEITFAHIGKEITSBILANZ (EVU)

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Zur Qualitatskontrolle der Analysedaten von Wassdygn wird geprift, ob die gemessene
Leitfahigkeit mit der aus den gemessenen Einzefikoezentrationen berechneten Leitfahigkeit
Ubereinstimmit.

LF berechnet = 10°"*1000*349,65 +Z (Konz._i [mg/l]*LF-Fakt._i*Wertigk._i / Molekularge w._i)

L

(i=Na', K'Y, C&", Mg*, F€"*, Mn?*, AI**, NH,", SQ?, ClI-, NO*, Pges, Alkalinitat) -

Element LF-Faktor

Al 61 E

Alkalinitat | 44,4

Ca 59,47

Cl 76,4 U

Fe 54

K 73,48

Mg 53

Mn 53,5

Na 50,08

NH," 73,5

NO5 71,42

Pges 33

SO~ 80

i = H", N, K*, C&", Mg®, Fé"*, Mn?*, AI**, NH,", SO, Cl-, NO;, PO, Alkalinitat)

Bei der Berechnung der theoretischen Leitfahigkeiwvird der Einfluss der
Gesamtionenkonzentration durch einen Konzentratmmskturfaktor bertcksichtigt:

LF korr berechnet = LF berechnet* (lonenaktivitat)?

lonensumme berechnet (IS) :O,i (Konz._i [mg/l] * (Wertigk._i) 2/ Molekulargewicht_i)

lonenaktivitat = 10 **(-0,5%( \/E -0,3*1S))
1+4/1S
Anhang: Lit.:

Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.




Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU1.1 2

Aus der gemessenen und der konzentrationsabhkagigierten theoretischen Leitfahigkeit wird
die Leitfahigkeitsdifferenz berechnet:

Differenz LF = 100~ abs[LF korr. berechnet - LF gemessen]/ LF gemessen
Die Differenz LF soll

- < 30 sein, wenn die gemessene Leitfahigkeit §4@m-1 ist

- < 20 sein, wenn die gemessene Leitfahigkeit zZwvaacl0 und 20 ps*cm-1 liegt
- < 10 sein, wenn die gemessene Leitfahigkeit p@m-1 ist

Durchfiihrunag:

Nach der Messung aller lonen einer Wasserprobe, eflien wesentlichen Anteil an den
lonensummen haben (Hauptelemente, pH) und der Mgsder Alkalinitat und der Leitfahigkeit

werden die Analysedaten in das Labordaten-Infoonati und Managementsystem LIMS
eingelesen. Im Untermend Qualitatsprifungen wirteiudem Punkt Leitfahigkeitsbilanz EU dib
Leitfahigkeitsbilanzberechnung durchgefihrt undcatisl3end bewertet. -

Wird eine der oben genannten Bedingungen erfiditedolgt die Bewertungk, ansonsten die
Bewertungnicht ok. E

Nach erfolgter Bewertung durch das LIMS wird enisden, an welchen Proben Wiederholundg-
messungen durchgefuhrt werden mussen: -
- Bei allen Proben mit der Bewertungeht ok wird eine Nachmessung durchgefihrt.

- Proben, bei denen nicht alle in die Plausibdité¢chnungen eingehenden Messwerte (s.0.)
bestimmt wurden, kbnnen durch die Plausibilitatsremg nicht beurteilt werden.

Die Nachmessungsergebnisse werden ins LIMS eingegelmd die Qualitatsprifung erneut
durchgefuhrt.

Bestéatigen sich die Ergebnisse der ersten Messurrap diie der zweiten Messung, so werden keine
weiteren Nachmessungen durchgefihrt. Die Nichtdinhg der Qualitatskriterien wird akzeptiert
und die Proben erhalten in der Qualitatsprifung Biemerkung “Nachmessung bestatigt
Originalmessung®.

Werden bei der zweiten Messung fur einzelne Paemagtdere Ergebnisse gefunden als bei der
ersten Messung (<10 %, <+ Bestimmungsgrenze) urdt fdies dann zur Einhaltung der
Qualitatskriterien fur die Leitfahigkeitsbilanz-fefenz, so werden die neuen Werte tibernommen
und keine weiteren Nachmessungen durchgefuhrt.

Werden fiir einzelne Parameter Abweichungen graBet(a% von der Originalmessung gefunden,
was aber dennoch nicht zur Einhaltung der Quéakitéiesien fihrt, so wird eine dritte Messung
durchgefuhrt. Werden bei einer dritten Messung wetiecandere Messwerte gefunden
(Abweichungen von mehr als 10 %), so werden diesMeste der jeweiligen Parameter mit dem
Vermerk ,unsicher” versehen. Es werden dann keiekenen Nachmessungen durchgefuhrt.
Bestatigt sich die 2. Messung durch eine dritteid@a&ssung, so ist die Originalmessung als falsch
zu bewerten. In diesem Fall muss befiirchtet werdlass bei der Messung der betroffenen
Parameter grundsatzlich Fehler gemacht wurden. dlleshierden dann die Messungen von 10
Proben vor und nach der falschen Probe wiederiiditd festgestellt, dass ab einer bestimmten
Probe vor und nach der falschen Probe die Ergebmises zwei Messungen Ubereinstimmen, so
werden die Ergebnisse der falschen Messungen méndder Nachmessungen uberschrieben und
die Originalmessungen verworfen.
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Stellt sich heraus, dass alle Messungen eines Bleseder Gerates (z.B. ICP) zu hoch oder zu
niedrig sind, so wird ein Eichproblem vermutet, uatle Messungen eines Laufs an dem

entsprechenden Gerét wiederholt und bei Abweichukgerigiert.

Ergibt sich aus den Nachmessungen der 10 Probewndonach der falschen Probe keine plausible
Erklarung, da alle oder mehrere von einander allweeicso werden die Messungen an den Geraten,

wo die Probleme aufgetreten sind, fur die ganzeeSgederholt.

Bei den von einander abweichenden Messungen wevibeter dritte Messungen durchgefihrt und
die Originalmessungen bei Bestéatigung der zweit@sddng durch die Nachmessung ersetzt, bzw.
mit der Bemerkung ,unsicher” versehen, wenn keineiZibereinstimmenden Ergebnisse gefunden

werden konnen.

|Crn'r||—



Probenart

Methode

Methoden-Nr.

Seite

LOosungen

Leitfahigkeitshilanz EU

QLFEU1.1

4

|C|TIT||—



Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen Stickstoff-Bilanz QNaClv1.1 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.01.2005

Na/CI-VERHALTNIS

Prinzip der Qualitatskontrolle:

In Freiland-Niederschlagen, Kronentraufen und Stafvigufen wird in unseren Breitengraden das
Verhaltnis von Na- zu Cl-lonen im Wesentlichen duden Eintrag von NaCl aus dem Meerwasser
bestimmt. Deshalb sollte das molare Na/Cl-Verhélim Bereich 0,5 bis 1,5 liegen.

In den Depositionswasserproben wird deshalb eiiiiRg des Na/Cl-Verhaltnisses durchgefuhrt.

Durchfiihrung:

Die Messwerte fur Na und Cl werden in das Laborttéormations- und Managementsystem
LIMS eingeben. Die Umrechnung der Messwerte vonl mghol/l findet dort ebenso statt wie die
Berechnung des Na/Cl-Verhaltnisses. Es erfolgt amematische Prifung, ob das Verhéltnis IV
Bereich von 0,5 bis 1,5 liegt. Bei Proben, bei adedas Verhaltnis nicht in diesem Bereich liegt,
wird zunachste die lonenbilanz gepriift. Ist diessgaeglichen, werden auch die Na- und @
Ergebnisse akzeptiert. Stimmt die lonenbilanz nisbtmissen die Proben ein zweites Mal auf Na
und Cl untersucht werden. Tritt erneut eine zu habweichung auf, wird in der Qualitatsprifun@
im LIMS der Vermerk ,,durch Nachmessung bestatigtjegeben.

L

V

Anhang: Lit.:

Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
Lésungen Stickstoff-Bilanz QNB1.2 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.02.2000

STICKSTOFF-BILANZ

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Der Gesamtstickstoffgehalt setzt sich zusammendauns organisch gebundenen Stickstoff, dem
Nitratstickstoff, dem Ammoniumstickstoff und in Anehmefallen (reduzierende Bedingungen in
der Probe) dem Nitritstickstoff. Der Nitritstick$tovird bei der Bestimmung von Nitrat miterfasst.
Die Summe von Nitratstickstoff und Ammoniumstickstikcann niemals grosser als der Gehalt an
Gesamtstickstoff sein. Sie kann héchstens gleioh gemessenen Gesamtstickstoff sein, wenn kein
organischer Stickstoff in der Probe vorhanden ist.

Es ergibt sich hieraus folgender Zusammenhang,zderPlausibilitdtskontrolle der Messungen
verwendet wird:

Nges- NOs-N - NHs-N > -0,3
Zu geringfugigen negativen Abweichungen kann egranfl von zulassigen Messtoleranzen
kommen. Diese werden bis zu einem Wert von —-0,3 mgelassen, da die Bestimmungsgrenzen

der gemessenen Parameter bei 0,2 bis 0,3 mg/hliege

Durchfiihrung: N

Die Messwerte der Stickstoffparameter werden in dasbordaten-Informations- und3
Managementsystem LIMS eingeben bzw. eingelesenVBreechnung der Messwerte findet dort—
mit der Formel Nes- NOs-N - NHs-N > -0,3 statt. Die Proben, bei denen die Abwenthgrof3er

als -0.3 ist, mussen ein zweites Mal auf alle StickK-Parameter gemessen werden. Tritt erneut
eine zu hohe Abweichung auf, wird in der Qualitdif§gng im LIMS der Vermerk ,durch
Nachmessung bestatigt* angegeben; die Stickstaffpater missen im LIMS mit der Bemerkung
Lunsicher* versehen werden.

Anhang: Lit.:

Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.
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Probenart Methode Methoden-Nr. Seite
LOsungen Standardmaterial QStM1.1 1

Qualitatskontrolle: Datum:  01.01.2001

STANDARD-MATERIAL (Lsung)

Prinzip der Qualitatskontrolle:

Um die Reproduzierbarkeit und richtige Durchfuhrueger Elementbestimmungsmethode zu
Uberprufen, wird Standard-Material, dessen Zusamseteang bekannt ist, in den Analysenserien
mituntersucht. Bei vom Sollwert abweichenden Ergedan kann aus der Art der Abweichung
oftmals auf die Art und Ursache des Fehlers gessklowerden.

Da die Standards in regelmal3igen Abstanden in deloeRserie mitbearbeitet werden, kdnnen
zudem Vertauschungen von Proben beim Um- und Adiifigstgestellt und als Konsequenz Blécke
mit vertauschten Proben erneut bearbeitet werden.

Als Standard-Material dienen zertifizierte Standamber selbst hergestellte Standardmaterial-
Losungen, deren Homogenitat gepruft und deren Zosareetzung in unabhangigen Analysen
ermittelt worden ist.

Die Ergebnisse der Standard-Material-Untersuchunggnden fur jeden Parameter in die jeweilige
Kontrollkarte des Standards eingetragen und digfietige Konzentrationsentwicklung des
Standards erfasst. Bei Trends oder grol3er werdeStieuungen muss die Methode oder das
Messgeréat Uberprift werden.

Durchfiihrunag:

In einer Analysenserie werden in unregelmaRigentdxaen Standard-Material-Losungen mit
untersucht.

Nach der Analyse werden die gemessenen GehalteenitSollwerten verglichen. Die Sollwerte
und die erlaubten prozentualen Abweichungen sinddeém jeweiligen Elementbestimmungs-
methoden angegeben.

Bei Abweichungen vom Sollwert kdnnen falsch eingktst Gerateparameter, Ausfallungen oder
Verschleppungen die Ursache sein.

Weichen die Ergebnisse aller Standard-Losungerr 8iage in ahnlicher Weise vom Sollwert abS,
so muss nach der Ursachenermittlung (z.B. falscbleskandards) die gesamte Serie neu bearbegtet
werden. Bei Abweichungen einzelner Standards kasnna&ch Klarung der Ursachen (z.B.
Vertauschungen von Proben und Standards) ausreichenbestimmte Probenblocke erneut f\”
bearbeiten. _
Die Kontrollkarten fir alle Paramter der Standardtdfial-Losung werden Uber das LIMS
(Laborinformations- und Management-System) autasohtgefihrt.

Anhang: Lit.:

Konig, N. et al.: Quality assurance and control
in laboratories. Manual Part XVI. In: Manyal
on Methods and Criteria for Harmonized
Sampling, Assessment, monitoring and
Analysis of the Effects of Air Pollution gn
Forests UNECE ICP Forests Programme
Coordinating Centre, Hamburg 2010. pp 53.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP19.1 1| Al

ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,0009] 0,003| 400 |
geeignet fr:

Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1

Humus OAKW1.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D1.1.6.2

HEA-Code 0422022 (167.079 nm, axial), 0422000 (308.215 naalxa 0412000 (308.215 nm,
radial), 0412024 (237,312 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. Dadurend&n die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieieht spezifischer Wellenlangen. Das emit-

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

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

Plasmabetrachtung gewahlt. Oberhalb dieses Bereictislas Plasma radial betrachtet.

Storungen:

Das Element Eisen stort bei der Linie Al 167.07%9ctuLinieniberlagerung. Diese Stdérung wird
durch rechnerische Interelement-Korrektur auf deasi® eines ermittelten Korrekturfaktors
behoben. Verschiebungen des Untergrundes durchixeiafiisse werden durch Setzen von 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stellengk&torung durch Linien anderer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrekiiNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;

Sammelanhan§23.1: Gerateparameter und| Weinheim, 2002
Standardzusammen- | Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
setzung in Analytical Atomic Spectrometry;

Kurzanleitung ICP4.1 Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP19.1 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Al: ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => 10 g/l Al

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Al-Stardléasungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben.

Standardlésung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeesr 0,025 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.
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Al

Alges

ICP(sim) AlAlgesICP19.1 3| Al

Standardlésung KW 2:

Standardlésung KW 3:

Standardlésung KW 4:

Standardlésung KW 5:

Standardlésung KW 6:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,5 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 1,25 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 pg/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 2,5 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,25 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=>5 mg/l Mn, Na und P, 10 mg/l Al, Fe, K, Mg und1% mg/l Ti.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 7,5 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 4 mg/l Na, 5 mg/l, B® mg/l Ca,
30 mg/l Mn, 60 mg/l Mg, 100 mg/l K, 300 mg/I Al.
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Gerat Methoden-Nr. Seite

Al

Alges

ICP(sim) AlAlgesICP19.1 4| Al

Standardlésung KW 7:

Standardlésung KW 8:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,125 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Cu, 5 mg/l Al, 6 mg/l Na, 40 mg/l M&) mg/l K, 100 mg/I
Mg, 200 mg/l Ca und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer5 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Pb, 1500 pg/l Cr, 2,5 mg/l Ca, 8 mg4, N0 mg/l Mn,
80 mg/l K und Mg, 200 mg/l Al, 300 mg/l Fe

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebemudi andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhands23.)), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
KW 1 1,0 mg/l Al
KW 2 20,0 mg/I Al
KW 3 50,0 mg/l Al
KW 4 100,0 mg/l Al
KW 5 10,0 mg/l Al
KW 6 300,0 mg/l Al
KW 7 5,0 mg/l Al
KW 8 200,0 mg/l Al
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l Al
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP19.1 51 Al
Methode] OAKW1.1Boden| OAKW1.1Boden| OAKW1.1Boden| OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden OAKWEG2.1Boderf OAKWEG2.1Boden OAKWEG2.1Boder
Element; Al Al Al Al
Wellenlange 167.079 308.215 308.215 237.312
Plasma axial axial radial radial
beobachtung:
Messbereich BG-1 1-20 20-100 100 - OMG
[mg/l]:
Standards;: Blank Blank KW 2 KW 3
KW 1 KW 1 KW 3 KW 4
KW 2 KW 4 KW 6
KW 5 KW 5 KW 8
KW 7 KW 7

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rd2igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &aaiésungen angepasst.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.
Als Probengefal3e werden sduregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehting, alle 15 Proben und
nach  jeder  Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 3 %

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

Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18ESsung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP19.1 6 | Al

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in dispgathenden Datenblatter eingetragen, bzw.

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



Anhang Nr.| 1 far Al Alges

ICP(sim) AlAlgesICP19.1

Al

Linienstérungen und ihre Korrektur:

Fe (90 ppm) Stoérung bei Al167.079 (100 ppb)

IECtBekrmittlung (Faktor = 0,0007)

0,12

Fe-Stérung bei A167.079

y=0,0007x
R?=0,9967

40 80 120 160
Fe (ppm)

Der Interelementkorrekturfaktor muss in regelméafiigbstanden angepasst werden.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk ALK37 TITRATOR ALK37TIT2.1 - 1 Alk

Elementbestimmungsmethode: Datum: 29.10.2009
ALKALINITAT PH 3.7

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 umol/l) | | |
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze
Wasser ALK1.1

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

HFA-Code | Untersuchungsmethode: 82000000; Elementbestimmuathscte: 1022963

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der Saureneutralisierungskagazalkalinitat, Saurekapazitat, m-Wert) wird der
Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur die Buastign der Saureneutralisierungskapazitat gibt es
verschiedene Methoden. Alle basieren jedoch aufTdtestion der Probe mit einer schwachen Saurel(0.0
M, 0.02 M HCI) zu einem definierten pH-Wert (4.5e0d}.3), oder das Verfahren nach Gran, bei dem auf

vier verschiedene pH-Werte titriert wird. In dergeésind dies die pH-Werte 4.5, 4.3, 4.0, und Bi@é. H+-
Konzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gedgjenverbrauchten Saureaquivalente aufgetragen und
aus der Steigung und dem Achsenabschnitt die Alikatiberechnet (s. AKALKGRANTIT1.1).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zBndpunkt pH 3.7 beschrieben. Der S&ureverbrauch bis
zu diesem pH-Wert wird in die Berechnung der Alkigdit nach Gran einbezogen.

Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3ealProben (natirliche Wasser) ausschlieRlich ddlieh
Kohlensaurespezies bestimmt:

Saurekapazitat = 2C§3' + HCO3 + OH - H* [mmol/]

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind anderBerpde Substanzen (schwache organische
(Huminsauren), anorganische Sauren und Basen) mdeha

Stérungen:

Durch Lagerung der Probe kann die Alkalinitat/Skapazitat durch mikrobielle und chemische
Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe vohléhdioxid aus der Umgebungsluft veréndert
werden. Diese Prozesse werden durch hohere Temparaind Licht beschleunigt. Die Temperatur der
Probe bei der Messung und die lonenstarke der Pralben ebenfalls eindfinfluss auf die Alkalinitat

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S§ure-
Kurzanleitung TIT3.1 Base-Status eines episodisch sauren Fljess-

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




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Lapis alt Seite

Alk  |ALK37

TITRATOR

ALK37TIT2.1 -

2

Alk

Analysengerate und Zubehor:

Titrator TIM 865, Fa. Radiometer
Automatischer Probenehmer SAC80 mit Probentellé2@iPositionen und Ruhrer, Fa. Radiometer
Probengefalle, Gesamtvolumen 70 ml, fir Probenvaitfien|, PE, Fa. Radiometer
Software TitraMaster 85, Version 5.1.0, Fa. Radi@me
Orion Ross-pH-Kombinationselektrode 8104 BN

Temperaturfuhler T201, Fa. Radiometer

Chemikalien:

Pufferlésungen: pH 4.0, 7.0 Fa. Merck

Pufferlosungen: pH 4.01, 7.00 Fa. Mettler-ToledimzElportionen in Beuteln, zertifiziert

Aufbewahrungslosung fur pH-Elektroden Fa. Metrohm
Elektrolytldsung fur Ross-pH-Kombinationselektrodem Orion

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumhydroxid: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck
Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

Losungen:

| 0.01 M Salzséaure:
[1 0.05 M NaCGOs

[11 0,001 M NaCGs

Die Titrisolampulle in einent Kolben geben und mit $0 demin. auf

1 | auffullen.

2,65 gNaCOs wasserfrein einen 500 ml Kolben geben und mit®

demin. auf 500 ml auffillen.
2 ml von Loésung Il mit HO demin. auf 100 ml auffillen

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen Geschlossen
(am Gerét) im Kuhlschrank
I 1 Woche 2 Monate /
Il 1 Tag 8 Wochen /
1] 1 Tag / /




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK37 TITRATOR ALK37TIT2.1 - 3 Alk
Eichung/Standards:

Einzelbestimmunq:

Eichstandards

Mehrelementbestimmunag:

Puffer
Puffer

PH 7,0
PH 4,0

ALK40 ALK43 ALK45

7,0
4,0

7,0
4,0

7,0
4,0

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,00

Puffer PH 4,01

Puffer PH 7,00
Durchfiihrung:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung TIT32.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymetriepotential/Nulhkt und Steilheit

/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eichung

kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpunkt

5,8-7,5

lonenbilanz/Leitfahigkeits-

bilanz

QIB2.1

s. Methodenbeschreibung

lonenbilanz EU

QIBEU1.1

s. Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbilanz EU

QLFEU1.1

s. Methodenbesidhuag

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuter Puffer 7,0 und 4]0

nach der Eichung und am Ende der Messungen,

erlaubte Abweichung +/- 0.02 s.o., bei
Abweichung wird die Eichung wiederholt, dann
Messung der 2 Kontrollpuffer wiederholt, und

hdherer
die
bei

Messwerten der Kontrollpuffer innerhalb der Grenze

+/- 0.02, die Proben vor der fehlerhaften Kontrblie
zur letzten korrekten Kontrolle wiederholt.

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

der Eichung und einmal am Ende der Messung
Proben messen, bei 20 ml Loésung und Titration
0,01 M HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 = 0,1
betragen, bei fehlerhafter Kontrolle muss die Engju

der
mit
ml

bzw. missen die Messungen der Proben wiederholt

werden.

Wiederholungsmessungel

" QWML.2

[¢2)

Ca. 5 % aller Praiémjestens 3 Proben pro Seri




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK37 TITRATOR ALK37TIT2.1 - 4 Alk

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT3.1 beschrieben abspeichern. Detiem abheften.



Anhang Nr.| 1 far ALK

ALK37 TITRATOR

ALK37TIT2.1

Methodenparameter Titrator TIM 900

Alk

Methodenparameter:

Methode: Alkalinitat
Min. Blrettengeschw.: 1%
Maximalvolumen: 15 ml
Richtung: Absteigend
Anzahl EPs: 4
Probemenge in: Volumen
Endpunkt 1: 4,50 pH
Wartezeit 1: 10 Sekunden
Endpunkt 2: 4,30 pH
Wartezeit 2: 5 Sekunden
Endpunkt 3: 4,00 pH
Wartezeit 3: 5 Sekunden
Endpunkt 4: 3,70 pH
Wartezeit 4: 5 Sekunden
Faktor 1: 1,0000
Ergebnisnamel: pH 4,50
Faktor 2: 1,0000
Ergebnisname 2: pH 4,30
Faktor 3: 1,0000
Ergebnisname 3: pH 4,00
Faktor 4: 1,0000
Ergebnisname 4: pH 3,70
Titrant Salzsaure
Konzentration: 0,0100 mol/l
Elektrode 8104pHC
Temperatur: 25 °C

Nullpunkt:

Empfindlichkeit:

Reagenzzugabe: (keine)

Blank:

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6

Max. Burettengeschw.: 0,0%
keine Vordosierung
Autoskalierung
Ergebniseinheit: mi
Ergebnis als: Sum.
Proportionalbande 1: 1,080
Proportionalbande 2: 0,pA0
Proportionalbande 3: 0,pH0
Proportionalbande 4: (005705
Molekulargewicht: 100,000
Ergebniseinheit 1: ml
Molekulargewicht: 100,000
Ergebniseinheit 2: mi
Molekulargewicht: 100,000
Ergebniseinheit 3: ml
Molekulargewicht: 100,000
Ergebniseinheit 4: mi
Letzte Standardisierung: 16.5.2000
Benutzer: Supeawvis
Methode: (Manuell eingegeben)

letzte Kalibrierung:
Benutzer:

Puffer 1:

Puffer 2:

Ruhrzeit

Blankvolumen:

16.5.2000

Supervisor
7,010 pH
4,000 pH

10 sec

0,0000 ml
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far

ALK

ALK37

TITRATOR

ALK37TIT2.1

Alk




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk ALK40 TITRATOR ALK40TIT2.1 - 1 Alk

Elementbestimmungsmethode: Datum: 29.10.2009
ALKALINITAT PH 4.0

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 umol/l) | | |
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze
Wasser ALK1.1

Methodenverweise:

Norm

HFA C2.1.3und D76.1.4.1-3

HFA-Code | Untersuchungsmethode: 82000000; Elementbestimni@963

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der SaureneutralisierungskaftaZislkalinitat, Saurekapazitat, m-Wert) wird der
Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur die Buastign der Saureneutralisierungskapazitat gibt es
verschiedene Methoden. Alle basieren jedoch aufTdestion der Probe mit einer schwachen Saurel(0.0
M, 0.02 M HCI) zu einem definierten pH-Wert (4.5e0d}.3), oder das Verfahren nach Gran, bei dem auf

vier verschiedene pH-Werte titriert wird. In dergeésind dies die pH-Werte 4.5, 4.3, 4.0, und Bié. H'-
Konzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gedjenverbrauchten Saureéquivalente aufgetragen und
aus der Steigung und dem Achsenabschnitt die Alikatiberechnet (s. AKALKGRANTIT1.1).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zdndpunkt pH 4.0 beschrieben. Der Saureverbrauch bis
zu diesem pH-Wert wird in die Berechnung der Alkidit nach Gran einbezogen.

Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3ealProben (natirliche Wasser) ausschlie3lich ddieh
Kohlensaurespezies bestimmt:

Saurekapazitat = ZCﬁ' + HCO3 + OH - H* [mmol/]

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind anderfferpde Substanzen (schwache organische
(Huminséauren), anorganische Sauren und Basen) mdeha

Storungen:

Durch Lagerung der Probe kann die Alkalinitat/S&apazitat durch mikrobielle und chemische
Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe vohléhdioxid aus der Umgebungsluft veréndert
werden. Diese Prozesse werden durch hdhere Temparaind Licht beschleunigt. DiEemperatur der
Probe bei der Messung und die lonenstarke der Pralben ebenfalls einen Einfluss auf die Alkalinitat

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S§ure-
Kurzanleitung TIT3.1 Base-Status eines episodisch sauren Fliegsge-

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




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Lapis alt Seite

Alk  |ALK40

TITRATOR

ALK40TIT2.1 -

2

Alk

Analysengerate und Zubehor:

Titrator TIM 865, Fa. Radiometer
Automatischer Probenehmer SAC80 mit Probentellé2@iPositionen und Ruhrer, Fa. Radiometer
Probengefalle, Gesamtvolumen 70 ml, fir Probenvaitfien|, PE, Fa. Radiometer
Software TitraMaster 85, Version 5.1.0, Fa. Radi@me
Orion Ross-pH-Kombinationselektrode 8104 BN

Temperaturfuhler T201, Fa. Radiometer

Chemikalien:

Pufferlésungen: pH 4.0, 7.0 Fa. Merck

Pufferlosungen: pH 4.01, 7.00 Fa. Mettler-ToledimzElportionen in Beuteln, zertifiziert

Aufbewahrungslosung fur pH-Elektroden Fa. Metrohm
Elektrolytldsung fur Ross-pH-Kombinationselektrodem Orion

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumhydroxid: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck
Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

Losungen:

| 0.01 M Salzséaure:
[1 0.05 M NaCGOs

[11 0,001 M NaCGs

Die Titrisolampulle in einent Kolben geben und mit $0 demin. auf

1 | auffullen.

2,65 gNaCOs wasserfrein einen 500 ml Kolben geben und mit®

demin. auf 500 ml auffillen.
2 ml von Loésung Il mit HO demin. auf 100 ml auffillen

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen Geschlossen
(am Gerét) im Kuhlschrank
I 1 Woche 2 Monate /
Il 1 Tag 8 Wochen /
1] 1 Tag / /




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK40 TITRATOR ALK40TIT2.1 - 3 Alk
Eichung/Standards:

Einzelbestimmunq:

Eichstandards

Mehrelementbestimmunag:

Puffer
Puffer

PH 7,0
PH 4,0

ALK40 ALK43 ALK45

7,0
4,0

7,0
4,0

7,0
4,0

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,00

Puffer PH 4,01

Puffer PH 7,00
Durchfiihrung:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung TIT 3.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymetriepotential/Nulhkt und Steilheit

/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eichung

kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpunkt

5,8-7,5

lonenbilanz/Leitfahigkeits-

bilanz

QIB2.1

s. Methodenbeschreibung

lonenbilanz EU

QIBEU1.1

s. Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbilanz EU

QLFEU1.1

s. Methodenbesidhuag

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuter Puffer 7,0 und 4]0

nach der Eichung und alle 10 Proben, erlaubte Abwei
chung +/- 0.02 s.o., bei héherer Abweichung wirel di

Eichung wiederholt, dann die Messung def
Kontrollpuffer wiederholt, und bei Messwerten
Kontrollpuffer innerhalb der Grenze +/- 0.02,
Proben vor der fehlerhaften Kontrolle bis zur letzt
korrekten Kontrolle wiederholt

2

der
die

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

der Eichung und einmal am Ende der Messung
Proben messen, bei 20 ml Loésung und Titration
0,01 M HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 = 0,1
betragen, bei fehlerhafter Kontrolle muss die Engju

der
mit
ml

bzw. missen die Messungen der Proben wiederholt

werden.

Wiederholungsmessungel

" QWML.2

[¢2)

Ca. 5 % aller Praémjestens 3 Proben pro Seri




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK40 TITRATOR ALK40TIT2.1 - 4 Alk

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT3.1 beschrieben abspeichern. Detiem abheften.



Anhang Nr.| 1 far ALK |ALK40 TITRATOR ALKA40TIT2.1 Alk

Methodenparameter Titrator TIM 900

Methodenparameter:

Methode: Alkalinitat

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

Maximalvolumen: 15 ml keine Vordosierung

Richtung: Absteigend Autoskalierung

Anzahl EPs: 4 Ergebniseinheit: mi

Probemenge in: Volumen Ergebnis als: Sum.

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

Wartezeit 1: 10 Sekunden

Endpunkt 2: 4,30 pH Proportionalbande 2: 0,pA0

Wartezeit 2: 5 Sekunden

Endpunkt 3: 4,00 pH Proportionalbande 3: 0,pH0

Wartezeit 3: 5 Sekunden

Endpunkt 4: 3,70 pH Proportionalbande 4: 0Cepd

Wartezeit 4: 5 Sekunden

Faktor 1: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisnamel: pH 4,50 Ergebniseinheit 1: mi

Faktor 2: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 2: pH 4,30 Ergebniseinheit 2: mi

Faktor 3: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 3: pH 4,00 Ergebniseinheit 3: ml

Faktor 4: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000

Ergebnisname 4: pH 3,70 Ergebniseinheit 4: mi

Titrant Salzsaure Letzte Standardisierung: 16.5.2000

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

Elektrode 8104Phc letzte Kalibrierung: 16.5.2000

Temperatur: 25 °C Benutzer: Supervisor

Nullpunkt: Puffer 1: 7,010 pH

Empfindlichkeit: Puffer 2: 4,000 pH

Reagenzzugabe: (keine) Ruhrzeit 10 sec

Blank: Blankvolumen: 0,0000 ml

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

AK ALK43 TITRATOR ALK43TIT2.1 - 1 Alk

Elementbestimmungsmethode: Datum: 29.10.2009
ALKALINITAT PH 4.3

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 umol/l) | | |
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze
Wasser ALK1.1

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

HFA-Code | Untersuchungsmethode: 80000000 / 82000000; Elerasintttimung: 1022963

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der SaureneutralisierungskaftaZislkalinitat, Saurekapazitat, m-Wert) wird der
Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur die Buastign der Saureneutralisierungskapazitat gibt es
verschiedene Methoden. Alle basieren jedoch aufTdestion der Probe mit einer schwachen Saurel(0.0
M, 0.02 M HCI) zu einem definierten pH-Wert (4.5e0d}.3), oder das Verfahren nach Gran, bei dem auf

vier verschiedene pH-Werte titriert wird. In dergeésind dies die pH-Werte 4.5, 4.3, 4.0, und Bié. H'-
Konzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gedjenverbrauchten Saureéquivalente aufgetragen und
aus der Steigung und dem Achsenabschnitt die Alikatiberechnet (s. AKALKGRANTIT1.1).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zdndpunkt pH 4.3 beschrieben. Der Saureverbrauch bis
zu diesem pH-Wert wird in die Berechnung der Alkidit nach Titration auf den Endpunkt 4.3 oderim d
Berechnung der Alkalinitat nach Gran einbezogen.

Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3ealProben (natirliche Wasser) ausschlieRlich ddlieh
Kohlensaurespezies bestimmt:

Saurekapazitat = 2G§~ + HCO3” + OH™ - H™ [mmolll]

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind anderferpde Substanzen (schwache organische
(Huminséauren), anorganische Sauren und Basen) mdeha

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

Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe vohléhdioxid aus der Umgebungsluft veréndert
werden. Diese Prozesse werden durch hohere Temparaind Licht beschleunigt. Die Temperatur der
Probe bei der Messung und die lonenstarke der Pralben ebenfalls eindtinfluss auf die Alkalinitat.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S&ure-
Kurzanleitung TIT3.1 Base-Status eines episodisch sauren Fliegsge-

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




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Lapis alt Seite

AK  [ALKA43

TITRATOR

ALK43TIT2.1 -

2

Alk

Analysengerate und Zubehor:

Titrator TIM 865, Fa. Radiometer
Automatischer Probenehmer SAC80 mit Probentellé2@iPositionen und Ruhrer, Fa. Radiometer
Probengefalle, Gesamtvolumen 70 ml, fir Probenvaitfien|, PE, Fa. Radiometer
Software TitraMaster 85, Version 5.1.0, Fa. Radi@me
Orion Ross-pH-Kombinationselektrode 8104 BN

Temperaturfuhler T201, Fa. Radiometer

Chemikalien:

Pufferlésungen: pH 4.0, 7.0 Fa. Merck

Pufferlosungen: pH 4.01, 7.00 Fa. Mettler-ToledimzElportionen in Beuteln, zertifiziert

Aufbewahrungslosung fur pH-Elektroden Fa. Metrohm
Elektrolytldsung fur Ross-pH-Kombinationselektrodem Orion

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumhydroxid: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck
Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

Losungen:

| 0.01 M Salzséaure:
[1 0.05 M NaCGOs

[11 0,001 M NaCGs

Die Titrisolampulle in einent Kolben geben und mit $0 demin. auf

1 | auffullen.

2,65 gNaCOs wasserfrein einen 500 ml Kolben geben und mit®

demin. auf 500 ml auffillen.
2 ml von Loésung Il mit HO demin. auf 100 ml auffillen

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen Geschlossen
(am Gerét) im Kuhlschrank
I 1 Woche 2 Monate /
Il 1 Tag 8 Wochen /
1] 1 Tag / /




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
AK ALK43 TITRATOR ALKA43TIT2.1 - 3 Alk
Eichung/Standards:

Einzelbestimmunq:

Eichstandards

Mehrelementbestimmunag:

Puffer
Puffer

PH 7,0
PH 4,0

ALK40 ALK43 ALK45

7,0
4,0

7,0
4,0

7,0
4,0

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,00

Puffer PH 4,01

Puffer PH 7,00
Durchfiihrung:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung TIT 3.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymetriepotential/Nulhkt und Steilheit

/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eichung

kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpunkt

5,8-7,5

lonenbilanz/Leitfahigkeits-

bilanz

QIB2.1

s. Methodenbeschreibung

lonenbilanz EU

QIBEU1.1

s. Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbilanz EU

QLFEU1.1

s. Methodenbesidhuag

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuter Puffer 7,0 und 4]0

nach der Eichung und alle 10 Proben, erlaubte Abwei
chung +/- 0.02 s.o., bei héherer Abweichung wirel di

Eichung wiederholt, dann die Messung def
Kontrollpuffer wiederholt, und bei Messwerten
Kontrollpuffer innerhalb der Grenze +/- 0.02,
Proben vor der fehlerhaften Kontrolle bis zur letzt
korrekten Kontrolle wiederholt.

2

der
die

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

der Eichung und einmal am Ende der Messung
Proben messen, bei 20 ml Loésung und Titration
0,01 M HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 = 0,1
betragen, bei fehlerhafter Kontrolle muss die Engju

der
mit
ml

bzw. missen die Messungen der Proben wiederholt

werden.

Wiederholungsmessungel

" QWML.2

[¢2)

Ca. 5 % aller Praémjestens 3 Proben pro Seri




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
AK ALK43 TITRATOR ALKA43TIT2.1 - 4 Alk

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT3.1 beschrieben abspeichern. Detiem abheften.



Anhang Nr.| 1 far ALK |ALK43 TITRATOR ALKA43TIT2.1
Alk

Methodenparameter Titrator TIM 900 Seite 1
Methodenparameter:
Methode: Alkalinitat
Min. Burettengeschw.: 1% Max. Burettengeschw.: 10,0%
Maximalvolumen: 15 ml keine Vordosierung
Richtung: Absteigend Autoskalierung
Anzahl EPs: 4 Ergebniseinheit: ml
Probemenge in: Volumen Ergebnis als: Sum.
Endpunkt 1: 4,50 pH Proportionalbande 1: 1,080
Wartezeit 1: 10 Sekunden
Endpunkt 2: 4,30 pH Proportionalbande 2: 0,pA0
Wartezeit 2: 5 Sekunden
Endpunkt 3: 4,00 pH Proportionalbande 3: 0,pH0
Wartezeit 3: 5 Sekunden
Endpunkt 4: 3,70 pH Proportionalbande 4: 0Cepd
Wartezeit 4: 5 Sekunden
Faktor 1: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000
Ergebnisnamel: pH 4,50 Ergebniseinheit 1: mi
Faktor 2: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000
Ergebnisname 2: pH 4,30 Ergebniseinheit 2: mi
Faktor 3: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000
Ergebnisname 3: pH 4,00 Ergebniseinheit 3: ml
Faktor 4: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000
Ergebnisname 4: pH 3,70 Ergebniseinheit 4: mi
Titrant Salzsaure Letzte Standardisierung: 16.5.2000
Konzentration: 0,0100 mol/l Benutzer: Supeawvis

Methode: (Manuell eingegeben)
Elektrode 8104pHC letzte Kalibrierung: 16.5.2000
Temperatur: 25 °C Benutzer: Supervisor
Nullpunkt: Puffer 1: 7,010 pH
Empfindlichkeit: Puffer 2: 4,000 pH
Reagenzzugabe: (keine) Ruhrzeit 10 sec
Blank: Blankvolumen: 0,0000 ml

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6



Anhang Nr.

far

ALK

ALK43

TITRATOR

ALK43TIT2.1

Alk




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk ALK45 TITRATOR ALKA45TIT2.1 - 1 Alk

Elementbestimmungsmethode: Datum: 29.10.2009
ALKALINITAT PH 45

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 umol/l) | | |
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze
Wasser ALK1.1

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN 1ISO9963-1

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

HFA-Code | Untersuchungsmethode: 8000000 / 82000000; Elemstittbaung: 1022963

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der SaureneutralisierungskaftaZislkalinitat, Saurekapazitat, m-Wert) wird der
Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur die Buastign der Saureneutralisierungskapazitat gibt es
verschiedene Methoden. Alle basieren jedoch aufTdestion der Probe mit einer schwachen Saurel(0.0
M, 0.02 M HCI) zu einem definierten pH-Wert (4.5e0d}.3), oder das Verfahren nach Gran, bei dem auf

vier verschiedene pH-Werte titriert wird. In dergeésind dies die pH-Werte 4.5, 4.3, 4.0, und Bié. H'-
Konzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gedjenverbrauchten Saureéquivalente aufgetragen und
aus der Steigung und dem Achsenabschnitt die Alikatiberechnet (s. AKALKGRANTIT1.1).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zdndpunkt pH 4.5 beschrieben. Der Saureverbrauch bis
zu diesem pH-Wert wird in die Berechnung der Aliidit nach Titration auf den Endpunkt 4.5 oderim d
Berechnung der Alkalinitat nach Gran einbezogen.

Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3ealProben (nattrliche Wasser) ausschlieRlich ddlieh
Kohlensaurespezies bestimmt:

Saurekapazitat = 2G§~ + HCO3” + OH™ - H™ [mmolll]

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind ander#erpde Substanzen (schwache organische
(Huminsauren), anorganische Sauren und Basen) maeha

Storungen:

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

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S§ure-
Kurzanleitung TIT3.1 Base-Status eines episodisch sauren Fliegsge-

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




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk  |ALK45

TITRATOR ALK45TIT2.1 - 2

Alk

Analysengerate und Zubehor:

Titrator TIM 865, Fa. Radiometer
Automatischer Probenehmer SAC90 mit Probentelléd@iPositionen und Ruhrer, Fa. Radiometer
Probengefasse, Gesamtvolumen 70 ml, fur Probenwsil# ml, PE, Fa. Radiometer
Software TitraMaster 85, Version 5.1.0, Fa. Radi@me

Orion Ross-pH-Kombinationselektrode 8104 BN

Temperaturfuhler T201, Fa. Radiometer

Chemikalien:

Pufferlosungen: pH 4.0, 7.0 Fa. Merck

Pufferlosungen: pH 4.01, 7.00 Fa. Mettler-ToledimzElportionen in Beuteln, zertifiziert
Aufbewahrungslosung fur pH-Elektroden Fa. Metrohm

Elektrolytldsung fur Ross-pH-Kombinationselektrodem Orion

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

LOosungen:

| 0.01 M Salzsaure:
[1 0.05 M NaCGOs

[11 0,001 M NaCGOs

Die Titrisolampulle in einert Kolben geben und mit $0 demin. auf
1 | auffillen.
2,65 gNaCOs wasserfrein einen 500 ml Kolben geben und mit®

demin. auf 500 ml auffillen.
2 ml von Losung Il mit HO demin. auf 100 ml auffillen

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen Geschlossen
(am Gerat) im Kuhlschrank
I 1 Woche 2 Monate /
Il 1 Tag 2 Monate /
11 1 Tag / /




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk  |ALK45 TITRATOR ALK45TIT2.1 - 3 |Alk
Eichung/Standards:
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Eichstandards ALK40 ALK43 ALK45
Puffer PH 7,0 7,0 7,0 7,0
Puffer PH 4,0 4,0 4,0 4,0

Kontrollstandards:

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

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung TIT 3.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

5,8-7,5
lonenbilanz/Leitfahigkeits{ QIB2.1 s. Methodenbeschreibung
bilanz
lonenbilanz EU QIBEU1.1 | s. Methodenbeschreibung
Leitfahigkeitsbilanz EU QLFEU1.1| s. Methodenbesdiurg
Kontrollstandard QKStl1.1 Puffer pH 4.0, 7.0; Megsuter Puffer 7,0 und 4]0

nach der Eichung und alle 10 Proben, erlaubte Abwei
chung +/- 0.02 s.o., bei héherer Abweichung wirel di
Eichung, und die Messung der 2 Kontrollpuifer
wiederholt.

Na,COs-Kontrollstandard 0,001 M: zweimal nach der
Eichung und einmal am Ende der Messung der Proben
messen, bei 20 ml Losung und Titration mit 0,01 M
HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 = 0,1 ml betragen
bei fehlerhafter Kontrolle muss die Eichung EFW.
mussen die Messungen der Proben wiederholt w

rden.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK45 TITRATOR ALKA45TIT2.1 - 4 Alk

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT3.1 beschrieben abspeichern und wmm Datenaufbereitungs- und

Datenkontrollprogramm Relags bearbeiten. Datemliatgheften.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK45 TITRATOR ALKA45TIT2.1 - 5 Alk
Methodenparameter Titrator TIM 900
Methodenparameter:
Methode: Alkalinitat
Min. Blrettengeschw.: 1% Max. Burettengeschw.: 0,0%
Maximalvolumen: 15 ml keine Vordosierung
Richtung: Absteigend Autoskalierung
Anzahl EPs: 4 Ergebniseinheit: mi
Probemenge in: Volumen Ergebnis als: Sum.
Endpunkt 1: 4,50 pH Proportionalbande 1: 1,080
Wartezeit 1: 10 Sekunden
Endpunkt 2: 4,30 pH Proportionalbande 2: 0,pA0
Wartezeit 2: 5 Sekunden
Endpunkt 3: 4,00 pH Proportionalbande 3: 0,pH0
Wartezeit 3: 5 Sekunden
Endpunkt 4: 3,70 pH Proportionalbande 4: 0Cepd
Wartezeit 4: 5 Sekunden
Faktor 1: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000
Ergebnisnamel: pH 4,50 Ergebniseinheit 1: mi
Faktor 2: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000
Ergebnisname 2: pH 4,30 Ergebniseinheit 2: mi
Faktor 3: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000
Ergebnisname 3: pH 4,00 Ergebniseinheit 3: ml
Faktor 4: 1,0000 Molekulargewicht: 100,000
Ergebnisname 4: pH 3,70 Ergebniseinheit 4: mi
Titrant Salzsaure Letzte Standardisierung: 16.5.2009
Konzentration: 0,0100 mol/l Benutzer: Supeawvis
Methode: (Manuell eingegeben)

Elektrode 8104 BN letzte Kalibrierung: 16.5.2009
Temperatur: Benutzer: Supervisor
Nullpunkt: Puffer 1: 7,010 pH
Empfindlichkeit: Puffer 2: 4,000 pH
Reagenzzugabe: Ruhrzeit 10 sec
Blank: Blankvolumen: 0,0000 ml

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk  |ALK45 TITRATOR ALK45TIT2.1 - 6 |Alk




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009Ba

BARIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG?2.1 10,0002/ 0,0006] 6 |

geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

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

HFA-Code | 0412001

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6sung 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 Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfral zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbelds geschlossen werden. Die
Plasmabetrachtung erfolgt radial.

Storungen:

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

Anhang: Lit.:
Sammelanhan§23.1: Gerateparameter und | N6lte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP4.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP19.1 2
Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac
Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)
Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt
Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.

Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

Spulsaure:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ba:

30 ml 65 %. HN®.a. werden mit KO demin. auf 1 | aufgefulit.

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

As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardlésungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Ba-Stadttzssungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlésung KW 2:

In einen 250 ml PFA-Kolbendesr 1 ml des 1 g/l Ba enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente

gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi=ésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit @ bidemin.

aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und

Fe, 50 mg/l Ca.



Element Form Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Ba Bages

ICP(sim)

BaBagesICP19.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Ba

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu@a andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S23.

1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ba
KW 1 0,0 mg/l Ba
KW 2 4,0 mg/l Ba
KW 3 0,0 mg/l Ba
KW 2 0,0 mg/l Ba
KW 3 0,0 mg/l Ba
KW 2 0,0 mg/l Ba
KW 2 0,0 mg/l Ba
KW 3 0,0 mg/l Ba
Kontrollstandard
K24 0,0 mg/l Ba
Methode; OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEGZ2.1Boden
Element: Ba
Wellenlange 455.403
Plasma radial
beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[mg/l]:
Standards;: Blank
KW 2

Bemerkungen:

Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3
Pixelh6he: 2

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 16
Pixelanzahl: 2

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rd2igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP19.1 4

Durchfiihrung: Ba

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sduregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

Wiederholungsmessung QWML1.2 Ca. 5 % aller Probémi@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 FUr Standards ISE974, 18E8sung, BZESAC,
erlaubte Abweichung 10 %

D

Auswertung/Datendokumentation:

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C COo3 C-RC412 CCO03C1.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.12.2006

CARBONAT C

Untersuchungsmethode NG BG OMG
ATNULL (Boden) 0,01 mg abs| 0,03 mg abs.
ATNULL (Humus) 0,1 mg abs.| 0,3 mg abs.

geeignet fur:
Boden ATNULL
Humus ATNULL
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm DIN ISO

HFA D31.3.1.3/D31.3.2.3
HFA-Code | 0811100

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Zur Bestimmung des carbonatisch gebundenen Kologastird die Probe in Quarzglasschiffchen
eingewogen und im Sauerstoffstrom verbrannt. Dabed zunachst bei 650 °C der organische
Kohlenstoffanteil zu Kohlendioxid umgesetzt:

CHNO,+yO, - aCO,+%bH,O+¥%eN, + fNO,
Der verbleibende carbonatische Kohlenstoffanterdwdurch Erhéhung der Temperatur auf 1000
°C zersetzt:

CaCQ - CO, +CaO
Wahrend der Verbrennung wird mittels eines Quaszglares Sauerstoff auf die Probe geblasen,
wodurch eine vollstandige Oxidation aller C-Verhinden gewahrleistet ist. Das bei der Oxidation
der C-haltigen Verbindungen entstehende Kohlendioxird je nach Konzentration in zwei
unterschiedlich langen hintereinander geschalteteimdispersiven fur Kohlendioxid spezifischen
Infrarotmef3zellen detektiert.
Da organische Substanz neben C auch H, O, N, S Haldgene enthélt, entstehen neben
Kohlendioxid auch Stickoxide, Wasser, flichtige ¢tpgn- und Schwefelverbindungen. Hinter dem
Quarzglas-Verbrennungsrohr befinden sich mit Mg@€¥ullte Glasrohre, die das Wasser aus dem

Gasstrom entfernen. Als Tragergas dient der Saoérs®a Kohlendioxid Infrarotlicht spezifisch
absorbiert werden andere sich im Gasstrom befirel&@abe nicht mitgemessen.

Storungen:

Wegen des hohen C-Gehalts der Humusproben kommiemsutlich zur Bildung teerartiger
Substanzen, die erst bei hoheren Temperatureneverdn. Dadurch lauft der Peak fir org. C
teilweise in den Peak fir Carbonat-C hinein. Dahess hier eine spezielle Peakauswertung per
externer Software erfolgen.

Anhang: Lit.:
Anhangl: Gasflussdiagramm Betriebsanleitung RC-412 Leco

Geratekurzanleitung C1.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C COo3 C-RC412 CCO03C1.1 2

Analysengerate und Zubehor:

C-Elementaranalysator RC-412, Fa. Leco
Quarzglasschiffchen von Leco
Analysenwaage Sartorius Typ 1712
Tiegelzange

|O

Chemikalien:

Magnesiumperchlorat MgCIJAnhydrone) granuliert (p.a.), 10-16 mesh, Leco$01-171

Natriumhydroxid NaOH (Lecosorb) granuliert auf ksiitradger (20-30 mesh), Leco Nr. 502-174
Quarzwolle

Losungen:

keine

Eichung/Standards:

Eichsubstanz:

CaCQ,C-Gehalt: 12 %

Eichung:

Nach langerem Stillstand, bei der Erstinbetrielbomatdes Gerates, oder bei Veranderungen am
Geréat, muss die Eichung des Geréates tberpruft werde

Eichung der Low-IR-Messzelle:

Hierzu werden zwischen 100 und 150 mg CaC@ingewogen und gemessen. Weichen die

Messwerte mehr als 10 % vom Sollwert (= 12 %) abwerden zwei weitere Messungen von
CaCQ; (100 — 150 mg) durchgefiihrt. Werden auch bei diédessungen Abweichungen von mehr

als 10 % gefunden, so muss neu geeicht werden.

Hierzu werden drei Messungen von CaQft 100-150 mg Einwaage durchgeftihrt.

Eichung der High-IR-Messzelle:

Hierzu werden zwischen und mg CaC@ingewogen und gemessen. Weichen die Messwerte

mehr als 10 % vom Sollwert (= 12 %) ab, so werderizveitere Messungen von Cag( mg)

durchgefuhrt. Werden auch bei diesen Messungen ishwegen von mehr als 10 % gefunden, so
muss neu geeicht werden.
Hierzu werden drei Messungen von CaQflt - mg Einwaage durchgefuhrt.

Alle diese Kalibrationen missen mit der Methode g@tel x) durchgefuhrt werden mit der die
Proben spater gemessen werden sollen.

Soll in Humusproben Carbonat gemessen werden, sags neine weitere Eichung mit
carbonathaltigen Humusstandards durchgefuhrt werden

Hierzu werden drei NFVH-Standards die wie folgt @&CC3 gemischt wurden gemessen:

20 mg NFVH + 2 mg CaC9
20 mg NFVH + 5 mg CaC{
20 mg NFVH + 10 mg CaCO



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C COo3 C-RC412 CCO03C1.1 3

Da sich in diesem Fall der Carbonatpeak relatiMestth vom Corg-Peak trennen lasst, missen
diese Chromatogramme mit Hilfe einer Chromatogresitware ausgewertet werden s.
Geratekurzanleitung C1.1. Die ermittelten CarbaDtferte, werden als Kalibration fir di(t

Messung von carbonathaltigen Humusproben verwendet. -

Durchfiihrung:

s. Geratekurzanleitung C1.1

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 CaCQ; 12,0 % Corg, erlaubte Abweichung 3 %

Standard-Material QStM.1.2 NFVH (Humus) 43,48 % ;61 2, 5 oder 10 mg
CaCQ, erlaubte Abweichung 5 % vom rechnerischen
Wert
BCO3 (Boden) 0,89 % C, erlaubte Abweichung 10 %

Kohlenstoff-Bilanz QCB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

Festproben

Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Probendastens 3 Proben pro Serig

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen C-Gehalte werden in die entspreehddatenlisten eingetragen.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

C Cges CN CCgesCNS5.2 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 25.10.2010
KOHLENSTOFF gesamt C
Untersuchungsmetho NG BG OMG
ATNULL (Pflanze, Humus) 0,004 mg abs. 0,014 mg abs.| 2 mg abs,
ATNULL (Boden) 0,004 mg abs. 0,014 mg abs. | 6 mg abs.

geeignet fur:
Boden ATNULL
Humus ATNULL
Pflanze ATNULL
Wasser

Methodenverweise:
Norm
HFA D31.1.1.1,D31.1.2.1, D31.1.3.1
HFA-Code| 0812490

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der Aufschluss der Probe (Boden-, Humus- oder Bdamaterial) erfolgt durch Verbrennung im Sauer-
stoff/Heliumstrom bei einer Temperatur von 1020 %@obei die Proben dem Oxidationsrohr in
Zinnkartuschen zugefuhrt werden. Bei der Verbregnies Zinns entstehen in unmittelbarer Nahe ddvePro
kurzfristig Temperaturen von 1600-1860, wodurch auch schwer verbrennbare Substanzersehiaer
zersetzbare Carbonate (z.B. Dolomite) erfasst wer8laRerdem enthélt das Oxidationsrohr Kobaltoxid u
Wolframoxid, die als Katalysatoren dienen.

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

C,H,N.0, +y0, 0EPHWERr_ aco, +1%bH,0+%eN, + fNO,
Da organische Substanz neben C, H, O und N audwi& $alogene enthdlt, entstehen, neben den oben
aufgefuhrten Verbindungen, flichtige Halogen- urth&efelverbindungen. Diese missen vor dem Eintritt
des Messgases in die Warmeleitfahigkeitsmessaalled) aus dem Gasstrom entfernt werden, da sie sonst
miterfasst wirden. Sie werden an Silberionen, neheth das als Katalysator dienende Kobaltoxid
beschichtet ist, gebunden. Hinter dem Verbrennwhgsrbefindet sich das mit Kupfer geflllte
Reduktionsrohr, in dem die Stickoxide zu elememtai@tickstoff reduziert werden, und Uberschissiger
Sauerstoff aus dem Gasstrom entfernt wird:

NOx+Cu - )N, +xCuO 1/2C0O, +Cu - CuO
Das aus C& N, H,O und Helium bestehende Gasgemisch wird anschiieBarch ein mit Mg(ClQ)»

gefilltes Glasrohr geleitet, um das Wasser aus @asstrom zu entfernen. Helium wird als Tragergas
verwendet, da es keine Reaktionen eingeht. Andidrtié werden Kohlendioxid und Stickstoff
gaschromatographisch getrennt. Zunéchst durchstdest aus Stickstoff und Helium, dann das aus
Kohlendioxid und Helium bestehende Gasgemisch desdeelle des Warmeleitfahigkeitsdetektors. Die
Spannung der Messzelle wird mit der Spannung déer®ezmesszelle, die nur von Helium durchstromt
wird, verglichen.

Gemessen wird die Peakflache, da unterschiedlicigansche Verbindungen ein unterschiedliches
Verbrennungsverhalten haben und dadurch zwar diehEl der Peaks, nicht jedoch die Hohe der Peaks
gleich ist.

Stérungen: keine

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

Geratekurzanleitung CN1.1 Smith, Soil Analysis 1983




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges CN CCgesCNS5.2 2

Analysengerate und Zubehor:

|O

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

Zinnkartuschen, 5 x 9 mm

Verschlusswerkzeug flir die Zinnkartuschen, Fa. ke

Mikrotiterplatten

Pinzette, gerade und gebogen

Mikrospatel

lonisationsgeblase Sartorius YIBO1-O0DR

Ascheeinsatz 17 mm, aus Keramik, Fa Hekatech

Reduktionsrohr (Quarzrohr mit Verjingung auf 6 mAyRendurchmesser 18 mm, Lange 450 mm

Chemikalien:

Ethylendinitrilotetraessigsdure EDTA Titriplex p.&.) Merck Nr. 1.08417
Magnesiumperchlorat granuliert (p.a.), Merck Nr748

Quarzwolle

Quarzsplitter

Cu-Stabchen (reduziert hohe SauerstoffaufnahmelEB3835301, Fa.Hekatech
CHN-Oxidationsreaktor fur Aschefanger, fertig béfimit (von unten): Quarzwolle, 10 g &0,
Quarzwolle 1,2 g \W@auf 12 g A}JO3, Quarzwolle, Nr. HE46830510, Fa. Hekatech

LOosungen:

Keine

Eichung/Standards:

Eichsubstanz:

EDTA (Ethylendinitrilotetraessigsaure) C-Gehalt; 4%

Eichung:

Vor Beginn der Messung werden Proben und BlindwauteJberprifung der Eichung gemessen:

1. Eine Probe als sogn. Rohrputzer oder Einlaufpralvsekmnditionierung 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 arzdienessenden Proben. (z.B. Spruce
Needles bei Humus- und Pflanzenproben, Bodenl bdeis)

Die Messwerte der EDTA- und Kontrollstandards solltnicht mehr als 1 % vom Sollwert
abweichen. Die Flache der Blindwertpeaks sollt€80D Flacheneinheiten sein.

Liegen die gemessenen Werte aul3erhalb der erlaBetenche, so werden zunéchst verschiedene
Prifungen am Gerat durchgefuhrt (s. Geratekurzanigi CN1.1). Fuhren diese nicht zu
Messwerten von Standards und Blanks innerhalb deul#en Bereiche, so muss neu geeicht




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
C Cges CN CCgesCNS5.2 3

werden. Eine neue Eichung sollte aul3erdem nach Aestausch des Oxidations- und/oder
Reduktionreaktors erfolgen:
3 Konditionierungsproben (Zinnkartuschen mit Prgb8illt), Byp = Bypass C

3 leere Zinnkartuschen, 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 den Blanks und zwei EDTA-Standards wird diehliitg berechnet, die fir die nachfolgenden
Messungen verwendet werden kann.

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung CN1.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 EDTA 41,10 % C, erlauBteweichung 3 %
Spruce Needles (Pflanze) 50,36 % C, erlaubte
Abweichung 5 %
Bodenl (Boden) 3,5 % C, erlaubte Abweichung 5 %
Standard-Material QStM.1.2 |NFVH (Humus) 43,48 % C, erlaubte Abweicht
5%
BZE-HUM (Humus) 47,951 % C, erlaubte
Abweichung 8 %
Beech leaves (Pflanze) 47,8 % C, erlaubte
Abweichung 5 %
NHARZ (Pflanze) 49,9 % C, erlaubte Abweichung
5%
Boden 4 (Boden) 2,42 % C, erlaubte Abweichung 5 %
BZE-THUE (Boden) 0,797 % C, erlaubte
Abweichung 5 %

BioSoil (Boden) 1,3 %, erlaubte Abweichung 10 %
Messung eines Standards alle 10 Proben, je |nach
Probenart im Wechsel

Kohlenstoffbilanz QCB1.2 Siehe Methodenbeschreibung
Festproben
Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Probendastens 3 Proben pro Serig

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen C-Gehalte werden in die entspreehebDdtenlisten eingetragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relég)bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far C Cges CN CCgesCNS5.2
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009
CALCIUM Ca

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,0003]0,0011] 300 |

geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D11.1.6.2,D11.1.6.3

HFA-Code| 0412005 (396.847 nm), 0412000 (315.887 nm), 043%2808.128 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

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

Anhang: Lit.:
Sammelanhang S23.1: Gerateparameter ungNolte: ICP Emissionsspektroskopie fir
Standardzusammensetzung Praktiker; Weinheim, 2002
Kurzanleitung ICP4.1 Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element

Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Ca

Cages

ICP(sim) CaCagesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option) Ca
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)
Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.

Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

Spulsaure:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ca:

30 ml 65 %. HN®.a. werden mit KO demin. auf 1 | aufgefulit.

ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => 10 g/l Ca

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:

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

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

Standardldsungen:

ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Im folgenden wird nur die Herstellung der Ca-Stadtisungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben.

Standardlésung KW 1:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,5 ml des 10 g/l Ca enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP19.1 3

Standardlésung KW 2:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 1,25 ml des 10 g/l Ca enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3emk5 %igen Ca
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit 4 —
bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

Standardlésung KW 3:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,025 ml des 10 g/l Ca enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 pg/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

Standardlosung KW 4:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 2,5 ml des 10 g/l Ca enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

Standardlésung KW 5:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,125 ml des 10 g/l Ca enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=>5 mg/l Mn, Na und P, 10 mg/l Al, Fe, K, Mg und1% mg/l Ti.

Standardlésung KW 6:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,25 ml des 10 g/l Ca enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 4 mg/l Na, 5 mg/l, B® mg/l Ca,
30 mg/l Mn, 60 mg/l Mg, 100 mg/l K, 300 mg/I Al.

Standardlésung KW 7:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer5 ml des 10 g/l Ca enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen



Element

Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ca

Cages ICP(sim) CaCagesICP19.1 4

HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

Ca
=> 1000 pg/l Cu, 5 mg/l Al, 6 mg/l Na, 40 mg/l M0 mg/l K, 100 mg/l —
Mg, 200 mg/l Ca und Fe.

Standardlésung KW 8:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,0625 ml des 10 g/l Ca enthalten-

den ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden é&fedgr anderen
Elemente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 86r 25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Pb, 1500 pg/l Cr, 2,5 mg/l Ca, 8 mgé, N0 mg/l Mn,
80 mg/l K und Mg, 200 mg/l Al, 300 mg/l Fe

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu€aandere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ca
KW 1 20,0 mg/l Ca
KW 2 50,0 mg/l Ca
KW 3 1,0 mg/l Ca
KW 4 100,0 mg/l Ca
KW 5 5,0 mg/l Ca
KW 6 10,0 mg/l Ca
KW 7 200,0 mg/l Ca
KW 8 2,5 mg/l Ca
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l CH4




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP19.1 5
Methode] OAKW1.1Boden| OAKW1.1Boden| OAKW1.1Boden| OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden OAKWEG2.1Boderf OAKWEG2.1Boden OAKWEG2.1Boder
Element; Ca Ca Ca Ca
Wellenlange 396.847 315.887 315.887 318.128
Plasma radial radial radial radial
beobachtung:
Messbereich BG-1 1-20 20-100 100 - OMG
[mg/l]:
Standards;: Blank Blank KW 1 Blank
KW 3 KW 1 KW 2 KW 1
KW 3 KW 4 KW 2
KW 5 KW 5 KW 3
KW 6 KW 6 KW 4
KW 8 KW 5
KW 6
KW 7

Bemerkungen

:Fensterweite: 18
Pixelbreite: 2

Pixelhdhe: 2
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 15

Pixelanzahl: 1

Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3

Pixelhdhe: 3
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18

Pixelanzahl: 12

Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3
Pixelhdhe: 3

Untergrund-
Korrektur:

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

Pixelanzahl: 2

Fensterweite: 14
Pixelbreite: 2

Pixelhdhe: 2
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 1

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 14

Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rd2igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung 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 S23Zlsammengestellt.

Als Probengefal3e werden sauregespllte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitdtskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitéisktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP19.1 6
Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtig, alle 15 Proben und

nach  jeder  Eichungswiederholung; erlaubea
Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung |QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 ProberSprie

Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18ESsung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

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



Element

Form Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cd

Cdges ICP(sim)

CdCdgesICP19.1

1

Elementbestimmungsmethode:

Datum: 01.10.2009

CADMIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,12 | 0,39| 200]

geeignet fur:

Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm

In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA

D9.1.6.4

HFA-Code

0422022

Prinzip der

Methode/chem. Reaktionen:

Cd

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

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

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbelgggeschlossen werden. Um eine mdglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewahlt.

Storungen:

Das Element Arsen stort durch Linieniberlagerunges® Stérung wird durch rechnerische
Interelementkorrektur auf der Basis eines erméteKorrekturfaktors behoben.
Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisliiserden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Swdurch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Anhang:

Kurzanleitung ICP4.1
Kurzanleitung ICP-DV2.1

Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrekturNolte: ICP Emissionsspektroskopie fir
:Sammelanhang S23.1: Gerateparameter und Praktiker; Weinheim, 2002

Standardzusammensetzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cd

Cdges

ICP(sim)

CdCdgesICP19.1

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option) Cd

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac
Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)
Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt
Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.

Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzséaure (HC), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

Spulsaure:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cd:

30 ml 65 %. HN®.a. werden mit KO demin. auf 1 | aufgefulit.

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

As, Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Cd-Stadtssungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlésung KW 1:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 12,5 ul des 1 g/l Cd enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi=ésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit J@ bidemin.

aufgefulit.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,

2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.



Element

Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cd

Cdges ICP(sim) CdCdgesICP19.1 3

Standardlésung KW 2:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 25 ul des 1 g/l Cd enthaltenden

ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mislésigen HCI p.a. Cd
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.

aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

Standardlésung KW 3:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 37,5 pl des 1 g/l Cd enthaltenden

ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdi®ren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mlxiésigen HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.

aufgefillt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 ug/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu€ld andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 ug/l Cd
KW 1 50,0 ug/l Cd
KW 2 100,0 pg/l Cd
KW 3 150,0 pg/l Cd
KW 2 0,0 ug/l Cd
KW 3 0,0 ug/l Cd
KW 2 0,0 ug/l Cd
KW 2 0,0 ug/l Cd
KW 3 0,0 ug/l Cd
Kontrollstandard
K24 100,0 pg/l Cd




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP(sim) CdCdgesICP19.1 4

Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus

OAKWEG?2.1Boden Cd
Element: Cd -

Wellenlange 228.802

Plasma axial
beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[no/l]:

Standards: Blank
KW 1
KW 2
KW 3

Bemerkungen:Fensterweite: 14
Pixelbreite: 2

Pixelhdhe: 2
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 4

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 13
Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rdgigen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sduregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemg@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18E8sung, BZE-SAQG
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

11%




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP(sim) CdCdgesICP19.1 5

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cd-Konzentrationen werden in dipesthenden Datenblatter eingetragen, b£3g|

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




Anhang Nr.

1

far

Cd

Cdges

ICP(sim)

CdCdgesICP19.1

Linienstérungen und ihre Korrektur:

As (200 ppm) Stoérung bei Cd228.802 (5 ppb) IEC-Faktorermittlung (Faktor = -0,0159)

110

100

90
228.74

228.76

228.78

2288

228.82

228.84

Cd (ppb)

As-Stbrung bei Ci228.802

100

20 300 40 500
As (ppb)

Die Interelementkorrekturfaktoren missen in regsbigen Abstadnden angepasst werden.

Cd




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

Cl Cl IC CiClic2.2 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.8.2009
CHLORID Cl

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,003| 0,011] 165]
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1
HFA D13.2.4.1

HFA-Code | 0714102

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst dierfem Uber eine Austauschersaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktiert und quantifiziert. Die Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen estetionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule hhestdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppem die entsprechende Gegenionen ge-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennerhem Ider Probeldsung, die in die mobile Phase
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austgu®zess ist fur jedes lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterid@stdie Verteilung zwischen mobiler und sta-
tiondrer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionms&wmnmponenten einer Probe wandern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur statiren Phase unterschiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= moPRiese) wird hier eine Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonatlésung verwendet. Wegen der hohrend®itfahigkeit des Eluenten wird vor
der Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supreswischengeschaltet, der durch Austausch der
Na-lonen gegen Protonen das stark leitende Natydrmolgencarbonat in die wenig dissoziierte
Kohlensaure, und die Natriumsalze der zu bestime®nAnionen 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 &andie Konzentration des jeweiligen Anions
geschlossen werden. Zur genaueren Erfassung dérggeie Messbereichs (bis 0,25 ppm) wird das
Anionen-Chromatogramm doppelt aufgenommen, undumiérschiedlichen Eichkurven fir den
hohen Messbereich (= quadratisch) und den niedidessbereich (= linear) ausgewertet. In dem
2-Kanal-System werden An- und Kationen paralletibest.

Stérungen:
Huminstoffe konnen durch Adsorption auf der Anioséue die Trenneigenschaften der Saule

verandern. Weitere Storungen: siehe GeratekurzanggiC2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retentionateil3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.2: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Cl Cl IC CiClic2.2 - 2

Analysengerate und Zubehor:

2-Kanal-IC-Anlage Fa. Metrohm, bestehend aus: Cl

2 IC-Pumpen 818 S—

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 Voesddetrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsauldgrbsep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pl

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MagIC-Net

Chemikalien:
Natriumhydrogencarbont, NaHGO

Natriumcarbonat, N&€Os
Schwefelsaure, 50O, konz.

LOosungen:

Eluent Anionen: In einem 2 I-Messkolben werden 8,§NaCO; , sowie 0,084 g N®CO;
eingewogen und mit #0 demin. reinst auf 2 | aufgefillt.
Suppressor-Lésung: 1 Liter,8 demin. reinst werden mit 3 mb80O, konz. versetzt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

1g/lCl: 1 g/l Chlorid als Natriumchlorid => 1ldZl

Stammlésung | Je 1 ml SONO;s-, NO,-, und PQ-Stammlésung und je 0,5 ml Cl- und F-
Stammldsung werden in einen 100 ml-Messkolben m 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
Cl Cl IC CiClic2.2 - 3

Haltbarkeit:
Die Stammldsung | ist ca. 1 Monat geschlossen imlgadinrank haltbar.

Kontrollstandards

K1IC: 2,0 mg/I Cl
K2IC: 0,1 mg/I Cl

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichwnghé Sammelanhang S17.2) mit insgesamt
19 Standards flr 2 Eichbereiche geeicht. Die Stalsdéir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stammlésung I, und fur den hohen Messbereidhdem 1 g/lI-Lésungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Kil@d K2IC vor jeder Messung geprift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % I®2muss die Ursache fur die zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, odexr egue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung IC2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKStl1.1 K1IC (2,0 mg/l Cl), K2I10,0 mg/l Cl), Messung
nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 % (K1IC) bzw. 10 % (K2IC)
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Praémjestens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1IC mit
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

D

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung mussen alle Chromatogeadaraufhin kontrolliert werden, ob die

automatische Flachenintegration richtig durchgdfiulwurde. Gegebenenfalls muss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Chlorid-Konzentrationen sind in die entspreaenDatenlisten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®@Bearbeiten.




Anhang Nr.| 1 far

Cl

Cl

IC

CIClIC2.2

Chromatogramm der Anionenmessung mit Retentionszesi:

it
3R0,0

320,00

2a0,0

F 2,65

240,0

200,00

3,81

160,0

120,0

20,0

= M02-M 4,43

MC3-M 6,09

S045 10,93

40,0
0,0 \ /‘L 4

Chromatogramm des Kontrollstandards K1IC

20 9,0 10,0 11,0 12,0

12,0

rnin




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009
COBALT Co

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 029 | 094] 300]

geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

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

HFA-Code| 0422010

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

tierte Licht wird Gber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den Element-spezifischen Wellenlangen der zu bestinden Elemente mit einer speziellen

Digital-Kamera (CID) gemessen. Durch Vergleich detensitdten bei Probe- und Standard-

Losungen kann auf die Elementkonzentrationen inRtebeldsung geschlossen werden. Um eine
maoglichst hohe Messempfindlichkeit zu erreicherrdwgine axiale Plasmabetrachtung gewahlt.

Storungen:

Das Element Titan stért durch LinientberlagerungesP Stérung wird durch rechnerische
Interelement-Korrektur auf der Basis eines ermételKorrekturfaktors behoben. Verschiebungen
des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden d@etzen von 2 Untergrundkorrekturpunkten
an geeigneter Stelle (keine Stoérung durch Liniesreagr Elemente) ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrektuxolte: ICP Emissionsspektroskopie fir

Sammelanhan§23.1: Gerateparameter und | Praktiker; Weinheim, 2002
Standardzusammen- | Montaser, Golightly: Inductively Coupled
setzung Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;

Kurzanleitung ICP4.1 Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Co

Coges

ICP(sim)

CoCogesICP19.1

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm fir wassrige und daligaure Losungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac
Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec fur Probengéhar Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)
Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt
Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.

Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

Spulsaure:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Co:

30 ml 65 %. HN®.a. werden mit KO demin. auf 1 | aufgefulit.

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

As, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Co

Im folgenden wird nur die Herstellung der Co-Stadtssungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlésung KW 1:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 25 pl des 1 g/l Co enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente

gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi=ésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit J@ bidemin.

aufgefulit.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.



Element

Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Co

Coges ICP(sim) CoCogesICP19.1 3

Standardlésung KW 2:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 50 ul des 1 g/l Co enthaltenden

ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdi®ren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi&ésigen HCI p.a. CO
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.

aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

Standardlosung KW 3:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 125 pl des 1 g/l Co enthaltenden

ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdi®ren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mlxiésigen HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.

aufgefillt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 ug/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu€lo andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 ug/l Co
KW 1 100,0 ug/l Co
KW 2 200,0 pg/l Co
KW 3 300,0 pg/l Co
KW 4 0,0 ug/l Co
KW 5 0,0 ug/l Co
KW 6 0,0 ug/l Co
KW 7 0,0 ng/l Co
KW 8 0,0 ug/l Co
Kontrollstandard
K24 100,0 pg/l Co




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP19.1 4

Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus

OAKWEG?2.1Boden Co
Element: Co -
Wellenlange 228.616
Plasma axial
beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[no/l]:
Standards: Blank
KW 1
KW 2
KW 3

Bemerkungen:Fensterweite: 20
Pixelbreite: 1

Pixelhdhe: 3
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 20
Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rdgigen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sduregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemg@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18E8sung, BZE-SAQG
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

11%




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP19.1 5

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in digpesthenden Datenblatter eingetragen b£30

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



Anhang Nr.

1

far

Co

Coges

ICP(sim) CoCogesICP19.1

Linienstérungen und ihre Korrektur:

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

IEC-Badtmittlung (Faktor = 1,8709)

228.56 228.58

228.6

228.62

228.64

228.6¢€

Titan-Stérung bei C0228.616

y =1,8709x
R?=0,9998

2 4 6 8 10
Ti(ppm)

Der Interelementkorrekturfaktor muss in regelméafiigbstanden angepasst werden.




Cr

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesIiCP19.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009

CHROM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,18 | 0,61 | 1500]

geeignet fur:

Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D14.1.6.5
HFA-Code | 0422000

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurend&n die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieieht spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Gber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt und die Intensitat des Lichtes bei
den Element-spezifischen Wellenlangen der zu bestinden Elemente mit einer speziellen
Digital-Kamera (CID) gemessen. Durch Vergleich detensitdten bei Probe- und Standard-
Losungen kann auf die Elementkonzentrationen inRtebeldsung geschlossen werden. Um eine
maoglichst hohe Messempfindlichkeit zu erreicherrdwgine axiale Plasmabetrachtung gewahlt.

Storungen:

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

Kurzanleitung ICP4.1
Kurzanleitung ICP-DV2.1

Anhang: Lit.:

Sammelanhan§23.1: Gerateparameter und | N6lte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesIiCP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option) Cr
Standard-Injektorrohr 1,5 mm fir wassrige und daligaure Losungen -
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec fur Probengéhar Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

As, Ba, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Cr-Stanizsungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlosung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 25 pl des 1 g/l Cr enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi=ésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit @ bidemin.
aufgefulit.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesIiCP19.1 3

Standardlésung KW 2:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 50 pl des 1 g/l Cr enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mislésigen HCI p.a. Cr
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit @ bidemin. —
aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

Standardlésung KW 3:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 75 pl des 1 g/l Cr enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdi®ren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mlxiésigen HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.
aufgefillt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 ug/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

Standardlosung KW 4:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 125 pl des 1 g/l Cr enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 misésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit J@ bidemin.
aufgefullt.

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

Standardlésung KW 8:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 375 pl des 1 g/l Cr enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi=ésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit @ bidemin.
aufgefillt.

=> 500 pg/l Pb, 1500 pg/l Cr, 2,5 mg/l Ca, 8 mgé, N0 mg/l Mn,
80 mg/l K und Mg, 200 mg/l Al, 300 mg/l Fe

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebemudr andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:



Element Form Gerat Methoden-Nr.
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesIiCP19.1
Standards
Blank 0,0 pg/l Cr
KW 1 100,0 pg/l Cr
KW 2 200,0 pg/l Cr
KW 3 300,0 ug/l Cr
KW 4 500,0 pg/l Cr
KW 5 0,0 pg/l Cr
KW 6 0,0 g/l Cr
KW 7 0,0 pg/l Cr
KW 8 1500,0 pg/l Cr
Kontrollstandard
K24 100,0 pg/l Cr
Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEGZ2.1Boden
Element; Cr
Wellenlange 205.560
Plasma axial
beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[no/l]:
Standards;: Blank
KW 1
KW 2
KW 3
KW 4
KW 8

Bemerkungen

:Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2

Pixelhdhe: 1
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 6

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 17
Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rdgigen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cr Crges ICP(sim) CrCrgesIiCP19.1 5
Durchfiihrung:
Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung ICP4.1 beschrieben. Cr

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch Bendas jeweiligen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.
Als Probengefal3e werden sduregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémi@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18E8sung, BZE-SAQG
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

D

Auswertung/Datendokumentation:

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



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cr

Crges

ICP(sim)

CrCrgesICP19.1




Cu

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP19.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009

KUPFER
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,26 | 0,86| 1000]

geeignet fur:

Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D32.1.6.6
HFA-Code | 0422000

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

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

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbelgggeschlossen werden. Um eine mdglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewahlt.

Storungen:

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

Kurzanleitung ICP4.1
Kurzanleitung ICP-DV2.1

Anhang: Lit.:

Sammelanhan§23.1: Gerateparameter und | N6lte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cu

Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP19.1

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option) Cu

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac
Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)
Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt
Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.

Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben, aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

Spulsaure:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cu:

30 ml 65 %. HN®.a. werden mit KO demin. auf 1 | aufgefulit.

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

As, Ba, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Cu-Stadtssungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlésung KW 1:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 25 pl des 1 g/l Cu enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi=ésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit @ bidemin.

aufgefulit.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,

2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cu Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP19.1

3

Standardlésung KW 2:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer50 pl des 1 g/l Cu enthaltenden

ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 misésigen HCI p.a. Cu
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit @ bidemin. —
aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

Standardlésung KW 3:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 75 ul des 1 g/l Cu enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdi®ren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mlxiésigen HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.
aufgefillt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 ug/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

Standardlésung KW 7:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 250 pl des 1 g/l Cu enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 misésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit J@ bidemin.
aufgefullt.

=> 1000 pg/l Cu, 5 mg/l Al, 6 mg/l Na, 40 mg/l M&() mg/l K, 100 mg/I
Mg, 200 mg/l Ca und Fe.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neberu€lu andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 ug/l Cu
KW 1 100,0 pg/l Cu
KW 2 200,0 pg/l Cu
KW 3 300,0 pg/l Cu
KW 4 0,0 ug/l Cu
KW 5 0,0 pug/l Cu
KW 6 0,0 ug/l Cu
KW 7 1000,0 ug/l Cu
KW 8 0,0 ug/l Cu
Kontrollstandard
K24 100,0 pg/l Cu




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP19.1 4

Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus

OAKWEG?2.1Boden Cu
Element: Cr -
Wellenlange 324.754
Plasma axial
beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[no/l]:
Standards: Blank
KW 1
KW 2
KW 3
KW 7

Bemerkungen:Fensterweite: 16
Pixelbreite: 3
Pixelh6he: 1

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 2
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 14
Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rd2igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sauregesplulte Szintilegei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitdtskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitéisktien (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémi@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18HXsung, BZE-SAC
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

D




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP19.1 5

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cu-Konzentrationen werden in dspeethenden Datenblatter eingetragen, bzvgu

mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&ELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cu

Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP19.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

F F IC FFIC2.2 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.8.2009
FLUORID

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,004 0,013 11,0]
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze F_

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1
HFA D20.2.4.1

HFA-Code | 0714102

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst dienm Uber eine Austauschersaule getrennt
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktiert und quantifiziert. Die Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen estetionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule hhestdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppem die entsprechende Gegenionen ge-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennerhem Ider Probelésung, die in die mobile Phase
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austaisozel} ist fir jedes lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterid@stdie Verteilung zwischen mobiler und sta-
tiondrer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionms&wmmponenten einer Probe wandern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur statiren Phase unterschiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= moPRiese) wird hier eine Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonat-Losung verwendet. Wegen der h&@rendleitfahigkeit des Eluenten wird vor
der Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supreswischengeschaltet, der durch Austausch der
Na-lonen gegen Protonen das stark leitende Natydrmolgencarbonat in die wenig dissoziierte
Kohlensaure und die Natriumsalze der zu bestimnmendaionen in deren stark leitende
Mineralsduren umwandelt. Diese stark leitenden Kélsé&uren der zu bestimmenden Anionen
werden sehr empfindlich in einer Leitfahigkeitsnzedie detektiert. Uber eine Integration der
Peakflache des gemessenen Leitfahigkeitspeaks &andie Konzentration des jeweiligen Anions
geschlossen werden. Zur genaueren Erfassung dérggeie Messbereichs (bis 0,25 ppm) wird das
Anionen-Chromatogramm doppelt aufgenommen und mierschiedlichen Eichkurven fir den
hohen Messbereich (= quadratisch) und den niedidessbereich (= linear) ausgewertet. In dem
2-Kanal-System werden An- und Kationen paralletibest.

Stérungen:
Huminstoffe konnen durch Adsorption auf der Anioséue die Trenneigenschaften der Saule

verandern. Weitere Storungen: siehe GeratekurzanggiC2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retentionateil3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.2: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
F F IC FFIC2.2 - 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 F

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 Vorsauldgrbsep C3 S Guard

2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pl

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MagIC-Net

Chemikalien:

Natriumhydrogencarbont, NaHGO

Natriumcarbonat, N&EOs

Schwefelsaure, ¥$0O, konz.

LOsungen:

Eluent Anionen: In einem 2 | Messkolben werden 8,§7NaCO; sowie 0,084 g N&lCOs
eingewogen und mit #0 demin. reinst auf 2 | aufgefillt.

Suppressor-Lésung: 1 Liter,8 demin. reinst werden mit 3 mb80O, konz. versetzt.

Eichung/Standards:

Stammlésungen:

19/lF: 1 g/l Fluorid als Natriumfluorid =>1dA

Stammlésung | je 1 ml SA NOs-, NO,-, und PQ-Stammldsung und je 0,5 ml Cl- und F-
Stammldsung werden in einen 100 ml-Mef3kolben i ldemin auf 100 ml
aufgefullt

=> 0,01 g/l SQ, NO;, NO,, PGy, und 0,005 g/I CI, F
Haltbarkeit:
Die Stammldsung | ist ca. 1 Monat geschlossen imlgdinrank haltbar.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
F F IC FFIC2.2 - 3

Kontrollstandards

K1IC: 2,0 mg/l F
K2IC: 0,2 mg/l F

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichwnghé Sammelanhang S17.2) mit insgesamt
19 Standards flr 2 Eichbereiche geeicht. Die Stalsdéir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stamml6ésung | und fir den hohen Messbereichderit 1 g/l-Losungen hergestellt. Diese

Grundeichung wird durch die Kontrollstandards K1iid K2IC vor jeder Messung gepruft. Bgt

Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC) bzw. 10 % @&Rmuss die Ursachen fir die zu holre—
Abweichung gefunden und abgestellt werden oderm#oue Grundeichung durchgefuhrt werden.

Durchfiihrunag:

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

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKStl1.1 K1IC (2,0 mg/l F), K2IC,10mg/l F), Messung nach
der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte Abweichung 5
% (K1IC) bzw. 10 % (K2IC)
Wiederholungsmessungen QWML1.2 Ca. 5 % aller Prabérdestens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1IC mit
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %

[¢2)

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung mussen alle Chromatogeadaraufhin kontrolliert werden, ob die

automatische Flachenintegration richtig durchgdfulwurde. Gegebenenfalls muss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Fluorid-Konzentrationen sind in die entspreaenDatenlisten einzutragen bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®@Bearbeiten.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009
EISEN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,0003] 0,0009] 400 |
geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1 Fe
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D17.1.6.2

0422001 (238.204 nm, axial), 0412001 (238.204 mahiaf) 0412005 (271.441 nny,
HFA-Code radial)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6sung wird in einem induktiv gekoppeltéachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadur@nden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-

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

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbelgsgeschlossen werden. Um eine mdglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird fir d@mnzentrationsbereich bis 10 mg/l eine axiale
Plasmabetrachtung gewahlt. Oberhalb dieses Bereictiglas Plasma radial betrachtet.

Storungen:

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

Anhang: Lit.:
Sammelanhang S23.1. Gerateparameter undNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP4.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva Fe
100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa—
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Fe: ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => 10 g/l Fe

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Al, Ca, K, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Fe-Stadiisungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben.

Standardlésung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,05 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.



Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Fe Feges

ICP(sim) FeFegesICP19.1 X

Standardlésung KW 2:

Standardlésung KW 3:

Standardlésung KW 4:

Standardlésung KW 5:

Standardlésung KW 6:

Standardlésung KW 7:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,5 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca. Fe

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 1,25 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 pg/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 2,5 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,25 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=>5 mg/l Mn, Na und P, 10 mg/l Al, Fe, K, Mg und1% mg/l Ti.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,125 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 4 mg/l Na, 5 mg/l, B® mg/l Ca,
30 mg/l Mn, 60 mg/l Mg, 100 mg/l K, 300 mg/I Al.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer5 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Fe Feges

ICP(sim) FeFegesICP19.1 4

Standardlésung KW 8:

HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Cu, 5 mg/l Al, 6 mg/l Na, 40 mg/l M) mg/l K, 100 mg/I
Mg, 200 mg/l Ca und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 7,5 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3em®5 %igen Fe
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J& ——
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Pb, 1500 pg/l Cr, 2,5 mg/l Ca, 8 mgé, N0 mg/l Mn,
80 mg/l K und Mg, 200 mg/l Al, 300 mg/l Fe

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebemudcte andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
KW 1 2,0 mg/l Fe
KW 2 20,0 mg/l Fe
KW 3 50,0 mg/l Fe
KW 4 100,0 mg/l Fe
KW 5 10,0 mg/l Fe
KW 6 5,0 mg/l Fe
KW 7 200,0 mg/l Fe
KW 8 300,0 mg/l Fe
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l Fe




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP19.1 5
Methode] OAKW1.1Boden| OAKW1.1Boden| OAKW1.1Boden| OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden OAKWEG2.1Boderf OAKWEG2.1Boden OAKWEG2.1Boder
Element; Fe Fe Fe Fe
Wellenlange 238.204 238.204 238.204 271.441
Plasma axial radial radial radial
beobachtung:
Messbereich BG -2 2-20 20-100 100 - OMG
[mg/l]:
Standards;: Blank KW 1 KW 2 KW 3
KW 1 KW 2 KW 3 KW 4
KW 5 KW 5 KW 5 KW 8
KW 6 KW 6 KW 6
Bemerkungen:Fensterweite: 20 | Fensterweite: 20 | Fensterweite: 20 | Fensterweite: 14
Pixelbreite: 1 |Pixelbreite: 1 [Pixelbreite: 1 |Pixelbreite: 2
Pixelh6he: 3 |Pixelhdhe: 3 |Pixelhdhe: 3 |Pixelhéhe: 3
Untergrund- Untergrund- Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur: Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1 |Pos. links: 1 |Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 1 [Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 20| Pos. rechts: 20| Pos. rechts: 20|Pos. rechts: 13
Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 1 [Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 2

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rd2igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.
Als Probengefal3e werden sauregespllte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitdtskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitéisktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtng, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 3 %

Wiederholungsmessung QWML1.2 Ca. 5 % aller Probemg@stens 3 Proben pro Serie

Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18ESsung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Fe Feges

ICP(sim)

FeFegesICP19.1

Auswertung/Datendokumentation:

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

DV2.1) bearbeitet.




Element Form Gerat

Methoden-Nr. Lapis alt Seite

HK HK TITRATOR

HAHKTIT2.1

1

Elementbestimmungsmethode:

H-Wert-Titration

Untersuchungsmethode

Datum:

NG

01.04.201

BG OMG

1

[AKKAH1.1

geeignet fur:

Boden

AKKAH1.1

Humus

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm

HFA D76.1

HFA-Code | Untersuchungsmeth.: C1;15;-3;-3;-3; Elementbestimysmeth.: D;10;2;2;3;4;3

Prinzip der M

ethode/chem. Reaktionen:

In dieser Methode wird die Titration, der durch Bktion einer Bodenprobe mit einer Borat-
Calciumchloridldsung gewonnenen H-Wert-Lésung, Zmadpunkt pH 6.0 beschrieben. Der HCI-
Verbrauch bis zu diesem pH-Wert wird in die Beragtmndes H-Wertes (s. Untersuchungsmethode
AKKAH1.1) einbezogen.

Storungen:---

Anhang:

Anhang 1: Methodenparameter
Kurzanleitung TIT3.1

VEB Forstprojektierung Potsdam, Lak
Eberswalde (1988): Arbeitsvorschrift 2
Bestimmung der  Sorptionsverhaltnisse

Waldbdden nach Kappen-Adrian

or
ur
von




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
HK HK TITRATOR HAHKTIT2.1 - 2

Analysengerate und Zubehor:

Titrator TIM 865, Fa. Radiometer

Automatischer Probenehmer SAC90, 2 Probentellejevi2 Positionen

Ruhrer, Fa. Radiometer

Probengefasse, Gesamtvolumen 70 ml fir Probenval@@enl, PE, Fa. Radiometer
Software TitraMaster 85, Version 5.1.0, Fa. Radimme

Orion Ross-pH-Kombinationselektrode 8104 BN

Temperaturfihler T201, Fa. Radiometer

Chemikalien:

Pufferlésungen: pH 4.00, 7.00 (20°C) Fa. Merck

Pufferlésungen: pH 4.00, 7.00 (20°C) Fa. Mettletefio, Einzelportionen in Beutel, zertifiziert HK
Aufbewahrungslésung fur pH-Elektroden Fa. Metrohm

Elektrolytldsung fur Ross-pH-Kombinationselektrodém Orion

Salzsaure: 0.1 M Titrisolampulle, Fa. Merck

LOosungen:

| 0.1 M Salzsaure: Die Titrisolampulle in einen-Kdlben geben und mit 0 demin. auf
1 [ auffullen.

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Khlschrank)
I 1 Jahr 1 Jahr /
Eichung!/:

Einzelbestimmung:
Eichstandards:
(20°C)
Puffer pH 7,00
Puffer  pH 4,00

Kontrollstandards:
(20°C)
Puffer  pH 7,00
Puffer  pH 4,00

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung TIT 3.1 beschrieben.



Element Form Gerat

Methoden-Nr. Lapis alt Seite

HK HK TITRATOR HAHKTIT2.1 - 3

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitéiisktien (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Asymmetriepotential/Nahkt und Steilheit
/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eichung
kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpunkt
5,8-7,5

Kontrollstandard QKStl1.1 Puffer pH 4.00, 7.00; Mess der Kontrollpuffef

7,00 und 4,00 nach der Eichung und am Ende
Messungen; erlaubte Abweichung +/- 0.02 (s.0.).

Be
hoherer Abweichung wird die Eichung wiederhpl, K
Séi!

dann die Messung der 2 Kontrollpuffer. E

der

Messwerten der Kontrollpuffer aul3erhalb der Grenze

+/- 0.02 werden die Proben wiederholt.

Wiederholungsmessungen QWM1.2

Ca. 5 % aller Prabamjestens 3 Proben pro Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT3.1 beschrieben abspeichern. Detiem abheften.



Anhang Nr.

1

HK

far

HK TITRATOR

HAHKTIT2.1

Methodenparameter Titrator TIM 865:

Application data

Application ID:
Category:

User name:
Creation date:
Compatibilities:
Sequence name:

KALIBRIERUNGHCL

KalibrierungHCI
Kalibrierung/QC

Supervisor

2011/3/16 16:48:12

TIM860/865

TM85 Sequence

Station configuration

Stirrer speed:
Sample changer:

Sequence

Beakers

Electrode
Type:

AIWNPF

Temperature type:

Internal pH:
Periodicity:

Number of cycles:

Calibration data
Stability criterion:
max stab. time:
Iso pH:
Standards
Standard 1:
Standard 2:
Electrode

Type:
Reagents
Reagent

Unit:

Method

method type:
QC.
Temperature:
Grounding:

450 rpm

SAC 90
2 rinses

Rinse time 00:00:05 hh:mn:ss

Method Category
08104 pHC Electrod calibration
QC pH 7,00 Sample
QC pH 4,00 Sample
QC H-Wert Sample
08104 pHC
pH Combined Built-in temperature sensor: No
Probe Temperature sensor: T201
6.65 pH
1 day(s)
1
30 mpH/min Accept time: 01:30 mn:ss
03:00 mn:ss
6.65 pH
7.00 (4-7-10)
4.00 (4-7-10)
T201
Temperature sensor
HCI 0,1
mol/l
QC pH 7,00
Direct measurement Measurement type: pH
No
T201 Number of tests: 1
Reference
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Auxiliary output:
Parameters

Active electrode:
Stability criterion:
Max. stab. time:
Stirring:

Result

Unit:

Global variable:
Acceptance criteria:
High temperature limit:
Low result limit:
Method

method type:

QC.

Temperature:
Grounding:
Auxiliary output:
Parameters

Active electrode:
Stability criterion:
Max. stab. time:
Stirring:

Result

Unit:

Global variable:
Acceptance criteria:
High temperature limit:
Low result limit:
Method

method type:
Titration type:

QC.

Temperature:
Grounding:
Auxiliary output:
Blank:

Parameters

Active electrode:

Predose value:

Maximum volume:

Burette minimum speed:

End point value no.1:
EP delay no.1:

far

HK HK TITRATOR HAHKTIT2.1
No
08104 pHC
30 mpH/min Acceptation: 02:30 mn:ss
03:00 mn:ss
Yes
pH Digits number: 4
No
Yes
0<C Low temperature limit : 60 C
6,95 pH High result limit: 7,05 pH
QC pH 4,00
Direct measurement Measurement type: pH
No
T201 Number of tests: 1
Reference
No
08104 pHC
30 mpH/min Acceptation: 02:30 mn:ss
03:00 mn:ss
Yes
pH Digits number: 4
No
Yes
0<C Low temperature limit : 60 C
3,95 pH High result limit: 4,05 pH
QC H-Wert
Titration Measurement type: pH
End Point titration
No
T201 Number of tests: 1
Reference
No
No
08104 pHC
0 mi Start timer: OOEOO:_lo

hh:mn:ss

25 ml Direction: Decreasing
0.02 ml/min Burette maximum speed: 2 ml/min
6 pH
00:00:10 hh:mn:ss Proportional band no.1: 6,2 pH
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Sample

Sample amount:
Results

Result ID no.1:
Unit:

Global variable:

Acceptance criteria:

Messmethode

Application data

Application ID:
Category:
Creation date:
Compatibilities:
Sequence name:

far

Station configuration

Stirrer speed:
Sample changer:

Sequence

Beakers

Electrodes
Electrode

Type:
Temperature type:
Internal pH:
Periodicity:
Number of cycles:
Calibration data
Stability criterion:
max stab. time:
Iso pH:
Standards
Standard 1:
Standard 2:
Electrode

Type:
Reagents

Reagent
Unit:

HK HK TITRATOR HAHKTIT2.1
20 ml
R1
mi Digits number: 4
No
No

KAPPEN-ADRIAN HCL

Method

08104 pHC

pH Combined
Probe

6.65 pH

1 day(s)

1

30 mpH/min
03:00 mn:ss
6.65 pH

7.00 (4-7-10)
4.00 (4-7-10)

T201

Temperature sensor

HCI 0,1
mol/l

Kappen-Adrian HCI
Proben

2011/3/16 16:51:57
» TIM860/865
TM85 Sequence

450 rpm

SAC 90
2 rinses
Rinse time 00:00:05 hh:mn:ss

Category
HCI Sample

Built-in temperature sensor: No
Temperature sensor: T201

Accept time:

01:30 mn:ss




Anhang Nr.| 1

Methods
Method

method type:
Titration type:
QC.
Temperature:
Grounding:
Auxiliary output:
Blank:
Parameters
Active electrode:

Predose value:

Maximum volume:

Burette minimum speed:

End point value no.1:
EP delay no.1:
Sample

Sample amount:
Results

Result ID no.1:

Unit:

Global variable:
Acceptance criteria:

far

HK HK TITRATOR HAHKTIT2.1
HCI
Titration Measurement type: pH
End Point titration
No
T201 Number of tests: 1
Reference
No
No
08104 pHC
0O ml Start timer: OOEOO:_lo

hh:mn:ss

25 ml Direction: Decreasing
0.02 ml/min Burette maximum speed: 2 ml/min
6 pH
00:00:10 hh:mn:ss Proportional band no.1: 7,8 pH
20 ml
R1
mi Digits number: 4
No
No
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HK

HK

TITRATOR

HAHKTIT2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP19.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009

KALIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,014 0,045 100]

geeignet fur:

Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D30.1.6.4
HFA-Code| 0412000

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertenm
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurend&n die zu bestimmenden Elemente in einen
emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
eekpal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbeigsgeschlossen werden. Die Plasma-

angeregten atomaren Zustand tberfuhrt und
tierte Licht wird Gber ein Prisma und ein Gitt

betrachtung erfolgt radial.

Storungen:

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

Kurzanleitung ICP4.1
Kurzanleitung ICP-DV2.1

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S23.1: Gerateparameter unNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen: K

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

K: ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => 10 g/l K

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der K-Stamtldsungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben.

Standardlésung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,125 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 50 pg/l Cd, 100 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 g, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, &g/l Ca.



Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges

ICP(sim) KKgesICP19.1 3

Standardlésung KW 2:

Standardlésung KW 3:

Standardlésung KW 4:

Standardlésung KW 5:

Standardlésung KW 6:

Standardlésung KW 7:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,025 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 1 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 pg/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe. K

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,5 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,25 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=>5 mg/l Mn, Na und P, 10 mg/l Al, Fe, K, Mg und1% mg/l Ti.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 2,5 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 4 mg/l Na, 5 mg/l, B® mg/l Ca,
30 mg/l Mn, 60 mg/l Mg, 100 mg/l K, 300 mg/I Al.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 1,5 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen



Element

Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K

Kges ICP(sim) KKgesICP19.1 4

HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Cu, 5 mg/l Al, 6 mg/l Na, 40 mg/l M) mg/l K, 100 mg/I
Mg, 200 mg/l Ca und Fe.

Standardlésung KW 8:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 2 ml des 10 g/l K enthaltenden

ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Pb, 1500 pg/l Cr, 2,5 mg/l Ca, 8 mgé, N0 mg/l Mn,
80 mg/l K und Mg, 200 mg/l Al, 300 mg/l Fe

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

melanhang S23.1), verwendet:

K

Standards
Blank 0,0 mg/l K
KW 1 5,0 mg/l K
KW 2 1,0 mg/l K
KW 3 40,0 mg/l K
KW 4 20,0 mg/l K
KW 5 10,0 mg/l K
KW 6 100,0 mg/l K
KW 7 60,0 mg/l K
KW 8 80,0 mg/l K
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l K




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP19.1 5

Methode] OAKW1.1Boden OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden| OAKWEG2.1Boden

Element; K K
Wellenlange 766.490 766.490
Plasma radial radial
beobachtung:
Messbereich BG -10 10 - OMG
[mg/l]:
Standards: Blank KW 3
KW 1 KW 4
KW 2 KW 5
KW 5 KW 6
KW 7
KW 8
Bemerkungen:Fensterweite: 20 Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2 Pixelbreite: 2
Pixelh6he: 1 Pixelh6he: 1
Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 6 Pos. links: 6
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 16 Pos. rechts: 16
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rdgigen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &aaiésungen angepasst.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sduregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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 Probemg@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18E8sung, BZE-SAQ
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

11%

‘X



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

K Kges

ICP(sim)

KKgesICP19.1

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in digpeztbenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&&LAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.

‘X



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009

MAGNESIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,0005| 0,002| 100 |

geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D36.1.6.2

HFA-Code| 0412002 (285.213 nm), 0412000 (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. Dadurend&n die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieieht spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes tpﬂg
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellem—=—
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbeigsgeschlossen werden. Die Plasma-
betrachtung erfolgt radial.

Storungen:

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

Anhang: Lit.:
Sammelanhang S23.1: Gerateparameter unNélte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP4.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Mg: ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => 10 g/l Mg

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Al, Ca, Fe, K, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Mg-Stamltidssungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben.

Standardlésung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,1 ml des 10 g/l Mg enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP19.1 3

Standardlésung KW 2:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,05 ml des 10 g/l Mg enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

Standardlosung KW 3:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 1 ml des 10 g/l Mg enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 pg/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

Standardlésung KW 4:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,5 ml des 10 g/l Mg enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@ M_g
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

Standardlésung KW 5:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,25 ml des 10 g/l Mg enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=>5 mg/l Mn, Na und P, 10 mg/l Al, Fe, K, Mg und1% mg/l Ti.

Standardlésung KW 6:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 1,5 ml des 10 g/l Mg enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 4 mg/l Na, 5 mg/l, B® mg/l Ca,
30 mg/l Mn, 60 mg/l Mg, 100 mg/l K, 300 mg/I Al.

Standardlésung KW 7:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 2,5 ml des 10 g/l Mg enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mg

Mgges

ICP(sim)

MgMggesICP19.1

4

Standardlésung KW 8:

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Cu, 5 mg/l Al, 6 mg/l Na, 40 mg/l M) mg/l K, 100 mg/I
Mg, 200 mg/l Ca und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 2 ml des 10 g/l Mg enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Pb, 1500 pg/l Cr, 2,5 mg/l Ca, 8 mgé, N0 mg/l Mn,

80 mg/l K und Mg, 200 mg/l Al, 300 mg/l Fe

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

melanhang S23.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Mg
KW 1 4,0 mg/l Mg
KW 2 2,0 mg/l Mg
KW 3 40,0 mg/l Mg
KW 4 20,0 mg/l Mg
KW 5 10,0 mg/l Mg
KW 6 60,0 mg/l Mg
KW 7 100,0 mg/l Mg
KW 8 80,0 mg/l Mg
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l Mg




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP19.1 5
Methode] OAKW1.1Boden OAKW1.1Boden

OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden

OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden

Element;
Wellenlange
Plasma

Messbereicl
[mg/l]:

beobachtung:

Standards;

Mg
285.213
radial

1 BG - 10
Blank

KW 2
KW 5

Mg
279.079
radial

10 - OMG

Blank
KW 1
KW 2
KW 3
KW 4
KW 5
KW 6
KW 7
KW 8

Bemerkungen

:Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3
Pixelh6he: 3

Untergrund-
Korrektur:

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

Pixelanzahl: 1

Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2
Pixelh6he: 2

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 17
Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rd2igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen

HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.

Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.
Als Probengefal3e werden sauregespllte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitdtskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitéisktien (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn



bte

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mg Mgges ICP(sim) MgMggesICP19.1 6

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtig, alle 15 Proben und
nach  jeder  Eichungswiederholung; erlau
Abweichung 3 %

Wiederholungsmessung QWML1.2 Ca. 5 % aller Probemg@stens 3 Proben pro Serie

Standardmaterial QStM1.1 FUr Standards ISE974, 18ESsung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Mg-Konzentrationen werden in digpeathenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&®&ELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009

MANGAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,0001]0,0004] 50 |

geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:
Norm
HFA D37.1.6.4

HFA-Code | 0422003 (260.569 nm, axial), 0412009 (293.930 raahiaf)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurend&n die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieieht spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes gin
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellem——
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbelgggeschlossen werden. Um eine mdglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird fur d@nzentrationsbereich bis 2 mg/l eine axiale
Plasmabetrachtung gewahlt. Oberhalb dieses Bereictislas Plasma radial betrachtet.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeisiigverden durch Setzen eines, bzw. 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stellengké&torung durch Linien anderer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Sammelanhan§23.1: Gerateparameter und | N6lte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP4.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Mn: ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => 10 g/l Mn

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Mn-Stamltidssungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben.

Standardlésung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendesr 0,05 ml des 10 g/l Mn enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Mn Mnges

ICP(sim) MnMngesICP19.1 3

Standardlésung KW 2:

Standardlésung KW 3:

Standardlésung KW 4:

Standardlésung KW 5:

Standardlésung KW 6:

Standardlésung KW 7:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,25 ml des 10 g/l Mn enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,5 ml des 10 g/l Mn enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 pg/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,025 ml des 10 g/l Mn enthalten-
den ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden é&fegr anderen
Elemente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mt 86r 25 %igen

HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@ M_n

bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,125 ml des 10 g/l Mn enthalten-
den ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden d&fegr anderen
Elemente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mt 86r 25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=>5 mg/l Mn, Na und P, 10 mg/l Al, Fe, K, Mg und1% mg/l Ti.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,75 ml des 10 g/l Mn enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 4 mg/l Na, 5 mg/l, B® mg/l Ca,
30 mg/l Mn, 60 mg/l Mg, 100 mg/l K, 300 mg/I Al.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 1 ml des 10 g/l Mn enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Mn

Mnges

ICP(sim)

MnMngesICP19.1

4

Standardlésung KW 8:

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Cu, 5 mg/l Al, 6 mg/l Na, 40 mg/l M) mg/l K, 100 mg/I
Mg, 200 mg/l Ca und Fe.

=> 500 pg/l Pb, 1500 pg/l Cr, 2,5 mg/l Ca, 8 mgé, N0 mg/l Mn,

80 mg/l K und Mg, 200 mg/l Al, 300 mg/l Fe

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

melanhang S23.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Mn
KW 1 2,0 mg/l Mn
KW 2 10,0 mg/l Mn
KW 3 20,0 mg/l Mn
KW 4 1,0 mg/l Mn
KW 5 5,0 mg/l Mn
KW 6 30,0 mg/l Mn
KW 7 40,0 mg/l Mn
KW 8 50,0 mg/l Mn
Kontrollstandard
K24 5,0 mg/l Mn

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 1,25 ml des 10 g/l Mn enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP19.1 5
Methode] OAKW1.1Boden OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden| OAKWEG2.1Boden
Element; Mn Mn
Wellenlange 260.569 293.930
Plasma axial radial
beobachtung:
Messbereich BG-2 2 - OMG
[mg/l]:
Standards: Blank Blank
KW 1 KW 1
KW 2 KW 2
KW 4 KW 3
KW 5 KW 4
KW 5
KW 6
KW 7
KW 8
Bemerkungen:Fensterweite: 20 Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2 Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 1 Pixelhohe: 2
Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1 Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 19 Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 2 Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rd2igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.
Als Probengefal3e werden sauregespllte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitdtskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétisktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn



bte

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Mn Mnges ICP(sim) MnMngesICP19.1 6

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtig, alle 15 Proben und
nach  jeder  Eichungswiederholung; erlau
Abweichung 3 %

Wiederholungsmessung QWML1.2 Ca. 5 % aller Probemg@stens 3 Proben pro Serie

Standardmaterial QStM1.1 FUr Standards ISE974, 18ESsung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Mn-Konzentrationen werden in digpeathenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&®&ELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NO, IC NNO2IC2.2 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.8.2009
NITRIT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,009 0,030] 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 | 0714102

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst dierfem Uber eine Austauschersaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktiert und quantifiziert. Die Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen estetionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule hhestdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppem die entsprechende Gegenionen ge-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennerhem Ider Probeldsung, die in die mobile Phase
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austgu®zess ist fur jedes lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterid@stdie Verteilung zwischen mobiler und sta-
tiondrer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionms&wmnmponenten einer Probe wandern deshilb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur statiren Phase unterschiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= moPRiese) wird hier eine Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonatlésung verwendet. Wegen der hohrend®itfahigkeit des Eluenten wird vor
der Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supreswischengeschaltet, der durch Austausch der
Na-lonen gegen Protonen das stark leitende Natydrmolgencarbonat in die wenig dissoziierte
Kohlensaure, und die Natriumsalze der zu bestime®nAnionen in deren stark leitende
Mineralsduren umwandelt. Diese stark leitenden Kélsé&uren der zu bestimmenden Anionen
werden sehr empfindlich in einer Leitfahigkeitsnzedie detektiert. Uber eine Integration der
Peakflache des gemessenen Leitfahigkeitspeaks &andie Konzentration des jeweiligen Anions
geschlossen werden. Zur genaueren Erfassung désger®@ Messbereichs (bis 0,25 ppm Nitrit)
wird das Anionen-Chromatogramm doppelt aufgenommed, mit unterschiedlichen Eichkurven
fur den hohen Messbereich (= quadratisch) und deairigen Messbereich (= linear) ausgewertet.
In dem 2-Kanal-System werden An- und Kationen pelrakestimmt.

Stérungen:
Huminstoffe konnen durch Adsorption auf der Anioséue die Trenneigenschaften der Saule

verandern. Weitere Storungen: siehe GeratekurzanggiC2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retentionateil3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.2: Grundeichung|Gtferde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO, IC NNO2IC2.2 - 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 Voesddetrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsauldgrbsep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pl

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MagIC-Net

Chemikalien:

Natriumhydrogencarbont, NaHGO

Natriumcarbonat, N&Os; N

Schwefelsaure, ¥$0O, konz. —

LOsungen:

Eluent-Anionen: In einem 2 I-Messkolben werden 8,§7NaCO; ,sowie 0,084 g N&CO;
eingewogen und mit #0 demin. reinst auf 2 | aufgefillt.

Suppressor-Lésung: 1 Liter,8 demin. reinst werden mit 3 mb80O, konz. versetzt.

Eichung/Standards:

Stammlésungen:

1 g/l NO: 1 g/I Nitrit als Natriumnitrit =>1g/IN®

Stamml6ésung | Je 1 ml SONO;s-, NO,-, und PQ-Stammldsung und je 0,5 ml Cl- und F-
Stammlésung werden in einen 100 ml-Messkolben @ 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 imlgadinrank haltbar.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO, IC NNO2IC2.2 - 3

Kontrollstandards

K1IC: 1,824 mg/l NG-N
K2IC: 0,076 mg/l NQ-N

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichwnghé Sammelanhang S17.2) mit insgesamt
19 Standards flr 2 Eichbereiche geeicht. Die Stalsdéir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stamml6ésung | und fir den hohen Messbereichdert 1 g/l-Losungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Ki@d K2IC vor jeder Messung geprift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % I®2muss die Ursache fur die zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, odexr egue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrunag:

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

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKStl1.1 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).
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Prabamjestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1IC mit- N
gemessen,; erlaubte Abweichung 5 %. —_

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung mussen alle Chromatogeadaraufhin kontrolliert werden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgdfulwurde. Gegebenenfalls muss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Nitritkonzentrationen sind in die entsprechendatenlisten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®@Bearbeiten.




Anhang Nr.

Chromatogramm der Anionenmessung mit Retentionszesi:
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

N NO; IC NNO3IC2.2 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.8.2009
NITRAT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,007 0,023 44|
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1
HFA D58.4.4.1

HFA-Code | 0714102

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst dierfem Uber eine Austauschersaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktiert und quantifiziert. Die Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen estetionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule hhestdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppem die entsprechende Gegenionen ge-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennerhem Ider Probelésung, die in die mobile Phase
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austgu®zess ist fur jedes lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterid@stdie Verteilung zwischen mobiler und sta-
tiondrer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionms&wmnmponenten einer Probe wandern deshilb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur statiren Phase unterschiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= moPRiese) wird hier eine Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonatlésung verwendet. Wegen der hohrend®itfahigkeit des Eluenten wird vor
der Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supreswischengeschaltet, der durch Austausch der
Na-lonen gegen Protonen das stark leitende Natydrmolgencarbonat in die wenig dissoziierte
Kohlensaure, und die Natriumsalze der zu bestime®nAnionen in deren stark leitende
Mineralsduren umwandelt. Diese stark leitenden Kélsé&uren der zu bestimmenden Anionen
werden sehr empfindlich in einer Leitfahigkeitsnzedie detektiert. Uber eine Integration der
Peakflache des gemessenen Leitfahigkeitspeaks &andie Konzentration des jeweiligen Anions
geschlossen werden. Zur genaueren Erfassung deésger® Messbereichs (bis 0,25 ppm Nitrat)
wird das Anionen-Chromatogramm doppelt aufgenommed, mit unterschiedlichen Eichkurven
fur den hohen Messbereich (= quadratisch) und deairigen Messbereich (= linear) ausgewertet.
In dem 2-Kanal-System werden An- und Kationen pelrakestimmt.

Stérungen:
Huminstoffe konnen durch Adsorption auf der Anioséue die Trenneigenschaften der Saule

verandern. Weitere Storungen: siehe GeratekurzanggiC2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retentionateil3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.2: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO; IC NNO3IC2.2 - 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 Voesddetrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsauldgrbsep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pl

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MagIC-Net

Chemikalien:

Natriumhydrogencarbont, NaHGO

Natriumcarbonat, N&Os; N
Schwefelsaure, ¥$0O, konz. —
LOsungen:
Eluent-Anionen: In einem 2 |-Messkolben werden 8,§7NaCO; , sowie 0,084 g N&iCO;
eingewogen und mit #0 demin. reinst auf 2 | aufgefillt.
Suppressor-Lésung 1 Liter HO demin. reinst werden mit 3 mb80O, konz. versetzt.
Eichung/Standards:
Stammlésungen:
1 g/l NO;: 1 g/l Nitrat als Natriumnitrat =>19g/INO
Stamml6ésung | Je 1 ml SONO;s-, NO,-, und PQ-Stammldsung und je 0,5 ml Cl- und F-
Stammlésung werden in einen 100 ml-Messkolben @ ldemin. auf 100
ml aufgefullt.
= 0,01 g/l SQ, NO3, NO,, PG, und 0,005 g/l CI, F
=
Haltbarkeit:

Die Stammldsung | ist ca. 1 Monat geschlossen imlgdinrank haltbar.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
N NO; IC NNO3IC2.2 - 3

Kontrollstandards

K1IC: 1,354 mg/l NQ-N
K2IC: 0,0564 mg/l NO3-N

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichwnghé Sammelanhang S17.2) mit insgesamt
19 Standards flr 2 Eichbereiche geeicht. Die Stalsdéir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stamml6ésung | und fir den hohen Messbereichdert 1 g/l-Losungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Kil@d K2IC vor jeder Messung geprift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % I®2muss die Ursache fur die zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, odexr mgue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung IC2.1 beschrieben.

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (1,354 mg/l N), K2{Q,0564 mg/l N),
Messung nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC).
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Prainémjestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1IC mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

N_

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung mussen alle Chromatogeadaraufhin kontrolliert werden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgdfiulwurde. Gegebenenfalls muss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Nitratkonzentrationen sind in die entsprechenBatenlisten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®@Bearbeiten.




Anhang Nr.

Chromatogramm der Anionenmessung mit Retentionszesi:
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
N Nges CN NNgesCNS5.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 25.10.2010

STICKSTOFF gesamt

Untersuchungsmetho NG BG OMG
ATNULL (Pflanze, Humus) 0,0004 mg abs. 0,013 mg abs. | 2 mg abs.
ATNULL (Boden) 0,0004 mg abs. 0,013 mg abs. | 4 mg abs.

geeignet 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| 0812590

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:
Der Aufschluss der Probe (Boden-, Humus- oder P8amaterial) erfolgt durch Verbrennung im Sauer-
stoff/Heliumstrom bei einer Temperatur von 1020 %@obei die Proben dem Oxidationsrohr in
Zinnkartuschen zugefuhrt werden. Bei der Verbregnies Zinns entstehen in unmittelbarer Nahe ddvePro
kurzfristig Temperaturen von 1600-1860, wodurch auch schwer verbrennbare Substanzersehiaer
zersetzbare Carbonate (z.B. Dolomite) erfasst werllaRerdem enthélt das Oxidationsrohr Kobaltoxid u
Wolframoxid, die als Katalysatoren dienen. N
Bei der Oxidation der C- und N-haltigen Verbindungatstehen folgende Stoffe: —
C,H,N.O, +y0, 0EPHWEPr_ aco, +4bH,0+%4eN, + fNO,
Da organische Substanz neben C, H, O und N auadwi $Halogene enthdlt, entstehen neben den oben
aufgefuhrten Verbindungen, flichtige Halogen- urth&efelverbindungen. Diese missen vor dem Eintritt
des Messgases in die WarmeleitfahigkeitsmessadlleD) aus dem Gasstrom entfernt werden, da sie sonst
miterfasst wirden. Sie sind an Silberionen, mitettedas als Katalysator dienende Kobaltoxid bestdtich
ist, gebunden. Hinter dem Verbrennungsrohr befisitdt das mit Kupfer geflillte Reduktionsrohr, inrde
die Stickoxide zu elementarem Stickstoff reduzaiegtden und Uberschiissiger Sauerstoff aus dem Giasstr
entfernt wird:

NOx+Cu - )N, +xCuO

1/2C0O, +Cu - CuO
Das aus C& N, H,O und Helium bestehende Gasgemisch wird anschiieBarch ein mit Mg(ClQ)»

gefllltes Glasrohr geleitet, um das Wasser aus Gasstrom zu entfernen. Helium wird als Tragergas
verwendet, da es keine Reaktionen eingeht. Andidrtié werden Kohlendioxid und Stickstoff
gaschromatographisch getrennt. Zunachst durchstrdag aus Stickstoff und Helium bestehende
Gasgemisch, dann das aus Kohlendioxid und Heliuratehende Gasgemisch die Messzelle des
Warmeleitfahigkeitsdetektors. Die Spannung der et wird mit der Spannung der Referenzmesszelle,
die nur von Helium durchstromt wird, verglichen. m&ssen wird die Peakflache, da unterschiedliche
organische Verbindungen ein unterschiedliches \éarmungsverhalten haben, und dadurch zwar die Flache
der Peaks, nicht jedoch die Héhe der Peaks glsich i

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

Geratekurzanleitung CN1.1 Smith, Soil Analysis 1983




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

Stoérungen: keine

Analysengerate und Zubehor:

CN- Elementaranalysator Euro EA mit automatischeabénhgeber, Fa. Hekatech

Mikrowaage von Sartorius ME5 0,001 mg

Zinnkartuschen, 5 x 9 mm

Verschlusswerkzeug fur die Zinnkartuschen, Fa. késla

Mikrotiterplatten

Pinzette, gerade und gebogen

Mikrospatel

lonisationsgeblase, Sartorius YIBO1-0DR

Ascheeinsatz, 17 mm, aus Keramik, Fa Hekatech

Reduktionsrohr, Quarzrohr mit Verjingung auf 6 MyaRendurchmesser 18 mm, Lange 450 mm

Chemikalien:

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

Quarzwolle

Quarzsplitter

Cu-Stabchen, reduziert hohe SauerstoffaufnahmelRB83835301, Fa.Hekatech
CHN-Oxidationsreaktor fur Aschefanger, fertig béfahit (von unten): Quarzwolle, 10 g ¢0,,

Quarzwolle, 1,2 g WQauf 12 g A}O3, Quarzwolle, Nr. HE46830510, Fa. Hekatech

LOosungen: N

Keine

Eichung/Standards:

Eichsubstanz:

EDTA (Ethylendinitrilo-Essigsaure) N-Gehalt: 9,57 %

Eichung:

Vor Beginn der Messung werden Proben und BlindwauteJberprifung der Eichung gemessen:
5. Eine Probe als sogen. Rohrputzer oder Einlaufprabeékonditionierung des Geréates (Byp
= Bypass)
6. Eine leere Zinnkartusche zur Uberpriifung der Saaiedes Probengeberbereichs (Smp =
Sample)
7. Zwei EDTA-Standards (ca. 1 mg und 3 mg) als (Sngample)
8. Eine oder mehrere Kontrollproben, angepasst anzdienessenden Proben (z.B. Spruce
Needles bei Humus- und Pflanzenproben, Bodenl bd¢i).
Die Messwerte der EDTA- und Kontrollstandards salltnicht mehr als 1 % vom Sollwert
abweichen. Die Flache der Blindwertpeaks sollt€80D Flacheneinheiten sein.
Liegen die gemessenen Werte aul3erhalb der erlaBetenche, so werden zunéchst verschiedene
Prifungen am Gerat durchgefuhrt (s. Geratekurzanigi CN1.1). Fuhren diese nicht zu
Messwerten von Standards und Blanks innerhalb deulgen Bereiche, so muss neu geeicht



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
N Nges CN NNgesCNS5.2 3

werden. Eine neue Eichung sollte aul3erdem nach Aestausch des Oxidations- und/oder
Reduktionreaktors erfolgen:

3 Konditionierungsproben (Zinnkartuschen mit Prgbéillte) Byp = Bypass

3 leere Zinnkartuschen, 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 den Blanks und zwei EDTA-Standards wird diehliitg berechnet, die fir die nachfolgenden
Messungen verwendet werden kann.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt, wie in der&@ekurzanleitung CN1.1 beschrieben.

Qualitdtskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitéisktien (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 EDTA 9,57 % N, erlauteweichung 3 %,
Spruce needles (Pflanze) 1,889 % N, erlaubte
Abweichung 5 %
Bodenl (Boden) 0,216 % N, erlaubte Abweich| N

Standardmaterial QStM.1.2 NFVH (Humus) 2,15 % Ngudste 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 Abweichung
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 Probengastens 3 Proben pro Seri

D

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen N-Gehalte werden in die entspreehebdtenlisten eingetragen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relé})bearbeitet.

5 % -



Anhang Nr.| 1 far N Nges CN NNgesCNS5.2

Flussdiagramm Euro EA, Hekatech:

O
Vs
purge
He
>4
wolle | Ascheeinsatz
///
Red. Rch 1 1
2ol Oxidationsrohr
splitter
Charzwolle
Kupfer |0 o Quarzwolle
+ Quarz-
splittexr " .
Chromoxid
Quarzwolle
Kobaltoxid
versilbert

|Z



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Na Nages ICP(sim) NaNagesICP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009

NATRIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,005| 0,015/ 10 |

geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D39.1.6.4

HFA-Code | 0412000

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6sung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurend&n die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieieht spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfral zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelgsgeschlossen werden. Die Plas 1A |
betrachtung erfolgt radial.

Storungen:

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

Anhang: Lit.:
Sammelanhang S23.1: Gerateparameter unNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP4.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Na Nages ICP(sim) NaNagesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Na: ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => 10 g/l Na E—

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Na-Stadtssungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlésung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendesr 0,05 ml des 10 g/l Na enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Na Nages ICP(sim) NaNagesICP19.1 3

Standardlésung KW 2:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,25 ml des 10 g/l Na enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

Standardlosung KW 3:  In einen 250 ml PFA-Kolben desr 0,075 ml des 10 g/l Na
enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 pg/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

Standardlosung KW 4:  In einen 250 ml PFA-Kolben deer 0,025 ml des 10 g/l Na
enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit & Na
bidemin. aufgefillt. -

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

Standardlosung KW 5:  In einen 250 ml PFA-Kolben desr 0,125 ml des 10 g/l Na
enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=>5 mg/l Mn, Na und P, 10 mg/l Al, Fe, K, Mg und1% mg/l Ti.

Standardlésung KW 6:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,1 ml des 10 g/l Na enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 4 mg/l Na, 5 mg/l, B® mg/l Ca,
30 mg/l Mn, 60 mg/l Mg, 100 mg/l K, 300 mg/l Al.



Element

Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Na

Nages ICP(sim) NaNagesICP19.1 4

Standardlésung KW 7:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,15 ml des 10 g/l Na enthaltenden

Standardlésung KW 8:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,2 ml des 10 g/l Na enthaltenden

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@

bidemin. aufgefullt.

=> 1000 pg/l Cu, 5 mg/l Al, 6 mg/l Na, 40 mg/l M&) mg/l K, 100 mg/I
Mg, 200 mg/l Ca und Fe.

ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Pb, 1500 pg/l Cr, 2,5 mg/l Ca, 8 mg4, N0 mg/l Mn,
80 mg/l K und Mg, 200 mg/l Al, 300 mg/l Fe

Es werden folgende Standardlésungen, die neberublaandere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:

Standards

Blank 0,0 mg/l Na Na
KW 1 2,0 mg/l Na -
KW 2 10,0 mg/l Na
KW 3 3,0 mg/l Na
KW 4 1,0 mg/l Na
KW 5 5,0 mg/l Na
KW 6 4,0 mg/l Na
KW 7 6,0 mg/l Na
KW 8 8,0 mg/l Na

Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l Na




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Na Nages ICP(sim) NaNagesICP19.1 5

Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden

Element; Na

Wellenlange 589.592

Plasma radial

beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[mg/l]:

Standards: Blank

KW 1

KW 2

KW 3

KW 4

KW 5

KW 6

KW 7

KW 8

Bemerkungen:Fensterweite: 18
Pixelbreite: 2

Pixelh6he: 1

Untergrund-

Korrektur:

Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2 Na

Pos. rechts: 17 -
Pixelanzahl: 2

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rd2igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sauregespllte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitdtskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitéisktien (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Na Nages ICP(sim) NaNagesICP19.1 6
Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtig, alle 15 Proben und

nach  jeder  Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemg@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18H%sung, BZE-SAC
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

11%

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Na-Konzentrationen werden in depeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.

mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&&ELAQS (siehe Kurzanleitung ICP-
DV2.1) bearbeitet.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ni Niges ICP(sim) NiNigesICP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009
NICKEL

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG?2.1 | 0,32 | 1,02] 500]
geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D42.1.6.6

HFA-Code| 0422000

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6sung wird in einem induktiv gekoppeltéachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadur@nden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieight spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Gber ein Prisma und ein Gitteekpal zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen.
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich aeensitaten bei Probe- und Standardlbsunigh
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbelgsgeschlossen werden. Um eine mdglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewahlt.

Storungen:

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

Anhang: Lit.:
Sammelanhan§23.1: Gerateparameter und | N6lte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP4.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ni Niges ICP(sim) NiNigesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Ni-Startldsungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlosung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 25 pl des 1 g/l Ni enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi=ésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit @ bidemin.
aufgefulit.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.



Element

Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ni

Niges ICP(sim) NiNigesICP19.1 3

Standardlésung KW 2:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 50 ul des 1 g/l Ni enthaltenden

Standardlésung KW 3:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 75 pl des 1 g/l Ni enthaltenden

Standardlosung KW 4:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 125 pl des 1 g/l Ni enthaltenden

ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mlxiésigen HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.

aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdi®ren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mlxiésigen HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.

aufgefillt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 ug/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 misésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit J@ bidemin.
aufgefllt. _

NI
=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,~
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die nebemudti andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 pg/l Ni
KW 1 100,0 pg/I Ni
KW 2 200,0 pg/l Ni
KW 3 300,0 pg/l Ni
KW 4 500,0 pg/l Ni
KW 5 0,0 pg/l Ni
KW 6 0,0 pg/l Ni
KW 7 0,0 pg/l Ni
KW 8 0,0 pg/l Ni




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ni Niges ICP(sim) NiNigesICP19.1 4
Kontrollstandard
K24 100,0 pg/l Ni
Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden
Element; Ni
Wellenlange 231.604
Plasma axial
beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[no/l]:
Standards;: Blank
KW 1
KW 2
KW 3
KW 4

Bemerkungen

:Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3
Pixelh6he: 1

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 5
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 20
Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rdgigen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &aaiésungen angepasst.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.
Als Probengefal3e werden sauregespilte Szintillsgiei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontroll

e.

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ni Niges ICP(sim) NiNigesICP19.1 5
Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach dehtig, alle 15 Proben und

nach  jeder  Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemg@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 FUr Standards ISE974, 18H%sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

11%

Auswertung/Datendokumentation:

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

Niges

ICP(sim)

NiNigesICP19.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
P Pges ICP(sim) PPgesICP19.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009
PHOSPHOR
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,003 001] 20|

geeignet fur:

Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D44.1.6.1
HFA-Code | 0422001

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

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

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbelgggeschlossen werden. Um eine mdglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewahlt.

Storungen:

P

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

Kurzanleitung ICP4.1
Kurzanleitung ICP-DV2.1

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S23.1: Gerateparameter unNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
P Pges ICP(sim) PPgesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

P: ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => 10 g/l P

"U

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der P-Stadtizsungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlosung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,05 ml des 10 g/l P enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 50 pg/l Cd, 100 g/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pg, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, &g/l Ca.



Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

P Pges

ICP(sim) PPgesICP19.1 3

Standardlésung KW 2:

Standardlésung KW 3:

Standardlésung KW 4:

Standardlésung KW 5:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,25 ml des 10 g/l P enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,5 ml des 10 g/l P enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 ug/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,025 ml des 10 g/l P enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

P

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,125 ml des 10 g/l P enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=>5 mg/l Mn, Na und P, 10 mg/l Al, Fe, K, Mg und1% mg/l Ti.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die nebercl? andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
P Pges ICP(sim) PPgesICP19.1 4
Standards
Blank 0,0 mg/l P
KW 1 2,0 mg/l P
KW 2 10,0 mg/l P
KW 3 20,0 mg/l P
KW 4 1,0mg/l P
KW 5 50mg/l P
KW 6 0,0 mg/lI P
KW 7 0,0 mg/l P
KW 8 0,0 mg/l P
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l P
Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEGZ2.1Boden
Element; P
Wellenlange 213.618
Plasma axial
beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[mg/l]:
Standards;: Blank
KW 1
KW 2
KW 3
KW 4
KW 5
Bemerkungen:Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2
Pixelh6he: 2
Untergrund-
Korrektur:
Pos. links: 3
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 15
Pixelanzahl: 1

"U

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rdgigen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
P Pges ICP(sim) PPgesICP19.1 5

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sduregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémi@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 FUr Standards ISE974, T8H%sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10%

D

Auswertung/Datendokumentation:

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

P_|
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Seite

P

Pges

ICP(sim)

PPgesICP19.1

"U



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

P PO, IC PPO4IC2.2 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.8.2009
PHOSPHAT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,023| 0,079] 16,5]
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1
HFA D44.2.4.1

HFA-Code | 0714102

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst dierfem Uber eine Austauschersaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktiert und quantifiziert. Die Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen estetionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule hhestdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppem die entsprechende Gegenionen ge-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennerhem Ider Probeldsung, die in die mobile Phase
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austgu®zess ist fur jedes lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterid@stdie Verteilung zwischen mobiler und sta-
tiondrer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionms&wmnmponenten einer Probe wandern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur statiren Phase unterschiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= moPRiese) wird hier eine Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonatlésung verwendet. Wegen der hohrend®itfahigkeit des Eluenten wird vor
der Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supregaischengeschaltet, der durch Austausch E’e_r
Na-lonen gegen Protonen das stark leitende Natydrmolgencarbonat in die wenig dissoziierte
Kohlensaure, und die Natriumsalze der zu bestime®nAnionen in deren stark leitende
Mineralsduren umwandelt. Diese stark leitenden Kélsé&uren der zu bestimmenden Anionen
werden sehr empfindlich in einer Leitfahigkeitsnzedie detektiert. Uber eine Integration der
Peakflache des gemessenen Leitfahigkeitspeaks &andie Konzentration des jeweiligen Anions
geschlossen werden. Zur genaueren Erfassung ddrggeie Messbereichs (bis 0,25 ppm Phosphat)
wird das Anionen-Chromatogramm doppelt aufgenomunah mit unterschiedlichen Eichkurven
fur den hohen Messbereich (= quadratisch) und deairigen Messbereich (= linear) ausgewertet.
In dem 2-Kanal-System werden An- und Kationen pelrakestimmt.

Stérungen:
Huminstoffe konnen durch Adsorption auf der Anioséue die Trenneigenschaften der Saule

verandern. Weitere Storungen: siehe GeratekurzanggiC2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retentionateil3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.2: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
P PO, IC PPO4IC2.2 - 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 Voesddetrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsauldgrbsep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pl

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MagIC-Net

Chemikalien:
Natriumhydrogencarbont, NaHGO

Natriumcarbonat, N&€Os
Schwefelsaure, 50O, konz.

LOsungen:

Eluent-Anionen: In einem 2 I-Messkolben werden 8,§7NaCO; ,sowie 0,084 g N&CO; P—
eingewogen und mit #0 demin. reinst auf 2 | aufgefillt.

Suppressor-Lésung: 1 Liter,8 demin. reinst werden mit 3 mb80O, konz. versetzt.

Eichung/Standards:

Stammlésungen:

1 g/l PQ: 1 g/l Phosphat als Kaliumhydrogensulfat => 1R{l},

Stammlésung | Je 1 ml SONOs-, NO,-, und PQ-Stammlésung und je 0,5 ml Cl- und F-
Stammlésung werden in einen 100 ml-Messkolben @ ldemin. auf 100
ml aufgefullt.

=> 0,01 g/l SQ, NO;, NO,, PGy, und 0,005 g/I CI, F
Haltbarkeit:
Die Stammldsung | ist ca. 1 Monat geschlossen imlgdinrank haltbar.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
P PO, IC PPO4IC2.2 - 3

Kontrollstandards

K1IC: 1,954 mg/l PGP
K2IC: 0,0814 mg/l PGP

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichwnghé Sammelanhang S17.2) mit insgesamt
19 Standards flr 2 Eichbereiche geeicht. Die Stalsdéir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stamml6ésung | und fir den hohen Messbereichdert 1 g/l-Losungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Ki@d K2IC vor jeder Messung geprift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % I®2muss die Ursache fur die zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, odexr egue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrunag:

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

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKStl1.1 K1IC (1,954 mg/l P), K2(@;0814 mg/l P), Messung
nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte

Abweichung 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC).

Wiederholungsmessungen QWML1.2 Ca. 5 % aller Prabérdestens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1IC mit
gemessen,; erlaubte Abweichung 5 %.

[¢2)

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung missen alle Chromatogeadaraufhin kontrolliert werden, ob di
automatische Flachenintegration richtig durchgdfulwurde. Gegebenenfalls muss equ.)e_
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Phosphatkonzentrationen sind in die entspretdreDatenlisten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®@Bearbeiten.




Anhang Nr.| 1 far P PO,

IC
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Chromatogramm der Anionenmessung mit Retentionszesn:
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Pb Pbges ICP(sim) PbPbgesIiCP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009

BLEI

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,88 | 2,91| 3000]

geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D6.1.6.6

HFA-Code| 0422010

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

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

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbelgggeschlossen werden. Um eine mdglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewahlt. Pb

Storungen:

Die Elemente Aluminium und Eisen storen durch Lmbieerlagerung. Diese Stdérungen werden
durch rechnerische Interelementkorrektur auf dersiBa ermittelter Korrekturfaktoren
behoben.Verschiebungen des Untergrundes durch Xdmifliisse werden durch Setzen von 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stellengk&torung durch Linien anderer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrektuiNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Sammelanhan§23.1: Gerateparameter und | Praktiker; Weinheim, 2002

Standardzusammensetzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP4.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Pb Pbges ICP(sim) PbPbgesIiCP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Pb-Stadiisungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlosung KW 2:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 500 pl des 1 g/l Pb enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi=ésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit @ bidemin.
aufgefulit.

=> 100 pg/l Cd, 200 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 800Iy, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Pb Pbges

ICP(sim)

PbPbgesICP19.1

3

Standardlésung KW 6:

Standardlésung KW 8:

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

In einen 250 ml PFA-Kolben deer 250 pl des 1 g/l Pb enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdieren Elemente

gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mlxiésigen HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.

aufgefullt.

=> 1000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 4 mg/l Na, 5 mg/l, B® mg/l Ca,

30 mg/l Mn, 60 mg/l Mg, 100 mg/l K, 300 mg/I Al.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 125 ul des 1 g/l Pb enthaltenden

ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente

gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mixésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit J@ bidemin.

aufgefulit.

=> 500 pg/l Pb, 1500 pg/l Cr, 2,5 mg/l Ca, 8 mg4, N0 mg/l Mn,

80 mg/l K und Mg, 200 mg/l Al, 300 mg/l Fe

Es werden folgende Standardldsungen, die neberuétb andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 ug/l Pb
KW 1 0,0 ug/l Pb
KW 2 2000,0 pg/l Pb
KW 3 0,0 ug/l Pb
KW 4 0,0 pg/l Pb
KW 5 0,0 ug/l Pb
KW 6 1000,0 ug/l Pb
KW 7 0,0 ug/l Pb
KW 8 500,0 pg/l Pb
Kontrollstandard
K24 500,0 ug/l Pb




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Pb Pbges ICP(sim) PbPbgesIiCP19.1 4

Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden

Element; Pb

Wellenlange 220.353

Plasma axial

beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[no/l]:

Standards: Blank

KW 2

KW 6

KW 8

Bemerkungen:Fensterweite: 16
Pixelbreite: 2
Pixelhdhe: 1

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 4
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 14
Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rdgigen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.

Pb

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sduregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probemg@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18H%Y%sung, BZE-SAC
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

11%




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Pb Pbges ICP(sim) PbPbgesIiCP19.1 5

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Pb-Konzentrationen werden in dsprthenden Datenblatter eingetragen, bzw.

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




Anhang Nr.| 1 far Pb Pbges

ICP(sim) PbPbgesIiCP19.1

Linienstérungen und ihre Korrektur:

Al (100 ppm) Stérung bei Pb220.353 (50 ppb)
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Pb

Die Interelementkorrekturfaktoren missen in regskigen Abstanden angepasst werden.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S Sges ICP(sim) SSgesICP19.1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009
SCHWEFEL
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,003| 0,009] 20 |

geeignet fur:

Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D54.1.6.1
HFA-Code | 0422000

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

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

Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbelgggeschlossen werden. Um eine mdglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewahlt.

Storungen:

‘U)

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

Kurzanleitung ICP4.1
Kurzanleitung ICP-DV2.1

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S23.1: Gerateparameter unNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S Sges ICP(sim) SSgesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

S: ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) =>10 g/l S

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

S |

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der S-Stadttzsungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlosung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,05 ml des 10 g/l S enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S Sges ICP(sim) SSgesICP19.1 K

Standardlosung KW 3:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,5 ml des 10 g/l S enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 pg/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

Standardlésung KW 4:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,125 ml des 10 g/l S enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

Standardlosung KW 5:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,25 ml des 10 g/l S enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=>5 mg/l Mn, Na und P, 10 mg/l Al, Fe, K, Mg und1% mg/l Ti.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, die nebercls andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:

Standards
S |
Blank 0,0mg/l S
KW 1 2,0mg/l S
KW 2 0,0mg/l S
KW 3 20,0 mg/l S
KW 4 50mg/l S
KW 5 10,0 mg/l S
KW 6 0,0mg/l S
KW 7 0,0 mg/l S
KW 8 0,0 mg/l S

Kontrollstandard

K24 5,0mg/l S
Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

S Sges ICP(sim) SSgesICP19.1 4
Element; S
Wellenlange 182.034
Plasma axial
beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[mg/l]:
Standards;: Blank
KW 1
KW 3
KW 4
KW 5

Bemerkungen:Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3
Pixelh6he: 5

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 2

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rdgigen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &aaiésungen angepasst.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sauregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle: S

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

Wiederholungsmessung QWML1.2 Ca. 5 % aller Probémi@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18H%Y%sung, BZE-SAC
NFVH; erlaubte Abweichung 10%

D




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

S Sges

ICP(sim)

SSgesICP19.1

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen S-Konzentrationen werden in dipeaisenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&&LAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.

‘U)



Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

S

Sges

ICP(sim)

SSgesICP19.1

‘U)



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

S SQ IC SS041C2.2 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.8.2009
SULFAT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,015| 0,051 33|
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1
HFA D54.2.4.1

HFA-Code | 0714102

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst dierfem Uber eine Austauschersaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessumgktiert und quantifiziert. Die Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen estetionaren Phase und einer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule hhestdiesem Fall aus einem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppem die entsprechende Gegenionen ge-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennerhem Ider Probelésung, die in die mobile Phase
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austgu®zess ist fur jedes lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterid@stdie Verteilung zwischen mobiler und sta-
tiondrer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionms&wmnmponenten einer Probe wandern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur statiren Phase unterschiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= moPRiese) wird hier eine Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonatlésung verwendet. Wegen der hohrend®itfahigkeit des Eluenten wird vor
der Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supreswischengeschaltet, der durch Austausch der
Na-lonen gegen Protonen das stark leitende Natydrmolgencarbonat in die wenig dissoziierte
Kohlensaure, und die Natriumsalze der zu bestime®nAnionen in deren stark leitende
Mineralsduren umwandelt. Diese stark leitenden Kélsé&uren der zu bestimmenden Anionen
werden sehr empfindlich in einer Leitfahigkeitsnzedie detektiert. Uber eine Integration der
Peakflache des gemessenen Leitfahigkeitspeaks &andie Konzentration des jeweiligen Anions
geschlossen werden. Zur genaueren Erfassung deésgeie Messbereichs (bis 0,25 ppm Sulf&)
wird das Anionen-Chromatogramm doppelt aufgenomunmath mit unterschiedlichen Eichkurvem
fur den hohen Messbereich (= quadratisch) und deairigen Messbereich (= linear) ausgewertet.
In dem 2-Kanal-System werden An- und Kationen pelrakestimmt.

Stérungen:
Huminstoffe konnen durch Adsorption auf der Anioséue die Trenneigenschaften der Saule

verandern. Weitere Storungen: siehe GeratekurzanggiC2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retentionateil3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.2: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
S SQ IC SS041C2.2 - 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 Voesddetrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsauldgrbsep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pl

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MagIC-Net

Chemikalien:

Natriumhydrogencarbont, NaHGO
Natriumcarbonat, N&€Os
Schwefelsaure, $$0, konz.

LOosungen:

Eluent-Anionen: In einem 2 | Messkolben werden 8,§7NaCOs; ,sowie 0,084 g NHCO;
eingewogen und mit #0 demin. reinst auf 2 | aufgefillt.
Suppressor-Lésung: 1 Liter,8 demin. reinst werden mit 3 mb80O, konz. versetzt.

Eichung/Standards:
S
Stammlésungen: -
1 g/l SQ: 1 g/l Sulfat als Natriumsulfat =>1 g/l 30
Stammlésung | Je 1 ml SONOs-, NO,-, und PQ-Stammlésung und je 0,5 ml Cl- und F-
Stammlésung werden in einen 100 ml-Messkolben @ ldemin. auf 100
ml aufgefullt.

= 0,01 g/l SQ, NO,, NO,, PQ,, und 0,005 g/l Cl, F

Haltbarkeit:
Die Stammldsung | ist ca. 1 Monat geschlossen imlgadinrank haltbar.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
S SQ IC SS041C2.2 - 3

Kontrollstandards

K1IC: 2,0 mg/l SQ-S
K2IC: 0,0833 mg/l S@S

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichwnghé Sammelanhang S17.2) mit insgesamt
19 Standards flr 2 Eichbereiche geeicht. Die Stalsdéir den niedrigen Messbereich werden mit
der Stamml6ésung | und fir den hohen Messbereichdert 1 g/l-Losungen hergestellt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards Ki@d K2IC vor jeder Messung geprift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC),bzw. 10 % @&Rmuss die Ursache fur die zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden,oderm@ue Grundeichung durchgefuhrt werden.

Durchfiihrunag:

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

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKStl1.1 K1IC (2,0 mg/l S), K2IC,@833 mg/l S), Messung
nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC).
Wiederholungsmessungen QWML1.2 Ca. 5 % aller Prabérdestens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird dem8ard Wasser HE1IC mit
gemessen,; erlaubte Abweichung 5 %.

[¢2)

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung mussen alle Chromatogeadaraufhin kontrolliert werden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgdfulwurde. Gegebenenfalls muss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Sulfatkonzentrationen sind in die entsprechanbatenlisten einzutragen, bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELA®@Bearbeiten.

S



Anhang Nr.| 1 far S IC

SO,

SS041C2.2

Chromatogramm der Anionenmessung mit Retentionszesi:
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Element Form Gerat

Methoden-Nr. Lapis alt Seite

SK SK TITRATOR

SASKTIT2.1

1

Elementbestimmungsmethode:

S-Wert-Titration

Untersuchungsmethode

Datum:

NG

01.04.2011

BG OMG

[AKKAS1.1

geeignet fur:

Boden AKKAS1.1

Humus

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm

HFA D76.1

HFA-Code | Untersuchungsmeth.: C1;15;-3;-3;-3; Elementbestimgsmeth.: D;10;2;2;2;3;3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

In dieser Methode wird die Titration, der durch faktion einer Bodenprobe mit 0,1 M HCI
gewonnenen S-Wert-Losung, zum Endpunkt pH 5.2¢cHresben. Der NaOH-Verbrauch bis zu
diesem pH-Wert wird in die Berechnung des S-We(tesUntersuchungsmethode AKKAS1.1)

einbezogen.
SK
Stérungen: ---
Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter VEB Forstprojektierung Potsdam, Labor
Kurzanleitung TIT3.1 Eberswalde (1988): Arbeitsvorschrift aur
Bestimmung der  Sorptionsverhdaltnisse  yon

Waldbdden nach Kappen-Adrian




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

SK SK TITRATOR SASKTIT2.1 - 2

Analysengerate und Zubehor:

Titrator TIM 865, Fa. Radiometer

Automatischer Probenehmer SAC90, 2 Probentellejevi2 Positionen

Ruhrer, Fa. Radiometer

Probengefasse, Gesamtvolumen 70 ml fir Probenval@@enl, PE, Fa. Radiometer
Software TitraMaster 85, Version 5.1.0, Fa. Radimme

Orion Ross-pH-Kombinationselektrode 8104 BN

Temperaturfihler T201, Fa. Radiometer

Chemikalien:

Pufferlosungen: pH 4.0, 7.0 (20°C) Fa. Merck

Pufferlésungen: pH 4.00, 7.00 (20°C)Fa. Mettleredal, Einzelportionen in Beutel, zertifiziert
Aufbewahrungslésung fur pH-Elektroden Fa. Metrohm

Elektrolytldsung fur Ross-pH-Kombinationselektrodém Orion

Natriumhydroxid: 0.1 M Titrisolampulle, Fa. Merck

LOosungen:

0.1 M NaOH: Die Titrisolampulle in einen 1 |-Kah geben und mit $O demin. auf
1 | auffillen.

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

Reagenz: Haltbarkeit Bemerkungen
offen geschlossen
(am Gerat) (im Kihlschrank)
I 2-3 Tage 4 Wochen CO,-Aufnahme
Eichung:

Einzelbestimmung:

Eichstandards:
(20°C)
Puffer pH 7,00
Puffer  pH 4,00

Kontrollstandards:
(20°C)
Puffer pH 4,00
Puffer  pH 7,00

Durchfiihrung:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der &ekurzanleitung TIT 3.1 beschrieben.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Lapis alt Seite

SK SK

TITRATOR SASKTIT2.1 - 3

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitéiisktien (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymmetriepotential/Nahkt und Steilheit

/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eichung

kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpunkt

5,8-7,5

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.00, 7.00; Mess der Kontrollpuffef
7,00 und 4,00 nach der Eichung und am Ende

der

Messungen; erlaubte Abweichung +/- 0.02 (s.0.).| Be
hoherer Abweichung wird die Eichung wiederhplt,
dann die Messung der 2 Kontrollpuffer. Bei
Messwerten der Kontrollpuffer aul3erhalb der Grenze

+/- 0.02 werden die Proben wiederholt..

Wiederholungsmessunget

\

QWML.2

Ca. 5 % aller Prabamjestens 3 Proben pro Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT3.1 beschrieben abspeichern. Detiem abheften.




Anhang Nr.| 1

far

SK SK TITRATOR SASKTIT2.1 Al

Methodenparameter Titrator TIM 865:

Application data
Application ID:
Category:
Creation date:
Compatibilities:
Sequence name:

Station configuration

Stirrer speed:
Sample changer:
Seguence

Beakers

Electrodes
Electrode
Type:

AW NPF

Temperature type:

Internal pH:
Periodicity:
Number of cycles:
Calibration data
Stability criterion:
max stab. time:
Iso pH:
Standards
Standard 1:
Standard 2:
Electrode

Type:

Reagents
Reagent

Unit:

Methods

Method

method type:

KALIBRIERUNGNAOH

KalibrierungNaOH
Kalibrierung/QC
2011/3/16 15:10:13
TIM860/865
TM85 Sequence

450 rpm

SAC 90
2 rinses
Rinse time 00:00:05 hh:mn:ss

Method Category
08104 pHC Electrod calibratior
QC pH 7,00 Sample
QC pH 4,00 Sample
QC S-Wert Sample
08104 pHC
pH Combined Built-in temperature sensbio
Probe Temperature sensor: T201
6.65 pH
1 day(s)
1
30 mpH/min Accept time: 0D:&n:ss
03:00 mn:ss
6.65 pH
7.00 (4-7-10)
4.00 (4-7-10)
T201

Temperature sensor

NaOH 0,1
mol/Il

QC pH 7,00
Direct measurement Measurement type: pH



Anhang Nr.| 1

QC:
Temperature:
Grounding:
Auxiliary output:
Parameters
Active electrode:
Stability criterion:
Max. stab. time:
Stirring:

Result

Unit:

Global variable:
Acceptance criteria:

High temperature limit:

Low result limit:
Method

method type:
QC:
Temperature:
Grounding:
Auxiliary output:
Parameters
Active electrode:
Stability criterion:
Max. stab. time:
Stirring:

Result

Unit:

Global variable:
Acceptance criteria:

High temperature limit:

Low result limit:
Method

method type:
Titration type:
QC:
Temperature:
Grounding:
Auxiliary output:
Blank:
Parameters

far SK SK

TITRATOR

SASKTIT2.1

No

T201
Reference
No

08104 pHC

30 mpH/min

03:00 mn:ss
Yes

pH

No

Yes

0°C
6,95 pH
QC pH 4,00

Direct measurement

No

T201
Reference
No

08104 pHC

30 mpH/min

03:00 mn:ss
Yes

pH

No

Yes

0°C
3,95 pH
QC S-Wert
Titration
End Point titration
No

T201
Reference
No
No

Number of tests:

Acceptation:

Digits number:

Low temperature limit

High result limit:

Measurement type:

Number of tests:

Acceptation:

Digits number:

Low temperature limit

High result limit:

Measurement type:

Number of tests:

0P:&n:ss

60 °C
7,09

pH

0P:&n:ss

60 °C
4,09

pH
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Active electrode:
Predose value:

Maximum volume:

far

Burette minimum speed:

End point value no.1:

EP delay no.1:
Sample

Sample amount:
Results

Result ID no.1:
Unit:

Global variable:

Acceptance criteria:

Messmethode

Application data
Application ID:
Category:
Creation date:
Compatibilities:
Sequence name:

Station configuration

Stirrer speed:
Sample changer:

Seguence
Beakers

Electrodes
Electrode

Type:
Temperature type:
Internal pH:
Periodicity:
Number of cycles:
Calibration data

SK SK TITRATOR SASKTIT2.1
08104 pHC
OoOml Start timer: 005001_10
hh:mn:ss
25 ml Direction: Increasing
0.02 ml/min Burette maxinmspeed: 2 ml/min
5,2 pH
00:00:10 hh:mn:ss Proportional benmd: 5 pH
20 ml
R1
mi Digits number: 4
No
No

KAPPEN-ADRIAN NAOH

Kappen-Adrian NaOH
Proben

2011/3/15 16:19:46
» TIM860/865

TM85 Sequence

450 rpm

SAC 90
2 rinses
Rinse time 00:00:05 hh:mn:ss

Method Category
QC NaOH Sample
08104 pHC
pH Combined Built-in temperature sensbio
Probe Temperature sensor: T201
6.65 pH
1 day(s)

1



Anhang Nr.| 1 far

Stability criterion:
max stab. time:
Iso pH:
Standards
Standard 1:
Standard 2:
Electrode

Type:

Reagents
Reagent

Unit:

Methods
Method

method type:
Titration type:
QC:
Temperature:
Grounding:
Auxiliary output:
Blank:
Parameters
Active electrode:

Predose value:

Maximum volume:

Burette minimum speed:

End point value no.1:
EP delay no.1:
Sample

Sample amount:
Results

Result ID no.1:

Unit:

Global variable:
Acceptance criteria:

SK SK TITRATOR

SASKTIT2.1

30 mpH/min Accept time:
03:00 mn:ss
6.65 pH

7.00 (4-7-10)
4.00 (4-7-10)
T201
Tem peratu re sensor

NaOH 0,1
mol/|

QC NaOH

Titration Measurement type:

End Point titration
No

T201 Number of tests:

Reference
No
No

08104 pHC
Oml Start timer:

25 ml Direction:

0D:831n:ss

pH

00:00:10
hh:mn:ss

Increasing

0.05 ml/min Burette maxinmspaed: 2 ml/min

5,2 pH

00:00:10 hh:mn:ss Proportional benmd:

20 ml

R1

ml Digits number:
No
No

2 pH
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far

SK

SK

TITRATOR

SASKTIT2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ti Tiges ICP(sim) TiTigesICP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009
TITAN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 0,0006| 0,002 20 |
geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D64.1.6.1

HFA-Code | 0412002

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

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

Storungen:

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

Anhang: Lit.:
Sammelanhang S23.1: Gerateparameter unNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur
Standardzusammen- | Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP4.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP-DV2.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ti Tiges ICP(sim) TiTigesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ti: ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => 10 g/l Ti

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Ti
Im folgenden wird nur die Herstellung der Ti-Stard#ésungen beschrieben. Die Zugaben aket+—
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlosung KW 3:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,2 ml des 10 g/l Ti enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 pg/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.




Element

Form Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Ti

Tiges ICP(sim)

TiTigesICP19.1

3

Standardlésung KW 4:

Standardlésung KW 5:

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,

5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

=>5 mg/l Mn, Na und P, 10 mg/l Al, Fe, K, Mg und1% mg/l Ti.

Es werden folgende Standardlésungen, die nebemwich andere Elemente enthalten (siehe Sam-

melanhang S23.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ti
KW 1 0,0 mg/l Ti
KW 2 0,0 mg/l Ti
KW 3 8,0 mg/l Ti
KW 4 2,0mg/l Ti
KW 5 16,0 mg/l Ti
KW 6 0,0 mg/l Ti
KW 7 0,0 mg/l Ti
KW 8 0,0 mg/I Ti
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/I Ti

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,05 ml des 10 g/l Ti enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 0,4 ml des 10 g/l Ti enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengeranderen Ele-
mente gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 3fem25 %igen
HCl p.a. und 10 ml der 65 %igen HN®.a. versetzt und mit J@
bidemin. aufgefullt.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ti Tiges ICP(sim) TiTigesICP19.1 4

Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boden

Element; S

Wellenlange 337.280

Plasma radial

beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[mg/l]:

Standards: Blank

KW 3

KW 4

KW 5

Bemerkungen:Fensterweite: 16
Pixelbreite: 3

Pixelhdhe: 2
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 5

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 13
Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rdgigen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und @ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &adlosungen angepasst.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sduregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle: Ti

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

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

11%

Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, 18ESsung, BZESAC,
erlaubte Abweichung 10 %




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Ti Tiges

ICP(sim)

TiTigesICP19.1

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ti-Konzentrationen werden in dispeethenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogr&&LAQS (siehe Kurzanleitung ICP-

DV2.1) bearbeitet.




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Ti

Tiges

ICP(sim)

TiTigesICP19.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Zn zZnges ICP(sim) ZnZngesICP19.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.10.2009
Z 1 NK

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW1.1, OAKWEG2.1 | 01 | 0,34 | 3000]
geeignet fur:
Boden OAKW1.1, OAKWEG2.1
Humus OAKW1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D73.1.6.4

HFA-Code | 0422041

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probel6sung wird in einem induktiv gekoppeltdachfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurend&n die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieieht spezifischer Wellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitteekfral zerlegt, und die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich deensitaten bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Prolbelgggeschlossen werden. Um eine mdglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird einml@xPlasmabetrachtung gewahlt.

Storungen:

Das Element Eisen stort durch Linientberlagerunges® Stérung wird durch rechnerische
Interelementkorrektur auf der Basis eines ermdteKorrekturfaktors behoben.Verschiebungen des
Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclze&etvon 2 Untergrundkorrekturpunkten an
geeigneter Stelle (keine Stérung durch Linien amdEfemente) ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre Korrektuxolte: ICP Emissionsspektroskopie fir

Sammelanhan§23.1: Gerateparameter und | Praktiker; Weinheim, 2002
Standardzusammen- | Montaser, Golightly: Inductively Coupled
setzung Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;

Kurzanleitung ICP4.1 Weinheim, 1987 Zn

Kurzanleitung ICP-DV2.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Zn zZnges ICP(sim) ZnZngesICP19.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 6500 der Fa. ThermoFisher mit axialer undatediPlasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fur wassrige und st@saure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fir Probengéhe Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefalde)

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 230500 pl und 1000 ul Pipetten der Fa.
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

Salzsaure (HCI), 25 %, p.a.
Salpetersaure (HN{ 65 %, p.a.

LOosungen:

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb:
ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Ti:
ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/I

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Zn-Standéitisungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriabdrisungen befinden, werden im
Sammelanhang S23.1 beschrieben

Standardlosung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 100 pl des 1 g/l Zn enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi=ésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit @ bidemin.
aufgefulit.

=> 50 g/l Cd, 100 ug/l Co, Cr, Cu und Ni, 400 pgni, 1 mg/l Al,
2 mg/l Fe, Mn, Na, P und S, 4 mg/l Mg, 5 mg/l K, 2@/l Ca. 7n




Element

Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Zn

Znges

ICP(sim) ZnZngesICP19.1 3

Standardlésung KW 2:

Standardlésung KW 3:

Standardlésung KW 4:

Standardlésung KW 6:

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 200 ml des 1 g/l Zn enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mlxiésigen HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.
aufgefullt.

=> 100 pg/l Cd, 200 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 800!y, 2000 pg/l Pb,
1 mg/l K, 2 mg/l Mg, 4 mg/l Ba, 10 mg/l Mn, Na uird 20 mg/I Al und
Fe, 50 mg/l Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 300 pl des 1 g/l Zn enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeamdi®ren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mlxiésigen HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNOp.a. versetzt und mit @ bidemin.
aufgefillt.

=> 150 pg/l Cd, 300 pg/l Cr, Cu und Ni, 500 pg/l,@Q00 ug/l Zn,
1 mg/l Ca, 3 mg/l Na, 8 mg/l Ti, 20 mg/l Mn, P u8d 40 mg/l K und
Mg, 50 mg/l Al und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 400 pl des 1 g/l Zn enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 misésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit J@ bidemin.
aufgefullt.

=> 500 pg/l Cr und Ni, 1600 pg/l Zn, 1 mg/l Mn, Nad P, 2 mg/l Ti,
5mg/l S, 20 mg/l K und Mg, 100 mg/l Al, Ca und Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolbendeer 750 ul des 1 g/l Zn enthaltenden
ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengeandieren Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S23.1), mit 30 mi=ésig@en HCI p.a.
und 10 ml der 65 %igen HNQOp.a. versetzt und mit @ bidemin.
aufgefillt.

=> 1000 pg/l Pb, 3000 pg/l Zn, 4 mg/l Na, 5 mg/l, B® mg/l Ca,
30 mg/l Mn, 60 mg/l Mg, 100 mg/l K, 300 mg/l Al.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardiésungen, die neberu@m andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S23.1), verwendet:

Zn




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Zn zZnges ICP(sim) ZnZngesICP19.1 4
Standards
Blank 0,0 pg/l Zn
KW 1 400,0 pg/l Zn
KW 2 800,0 pg/l Zn
KW 3 1200,0 pg/l Zn
KW 4 1600,0 pg/l Zn
KW 5 0,0 pug/l Zn
KW 6 3000,0 pg/l Zn
KW 7 0,0 pg/l Zn
KW 8 0,0 pug/l Zn
Kontrollstandard
K24 500,0 pg/l Zn
Methode] OAKW1.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKWEG2.1Boder
Element; Zn
Wellenlange 213.856
Plasma axial
beobachtung:
Messbereich BG — OMG
[no/l]:
Standards: Blank
KW 1
KW 2
KW 3
KW 4
KW 6

Bemerkungen

:Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2

Pixelhdhe: 2
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 3

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 17

Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 30 ml d&rdgigen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen
HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und i@ Hidemin. aufgefillt.
Die Saurematrix des Kontrollstandards wird den &aaiésungen angepasst.

Zn




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Zn zZnges ICP(sim) ZnZngesICP19.1 5

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung 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 sindami8elanhang S23.1 zusammengestellt.

Als Probengefal3e werden sduregesplulte Szintilsgei@lle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitditsktlen (siehe Methodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfulgn

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

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Probémi@stens 3 Proben pro Seri
Standardmaterial QStM1.1 FUr Standards ISE974, T8H%sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

D

Auswertung/Datendokumentation:

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

Zn




Anhang Nr.| 1 far Zn zZnges

ICP(sim) ZnZngesICP19.1

Linienstérungen und ihre Korrektur:

Fe (150 ppm) Storung bei Zn213.856 (50 ppb)

|IECtéi@kmittlung (Faktor = 0,1421)

1600 Fe-Sttrung bei Zn213.856
1400 f \ 16
1200 ,’ "‘:

I', ';. 12
1000 [ \

[ =
800 / | g 8
600 ,\ S

N . y=0,1421x
400 RF=09985
200 -
T B 0 T T

2103.808 213.827 213.847 213.867 213.887 0 40 Fe (ppm) 80 120

Der Interelementkorrekturfaktor muss in regelméafiigbstanden angepasst werden.
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Seite
1

1.8.2009

Methoden-Nr.
MMgesIC2.1

AAXIC2.2
die Methode ANULLIC

Datum:

Gerat
IC

Ca, K, Mg, Na, NH

Mges
AX

NO,, NG;, PQ,, SQ, CI, F

Element Form
M

MMgesIC2.1
AAXIC2.2

far

Std.-Nr 1 2 3 4 5
mg/llon  ppb Element mg/llon  ppb Element mg/llon  ppb Element mg/l lon  ppb Element mg/l lon  ppb Element
F 0,005 5,00 0,01 10,00 0,02 20,00 0,04 40,00 0,06 60,00
Cl 0,005 5,00 0,01 10,00 0,02 20,00 0,04 40,00 0,06 60,00
NO2 0,01 3,04 0,02 6,08 0,04 12,16 0,08 24,32 0,12 36,47
NO3 0,01 2,26 0,02 4,51 0,04 9,03 0,08 18,06 0,12 27,09
PO4 0,01 3,26 0,02 6,51 0,04 13,03 0,08 26,06 0,12 39,09
S04 0,01 3,33 0,02 6,67 0,04 13,33 0,08 26,67 0,12 40,00
Na 0,005 5,00 0,01 10,00 0,02 20,00 0,04 40,00 0,06 60,00
NH4 0,005 3,89 0,01 7,78 0,02 15,55 0,04 31,10 0,06 46,66
K 0,005 5,00 0,01 10,00 0,02 20,00 0,04 40,00 0,06 60,00
Mg 0,005 5,00 0,01 10,00 0,02 20,00 0,04 40,00 0,06 60,00
Ca 0,005 5,00 0,01 10,00 0,02 20,00 0,04 40,00 0,06 60,00
Std.-Nr 6 7 8 9 10
mg/l lon  ppb Element mg/l lon  ppb Element mg/llon  ppb Element mg/l lon  ppb Element mg/l lon  ppb Element
F 0,08 80,00 0,10 100,00 0,15 150,00 0,20 200,00 0,25 250,00
Cl 0,08 80,00 0,10 100,00 0,15 150,00 0,20 200,00 0,25 250,00
NO2 0,16 48,63 0,25 75,99 0,30 91,19 0,40 121,58 0,50 151,98
NO3 0,16 36,12 0,25 56,43 0,30 67,72 0,40 90,29 0,50 112,87
PO4 0,16 52,12 0,25 81,43 0,30 97,72 0,40 130,29 0,50 162,87
S04 0,16 53,33 0,25 83,33 0,30 100,00 0,40 133,33 0,50 166,67
Na 0,08 80,00 0,10 100,00 0,15 150,00 0,20 200,00 0,25 250,00
NH4 0,08 62,21 0,10 77,76 0,15 116,64 0,20 155,52 0,25 194,40
K 0,08 80,00 0,10 100,00 0,15 150,00 0,20 200,00 0,25 250,00
Mg 0,08 80,00 0,10 100,00 0,15 150,00 0,20 200,00 0,25 250,00
Ca 0,08 80,00 0,10 100,00 0,15 150,00 0,20 200,00 0,25 250,00

S17.2

a. Verwendete Standards:
In den nachfolgenden Tabellen ist angegeben, wie viel mg/l des jeweiligen Anions

Sammelanhang

oder Kations, bzw. wie viel ppb des jeweiligen Elements sich in den Standards flr
die Grundeichung befinden. Fir Anionen und Kationen werden jeweils getrennte

Grundeichung und Gerateparameter fir IC Metrohm fir
Standards angesetzt.
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Die Standards 1-10 werden aus der Stammldsung | (Anionen), bzw. Stammlésung

Il (Kationen) angesetzt, die Standards 11-19 aus den 1 g/I-Stammlésungen der

lonen. Die Herstellung der Stammidsungen fir die Standardherstellung sind in der
jeweiligen Methode angegeben. Es missen fur die Standards 1-10 bei den

Kationen sauregesplilte PFA-Kolben verwendet werden. Alle Ubrigen Standards

werden in Glaskolben angesetzt. Fur Kationen muss mit HNO; vorgesplilt werden,

fur Anionen mit demin. Wasser.

Std.-Nr

Cl
NO2
NO3

S04

Na
NH4

Mg
Ca

Std.-Nr

0,50

mg/l lon
7,50
7,50
15,00
15,00
15,00
15,00

7,50
7,50

7,50
7,50

10

ppb Element mg/l lion

250,00
250,00
151,98
112,87
162,87
166,67

250,00
194,40
250,00
250,00
250,00

15

ppb Element
7500,00
7500,00
4559,27
3386,00
4885,99
5000,00

7500,00

7500,00
7500,00
7500,00

0,50
0,50
1,00
1,00
1,00
1,00

0,50
0,50
0,50
0,50
0,50

mg/l lon
10,00
10,00
20,00
20,00

20,00

10,00

10,00

11

ppb Element mg/l lion

500,00
500,00
303,95
225,73
325,73
333,33

500,00
388,80
500,00
500,00
500,00

16

ppb Element
10000,00
10000,00
6079,03
4514,67

6666,67

10000,00

10000,00

1,00
1,00
2,00
2,00
2,00
2,00

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

mg/l lon
15,00
30,00
30,00

30,00

15,00

15,00

12

ppb Element mg/l lon

1000,00
1000,00
607,90
451,47
651,47
666,67

1000,00
777,60

1000,00
1000,00
1000,00

17

ppb Element mg/l lion

15000,00

6772,01

15000,00

15000,00

2,50
2,50
5,00
5,00
5,00
5,00

2,50
2,50
2,50
2,50
2,50

40,00

13

ppb Element mg/l lon

2500,00
2500,00
1519,76
1128,67
1628,66
1666,67

2500,00
1944,01
2500,00
2500,00
2600,00

18

ppb Element mg/l lon

9029,35

5,00
5,00
10,00
10,00
10,00
10,00

5,00
5,00
5,00
5,00
5,00

50,00

14

ppb Element
5000,00
5000,00
3039,51
2257,34
3257,33
3333,33
5000,00
3888,02
5000,00
5000,00
5000,00

19

ppb Element

11286,68




Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 3
A AX AAXIC2.2

MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NG,, NG, PQ,, SO, CI, F

b. Eichkurven:

Dargestellt sind jeweils die Eichkurvenverlaufe der hohen Eichung und des
unteren Teils der tiefen Eichung. Die Art der Eichkurvenauswertung (linear,
quadratisch, durch den Nullpunkt) ist in der Methodendokumentation (siehe c.)
angegeben.

Achtung! In allen Graphiken ist die Einheit (mg/l) falsch | Es muss pug/l
heil3en!

K hoch K tief
(%« min - (%] % min
240,0 o
160,00 4 4
1,6
an0 05 _{
.
0.0 0.0
I T I I I
0,0 16000,0 mgiL 0,0 40,0 20,0 gL
NH4 hoch NH4 tief
(%« min - (r%] & min -
200,0 4,0
160,0 32
120,0 2.4 1
20,0 —‘ 1E -
40,0 0,8
0.0 0.0

0,0 1e00,0 22000 mpgit oo 20,0 40,0 BOLO gL



Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 4
A AX AAXIC2.2
MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NO,, NO;, PQ,, SQ,, CI, F
Na hoch Na tief
(%1 x min (%1 x min
240,0 -
3,2
160,0 - 2.4 7
1,6 -
80,0
0.8 K
0,0 o0
I I I I 1 I
0,0 4000,0 mig/L 0,0 40,0 B0 gl
Ca hoch Ca tief
(% % rin (% & rain
00,0 -
3,2 -
400,0 4
2,4 -
300,0 -
16 -
200,0 -
100,0 0.8
0,0 0,0
I I I 1 I
0,0 16000,0  ryar 0,0 40,0 800 gL
Mg hoch Mg tief
(ro%] & rin | (% & rain
6.0 -
400,0
00,0 4,0 -
200,0 -
2,0 -
100,0 £
0,0 ]
— I I I 1 I
0,0 4000,0 mgiL 0,0 40,0 800 gL




Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 5
A AX AAXIC2.2
MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NO,, NO,, PQ, SQ, CI, F
F hoch F tief
(% % rin (%' & rain
160,0
1,2 1
120,0 1
0,8 -
0.0 -
40,0 4 0,4 -
0,0 0,0
— I I I I
0,0 B000,0 rgi 0,0 40,0 8.0 il
Cl hoch Cl tief
(% € min - - (%' & rain
160,0
0,80 -
120,0 1 0,60 -
ED_ID N |:|_.4|:| _
40,0 0,20 -
0,0 0,00
I I I I I
0,0 16000,0  ryar 0,0 40,0 3.0 il
NO2 hoch NO2 tief
(% % rin (%' & rain
200,0 L& 1
160,0 1,2 -
120,0 1
0,8 -
20,0 -
0,4 -
40,0 -
0,0 0,0
r I I I I I I
0,0 4000,0 B000,0 rgi 20,0 40,0 600 800 pnag




Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 6
A AX AAXIC2.2
MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NO,, NO,, PQ, SQ, CI, F
NO3 hoch NO3 tief
(% % rin (%' & rain
320,0 1
1,2 1
240,0 -
160,0 - 0,8
an,0 04
0,0 0,0
I I I I I I
0,0 30000 gL oo 20,0 40,0 BOL0 rgiL
PO4 hoch POA4 tief
(ro%f % min (r%] % main
40,0 - 0,60
22,0 1
0,40 -
24,0 -
16,0 -
0,20 -
2,0
0,0 0,00
— T T T T T
0,0 2000,0 40000 e 0,0 40,0 800 gl
SO4hoch SOA4tief
(raf % rin (rr%] % min
240.0 2,0
16
1600 -
1.2
0,8
80,0
0,4
0,0 0,0
I T T T T
0,0 20000 g 0,0 40,0 800 gl




Sammelanhang

S17.2 far

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
M Mges IC MMgesIC2.1 7
A AX AAXIC2.2

MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NG,, NG, PQ,, SO, CI, F

b. Methodenparamter

Im Folgenden ist vollstindige Methodendokumentation des Gerates mit allen
Methodenparametern abgebildet:

Methodenparameter

Methodenname
Speicherdatum
Methodenversion
Methodengruppe
Methodenstatus

Methode gespeichert von

Startparameter

Anionen hoch
Hardware assignment
Datenquelle
Kanal
Injektionsventil
Saule
Pumpe
Data acquisition
Aufnahmedauer
771 _Anionen
Geratetyp
Kanal 1
Warngrenze
Kanal 2
Warngrenze
771 Kationen
Geratetyp
Kanal 1
Warngrenze
Kanal 2
Warngrenze
Kationen hoch
Hardwarezuordnung
Datenquelle
Kanal
Injektionsventil
Saule
Pumpe
Datenaufnahme
Aufnahmedauer
Anionen tief
Hardwarezuordnung
Datenquelle
Kanal

Methode An Katl

Methode 2008-09-08 15:51:17 UTC+2

12

Main group
original
labor

Kanal 1 (771_Anionen)
Analogsignal
nicht definiert
nicht definiert
nicht definiert
14,5 min

771 IC Interface
2499 mV

2499 mV

771 IC Interface
2499 mV

2499 mV

Kanal 1 (771_Kationen)
Analogsignal
nicht definiert
nicht definiert
nicht definiert

14,5 min

Kanal 1 (771_Anionen)
Analogsignal




Sammelanhang

S17.2 far

Injektionsventil

Kationen tief

Saule nicht definiert

Pumpe nicht definiert
Datenaufnahme

Aufnahmedauer 14,5 min
Hardwarezuordnung

Datenquelle

Kanal Analogsignal

Injektionsventil

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
M Mges IC MMgesIC2.1 8
A AX AAXIC2.2

MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH

AAXIC2.2 = NO,, NOs, PQ,, SQ, Cl, F

nicht definiert

Kanal 1 (771_Kationen)

nicht definiert

Nr.

as~DN

~N o ©

Nr.

11

Nr.

Saule nicht definiert
Pumpe nicht definiert
Datenaufnahme
Aufnahmedauer 14,5 min
Zeitprogramm
Hauptprogramm
Zeit  Gerat Befehl Kommentar
Modul Parameter
Sequenz
PROBE
Sequenz
AN_KAT_CAL
771 _Anionen Warten auf Injektion IC Net
Kanal 1
0,0 Anionen tief Start Datenaufnahme
0,0 Anionen hoch Start Datenaufnahme
771 Kationen Warten auf Injektion IC Net
Kanal 1
0,0 Kationen tief Start Datenaufnahme
0,0 Kationen hoch Start Datenaufnahme
Warten auf IC Net
PROBE
Zeit  Gerat Befehl Kommentar
Modul Parameter
Start IC Net
C:\Programme\Metrohm\IC Net 2.3\IC
Net\Systems\IC\PROBE.smt
AN_KAT_ CAL
Zeit  Gerat Befehl Kommentar
Modul Parameter
Start IC Net

C:\Programme\Metrohm\IC Net 2.3\IC
Net\Systems\IC\STANDARD.smt

17




Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 9
A AX AAXIC2.2
MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NO,, NO;, PQy, SQ,, CI, F

Integration

Anionen hoch
Empfindlichkeit 50
Glattung 30
Minimale Ho6he 0,01 mV
Minimale Flache 0,001 (mV) x min
Integrationsstart 2,5 min
Polaritat +
Negative Peaks aus
Driftkompensation aus
Overflow ignorieren aus
Blindprobe subtrahieren aus
Savitzky-Golay aus
Ereignisse aktivieren aus
Ereignisse
Start [min] Ende [min] Ereignis Parameter
2 2,8 Glattung 1
3,5 5,8 gemeinsame Basislinie
5,8 14,5 Tal-Tal

Kationen hoch
Empfindlichkeit 50
Glattung 10
Minimale Hohe 0,005 mV
Minimale Flache 0,0005 (mV) x min
Integrationsstart 3,5 min
Polaritat +
Negative Peaks aus
Driftkompensation aus
Overflow ignorieren aus
Blindprobe subtrahieren aus
Savitzky-Golay aus
Ereignisse aktivieren aus
Ereignisse
Start [min] Ende [min] Ereignis Parameter
4 55 Gemeinsame Basislinie
55 13 Tal-Tal
6,0 14,5 Minimale Flache 0,02

Anionen tief

Empfindlichkeit
Glattung
Minimale Hohe
Minimale Flache
Integrationsstart

100

5

0,01 mv

0,001 (mV) x min
2,5 min




Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 10
A AX AAXIC2.2
MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NO,, NO;, PQy, SQ,, CI, F
Polaritat +
Negative Peaks aus
Driftkompensation aus
Overflow ignorieren aus
Blindprobe subtrahieren aus
Savitzky-Golay aus
Ereignisse aktivieren aus
Ereignisse
Start [min] Ende [min] Ereignis Parameter
2 3 Glattung 2
3,5 14,5 Tal-Tal
8,5 14,5 Glattung 20
Kationen tief
Empfindlichkeit 50
Glattung 7
Minimale H6he 0,005 mV
Minimale Flache 0,0005 (mV) x min
Integrationsstart 3,5 min
Polaritat +
Negative Peaks aus
Driftkompensation aus
Overflow ignorieren aus
Blindprobe subtrahieren aus
Savitzky-Golay aus
Ereignisse aktivieren aus
Ereignisse
Start [min] Ende [min] Ereignis Parameter
3,8 14,5 Tal-Tal
6,0 14,5 Minimale Hohe 0,1
6 14,5 Minimale Flache 0,01
7 14,5 Glattung 20
Komponenten
Anionen hoch
Name Zeit [min] Fenster [%] Referenz
F 2,648 5,0 keine
Cl 3,882 50 keine
NO2-N 4,442 50 keine
NO3-N 6,122 50 keine
PO4-P 9,720 50 keine
SO04-S 11,03 50 keine




Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 11
A AX AAXIC2.2
MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NO,, NO;, PQy, SQ,, CI, F
Totzeit Manuell 1,9 min
Identifikation
Referenzkomponenten Hbhe
Andere Komponenten Zeit
Retentionszeit nachftihren aus
Kationen hoch
Name Zeit [min] Fenster [%] Referenz
Na 4,782 5 keine
NH4-N 5,292 5 keine
K 6,940 5 keine
Mg 11,025 5 keine
Ca 14,127 5 keine
Totzeit Manuell 0,01 min
Identifikation
Referenzkomponenten Hobhe
Andere Komponenten Zeit
Retentionszeit nachfiihren aus
Anionen tief
Name Zeit [min] Fenster [%] Referenz
F 2,648 5,0 keine
Cl 3,882 5,0 keine
NO2-N 4,442 5,0 keine
NO3-N 6,122 5,0 keine
PO4-P 9,720 50 keine
S04-S 11,03 50 keine
Totzeit Manuell 0,01 min
Identifikation
Referenzkomponenten Hbhe
Andere Komponenten Zeit
Retentionszeit nachftihren aus
Kationen tief
Name Zeit [min] Fenster [%] Referenz
Na 4,782 5 keine
NH4-N 5,292 5 keine
K 6,940 5 keine
Mg 11,025 5 keine
Ca 14,127 5 keine
Totzeit Manuell 0,01 min
Identifikation
Referenzkomponenten Hbhe
Andere Komponenten Zeit

Retentionszeit nachfiihren aus




Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 12
A AX AAXIC2.2

MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NG,, NG, PQ,, SO, CI, F

Standards

Konzentrationseinheit mg/L (= Eingabe, real jedoch ug/l')
Name 1 2 3 4 5 6 7 8 9

F 500 10,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 150,00 200,00
Cl 500 10,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 150,00 200,00
NO2-N 3,04 6,08 12,16 24,32 36,47 48,63 75,99 91,19 121,58
NO3-N 226 451 9,03 18,06 27,09 36,12 56,43 67,72 90,29
PO4-P 3,26 6,51 13,03 26,06 39,09 52,12 81,43 97,72 130,29
SO4-S 3,33 6,67 13,33 26,67 40,00 53,33 83,33 100,00 133,33
Na 500 10,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 150,00 200,00
NH4-N 3,89 7,78 15,55 31,10 46,66 62,21 77,76 116,64 155,52
K 500 10,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 150,00 200,00
Mg 500 10,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 150,00 200,00
Ca 500 10,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 150,00 200,00
Checkstandards

Name 1 2

F 2000 100

Cl 2000 100

NO2-N 1824 75,99

NO3-N 1354 56,43

PO4-P 1954 81,43

S04-S 2000 83,33

Na 2000 100

NH4-N 1555 77,76

K 2000 100

Mg 2000 100

Ca 2000 100

Kalibrierung

Anionen hoch

Komponente Messgrosse Kurventyp Gewichtung
F Flache Quadratisch 1
Cl Flache Quadratisch 1
NO2-N Flache Quadratisch 1
NO3-N Flache Quadratisch 1
PO4-P Flache Quadratisch 1
S04-S Flache Quadratisch 1



Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 13
A AX AAXIC2.2

MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NG,, NG, PQ,, SO, CI, F

Kationen hoch

Komponente Messgrosse Kurventyp

Na Flache Linear durch O
NH4-N Flache Linear

K Flache Linear durch O
Mg Flache Linear durch O
Ca Flache Linear durch O
Anionen tief

Komponente Messgrosse Kurventyp

F Flache Linear

Cl Flache Linear

NO2-N Flache Linear

NO3-N Flache Linear

PO4-P Flache Quadratisch
SO4-S Flache inear
Kationen tief

Komponente Messgrosse Kurventyp

Na Flache Linear

NH4-N Flache Linear

K Flache Linear

Mg Flache Linear

Ca Flache Linear

Eigenschaften Kalibrierung

Kalibriermethode
Kalibriermodus
Funktionstyp

Gewichtung

PR R R

Gewichtung

RPRRRRR

Gewichtung

PR R R

Punkt im Ursprung zur Kalibrierkurve

Blindwertkorrektur fir Inline-Kalibrierung

Uberwachung

Guiltigkeit der Kalibrierung
Unbegrenzt
Gleicher Tag
Tage
Meldung
Meldung per E-Malil
Akustisches Signal
Aktion
Meldung dokumentieren
Meldung anzeigen
Bestimmung abbrechen

Externer Standard

Ersetzen

Messgrosse = f (Konzentration)
aus

aus

ein
aus
aus

aus
aus

ein
aus
aus
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S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 14
A AX AAXIC2.2
MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NO,, NO;, PQy, SQ,, CI, F
Resultatdefinitionen
Report
Result
Drucker aus
Name Standarddrucker
PDF-Datei aus
Dateiname
E-Mail senden aus
E-Mailvorlage
Pharmacopde
Pharmacopote USP
Dezimalstellen der Resultate
Retentionszeit 2 Halbwertsbreite 2
Ho6he 3 Hohenanteil 3
Flache 3 Flachenanteil 3
Kapazitatsfaktor 3 Auflésung 3
Trennstufenzahl 0 Trennstufenzahl pro Meter 0
Gaussfaktor 3 Asymmetrie 3
Konzentration 3 Konzentrationsanteil 3
Standardkonzentration 3 Peakstart 2
Peakende 2 a(0,044) 2
b(0,044) 2 a(0,05) 2
b(0,05) 2 a(0,10) 2
b(0,10) 2 a(0,134) 2
b(0,134) 2 a(0,324) 2
b(0,324) 2 a(0,50) 2
b(0,50) 2 a(0,61) 2
b(0,61) 2 Basisbreite 2
Hva 2 Hvb 2
P/T-Verhaltnis A 2 PIT-Verhéltnis B 2
k(0) 6 k(1) 6
k(2) 6 k(3) 6
Korrelationskoeffizient 6 Prozentuale Standardabweichung 3
Mittelwert X 3 Mittelwert Y 3
Standardabweichung X 3 Reststandardabweichung Y 3
Wiederfindungsrate 3 Wiederfindungsrate (Aufstockung) 3

Datenbank
eichung 6-2008




Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 15
A AX AAXIC2.2
MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NO,, NO;, PQ, SQ,, CI, F
Uberwachung
RS.FFIC2-1

Untere Grenze
Obere Grenze

Einheit
Meldung

RS.CIClIC2-1
Untere Grenze

Obere Grenze

Einheit
Meldung

RS.NaNalC2-1
Untere Grenze

Obere Grenze

Einheit
Meldung

RS.KKIC2-1
Untere Grenze

Obere Grenze

Einheit
Meldung

RS.CaCalC2-1
Untere Grenze

Obere Grenze

Einheit
Meldung

RS.MgMgIC2-1
Untere Grenze

Obere Grenze

Einheit
Meldung

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;95 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;90 * 0,1/100;0))
=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;105 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;110 * 0,1/100;0))
mg/L

Fluorid im Kontrollstandard auf3erhalb der
vorgegebenen Grenzen!

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;95 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;90 * 0,1/100;0))
=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;105 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;110 * 0,1/100;0))
mg/L

Chlorid im Kontrollstandard aufRerhalb der
vorgegebenen Grenzen!

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;95 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;90 * 0,1/100;0))
=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;105 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;110 * 0,1/100;0))
mg/L

Natrium im Kontrollstandard au3erhalb der
vorgegebenen Grenzen!

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;95 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;90 * 0,1/100;0))
=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;105 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;110 * 0,1/100;0))
mg/L

Kalium im Kontrollstandard auf3erhalb der
vorgegebenen Grenzen!

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;95 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;90 * 0,1/100;0))
=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;105 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;110 * 0,1/100;0))
mg/L

Calcium im Kontrollstandard aufRerhalb der
vorgegebenen Grenzen!

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1,95 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;90 * 0,1/100;0))
=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;105 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;110 * 0,1/100;0))
mg/L

Magnesium im Kontrollstandard auf3erhalb
der vorgegebenen Grenzen!




Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S17.2 far M Mges IC MMgesIC2.1 16
A AX AAXIC2.2
MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NO,, NO;, PQ, SQ,, CI, F
RS.NNO2IC2-1

Untere Grenze
Obere Grenze
Einheit
Meldung
RS.NNO3IC2-1
Untere Grenze
Obere Grenze
Einheit
Meldung
RS.SS04I1C2-1
Untere Grenze
Obere Grenze
Einheit
Meldung
RS.PPO4IC2-1
Untere Grenze
Obere Grenze
Einheit
Meldung
RS.NNH4IC2-1
Untere Grenze

Obere Grenze

Einheit
Meldung

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;95 * 1,824
/100;Case( 'SD.TYPEVALUE' =2;90 *0,
07599/100;0))

=Case( 'SD.TYPEVALUE' =1;105 * 1,824
/100;Case( 'SD.TYPEVALUE' =2;110 *O0,
07599/100;0))

mg/L

Nitrit im Kontrollstandard aufRerhalb der
vorgegebenen Grenzen!

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;95 * 1,354
/100;Case( 'SD.TYPEVALUE' =2;90 *0,
05643/100;0))

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;105 * 1,354
/100;Case( 'SD.TYPEVALUE' =2;110 *0,
05643/100;0))

mg/L

Nitrat im Kontrollstandard auf3erhalb der
vorgegebenen Grenzen!

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1,95 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;90 *0,08333/100;
0))
=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;105 * 2/100;
Case('SD.TYPEVALUE' =2;110 *0,
08333/100;0))
mg/L
Sulfat im Kontrollstandard aufRerhalb der
vorgegebenen Grenzen!

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;95 * 1,954
/100;Case( 'SD.TYPEVALUE' =2;90 *0,
08143/100;0))

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;105 * 1,954
/100;Case( 'SD.TYPEVALUE' =2;110 *O,
08143/100;0))

mg/L

Phosphat im Kontrollstandard aufRerhalb der
vorgegebenen Grenzen!

=Case( 'SD.TYPEVALUE' = 1;95 * 1,555
/100;Case( 'SD.TYPEVALUE' =2;90 *0,
07776/100;0))

=Case('SD.TYPEVALUE' = 1;105 * 1,555
/100;Case( 'SD.TYPEVALUE' =2;110 *0,
07776/100;0))

mg/L

Ammonium im Kontrollstandard auf3erhalb der
vorgegebenen Grenzen!




Sammelanhang

S17.2

Benutzerdefinierte Resultate

FFIC2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

CIClic2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

NNOZ2IC2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

NNO3IC2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

SS04IC2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

far

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
M Mges IC MMgesIC2.1 17
A AX AAXIC2.2

MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH

AAXIC2.2 = NO,, NOs, PQ,, SQ, Cl, F

Einzelresultat

= Case( 'RS.Anions hoch.F.CONC' >='CV.Wechselgrenze F' ;
'RS.Anions hoch.F.CONC' ; case(error('RS.Anionen tief.F.CONC')
=0;'RS.Anionen tief.F.CONC";"0";"0") ;0)

mg/L

3

Einzelresultat

= Case( 'RS.Anions hoch.CI.CONC' >='CV.Wechselgrenze ClI';
'RS.Anions hoch.Cl.CONC' ;case(error( 'RS.Anionen tief.CI. CONC")
=0;'RS.Anionen tief.CI.CONC';"0";"0") ;0)

mg/L

3

Einzelresultat

= Case( 'RS.Anions hoch.NO2-N.CONC' >="'CV.Wechselgrenze
NO2-N';'RS.Anions hoch.NO2-N.CONC' ; case(error('RS.Anionen
tief.NO2-N.CONC"=0;'RS.Anionen tief.NO2-N.CONC';"0";"0") ;0)
mg/L

3

Einzelresultat

= Case( 'RS.Anions hoch.NO3-N.CONC' >="'CV.Wechselgrenze
NO3-N'; 'RS.Anions hoch.NO3-N.CONC' ; case(Error('RS.Anionen
tief.NO3-N.CONC"=0;'RS.Anionen tief. NO3-N.CONC'";"0";"0") ;0)
mg/L

3

Einzelresultat

= Case( 'RS.Anions hoch.S04-S.CONC' >='CV.Wechselgrenze

S04-S'; 'RS.Anions hoch.S04-S.CONC' ;case(error('RS.Anionen
tief.SO4-S.CONC")=0;'RS.Anionen tief.SO4-S.CONC';"0";"0") ;0)

mg/L

3




Sammelanhang

S17.2

PPO4IC2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

NaNalC2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

NNH4IC2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

KKIC2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

CaCalC2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

far

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

M Mges IC MMgesIC2.1 18
A AX AAXIC2.2

MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH

AAXIC2.2 = NO,, NOs, PQ,, SQ, Cl, F

Einzelresultat

= Case( 'RS.Anions hoch.PO4-P.CONC' >='CV.Wechselgrenze
PO4-P'; 'RS.Anions hoch.PO4-P.CONC' ; case(error('RS.Anionen
tief.PO4-P.CONC")=0;'RS.Anionen tief.PO4-P.CONC';"0";"0") ;0)
mg/L

3

Einzelresultat

= Case( 'RS.Kationen hoch.Na.CONC' >="'CV.Wechselgrenze Na'
; 'RS.Kationen hoch.Na.CONC' ; case(error('RS.Kationen tief.Na.
CONC")=0;'RS.Kationen tief. Na.CONC";"0";"0") ;0)

mg/L

3

Einzelresultat

= Case( 'RS.Kationen hoch.NH4-N.CONC' >='CV.Wechselgrenze
NH4-N' ; 'RS.Kationen hoch.NH4-N.CONC' ; case(error('RS.
Kationen tief.NH4-N.CONC")=0;'RS.Kationen tief. NH4-N.CONC';"0";"
0";0)

mg/L

3

Einzelresultat

= Case( 'RS.Kationen hoch.K.CONC' >='CV.Wechselgrenze K';
'RS.Kationen hoch.K.CONC' ; case(error('RS.Kationen tief.K.
CONC"=0;'RS.Kationen tief. K.CONC';"0";"0") ;0)

mg/L

3

Einzelresultat

= Case( 'RS.Kationen hoch.Ca.CONC' >="'CV.Wechselgrenze Ca'
; 'RS.Kationen hoch.Ca.CONC' ; case(error('RS.Kationen tief.Ca.
CONC")=0;'RS.Kationen tief.Ca.CONC";"0";"0") ;0)

mg/L

3




Sammelanhang
S17.2 far

MgMgIC2-1
Resultattyp
Formel

Einheit
Dezimalstellen
Beschreibung

Methodeneigenschaften
Probedaten

Name

Ident
Probentyp
Position
Injektionen
Volumen
Verdinnung
Probenmenge
Info 1

Unterschriftenliste Methode

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

M Mges IC MMgesIC2.1 19
A AX AAXIC2.2

MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH

AAXIC2.2 = NO,, NOs, PQ,, SQ, Cl, F

Einzelresultat

= Case( 'RS.Kationen hoch.Mg.CONC' >='CV.Wechselgrenze
Mg' ; 'RS.Kationen hoch.Mg.CONC' ; case(error('RS.Kationen tief.
Mg.CONC"=0;'RS.Kationen tief.Mg.CONC';"0";"0") ;0)

mg/L

3

Fixwert Untere Grenze Obere Grenze




Sammelanhang

S17.2

far

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
M Mges IC MMgesIC2.1 20
A AX AAXIC2.2

MMgesIC2.1 = Ca, K, Mg, Na, NH
AAXIC2.2 = NG,, NG, PQ,, SO, CI, F




Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr.

Seite

S23.1 far M Mges ICP(sim) MMgesICP19.1

1

Ti, Zn

MMgesICP19.1 = Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, FeMg, Mn, Na, Ni, P, Pb, §,

Datum: 01. 10. 2009

Gerateparameter fir ICP iCAP 6500 (Thermo Fisher) f  Ur die Methoden
OAKW1.1Boden, OAKW1.1Humus, OAKWEGZ2.1Boden

ANALYSIS PREFERENCES REPORT

Analysis Preferences
Sample Options # Repeats: 3
| Delay Time: 0.0 seconds
Sample Flush Time: 30 seconds
Analysis mode Precision
Source Sample Introduction Nebuliser
Plasma View: Line Selection
Analysls Maximum Low WL Range Axial 15 Radial
Integration Times (sec)  High WL Range: Avial 30 Radial
Calibration Mode Concentration
Tralling Full Frame Options Intelli-Frame: Yes
Max Integration Time (sec): 30
WL Range: Low
View: Axial
Auto-Increment Sample Names: No
Use Sample Weight Corrections: No
Source Settings
Nebuliser Pump Flush Pump Rate (rpm): 60
Analysis Pump Rate (rpm): 35
Pump Relaxation Time (sec): 15
Pump Tubing Type: Tygon Crange/White
RF Power; 1225 w
Nebuliser Flow: 0.60 L/min

Auxiliary Gas: 06 Limin

10
25



Sammelanhang Element Form Gerat

Methoden-Nr.

Seite

S23.1 far M Mges ICP(sim)

MMgesICP19.1

2

Ti, Zn

MMgesICP19.1 = Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, FeMg, Mn, Na, Ni, P, Pb, §,

SEQUENCE AUTOMATION REPORT

Sequence Automation Report

Initial Actions
Operation Failure Actions
Calibrate None
K24 None

At the end of the 'Initial Actions’ phase halt sequence on any QC failure?

Continuing Actions
Operation Failure Actions
K24 Calibrate, Re-Check
End Actions
Operation Failure Actions
K24 None

At the end of the 'End Actions' phase invalidate data on any QC failure?

Global QC Properties
Number of lines to fail a QC sample :
Maximum QC/Std visits per tube location :
Re-Run QC failed lines only? ;
Sound alarm on first QC failure? :
Sound alarm on second QC failure? :
Extra Rinse Before QC Re-Check
Max Re-Run ReSlope attempts
Max Re-Run QC Attempts
Max Re-Run Calibration attempts
Max Re-Run Internal Std Attempts

Rinse Actions
Rinse time :

No

Frequency
10

No

15
No
No
No
No

L R

1 seconds




Sammelanhang

S23.1

far

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

M Mges ICP(sim) MMgesICP19.1 3

MMgesICP19.1 = Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, FeMg, Mn, Na, Ni, P, Pb, §
Ti, Zn

ELEMENT SUBARRAY REPORT

Element,

: Wavelengthand

Order

Leﬂ Background i Right Background

Subarray Suhamay Examinatlon Examinaﬂoné

Width

Heght | locaion | Widh 7 Localn Widh | 7 Locaon Wi

A6 675 05

150

A1 237 312 (142}

3

1Al 308.215 {100}

14

Al 308.215 {109}2

14

As 189.042 {478}

16

Ba 455.403 {74} :

—
=]
3%

Ca 315.887 (107}

Ca 318.128 {106)

18

{
{
Ca 315.887 {107)2:
{
{

Ca 396.847 { 85} :

910

Cd 228.802 {147}

819

1C0 228,616 {148)

10/11

{Co 230,786 {446)

:Cr 205.560 {164}

H0711

iCu 324,754 {104} :

iFe 238.204 {141}

iFe 238.204 {141)2 ;

-
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e S s Bl
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Sammelanhang

S23.1

far

Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

M

Mges

ICP(sim)

MMgesICP19.1

4

Ti, Zn

MMgesICP19.1 = Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, FeMg, Mn, Na, Ni, P, Pb, §,

ELEMENT STANDARD REPORT

Element,

:Wavelengmand 'BlankKw KW1

Order

Calibration Standards

KW 2

| Kw3 |

KW |

KW 5

LKW KW?

KW8

i ?iConci

? iConc: 7 :Conc: ? iConc: ? i Conci 7 i Conc ?
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Sammelanhang

S23.1

Element Form Gerat

Methoden-Nr. Seite

far M Mges ICP(sim)

MMgesICP19.1 5

Ti, Zn

MMgesICP19.1 = Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, FeMg, Mn, Na, Ni, P, Pb, §

INTER-ELEMEMT REPORT

Element,

Wavelength and

Order

Use? IEC k1

AI 368575 1108)2

Calc-in-fit?

_As189.042 {478}
{Ba 455.403 { 74}

5061458

03,0000
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Sammelanhang Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
S23.1 far M Mges ICP(sim) MMgesICP19.1 6
MMgesICP19.1 = Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, FeMg, Mn, Na, Ni, P, Pb, §,
Ti, Zn
HERSTELLUNG DER STANDARDLOSUNGEN
KW 1 KW 2 KW 3 KW 4 KW 5 KW 6 KW 7 KW 8
Element Konz. Konz. Konz. Konz. Konz. Konz. Konz. Konz.
Volumen | Volumen | Volumen | Volumen |Volumen| Volumen | Volumen | Volumen
500 ppb
AS 125ul
4 ppm
Ba 1ml
cd 50 ppb | 100 ppb | 150 ppb
12,5 ul 25 ul 37,5 ul
C 100 ppb | 200 ppb | 500 ppb
0 25 pl 50 mi 125 ul
C 100 ppb | 200 ppb | 300 ppb | 500 ppb 1500 ppb
r 25 pl 50 mi 75 pl 125 ul 375 pl
C 100 ppb | 200 ppb | 300 ppb 1000 ppb
u 25 pl 50 mi 75 pl 250 pl
Ni 100 ppb | 200 ppb | 300 ppb | 500 ppb
I 25 pl 50 mi 75 pl 125 ul
Pb 2000 ppb 1000 ppb 500 ppb
500 pl 250 pl 125 ul
v 400 ppb | 800 ppb | 1200 ppb | 1600 ppb 3000 ppb
n 100 pl 200 pl 300 pl 400 pl 750 pl
Al 1 ppm 20 ppm 50 ppm | 100 ppm | 10 ppm | 300 ppm 5 ppm 200 ppm
0,025ml| 0,5ml 1,25 ml 2,5ml 0,25 ml 7,5 ml 0,125 ml 5ml
C 20 ppm | 50 ppm 1 ppm 100 ppm | 5 ppm 10 ppm 200 ppm | 2,5 ppm
a 0,5 ml 1,25ml | 0,025 ml 25ml 0,225 ml| 0,25 ml 5ml 0,0625 ml
= 2 ppm 20 ppm 50 ppm | 100 ppm | 10 ppm 5 ppm 200 ppm | 300 ppm
€ 0,05 ml 0,5 ml 1,25 ml 2,5ml 0,25ml | 0,125 ml 5ml 7,5 ml
K 5 ppm 1 ppm 40 ppm 20 ppm | 10 ppm | 100 ppm 60 ppm 80 ppm
0,125 ml | 0,025 ml 1ml 0,5ml 0,25 ml 2,5ml 1,5ml 2ml
M 4 ppm 2 ppm 40 ppm 20 ppm | 10 ppm 60 ppm 100 ppm | 80 ppm
9 0,1 ml 0,05 ml 1ml 0,5ml 0,25 ml 1,5ml 2,5ml 2ml
M 2 ppm 10 ppm 20 ppm 1 ppm 5 ppm 30 ppm 40 ppm 50 ppm
n 0,05ml | 0,25 ml 0,5 ml 0,025 ml | 0,225 ml| 0,75 ml 1ml 1,25 ml
N 2 ppm 10 ppm 3 ppm 1 ppm 5 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm
a 0,05ml 0,25ml | 0,075ml | 0,025 ml | 0,125 ml 0,1 ml 0,15 ppm 0,2 ml
2 ppm 10 ppm 20 ppm 1 ppm 5 ppm
0,05 0,25 ml 0,5ml 0,025 |0,125 ml
S 2 ppm 20 ppm 5 ppm 10 ppm
0,05 ml 0,5ml 0,125 ml | 0,25 ml
Ti 8 ppm 2 ppm 16 ppm
! 0,2ml 0,05 ml 0,4 ml




