Berichte der Sektion
Waldokosystemforschung, Reihe B, Band 84,
2020

Probenvorbereitungs-, Untersuchungs- und Elementbestimmungs-und
Qualitatskontrollmethoden des Umweltanalytik-Labors der
Nordwestdeutschen Forstlichen Versuchsanstalt

4. Erganzung: 2012 - 2019
Teil 1: Probenvorbereitungsmethoden, Untersuchungsmethoden und
Geratekurzanleitungen

von
Nils Kénig und Heike Fortmann

Gottingen 2020







Inhaltsubersicht Band 84-86:

Band 84:

Probenvorbereitungsmethoden, Untersuchungsmethoden und

Geratekurzanleitungen

Band 85:
Elementbestimmungsmethoden A-L
Band 86:

Elementbestimmungsmethoden M-Z und Sammelanhange

Inhalt Band 84:

Inhaltstbersicht Band 84-86

Inhalt Band 84

Vorwort

Danksagung

Allgemeiner Aufbau der Probenvorbereitungsmethoden
Allgemeiner Aufbau der Untersuchungsmethoden
Allgemeiner Aufbau der Qualitatskontrolimethoden
Allgemeiner Aufbau der Elementbestimmungsmethoden
Liste der Probenvorbereitungsmethoden

Liste der Untersuchungsmethoden

Liste der Qualitatskontrolimethoden

Liste der Elementbestimmungsmethoden

Liste der Kurzanleitungen

Probenvorbereitungsmethoden
Untersuchungsmethoden Boden
Untersuchungsmethoden Humus
Geratekurzanleitungen

133
171






Vorwort

Bei Inbetriecbonahme des Labors der Niedersachsischen Forstlichen
Versuchsanstalt im Jahre 1989 wurde von der Laborleitung entschieden, alle
verwendeten Methoden gut zu dokumentieren und auch eventuell nétige
Anderungen oder Verbesserungen stets festzuhalten. Dass dieser gute
Vorsatz in der Praxis eines Routinelabors nicht immer leicht zu erfillen ist,
konnen 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 EinfuUhrung 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 noétig
erwies. So sind zum Beispiel innerhalb von 6 Jahren allein 9 verschiedene
oder geanderte 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 Erganzungsbande (Band 58-60) mit den
Methodenbeschreibungen aus den Jahren 1996 bis 1998. Leider ist es uns
nicht wie geplant gelungen, alle 2 Jahre weitere Erganzungsbande zu
erstellen. Erst im Jahr 2009 erschien daher die 2. Erganzung (Bande 75-78)
mit den Methodenbeschreibungen aus den Jahren 1999 bis 2008 und im Jahr
2012 die 3. Erganzung (Bande 79-81) mit den Methodenbeschreibungen bis
zum Jahr 2011.

In den vergangenen 8 Jahren sind Uber 120 neue Element-
bestimmungsmethoden und einige Probenvorbereitungs-, und Untersuchungs-
methoden sowie Geratekurzanleitungen hinzugekommen. Wir hoffen, dass in
Zukunft alle neuen Methoden von unseren Nachfolgern in der Laborleitung
zeitnah veroffentlicht werden kdnnen.

Wir sind uns bewusst, dass wir mit dieser sehr detaillierten Dokumentation
einen sehr weitgehenden Einblick in unsere Laborarbeit geben, die sicherlich
nicht fehlerfrei ist. Wir mochten damit auch zur Diskussion uUber Methoden-
Auswahl und -Durchfuhrung, dber Qualitatskontrolle und Datendokumentation



und nicht zuletzt GUber Methoden- und damit Datenvergleichbarkeit anregen.
Verbesserungs- und Korrektur-Vorschlage nehmen wir dankbar entgegen.

Nils Konig Heike Fortmann

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

Der Text aller Lagerungs- und Probenvorbereitungsmethoden ist gleich
aufgebaut.

Jede Seite hat eine Kopfzeile, in der die Matrix (Probenart), die
Methodenbezeichnung, das Methodenkurzel und die Seitenzahl eingetragen
sind.

Auf der Titelseite ist direkt unter der Kopfzeile das Einflihrungsdatum 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, ISO) 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 benétigten Geréate
und Materialien aufgelistet. Die gegebenenfalls zu verwendenden Chemikalien
bzw. Lésungen 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 gehorigen
Anhange und Literaturangabenangegeben. Die durchnummerierten
Anhange findet man direkt im Anschluss an die Methodenbeschreibung.
Eventuell genannte Geratekurzanleitungen finden sich im Band 84, Reihe B.
Auf der 2. und den folgenden Seiten der Methodenbeschreibung ist die
Durchfiihrung der Methode ausflihrlich beschrieben. Bei einigen Methoden
wird hier auf die jeweilige Geratekurzanleitung verwiesen. Gibt es keine
eigene Geratekurzanleitung flr das zu benutzende Gerat, so findet man die
Angaben zur Geratebedienung im Abschnitt  Durchfiihrung. 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 Anhdnge ist im
Methodentext an der jeweiligen Stelle verwiesen.

Allgemeiner Aufbau der Untersuchungsmethoden

Der Text aller Untersuchungsmethoden ist gleich aufgebaut.

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 Einfuhrungsdatum der
Methode angegeben. Es folgt die genaue Bezeichnung der Methode.

Da fur jede Untersuchungsmethode die Proben auf eine ganz bestimmte Weise
vorbereitet und gelagert werden mussen, werden in einer Tabelle diejenigen
Lagerungs- und Probenvorbereitungsmethoden aufgelistet, mit



denen die Proben vorbehandelt sein durfen, um die beschriebene
Untersuchungsmethode anwenden zu koénnen. (So muissen z.B.
Pflanzenproben, an denen Schwermetall-Gehalte bestimmt werden sollen, mit
metallabriebfreien Muhlen 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, ISO) 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, Tell
E, ableitbare Methoden-Code angegeben.

Weiterhin sind auf der Titelseite eine kurze Beschreibung des Prinzips bzw.
der chemischen Reaktionen der Methode und eine Zusammenstellung
maoglicher Storungen 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 84, Reihe B.

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

) Analysengerate und Zubehor

. Chemikalien

. Losungen

. Durchfuhrung

. Qualitatskontrolle

. Auswertung/Datendokumentation

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

Im Abschnitt Chemikalien sind alle fir die Durchfihrung der Methode wie
auch flr Spll- oder Reinigungsarbeiten bendtigte Chemikalien in der
handelslblichen Form aufgelistet.

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

Die genaue Durchfiihrung der Untersuchungsmethode ist im Abschnitt
Durchfiihrung beschrieben. Bei einigen Methoden wird hier auf die jeweilige
Geratekurzanleitung verwiesen. Besonders wichtige Durchfihrungshinweise
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 Detailfestiegungen
wie verwendete Kontrollstandards, erlaubt prozentuale Abweichungen u.s.w.
sind in der Spalte "Durchfuhrung" 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 Anhdngen am Ende der Methode sind unterschiedliche
Detailinformationen zur Methode angegeben. Auf die Anhdnge ist im
Methodentext an der jeweiligen Stelle verwiesen.

Allgemeiner Aufbau der Qualitatskontrolimethoden

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

Die Qualitatskontrollenmethoden haben einen einheitlichen Aufbau. In der
Kopfzeile sind die Probenart, der Methodenname, das Methoden-Kulrzel 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
Qualitatskontrolle beschrieben gefolgt von der Durchfiuhrung.

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.

Jede Seite hat eine Kopfzeile, in der das zu bestimmende Element, die
chemische Form des Elementes, die bestimmt wird, das Gerat, der Methoden-
Code und die Seitenzahl eingetragen sind.

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

Da fur verschiedene Probenmatrices (z.B. Wasser, Aufschlusslosung,
Salzextrakt) oft unterschiedliche Elementbestimmungsmethoden noétig sind,
werden in einer nach Boden, Humus, Pflanze und Wasser unterteilten Tabelle
diejenigen Untersuchungsmethoden aufgelistet, fur die die beschriebene
Elementbestimmungsmethode geeignet ist. (So mussen z.B. Pflanzenproben,
an denen Schwermetall-Gehalte bestimmt werden sollen, mit metallabriebfreien
Mdhlen gemahlen und mit einem fur Schwermetalle geeigneten
Aufschlussverfahren 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, ISO) 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, Tell
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 Storungen bei der Methode dargestellt.

In einem Kasten am unteren Ende der Seite sind die zur Methode gehdrigen
Anhange und Literaturangaben zur Methode angegeben. Die
durchnummerierten Anhange findet man direkt im Anschluss an die
Methodenbeschreibung und die Sammelanhange im Band 86 hinter den
Methodenbeschreibungen. Die Kurzanleitungen sind im Band 84
veroffentlicht.

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

) Analysengerate und Zubehor

Chemikalien

Losungen

Eichung/Standards

Durchfiihrung

Qualitatskontrolle

o Auswertung/Datendokumentation

Im Abschnitt Analysengerate und Zubehor ist jeweils der genaue Geratetyp
mit allen Zusatzgeraten wie Probenehmer oder Dilutoren sowie die zugehorige
Gerate-Software

beschrieben. Des Weiteren sind hier wichtige, methodenspezifische Detail-
Angaben wie Art des Brenners, Graphitrohrtyp, Zerstaubertyp usw. zu finden.
Im Abschnitt Chemikalien sind alle flr die Durchfihrung der Methode wie
auch fur Spul- oder Reinigungsarbeiten bendtigte Chemikalien in  der
handelslblichen Form aufgelistet.

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

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

Die genaue Durchfuhrung der Analysen ist im Abschnitt Durchfuhrung
beschrieben. Bei vielen Methoden wird hier auf die jeweilige
Geratekurzanleitung verwiesen. Da diese jedoch meist fur mehrere Methoden
gilt, sind die methodenspezifischen Angaben als Erganzung der



Geratekurzanleitung in diesem Abschnitt dargestellt. Gibt es keine eigene
Geratekurzanleitung flr das zu benutzende Gerat, so findet man die Angaben
zur Geratebedienung im Abschnitt Durchfihrung. Besonders wichtige
Durchfuhrungshinweise sind mit "Achtung" hervorgehoben.

Im Abschnitt Qualitatskontrolle sind in einer Tabelle alle durchzufuhrenden
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
"Durchfuhrung"zusammengestellit.

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

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

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

Tabelle 1: verwendete Abklrzungen fur Analysengerate

Abkiirzung | Gerat
AAS Atomabsorptionsspektrophotometer
AAS(G): mit Graphitrohrofen-Atomisierung
AAS(FI): mit Flammen-Atomisierung
AFS Atomfluoreszenzspektrometer
C Elementaranalysator fur C, Corg und Carbonat
CFC Continuous-Flow-Colorimeter
CFE Continuous-Flow-Elektrochemie
CNS Elementaranalysator fiur C, Nund S
GC Gaschromatograph
IC lonenchromatograph
ICP Induktiv-gekoppeltes  Plasma-Spektrophotometer
ICP-MS Induktiv-gekoppeltes Plasma-Massenspektrometer
LFM Leitfahigkeitsmessgerat
PHM pH-Meter
SCH Scheibler-Apparatur zur CO,-Bestimmung
TIT Titrator fur pH- und Leitfahigkeitstitrationen




TOC

Total-Organic-Carbon-Analysator

TN

Total-Nitrogen-Analysator

WG

Waage

Tabelle 2: Abklrzungen fur Untersuchungsmethoden

Abkurzung |Untersuchungsverfahren

ANULL ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens (FlUssige
Proben)

ATNULL ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens
(Festproben)

ATNULLCOS3 |ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens
(Festproben) mit CO3

AKNULL Korngréenbestimmung

APNULL pF-Kurven

AKE effektive Austauschkapazitats-Bestimmung

AKEG Europaische Methode zur Austauschkapazitatsbestimmung

AKH Austauschkapazitatsbestimmung an Humusproben

AKKA H/S Austauschkapazitat nach Kappen-Adrian

AKT totale (potentielle) Austauschkapazitats-Bestimmung

BGW Blattgewicht

BNK Basen-Neutralisierungs-Kapazitats-Bestimmung

Clges Gesamt-Chlor-Bestimmung

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

CO2ATM CO2-Atmung

CO3ges Carbonat-Bestimmung

DAN Druckaufschluss mit Salpetersaure

DANF Druckaufschluss mit Salpeter- und Flussssaure

EXT1:2H20 |wassriger 1:2-Extrakt

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

EXTCIT Zitronensaure-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 Kbnigswasser

OAKWEG Europaische Variante des offenen Aufschlusses mit

Kdnigswasser




PHH20 pH-Bestimmung in wassriger Suspension

PHKCI pH-Bestimmung in KCI-Suspension

PHCACI2 pH-Bestimmung in CaCl,-Suspension

PMIK(F) P-Bestimmung der mikrobiellen Biomasse

TRD Trockenraumdichte-Bestimmung

TRDF Trockenrohdichte des Feinbodens

TRDFBA Trockenrohdichte und Feinbodenanteil (BDF-Flachen)
WGH Wassergehalts-Bestimmung

Tabelle 3: Abkurzungen fur Probenvorbereitungs- und Lagerungsverfahren

Abkurzung [Probenvorbereitungs-oder Lagerungsverfahren

F Filtration

L Lagerung

M Mahlen mit verschiedenen Mihlen

S Sieben

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

T Trocknung/Homogenisieren/Sortieren

M/SB Muhle/Sieb fir Bodenproben geeignet

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

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

Tabelle 4: Abklrzungen fur Qualitatskontrollen

Abkiirzungen | Qualitatskontrolle

BL Basislinienkontrolle

BW Blindwerte

CB Kohlenstoff-Bilanz

DK Driftkontrolle

EK Eichkurvenkontrolle

EK Eichkurvenkontrolle

IB lonenbilanz/Leitfahigkeitsbilanz

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-Prifung

StM Standard-Material

VK Verschleppungskontrolle




WG Wassergehalt-Prufung
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 Erganzungsbande konnen in die Loseblatt-Sammlung
eingeordnet werden.



Liste der alten und der zwischen dem 1.1.2012 und dem 31.12.19 neu
hinzugekommenen Probenvorbereitungsmethoden

(neue Methoden im Fettdruck; mit Angaben zum Verwendungszeitraum
der jeweiligen Methoden)

fir SM

Kirzel geeignet Von Bis
F1.1 01.01.1989

F2.1 01.01.1989 31.06.2016
F2.2 01.07.2016

F3.1 01.01.1989

F4.1 01.01.1990

F5.1 01.10.2005

F6.1 01.05.2006

F7.1 01.01.2020

LO X 01.01.1989

L1.1 X 01.01.1989

L1.1L2.1 X 01.01.1989

L2.1 X 01.01.1989

L3.1 X 01.01.1989

MB1.1 01.01.1989

MBP1.1 X 01.01.1989

MBP2.1 X 01.01.1995

MBP3.1 X 01.10.1994 |30.09.2004
MBP4.1 X 01.06.2004

MBP5.1 X 01.10.2004

MBP6.1 X 01.11.2010

MBPT1.1 X 01.07.2016

MBPT2.1 X 01.07.2016

MBPT6.1 X 01.07.2016

MP1.1 01.01.1994 |31.12.2004
MP1.2 X 01.01.2005

MP2.1 01.01.1989 31.12.2010
MP2.2 01.07.1997

MP2.3 15.01.2011

MP3.1 X 01.07.1991 31.12.2010
MP3.2 X 01.07.1997

MP3.3 X 15.01.2011

MP4.1 X 01.01.1992 |31.12.2010
MP4.2 X 01.07.1997

MP5.1 01.11.2010

SB1.1 01.04.1991

SBP1.1 01.01.1989

SBP2.1 X 01.01.1989

SBP2.2 X 01.04.2004

SBP3.1 X 01.01.1989 |31.12.2011
SHBZE1.1 X 01.08.2006

SM1.1 X 01.01.1989 [01.02.1994
SM1.2 X 01.02.1994 |01.11.1994




SM1.3 X 01.11.1991 30.06.2016
SM1.4 X 01.06.2016
SM2.1 X 01.01.1989 |01.11.1994
SM2.2 X 01.11.1994 | 01.08.2016
SM2.3 X 01.07.2016
111 X 01.01.1989
121 X 01.01.1989
13.1 X 01.01.1989
T3.1T11 X 01.01.1989
141 X 01.01.1989
141711 X 01.01.1989
151 X 01.01.1989
16.1 X 01.12.1992 |30.11.2000
16.2 X 01.12.2000 |30.11.2002
16.3 X 01.12.2002 |28.02.2004
16.4 X 01.03.2004 | 28.02.2006
16.5 X 01.03.2006 | 28.02.2007
16.6 X 01.03.2007 | 28.02.2009
171 X 01.12.1992 |30.11.2000
17.2 X 01.12.2000 |30.11.2002
17.3 X 01.12.2002 |28.02.2004
174 X 01.03.2004 | 28.02.2006
17.5 X 01.03.2006 | 28.02.2007
17.6 X 01.03.2007 | 28.02.2008
17.7 X 01.03.2008 | 28.02.2009
17.8 X 01.03.2009 |28.02.2010
17.9 X 01.03.2010 | 28.02.2012
T7.10 X 01.03.2012 | 31.03.2018
T7.11 X 01.04.2018
18.1 X 01.01.1992




Liste der alten und der zwischen dem 1.1.2012 und dem 31.12.19 neu

hinzugekommenen Untersuchungsmethoden

(neue Methoden im Fettdruck, mit Angaben zum Verwendungszeitraum

der jeweiligen Methoden)

Boden:

Kirzel Probenart |Giiltig von |Giiltig 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| 31.12.2017
CO2ATM2.1 Boden 01.01.2018

CO3ges1.1 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

EXTCIT1.1 Boden 01.12.2019
EXTEDTA1.1 Boden 01.01.1993

EXTOX1.1 Boden 01.07.2002

FBA1.1 Boden 01.01.1989

GBL1.1 Boden 01.01.1989
GBLALKP1.1 Boden 01.01.1992

Nmin1.1 Boden 01.01.1992

OAKW1.1 Boden 01.06.1995| 31.06.2015
OAKW1.2 Boden 01.07.2015

OAKW?2.1 Boden 15.03.2014
OAKWEG1.1 Boden 01.12.1996| 31.12.1999
OAKWEG2.1 Boden 01.01.2007| 31.06.2015
OAKWEG2.2 Boden 01.07.2015

OAKWEG3.1 Boden 01.04.2016

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

PMIK1.1 Boden 01.01.2018

PMIKF1.1 Boden 01.01.2018

PMIKS1.1 Boden 01.01.2018

TRD1.1 Boden 01.01.1989

TRDF2.1 Boden 01.06.2009

TRDFBA1.1 Boden 01.06.2006

WGH1.1 Boden 01.01.1989

WGH2.1 Boden 01.01.1989

Humus:

Karzel Probenart Gultig von Gultig 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 31.12.2017
CO2ATM2.1 Humus 01.01.2018

CO3ges1.1 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
DAN2.2 Humus 01.07.1996

DANF1.1 Humus 01.11.1998

EXTCIT1.1 Humus 01.12.2019

HV1.1 Humus 01.01.1989

HV2.1 Humus 01.01.2003

HV3.1 Humus 29.11.2005

HV4.1 Humus 01.06.2006

HV5.1 Humus 15.09.2019

Nmin1.1 Humus 01.01.1992

OAKW1.1 Humus 01.06.1995 | 31.06.2015
OAKW1.2 Humus 01.07.2015




OAKW2.1 Humus 01.08.2014

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

PMIK1.1 Humus 15.12.2017

PMIKF1.1 Humus 01.02.2018

WGH1.1 Humus 01.01.1989

WGH2.1 Humus 01.01.1989

Pflanze:

Kirzel Probenart Gultig von Gultig bis
ATNULL Pflanze 01.01.1989

BGW1.1 Pflanze 01.01.1989

Clges1.1 Pflanze 15.07.1991

Clges1.2 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

WGH2.1 Pflanze 01.01.1989

Wasser:

Karzel Probenart Gultig von Gultig 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 1.1.2012 und dem 31.12.19 neu

hinzugekommenen Qualitatskontrolimethoden

(neue Methoden im Fettdruck; mit Angaben zum Verwendungszeitraum

der jeweiligen Methoden)

Matrix Festproben:

Qualitats- Probenart |Eingefiihrt |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 |Eingefiihrt |Beendet
kontrolle Datum Datum
QALK1.1 Lésungen 01.01.2000

QBL1.1 Lésungen 01.01.1989

QBL2.1 Lésungen 01.01.2000

QCB1.1 Lésungen 01.02.2000

QDK1.1 Losungen 01.01.1989

QDK2.1 Lésungen 01.01.2000

QMM1.1 Lésungen 01.01.1989

QEK1.1 Losungen 01.01.1989| 01.01.1999
QEK1.2 Lésungen 01.01.1999

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

QlB2.1 Losungen 01.01.2005

QIB3.1 Lésungen 01.07.2007

QIBEU1.1 Losungen 01.01.2004

QKSt1.1 Losungen 01.01.1989

QKStNit1.1 Lésungen 01.01.1989

QLFEU1.1 Lésungen 01.01.2004

QNaCIV1.1 Lésungen 01.01.2005

QNB1.1 Lésungen 01.03.1995| 01.02.2000
QNB1.2 Lésungen 01.02.2000

QNPK1.1 Lésungen 01.01.1989

QStM1.1 Lésungen 01.01.2001

QVK1.1 Lésungen 01.01.1989

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




Liste der alten und der zwischen dem 1.1.2012 und dem 31.12.19 neu
hinzugekommenen Elementbestimmungsmethoden

(neue Methoden im Fettdruck; mit Angaben zum Verwendungszeitraum
der jeweiligen Methoden)

Element | Prifmethodenname gliltig von gliltig bis
Al AlAlgesAAS1.1 01.01.1989| 31.12.2002
Al AlAlgesAAS2.1 01.01.1989| 01.04.1998
Al AlAlgesAASE.1 01.11.2001 | 01.02.2005
Al AlAlgesAAS7.1 15.11.2001| 01.03.2005
Al AlAlgesICP1.1 01.10.1990| 01.07.1993
Al AlAlgesICP1.2 01.05.1994| 01.11.1998
Al AlAlgesICP1.3 01.08.1998 | 31.12.2002
Al AlAlgesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Al AlAlgesICP2.2 01.11.1998 | 01.03.2000
Al AlAlgesICP3.1 01.08.1997 | 01.07.1998
Al AlAlgesICP3.2P 01.11.1998 | 31.12.2003
Al AlAlgesICP4.1 01.04.1998 | 01.07.1998
Al AlAlgesICP4.2 01.11.1998 | 01.12.2003
Al AlAlgesICP5.1 01.11.1998 | 01.12.1999
Al AlAlgesICP7.1 15.02.2003 | 01.02.2004
Al AlAlgesICP7.2 01.03.2006 | 01.02.2012
Al AlAlgesICP7.3 01.03.2008 | 31.12.2013
Al AlAlgesICP8.1 10.03.2003 | 01.07.2005
Al AlAlgesICP8.2 01.05.2005| 31.12.2006
Al AlAlgesICP10.1 01.01.2004 | 30.04.2014
Al AlAlgesICP15.1 01.10.2006

Al AlAlgesICP16.1 01.02.2007 | 01.05.2019
Al AlAlgesICP18.1 01.10.2006 | 01.10.2015
Al AlAlgesICP19.1 01.10.2009| 01.08.2019
Al AlAlgesICP19.2 01.01.2019

Al AlAlgesiCP20.1 01.05.2014

Al AlAlgesiCP21.1 01.05.2014

Al AlAlgesiCP22.1 01.08.2014

Al AlAlgesICP23.1 01.03.2015

Alk ALK37TIT1.1 01.01.2000| 01.02.2010
Alk ALK37TIT2.1 29.10.2009| 31.12.2013
Alk ALK37TIT3.1 01.03.2013

Alk ALK40TIT1.1 01.01.2000| 01.02.2010
Alk ALK40TIT2.1 29.10.2009| 31.12.2013
Alk ALK40TIT3.1 01.03.2013

Alk ALK43TIT1.1 01.01.2000| 01.02.2010
Alk ALK43TIT2.1 29.10.2009| 31.12.2013
Alk ALKA43TIT3.1 01.03.2013

Alk ALK45TIT1.1 01.01.2000| 01.02.2010
Alk ALK45TIT2.1 29.10.2009| 31.12.2013
Alk ALK45TIT3.1 01.03.2013

As AsAsgesICP2.1 01.01.1997| 01.06.1997




As AsAsgesICP2.2 01.11.1998| 31.12.2006
As AsAsgesICP3.1 01.11.1998| 01.08.2008
As AsAsgesICP8.1 10.03.2003 | 31.12.2005
As AsAsgesICP15.1 01.10.2006

Ba BaBagesICP1.1 01.04.1992| 01.11.1998
Ba BaBagesICP1.2 01.11.1998 | 01.03.2004
Ba BaBagesICP2.1 01.11.1998 | 31.12.2004
Ba BaBagesICP8.1 01.01.2004 | 31.12.2004
Ba BaBagesICP8.2 01.05.2005| 31.12.2006
Ba BaBagesICP10.1 01.01.2004 | 30.09.2014
Ba BaBagesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Ba BaBagesICP19.1 01.10.2009| 31.12.2019
Ba BaBagesICP19.2 01.01.2019

Ba BaBagesICP21.1 01.06.2014

Ba BaBagesICP22.1 01.08.2014

C CCanorgTOC1.1 01.01.1989| 01.10.1997
C CCanorgTOC2.1 01.10.1991| 01.04.1994
C CCanorgTOC2.2 01.04.1994| 15.11.1997
C CCanorgTOC2.3 01.06.1997 | 30.09.1999
C CCanorgTOC3.1 01.01.1999| 01.03.2008
C CCanorgTOC3.2 15.12.2007

C CCanorgTOC5.1 01.10.2017

C CCO02GC1.1 01.06.1996| 31.07.2001
C CC02GC2.1 01.06.2015

C CCO3C1.1 01.12.2006| 01.05.2016
C CCO03C21 01.01.2016

C CCO3C3.1 01.01.2016

C CCO03C4.1 01.12.2016

C CCO3CNS1.1 20.08.2004 | 01.07.2014
C CCO3DRU1.1 01.01.2004 | 31.12.2004
C CCO3SCH1.1 01.01.1993| 01.08.2007
C CCO3SCH1.2 01.01.1997| 01.06.2003
C CCgesCNS1.1 01.01.1989| 01.10.1995
C CCgesCNS1.2 01.10.1995| 01.03.1996
C CCgesCNS2.1 01.02.1996| 01.09.1996
C CCgesCNS2.2 01.10.1997 | 30.06.2005
C CCgesCNS3.1 01.10.1997| 31.12.2004
C CCgesCNS4.1 01.11.2001| 01.04.2005
C CCgesCNS5.1 20.08.2004 | 01.03.2008
C CCgesCNS5.2 25.10.2010

C CCgesTOC1.1 01.01.1989| 30.12.2011
C CCgesTOC2.1 01.10.1991| 01.07.1993
C CCgesT0OC2.2 01.04.1994| 01.02.1997
C CCgesTOC2.3 01.06.1997| 01.10.1999
C CCgesTOC3.1 01.01.1999| 03.05.2000
C CCgesTOC3.2 01.11.1999| 28.02.2008
C CCgesTOC3.3 15.12.2007

C CCgesTOCA4.1 28.08.2008

C CCgesTOC5.1 01.10.2017




C CCgesTOC7.1 15.04.2017
C CCorgC1.1 01.12.2006| 01.03.2015
C CCorgCNS1.1 01.01.2000| 01.06.2003
C CCorgCNS2.1 20.08.2004 | 31.12.2004
C CCorgTOC2.1 01.01.1999| 20.11.2000
C CCorgTOC2.2 15.12.2007
Ca CaCagesAAS1.1 01.01.1989| 01.07.1993
Ca CaCagesAAS2.1 01.01.1989| 01.10.1994
Ca CaCagesAASG6.1 01.11.2001 | 01.03.2006
CaCagesAAS7.1 15.11.2001| 28.02.2005
Ca CaCageslC2.1 15.12.2007 | 01.08.2012
Ca CaCageslC2.2 15.07.2012| 01.03.2014
Ca CaCagesIC3.1 20.12.2015
Ca CaCagesICP1.1 01.10.1990| 29.06.1993
Ca CaCagesICP1.2 01.05.1994| 14.10.1998
Ca CaCagesICP1.3 01.08.1998 | 31.12.2002
Ca CaCagesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Ca CaCagesICP2.2 01.11.1998 | 17.02.2000
Ca CaCagesICP3.1 01.08.1997| 28.05.1999
Ca CaCagesICP3.2P 01.11.1998 | 31.12.2003
Ca CaCagesICP4.1 01.04.1998 | 29.06.1998
Ca CaCagesICP4.2 15.06.1998 | 01.03.2004
Ca CaCagesICP5.1 01.11.1998 | 01.09.2000
Ca CaCagesICP6.1 01.07.2000 | 31.12.2004
Ca CaCagesICP7.1 15.02.2003 | 31.12.2005
Ca CaCagesICP7.2 01.03.2006 | 15.01.2012
Ca CaCagesICP7.3 01.03.2008| 31.12.2014
Ca CaCagesICP8.1 10.03.2003 | 01.07.2005
Ca CaCagesICP8.2 01.05.2005| 31.12.2006
Ca CaCagesICP10.1 01.01.2004 | 30.04.2014
Ca CaCagesICP13.1 01.03.2004| 01.07.2014
Ca CaCagesICP15.1 01.10.2006
Ca CaCagesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Ca CaCagesICP19.1 01.10.2009| 01.08.2019
Ca CaCagesiCP19.2 01.01.2019
Ca CaCagesiCP20.1 01.05.2014
Ca CaCagesliCP21.1 01.05.2014
Ca CaCagesliCP22.1 01.08.2014
Cd CdCdgesAAS1.1 01.01.1989| 01.05.1994
Cd CdCdgesAAS1.2 01.11.1996| 01.12.1996
Cd CdCdgesAAS2.1 01.01.1993| 01.11.1998
Cd CdCdgesAAS2.2 01.11.1996| 01.09.1999
Cd CdCdgesAAS3.1 01.01.1989| 20.02.1995
Cd CdCdgesAAS3.2 01.01.1993| 20.02.1995
Cd CdCdgesAAS4.1 01.07.1994| 21.01.1998
Cd CdCdgesAAS4.2 01.11.1996| 01.11.1998
Cd CdCdgesAASS5.1 01.01.1997| 01.11.1998
Cd CdCdgesAASS.1 01.02.2005| 01.05.2019
Cd CdCdgesICP1.1 01.05.1994| 15.10.1998




Cd CdCdgesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Cd CdCdgesICP2.2 01.11.1998| 20.11.2000
Cd CdCdgesICP2.3 01.07.2000| 01.04.2006
Cd CdCdgesICP3.1 01.11.1998| 20.11.2000
Cd CdCdgesICP3.2 01.07.2000| 31.12.2004
Cd CdCdgesICP4.1 01.01.2001 | 31.12.2005
Cd CdCdgesICP8.1 10.03.2003 | 31.12.2006
Cd CdCdgesICP14.1 01.09.2006

Cd CdCdgesICP15.1 01.10.2006

Cd CdCdgesICP16.1 01.02.2007 | 31.12.2018
Cd CdCdgesICP17.1 01.10.2006| 01.04.2008
Cd CdCdgesICP19.1 01.10.2009| 01.09.2018
Cd CdCdgesiCP22.1 01.08.2014

Cd CdCdgesICP24.1 01.07.2016

Cd CdCdgesICPMS1.1 01.11.2018

Cd CdCdgesICPMS2.1 01.11.2018

Cd CdCdgesICPMS4.1 01.06.2019

Cl CICICFC1.1 01.01.1989| 01.07.1991
Cl CICICFC1.2 01.03.1991| 01.07.1993
Cl CICICFC1.3 01.03.1994| 01.08.1994
Cl CICICFC1.4 01.02.1995| 01.04.1996
Cl CICICFC1.5 15.05.1996| 01.09.1996
Cl CICICFE1.1 15.05.1996| 01.08.1998
Cl CICICFE2.1 01.07.1997| 30.09.1999
Cl CICICFE2.2 01.12.1999| 31.12.1999
Cl CICICFE3.1 01.06.1999| 01.10.1999
Cl CICICFE3.2 01.12.1999| 15.01.2012
Cl CICIIC1.1 01.08.1992| 01.08.1995
Cl CICIIC2.1 15.12.2007 | 01.02.2010
Cl CIClIC2.2 01.08.2009| 31.12.2014
Cl CICliC2.3 01.06.2014

Cl CICIIC3.1 20.12.2015

Co CoCogesAAS1.1 01.11.1996| 31.12.1996
Co CoCogesAAS2.1 01.01.1993| 01.11.1998
Co CoCogesAAS2.2 01.01.1996| 01.09.1999
Co CoCogesAAS3.1 01.01.1989| 01.09.1993
Co CoCogesAAS4.1 01.07.1994 | 01.11.1997
Co CoCogesAAS4.2 01.11.1996| 15.10.1998
Co CoCogesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Co CoCogesICP2.2 01.11.1998| 01.12.2000
Co CoCogeslICP2.3 01.07.2000| 01.10.2006
Co CoCogesICP3.1 01.11.1998 | 01.12.2000
Co CoCogesICP3.2 01.07.2000 | 31.12.2004
Co CoCogesICP4.1 01.01.2001| 01.01.2006
Co CoCogesICP8.1 10.03.2003 | 31.12.2006
Co CoCogeslICP14.1 01.09.2006

Co CoCogeslICP15.1 01.10.2006

Co CoCogesICP16.1 01.02.2007 | 01.05.2019
Co CoCogesICP17.1 01.10.2006| 01.06.2011




Co CoCogesICP19.1 01.10.2009| 01.09.2018
Co CoCogesiCP22.1 01.08.2014
Co CoCogesiCP24.1 01.07.2016
Co CoCogesICPMS1.1 01.11.2018
Co CoCogesICPMS2.1 01.11.2018
Co CoCogesICPMS4.1 01.06.2019
Cr CrCrgesAAS1.1 01.11.1996| 31.12.1996
Cr CrCrgesAAS2.1 01.01.1993| 01.11.1998
Cr CrCrgesAAS2.2 01.01.1996| 01.09.1999
Cr CrCrgesAAS3.1 01.01.1989| 01.09.1993
Cr CrCrgesAAS4.1 01.07.1994| 15.10.1998
Cr CrCrgesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Cr CrCrgesICP2.2 01.11.1998| 31.12.2006
Cr CrCrgesICP3.1 01.11.1998 | 31.12.2004
Cr CrCrgesICP4.1 01.01.2001 | 31.12.2005
Cr CrCrgesICP8.1 10.03.2003 | 31.12.2006
Cr CrCrgesICP14.1 01.09.2006
Cr CrCrgesICP15.1 01.10.2006
Cr CrCrgesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Cr CrCrgesICP17.1 01.10.2006| 01.06.2011
Cr CrCrgesICP19.1 01.10.2009| 01.09.2018
Cr CrCrgesiCP22.1 01.08.2014
Cr CrCrgesiCP24.1 01.07.2016
Cr CrCrgesICPMS1.1 01.10.2018
Cr CrCrgesIiCPMS2.1 01.11.2018
Cr CrCrgesIiCPMS4.1 01.06.2019
Cu CuCugesAAS1.1 01.01.1989| 01.07.1993
Cu CuCugesAAS1.2 01.11.1996| 31.12.1996
Cu CuCugesAAS2.1 01.01.1993| 31.10.1998
Cu CuCugesAAS2.2 01.11.1996| 15.09.1999
Cu CuCugesAAS3.1 01.01.1989| 01.09.1991
Cu CuCugesAAS4.1 01.11.1992| 31.05.1996
Cu CuCugesAASS5.1 01.07.1994| 01.02.1998
Cu CuCugesAASS.2 01.11.1996| 01.02.1998
Cu CuCugesAASS.1 01.02.2005| 15.09.2005
Cu CuCugesICP1.1 01.10.1990| 01.05.1994
Cu CuCugesICP1.2 01.05.1994| 15.10.1998
Cu CuCugesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Cu CuCugesICP2.2 01.11.1998| 31.03.2006
Cu CuCugesICP3.1 01.11.1998 | 30.11.2000
Cu CuCugesICP3.2 01.07.2000| 31.12.2004
Cu CuCugesICP4.1 01.01.2001| 31.12.2005
Cu CuCugesICP8.1 10.03.2003 | 31.12.2006
Cu CuCugesICP14.1 01.09.2006
Cu CuCugesICP15.1 01.10.2006
Cu CuCugesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Cu CuCugesICP17.1 01.10.2006| 01.06.2011
Cu CuCugesICP19.1 01.10.2009| 01.09.2018
Cu CuCugesiCP22.1 01.08.2014




Cu CuCugesiCP24.1 01.07.2016
Cu CuCugesICPMS1.1 01.11.2018
Cu CuCugesICPMS2.1 01.11.2018
Cu CuCugesiCPMS4.1 01.06.2019
F FFIC2.1 15.12.2007 | 01.05.2009
F FFIC2.2 01.08.2009| 31.12.2014
F FFIC2.3 01.06.2014
F FFIC3.1 20.12.2015
Fe FeFegesAAS1.1 01.01.1989| 31.01.1999
Fe FeFegesAAS2.1 01.01.1989| 01.04.1998
Fe FeFegesAASG6.1 01.11.2001| 31.12.2006
Fe FeFegesAAS7.1 15.11.2001| 01.03.2005
Fe FeFegesICP1.1 01.10.1990| 01.07.1993
Fe FeFegesICP1.2 01.05.1994| 15.10.1998
Fe FeFegesICP1.3 01.08.1998 | 31.12.2002
Fe FeFegesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Fe FeFegesICP2.2 01.11.1998| 01.03.2000
Fe FeFegesICP3.1 01.08.1997 | 01.07.1998
Fe FeFegesICP3.2P 01.11.1998| 31.12.2003
Fe FeFegesICP4.1 01.04.1998| 01.07.1998
Fe FeFegesICP4.2 01.11.1998 | 15.09.2005
Fe FeFegesICP5.1 01.11.1998| 01.09.2000
Fe FeFegesICP7.1 15.02.2003 | 31.12.2005
Fe FeFegesICP7.2 01.03.2006| 15.01.2012
Fe FeFegesICP7.3 01.03.2008| 31.12.2013
Fe FeFegesICP8.1 10.03.2003 | 01.07.2005
Fe FeFegesICP8.2 01.05.2005| 31.12.2006
Fe FeFegesICP10.1 01.01.2004 | 30.04.2014
Fe FeFegesICP15.1 01.10.2006
Fe FeFegesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Fe FeFegesICP18.1 01.10.2006| 01.10.2015
Fe FeFegesICP19.1 01.10.2009| 01.08.2019
Fe FeFegesICP19.2 01.01.2019
Fe FeFegesICP20.1 01.05.2014
Fe FeFegesICP21.1 01.05.2014
Fe FeFegesIiCP22.1 01.08.2014
Fe FeFegesICP23.1 01.03.2015
H HH+1PHM1.1 01.01.1989
H HH+1PHM4.1 01.01.2001| 01.03.2008
H HH+1PHM®6.1 01.03.2009
H HH+2PHM1.1 01.01.1989
H HH+2PHM4.1 01.01.2001| 01.03.2008
H HH+2PHM®6.1 01.03.2009
H HH+PHM1.1 01.01.1989| 01.06.1995
H HH+PHM1.2 01.03.1996| 01.09.1996
H HH+PHM1.3 01.03.1997| 01.12.1998
H HH+PHM1.4 01.02.2000
H HH+PHM1.5 01.03.2015
H HH+PHM2.1 01.11.1995| 01.01.1996




H HH+PHM3.1 01.03.1996| 01.01.2000
H HH+PHM4.1 01.01.2000| 01.09.2011
H HH+PHMS5.1 01.01.2000| 01.04.2010
H HH+PHM6.1 01.06.2006| 31.12.2013
H HH+PHM?7.1 01.06.2006| 31.01.2019
H HH+PHMS.1 01.03.2013

H HH+PHM10.1 01.03.2019

H HH+TIT1.1 01.05.1989| 31.08.1993
HA HAHKTIT2.1 01.04.2011

Hg HgHggesAFS1.1 01.08.2018

Hg HgHggesICPMS1.1 01.11.2018

Hg HgHggesICPMS3.1 01.11.2018

Hg HgHggesICPMS4.1 01.01.2019

K KKgesAAS1.1 01.01.1989| 31.03.2002
K KKgesAAS2.1 01.01.1989| 01.08.2001
K KKgesAAS6.1 01.11.2001| 31.03.2003
K KKgesAAS7.1 15.11.2001| 01.03.2005
K KKgesAAS7.2 01.03.2003| 01.03.2004
K KKgesIC2.1 15.12.2007

K KKgesIC2.2 15.07.2012| 31.12.2013
K KKgesIC3.1 20.12.2015

K KKgesICP1.1 01.10.1990| 01.07.1993
K KKgesICP1.2 01.05.1994| 01.08.1998
K KKgesICP1.3 01.08.1998 | 31.12.2002
K KKgesICP2.1 01.01.1997| 01.07.1998
K KKgesICP3.1 01.08.1997| 01.06.1999
K KKgesICP3.2P 01.11.1998| 31.12.2003
K KKgesICP4.1 01.04.1998| 01.11.1998
K KKgesICP4.2 01.11.1998| 01.06.2001
K KKgesICP5.1 01.07.2000| 31.12.2004
K KKgesICP7.1 15.02.2003 | 31.12.2005
K KKgesICP7.2 01.03.2006| 01.02.2012
K KKgesICP7.3 01.03.2008| 31.12.2013
K KKgesICP8.1 10.03.2003 | 01.07.2005
K KKgesICP8.2 01.05.2005| 31.12.2006
K KKgesICP10.1 01.01.2004| 30.04.2014
K KKgesICP13.1 01.03.2004| 01.07.2014
K KKgesICP15.1 01.10.2006

K KKgesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
K KKgesICP19.1 01.10.2009| 01.08.2019
K KKgesICP19.2

K KKgesICP20.1 01.05.2014

K KKgesICP21.1 01.05.2014

K KKgesICP22.1 01.08.2014

LF LFLFCFC1.1 01.03.2000| 31.12.2003
LF LFLFLFM1.1 01.01.1989| 31.05.1997
LF LFLFLFM1.2 01.06.1997| 01.03.2018
LF LFLFLFM1.3 01.01.2018

LF LFLFLFM2.1 01.06.2006 | 31.12.2017




LF LFLFLFM3.1 01.03.2013

Mg MgMggesAAS1.1 01.01.1989| 01.07.1993
Mg MgMggesAAS2.1 01.01.1989| 01.10.1994
Mg MgMggesAAS2.2 01.08.1993| 01.11.1998
Mg MgMggesAAS6.1 01.11.2001| 01.08.2002
Mg MgMggesAAS7.1 15.11.2001| 01.03.2005
Mg MgMggesIC2.1 15.12.2007

Mg MgMggesIC2.2 15.07.2012| 01.03.2014
Mg MgMggesIC3.1 20.12.2015

Mg MgMggesICP1.1 01.10.1990| 01.07.1993
Mg MgMggesICP1.2 01.05.1994| 01.11.1998
Mg MgMggesICP1.3 01.08.1998 | 31.12.2002
Mg MgMggesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Mg MgMggesICP2.2 01.11.1998| 01.03.2000
Mg MgMggesICP3.1 01.08.1997| 01.06.1999
Mg MgMggesICP3.2P 01.11.1998 | 31.12.2003
Mg MgMggesICP4.1 01.04.1998| 01.07.1998
Mg MgMggesICP4.2 01.11.1998 | 01.03.2004
Mg MgMggesICP5.1 01.11.1998| 01.12.1999
Mg MgMggesICP6.1 01.07.2000| 31.12.2004
Mg MgMggesICP7.1 15.02.2003 | 31.12.2005
Mg MgMggesICP7.2 01.03.2006| 15.01.2012
Mg MgMggesICP7.3 01.03.2008| 31.12.2014
Mg MgMggesICP8.1 10.03.2003 | 01.07.2005
Mg MgMggesICP8.2 01.05.2005| 31.12.2006
Mg MgMggesICP10.1 01.01.2004 | 30.04.2014
Mg MgMggesICP13.1 01.03.2004| 01.07.2014
Mg MgMggesICP15.1 01.10.2006

Mg MgMggesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Mg MgMggesICP19.1 01.10.2009| 01.08.2019
Mg MgMggesICP19.2 01.01.2019

Mg MgMggesICP20.1 01.05.2014

Mg MgMggesICP21.1 01.05.2014

Mg MgMggesICP22.1 01.08.2014

Mn MnMngesAAS1.1 01.01.1989| 01.07.1993
Mn MnMngesAAS2.1 01.01.1989| 01.10.1994
Mn MnMngesAASG6.1 01.11.2001| 01.08.2002
Mn MnMngesAAS7.1 15.11.2001| 01.03.2005
Mn MnMngesICP1.1 01.10.1990| 01.07.1993
Mn MnMngesICP1.2 01.05.1994| 31.10.1998
Mn MnMngesICP1.3 01.08.1998 | 31.12.2002
Mn MnMngesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Mn MnMngesICP2.2 01.11.1998| 01.11.1999
Mn MnMngesICP2.3 01.07.2000| 01.08.2000
Mn MnMngesICP3.1 01.08.1997 | 01.07.1998
Mn MnMngesICP3.2P 01.11.1998 | 31.12.2003
Mn MnMngesICP4.1 01.04.1998| 01.11.1998
Mn MnMngesICP4.2 01.11.1998| 01.03.2004
Mn MnMngesICP5.1 01.11.1998| 01.12.1999




Mn MnMngesICP5.2 01.07.2000| 01.08.2000
Mn MnMngesICP7.1 15.02.2003 | 31.12.2005
Mn MnMngesICP7.2 01.03.2006| 15.01.2012
Mn MnMngesICP7.3 01.03.2008| 31.12.2013
Mn MnMngesICP8.1 10.03.2003 | 01.07.2005
Mn MnMngesICP8.2 01.05.2005| 31.12.2006
Mn MnMngesICP10.1 01.01.2004 | 30.04.2014
Mn MnMngesICP15.1 01.10.2006

Mn MnMngesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Mn MnMngesICP19.1 01.10.2009| 01.08.2019
Mn MnMngesICP19.2 01.01.2019

Mn MnMngesICP20.1 01.05.2014

Mn MnMngesICP21.1 01.05.2014

Mn MnMngesICP22.1 01.08.2014

N NNH4CFC1.1 01.01.1989| 01.07.1991
N NNH4CFC1.2 01.03.1991| 01.07.1993
N NNH4CFC1.3 01.12.1993| 01.12.1994
N NNH4CFC1.4 01.11.1994 | 31.12.2004
N NNH4CFC2.1 01.02.1995| 31.08.1995
N NNH4CFC3.1 01.07.1997| 01.12.1999
N NNH4CFC3.2 01.12.1999| 01.01.2000
N NNH4CFC4.1 01.06.1999| 01.10.1999
N NNH4CFC4.2 01.12.1999| 01.03.2007
N NNH4CFC4.3 15.01.2006 | 15.03.2007
N NNH4CFC5.1 01.11.2004 | 31.10.2006
N NNH4CFC6.1 01.03.2007| 01.02.2012
N NNH4CFC7.1 01.03.2007 | 01.04.2007
N NNH4IC1.1 01.08.1992| 01.12.1993
N NNH4IC2.1 15.12.2007

N NNH4IC2.2 15.07.2012| 31.12.2013
N NNH4IC3.1 20.12.2015

N NNO2+3CFC1.1 01.01.1989| 01.05.1994
N NNO2+3CFC2.1 01.10.1989| 01.07.1991
N NNO2+3CFC2.2 01.03.1991| 01.07.1993
N NNO2+3CFC2.3 01.11.1994| 01.07.1995
N NNO2+3CFC2.4 01.09.1995| 30.11.2004
N NNO2+3CFC3.1 01.02.1995| 01.08.1995
N NNO2+3CFC3.2 01.09.1995| 01.09.1995
N NNO2+3CFC4.1 01.07.1997| 30.09.1999
N NNO2+3CFC4.2 01.12.1999| 01,01.2000
N NNO2+3CFC5.1 01.06.1999| 30.10.1999
N NNO2+3CFC5.2 01.12.1999| 01.03.2007
N NNO2+3CFC5.3 15.01.2006 | 31.12.2007
N NNO2+3CFC5.4 01.03.2007 | 01.02.2011
N NNO2+3CFC6.1 01.11.2004| 31.10.2006
N NNO2+3CFC6.2 01.03.2007 | 01.04.2007
N NNO2+3CFC7.1 01.03.2010| 01.02.2012
N NNO2IC2.1 01.01.2008| 01.05.2009
N NNO2IC2.2 01.08.2009| 31.12.2014




N NNO2IC2.3 01.06.2014

N NNO2IC3.1 20.12.2015

N NNO3IC1.1 01.08.1992| 31.12.1998
N NNO3IC2.1 15.12.2007 | 01.02.2010
N NNO3IC2.2 01.08.2009| 31.12.2014
N NNO3IC2.3 01.06.2014

N NNO3IC3.1 20.12.2015

N NNgesCFC1.1 01.01.1989| 01.02.1994
N NNgesCFC1.2 01.12.1994| 31.03.1995
N NNgesCFC2.1 01.02.1995| 01.09.1995
N NNgesCFC3.1 01.04.1996| 01.11.1997
N NNgesCFC4.1 01.07.1997| 01.09.1999
N NNgesCFC4.2 01.12.1999| 31.12.2003
N NNgesCFC5.1 01.06.1999| 01.11.1999
N NNgesCNS1.1 01.01.1989| 01.10.1995
N NNgesCNS1.2 01.10.1995| 01.03.1996
N NNgesCNS2.1 01.02.1996| 31.01.1998
N NNgesCNS2.2 01.10.1997| 30.06.2005
N NNgesCNS3.1 01.09.1997| 31.12.2004
N NNgesCNS4.1 01.11.2001 | 01.04.2005
N NNgesCNS5.1 20.08.2004 | 25.10.2010
N NNgesCNS5.2 25.10.2010

N NNgesTOC1.1 01.11.1999| 01.11.1999
N NNgesTOC2.1 01.12.1999| 31.12.2011
N NNgesTOC2.2 15.12.2007

N NNgesTOC3.1 28.08.2008

N NNgesTOCS5.1 01.10.2017

N NNgesTOC7.1 15.04.2017

Na NaNagesAAS1.1 01.01.1989| 31.03.2002
Na NaNagesAAS2.1 01.01.1989| 01.08.2001
Na NaNagesAAS6.1 01.11.2001| 31.03.2003
Na NaNagesAAS7.1 15.11.2001| 01.10.2005
Na NaNagesAAS7.2 01.03.2003| 01.10.2005
Na NaNagesIC2.1 15.12.2007

Na NaNageslC2.2 15.07.2012| 01.09.2013
Na NaNagesIC3.1 20.12.2015

Na NaNagesICP1.1 01.10.1990| 01.07.1993
Na NaNagesICP1.2 01.05.1994| 01.11.1998
Na NaNagesICP1.3 01.08.1998| 31.12.2002
Na NaNagesICP2.1 01.01.1997| 01.071998
Na NaNagesICP3.1 01.08.1997| 01.06.1999
Na NaNagesICP3.2P 01.11.1998| 31.12.2003
Na NaNagesICP4.2 01.11.1998| 01.06.2001
Na NaNagesICP5.1 01.07.2000| 01.01.2005
Na NaNagesICP7.1 15.02.2003| 01.01.2006
Na NaNagesICP7.2 01.03.2006| 01.02.2012
Na NaNagesICP7.3 01.03.2008| 01.01.2014
Na NaNagesICP8.1 10.03.2003 | 01.07.2005
Na NaNagesICP8.2 01.05.2005| 31.12.2006




Na NaNagesICP10.1 01.01.2004 | 30.04.2014
Na NaNagesICP13.1 01.03.2004| 01.07.2014
Na NaNagesICP15.1 01.10.2006
Na NaNagesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Na NaNagesICP19.1 01.10.2009| 01.08.2019
Na NaNagesICP19.2 01.01.2019
Na NaNagesICP20.1 01.05.2014
Na NaNagesICP21.1 01.05.2014
Na NaNagesICP22.1 01.08.2014
Ni NiNigesAAS1.1 01.11.1996| 31.12.1996
Ni NiNigesAAS2.1 01.01.1993| 01.10.1995
Ni NiNigesAAS2.2 01.11.1996| 01.09.1999
Ni NiNigesAAS3.1 01.01.1989| 01.09.1993
Ni NiNigesAAS4.1 01.07.1994 | 31.10.1997
Ni NiNigesAAS4.2 01.11.1996| 01.11.1998
Ni NiNigesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Ni NiNigesICP2.2 01.11.1998 | 31.12.2006
Ni NiNigesICP3.1 01.11.1998 | 30.11.2000
Ni NiNigesICP3.2 01.07.2000| 31.12.2004
Ni NiNigesICP4.1 01.01.2001| 31.12.2005
Ni NiNigesICP8.1 10.03.2003 | 31.12.2006
Ni NiNigesICP14.1 01.09.2006
Ni NiNigesICP15.1 01.10.2006
Ni NiNigesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Ni NiNigesICP17.1 01.10.2006| 01.06.2011
Ni NiNigesICP19.1 01.10.2009| 01.09.2019
Ni NiNigesIiCP22.1 01.08.2014
Ni NiNigesiCP24.1 01.07.2016
Ni NiNigesICPMS1.1 01.11.2018
Ni NiNigesICPMS2.1 01.11.2018
Ni NiNigesICPMS4.1 01.06.2019
P PPgesICP1.1 01.10.1990| 31.12..1992
P PPgesICP1.2 01.05.1994| 01.11.1998
P PPgesICP1.3 01.08.1998 | 31.12.2002
P PPgesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
P PPgesICP2.2 01.11.1998| 01.02.1999
P PPgesICP3.1 01.11.1998| 01.12.1999
P PPgesICP7.1 15.02.2003 | 01.01.2006
P PPgesICP7.2 01.03.2006| 01.02.2012
P PPgesICP7.3 01.03.2008| 01.04.2014
P PPgesICP8.1 10.03.2003 | 01.07.2005
P PPgesICP8.2 01.05.2005| 31.12.2006
P PPgesICP9.1 01.09.2003| 31.12.2012
P PPgesICP15.1 01.10.2006
P PPgesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
P PPgesICP19.1 01.10.2009| 01.08.2019
P PPgesiCP19.2 01.01.2019
P PPgesiCP20.1 01.05.2014
P PPgesiCP22.1 01.08.2014




P PPO4CFC1.1 01.01.1989| 01.04.1994
P PPO4CFC1.2 01.03.1991| 01.04.1994
P PPO4CFC2.1 01.01.1989| 01.09.1994
P PPO4CFC2.2 01.10.1990| 01.02.1995
P PPO4CFC3.1 01.11.2012

P PPO4IC2.1 15.12.2007| 01.02.2010
P PPO4I1C2.2 01.08.2009| 31.12.2014
P PPO4IC2.3 01.06.2014

P PPO4IC3.1 20.12.2015

Pb PbPbgesAAS1.1 01.01.1989| 01.10.1996
Pb PbPbgesAAS1.2 01.12.1996| 01.11.1996
Pb PbPbgesAAS2.1 01.01.1993| 01.11.1998
Pb PbPbgesAAS2.2 01.11.1996| 01.09.1999
Pb PbPbgesAAS3.1 01.01.1989| 01.03.1995
Pb PbPbgesAAS3.2 01.11.1993| 01.03.1995
Pb PbPbgesAAS4.1 01.07.1994| 01.02.1998
Pb PbPbgesAAS4.2 01.11.1996| 01.02.1998
Pb PbPbgesAASS.1 01.02.2005| 31.12.2006
Pb PbPbgesICP1.2 01.05.1994| 01.12.1994
Pb PbPbgesICP1.3 15.03.1995| 01.11.1998
Pb PbPbgesICP2.1 01.01.1997| 01.09.1998
Pb PbPbgesICP2.2 01.11.1998 | 01.12.2000
Pb PbPbgesICP2.3 01.07.2000| 31.12.2006
Pb PbPbgesICP3.1 01.11.1998| 01.12.2000
Pb PbPbgesICP3.2 01.07.2000| 31.12.2004
Pb PbPbgesICP4.1 01.01.2001 | 31.12.2005
Pb PbPbgesICP8.1 10.03.2004 | 01.07.2012
Pb PbPbgesICP14.1 01.09.2006

Pb PbPbgesICP15.1 01.10.2006

Pb PbPbgesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Pb PbPbgesICP17.1 01.10.2006| 01.06.2011
Pb PbPbgesICP19.1 01.10.2009| 01.09.2019
Pb PbPbgesiCP22.1 01.08.2014

Pb PbPbgesiCP24.1 01.07.2016

Pb PbPbgesICPMS1.1 01.11.2018

Pb PbPbgesICPMS2.1 01.11.2018

Pb PbPbgesICPMS4.1 01.06.2019

S SSgesCNS1.1 01.01.1989| 01.09.1991
S SSgesICP1.1 01.10.1990| 01.07.1993
S SSgesICP1.2 01.05.1994| 01.11.1998
S SSgesICP1.3 01.08.1998| 31.12.2002
S SSgesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
S SSgesICP2.2 01.11.1998| 01.03.2000
S SSgesICP3.1 01.11.1998 | 31.12.2003
S SSgesICP7.1 15.02.2003 | 31.01.2004
S SSgesICP7.2 01.09.2003| 01.03.2004
S SSgesICP8.1 10.03.2003 | 31.12.2002
S SSgesICP8.2 01.09.2003| 31.12.2003
S SSgesICP9.1 01.09.2003| 31.12.2003




S SSgesICP10.1 01.01.2004 | 31.12.2005
S SSgesICP10.2 01.03.2006 | 01.02.2012
S SSgesICP10.3 01.03.2008| 01.04.2014
S SSgesICP11.1 01.01.2004 | 01.07.2005
S SSgesICP11.2 01.05.2005| 31.12.2006
S SSgesICP12.1 01.01.2004 | 01.01.2012
S SSgesICP15.1 01.10.2006

S SSgesICP16.1 01.02.2007 | 01.05.2019
S SSgesICP19.1 01.10.2009| 01.08.2019
S SSgesiCP19.2 01.01.2019

S SSgesiCP20.1 01.05.2014

S SSgesiCP22.1 01.08.2014

S SSO4CFC1.1 01.01.1989| 01.07.1993
S SSO4CFC1.2 01.03.1991| 01.09.1998
S SS04IC1.1 01.08.1992| 01.08.1995
S SS04IC2.1 15.12.2007 | 01.02.2010
S SS04IC2.2 01.08.2009| 31.12.2014
S SS04iC2.3 01.06.2014

S SS04IC3.1 20.12.2015

SA SASKTIT2.1 01.04.2011

Si SiSiO2WG1.1 01.01.1989

Si SiSigesAAS1.1 01.01.1989| 01.12.1992
Si SiSigesICP1.1 01.01.1990| 01.06.1993
Si SiSigesICP1.2 01.05.1994 | 01.06.1996
Si SiSigesICP1.3 01.08.1998 | 01.03.2002
Ti TiTigesICP1.1 01.11.1998 | 01.11.1999
Ti TiTigesICP2.1 01.11.1998 | 30.06.2000
Ti TiTigesICP2.2 01.07.2000| 30.04.2007
Ti TiTigesICP8.1 01.05.2005| 31.12.2006
Ti TiTigesICP15.1 01.10.2006| 01.11.2006
Ti TiTigesICP16.1 01.02.2007 | 01.05.2019
Ti TiTigesICP19.1 01.10.2009| 31.12.2019
Ti TiTigesICP19.2 01.01.2019

Ti TiTigesICP22.1 01.08.2014

Zn ZnZngesAAS1.1 01.01.1989| 01.08.1996
Zn ZnZngesAAS1.2 01.11.1996| 01.12.1996
Zn ZnZngesAAS2.1 01.01.1993| 01.11.1998
Zn ZnZngesAAS2.2 01.11.1996| 01.09.1999
Zn ZnZngesICP1.1 01.10.1990| 01.10.2007
Zn ZnZngesICP1.2 01.05.1994 | 01.11.1998
Zn ZnZngesICP2.1 01.01.1997| 01.11.1998
Zn ZnZngesICP2.2 01.11.1998 | 01.12.2000
Zn ZnZngesICP2.3 01.07.2000| 31.12.2006
Zn ZnZngeslICP3.1 01.11.1998 | 01.08.2000
Zn ZnZngesICP3.2 01.07.2000| 31.12.2004
Zn ZnZngesICP4.1 01.01.2001 | 31.12.2005
Zn ZnZngesICP8.1 10.03.2003| 31.12.2006
Zn ZnZngesICP14 .1 01.09.2006

Zn ZnZngesICP15.1 01.10.2006




Zn ZnZngesICP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Zn ZnZngesICP17.1 01.10.2006| 01.06.2011
Zn ZnZngesICP19.1 01.10.2009| 01.09.2019
Zn ZnZngesiCP22.1 01.08.2014
Zn ZnZngesiCP24.1 01.07.2016
Zn ZnZngesICPMS1.1 01.11.2018
Zn ZnZngesICPMS2.1 01.11.2018
Zn ZnZngesICPMS4.1 01.06.2019




Liste der alten und der zwischen dem 31.12.11 und dem 31.12.19 neu

hinzugekommenen Geratekurzanleitungen

(neue Anleitungen im Fettdruck; mit Einfuhrungsdatum)

Datum gultig fur Elementbestimmungsmethoden,

Gerate- Untersuchungsmethoden, Probenvorbereitungs-

Kurzanleitung methoden:

AAII1.1 1.1.89 SSO4CFC1.1

AAII2.1 1.1.89 NNgesCFC1.1

AAII3.1 1.12.94 NNgesCFC1.2

AAS(F1.1 1.1.89 MMgesAAS1.1 (M = Al, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg,Mn,
Na, Pb, Si, Zn), MMgesAAS2.1 (M = Al, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Zn), MgMgAAS2.2

AAS(FI)2.1 1.1.90 MMgesAAS1.1 (M = Al, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, Pb, Si, Zn), MMgesAAS2.1 (M = Al, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Zn), MgMgAAS2.2

AAS(FI)3.1 1.3.92 MMgesAAS1.1 (M = Al, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, Pb, Si, Zn)

AAS(FI)4.1 1.11.2001 |[MMgesAAS6.1 (M = Al, Ca, Fe, K, Mg, Na)
MMgesAAS7.1 (M = Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na)
MMgesAAS7.2 (M = Na, K)

AAS(G)1.1 1.1.89 MMgesAAS3.1 (M = Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb),
MMgesAAS3.2 (M = Cd, Pb), MMgesAAS4.1 (M = Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb), MMgesAAS4.2 (M = Cd, Co, Ni,
Pb), MMgesAASS5.1 (M = Cd, Cu), CuCugesAASS5.2

AAS(G)2.1 1.2.2005 |MMgesAAS8.1 (Cd, Pb, Cu)

AFS1.1 15.9.2018 |HgHggesAFS1.1

AKE1.1 1.3.90 AKE1.1

AKE1.2 1.1.91 AKE1.1, AKH3.1

AKE2.1 1.1.91 AKT1.1, AKT2.1 (hier heil’t sie AKT1.1)

ALLIANCE1.1 [1.3.91 SSO4CFC1.2

ALLIANCE2.1 [1.7.97 NNgesCFC4.1, NNH4CFC3.1, NNO3CFC4.1,
CICICFE2.1

ALLIANCE3.1 [1.12.1999 |[CICICFE2.2, NNgesCFC4.2, NNH4CFC3.2,
NNO3CFC4.2

C1.1 1.12.2006 |[CCO3C1.1, CCorgC1.1

C2.1 1.1.2016 |CCO3C2.1, CCO3C3.1, CCorgC2.1, CCorgC3.1

C3.1 1.1.2016 |CCO3C4.1

CN1.1 20.8.2004 |[CCgesCNS5.1, NNgesCNS5.1, CCgesCNS5.2,
NNgesCNS5.2

CN1.2 1.8.2016 |CCgesCNS5.2, NNgesCNS5.2

CN2.1 20.8.2004 [CCO3CNS1.1, CCorgCNS2.1

CNS1.1 1.1.89 CCgesCNS1.1+1.2, NNgesCNS1.1+1.2,
SSgesCNS1.1

CNS2.1 1.1.89 SSgesCNS1.1

CNS3.1 1.2.96 CCgesCNS2.1, NNgesCNS2.1

CNS3.2 1.10.97 CCgesCNS2.2, NNgesCNS2.2, CCorgCNS1.1

CNS4.1 1.9.97 CCgesCNS3.1, NNgesCNS3.1

FILT1.1 1.1.90 F4.1

GC1.1 1.6.96 CCO2GC1.1

GC2.1 1.6.2015 |CC02GC2.1

IC1.1 1.8.92 CICIIC1.1, NNH4IC1.1, NNO3IC1.1, PPO4IC1 .1,

SS0O4IC1.1




IC2.1

15.12.2007

MMgesIC2.1 (Ca, K, Mg, Na,), NNH4IC2.1, CICIIC2.1,
NNO2IC2.1, NNO3IC2.1, PPO4IC2.1, SSO4IC2.1

IC2.2

1.1.2014

MMgeslIC2.1 (Ca, K, Mg, Na,), NNH4IC2.1, CICIIC2.3,
NNO2IC2.3, NNO3IC2.3, PPO4IC2.3, SS04IC2.3

IC2.3

1.1.2016

MMgesIC2.1 (Ca, K, Mg, Na,), NNH4IC2.1, CICIIC2.3,
NNO2IC2.3, NNO3IC2.3, PPO4IC2.3, SSO4IC2.3

IC3.1

1.3.2016

MMgesIC3.1 (Ca, K, Mg, Na,), NNH4IC3.1, CICIIC3.1,
NNO2IC3.1, NNO3IC3.1, PPO4IC3.1, SSO4IC3.1

IC3.2

15.8.2019

MMgesIC3.1 (Ca, K, Mg, Na,), NNH4IC3.1, CICIIC3.1,
NNO2IC3.1, NNO3IC3.1, PPO4IC3.1, SSO4IC3.1

ICP1.1

1.1.91

MMgesICP1.1 (M = Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P, Pb, S, Si, Zn)

ICP1.2

1.5.94

MMgesICP1.1 (M = Ba, Cd, Sr), MMgesICP1.2 (M =
Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Pb, S, Si, Zn),
PbPbgesICP1.3, MMgesICP3.1 (M = Al, Ca, Fe, K,
Mg, Mn, Na)

ICP1.3

MMgsICP3.2 (M = Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na)

ICP2.1

TiTigesICP1.1, MMgesICP2.1 (M = Al, As, Ba, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Ti,
Zn), MMgesICP2.2 (M =Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mg, Mn, Ni, P, Pb, S, Zn), MMgesICP3.1 (M = As,
Cd, Co, Cr,Cu, Ni, P, Pb, S, Zn), MMgesICP4.1 (M
=Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn), MMgesICP4.2 (M = Al, Ca,
Fe, K, Mg, Mn, Na, MMgesICP5.1 (M =Al, Ca, Fe, Mg,
Mn)

ICP3.1

15.2.2003

MMgesICP7.1,7.2,7.3 (M = Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P)

MMgesICP8.1, 8.2 (M = Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Ti, Zn)
MMgesICP10.1 (M = Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na)
SSgesICP10.3

MMgesICP13.1 (M = Ca, K, Mg, Na)

ICP4.1

1.9.2006

(
MMgesICP14.1 (M = Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn)
MMgesICP15.1 (M= Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Ti, Zn)
MMgesICP16.1 (M = Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Ti, Zn)
MMgesICP19.1 (M = Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Ti, Zn)

ICP5.1

1.5.2014

MMgesICP20.1 (M = Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S)
MMgesICP21.1 (M=Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na)

MMgesICP22.1 (M = Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Ti, Zn)

MMgesICP23.1 (M = Al, Fe)

ICP6.1

1.1.2019

MMgesICP19.2 (M = Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na,
P, S, Ti)

ICPMS1.1

1.9.2018

MMgesICPMS1.1 (M = Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn,
Hg, Al, Ca, K, Mg, Mn, Na, P)

MMgesICPMS2.1 (M = Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn)
MMgesICPMS3.1 (M = Hg)

MMgesICPMS4.1 (M = Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn,
Ha)

LFM1.1

1.1.89

LFLFM1.1




LFM2.1 1.6.97 LFLFM1.2

PHM1.1 1.1.89 HH+PHM1.1+1.2, HH+(0-5)PHM1.1

PHM2.1 1.1.89 HH+PHM1.1+1.2, HH+(0-5)PHM1.1, HH+PHM3.1

PHM3.1 1.11.95 HH+PHM2.1, HH+(0-5)PHM2.1

PHM4 .1 1.3.97 HH+PHM1.3

PHM5.1 1.12.2000 |HH+PHM4.1

PHM6.1 1.6.2006 |LFLFLFM2.1, HH+PHM®6.1

PHM?7.1 01.6.2006 |HH+PHM7.1

PHMS8.1 1.9.2009 |HH+1PHM®6.1, HH+2PHM®6.1

PHM10.1 10.1.2019 |HH+PHM10.1

SKALAR1.1 1.7.1999 | CICICFE3.1, NNH4CFC4.1, NNH4CFC4.2,
NNO3CFC5.1

SKALAR1.2 1.12.1999 |CICICFE3.2, NNH4CFC4.2, NNO3CFC5.2

SKALAR1.3 1.12.2002 |CICICFE3.2, LFLFCFC1.1, NNgesCFC5.1,
NNH4CFC4.2, NNH4CFC5.1, NNO3CFC5.2,
NNO3CFC6.1

SKALAR1.4 15.1.2006 |[NNH4CFC4.3, NNH4CFC5.1, NNO3CFC5.3,
NNO3CFC6.1

SKALAR1.5 1.3.2007 |NNO3CFC6.2, NNH4CFC6.1, NNH4CFC7 .1,
NNO3CFC5.4

TIT1.1 1.5.89 HH+TIT1.1, LFTIT1.1

TIT2.1 1.1.2000 |ALK37TIT1.1, ALK40TIT1.1, ALK43TIT1.1,
ALKA45TIT1.1

TIT2.2 1.1.2007 |ALK37TIT1.1, ALK40TIT1.1, ALK43TIT1.1,
ALK45TIT1.1

TIT3.1 29.10.2009 [ALK37TIT2.1, ALK40TIT2.1, ALK43TIT2.1,
ALK45TIT2.1

TIT4.1 1.4.2011 HAHKTIT2.1, SASKTIT2.1

TIT5.1 25.2.2013 |HH+PHM8.1, LFLFLFM3.1, ALK37TIT3.1,
ALK40TIT3.1, ALK43TIT3.1, ALK45TIT3.1

TOC1.1 1.1.89 CCanorgTOC1.1, CCgesTOC1.1

TOC2.1 1.10.91 CCanorgTOC2.1+2.2, CCgesTOC2.1+2.2

TOC2.2 1.6.97 CCanorgTOC2.3, CCgesTOC3.2

TOC3.1 1.1.1999 CCanorgTOC3.1, CCgesTOC3.1, CCorgTOC2.1,

NNgesTOC1.1

TOC3.2 1.12.1999 |CCgesTOC3.2, NNgesTOC2.1

TOC3.3 15.12.2007 | CCgesTOC3.3, NNgesTOC2.2, CanorgTOC3.2,
CCorgTOC2.2

TOC4.1 28.8.2008 [NNgesTOC3.1, CCgesTOC4.1 Loan (CNMIK)

TOC5.1 10.12.2019 | CCgesTOCS5.1, CCanorgTOC5.1, NNgesTOCS5.1

TOC6.1 10.12.2019 | CCgesTOC6.1, NNgesTOC6.1

TRAACS1.1 1.1.89 CICICFC1.1, NNH4CFC1.1, NNO3CFC1.1,
PPO4CFC1.1+2.1

TRAACS1.2 1.10.89 CICICFC1.1+1.3, NNH4CFC1.1, NNO3CFC2.1,
PPO4CFC1.1+2.1+2.2

TRAACS1.3 1.3.91 CICICFC1.2, NNH4CFC1.2, NNO3CFC1.2+2.2,
PPO4CFC1.2+2.2

TRAACS1.4 1.12.93 CICICFC1.2+1.3, NNH4CFC1.3, NNO3CFC2.2,
PPO4CFC1.2+2.2

TRAACS2.1 1.2.95 NNgesCFC2.1, NNH4CFC1.4+2.1,
NNO3CFC2.3+2.4+3.1+3.2

TRAACS3.1 1.2.95 CICICFC1.2+1.4

TRAACS3.2 15.5.96 CICICFCA1.5, CICICFE







Probenvorbereitungsmethoden






Matrix

Methode

Methoden-Nr. Seite

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

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

Filterunterstiitzungsplatte)

Wittscher Topf

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

Federstahlpinzette

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

Chemikalien: ---

Losungen: ---

Wichtiger Hinweis:

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

Anhang:

Literatur:




Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Probenvorbereitungs-/Lagerungs-Methode: Datum: 01.01.2020

FILTRATION VON WASSERPROBEN MIT MEMBRAN-
FILTERN UND GAZE-VORFILTRATION

Methodenverweise:
Norm -
HFA Cl.2.2

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

Gerite und Zubehor:

« Kunststofttrichter mit Gazenetz, (Gaze 11um)

o Filtrationsgestell fiir Kunststofftrichter,

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

. Absaugflasche,

« Probengefil3e

Chemikalien:

Wichtiger Hinweis:

¢

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

Anhang: Lit..




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

Durchfiihrung:

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

a. Autbau der Gaze-Filtrationsapparatur:

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

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

Abb. la-c: Gaze-Filter-Trichter

b. Gazespiilung:

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

c. Filtration:

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



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

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

II. Membranfiltration Proben:

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

Abb. 2: Membranfiltrationsapparatur
Abb. 1:

Vakuumfiltrationsgerit Fa. Sartorius
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b. Spiilen der Apparatur und des Filters:

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

c. Filtration:

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

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




Matrix

Methode

Methoden-Nr.

Seite

Wasser

Membranfiltration
(Vorfiltration Gaze 11 pm)

F7.1

4




Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

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

MAHLEN IN DER KUGELMUHLE nach
PROBENTEILUNG

Methodenverweise:

Norm

In Anlehnung an DIN ISO 11464

HFA

Al4.1

HFA-Co

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

Gerite und Zubehor:

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

Achatkugeln 30 mm und 20 mm Durchmesser
PreBluftversorgung

Pinsel

Gummihammer

Chemikalien: ---

Losungen: ---

Wichtiger Hinweis:

¢

Gehorschutz, Atemschutz und Schutzkleidung tragen.

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

Geritehaube nur bei vollstdndigem Stillstand der Mahlbecher 6ffnen!

Literatur:

|41m§



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT1.1 2
Probenteilung

Durchfiihrung:

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

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

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

Mochte man z.B. als Endmenge fiir die Mahlung zwischen 10 und 50 g Probe bekommen, so muss
man je nach Ausgangsmenge (100 bis 5000 g) die in Tabelle 1 aufgelisteten Probenteilungsschritte
durchfiihren. Dabei bedeutet ,,1. Probenteilung* die Teilung der gesamten Ausgangsprobe, ,,1. Rest
die Teilung des Riickstands der ersten Probenteilung, ,,“2. Rest* die Teilung des Riickstands vom 1.
Rest, ,,Summe* die Zusammenfiihrung dieser abgeteilten Proben und ,,2. Probenteilung* die
Probenteilung der Summenprobe.
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Matrix Methode Methoden-Nr. Seite
Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT1.1 3
Probenteilung
Tabelle 1: Probenteilungsschritte:
Ausgangs- | 1. Proben-
menge teilung
100 12,5
400 50,0
Ausgangs- |1.Proben- |1.Rest 2. Rest 2. Proben-
menge teilung nochmal nochmal Summe teilung
400 50,0 43,8 38,3 132,0 16,5
600 75,0 65,6 57,4 198,0 24,8
Ausgangs- |1.Proben- |1.Rest 2. Proben-
menge teilung nochmal Summe teilung
600 75,0 65,6 140,6 17,6
1000 125,0 109,4 234,4 29,3
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben-
menge teilung teilung
1000 125,0 15,6
3000 375,0 46,9
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben- |1.Rest 2. Rest 3. Proben-
menge teilung teilung nochmal nochmal Summe teilung
3000 375,0 46,9 41,0 35,9 123,8 15,5
3500 437,5 54,7 47,9 41,9 144,4 18,1
Ausgangs- |1.Proben- |2.Proben- |1.Rest 3. Proben-
menge teilung teilung nochmal Summe teilung
3500 437,5 54,7 47,9 102,5 12,8
5000 625,0 78,1 68,4 146,5 18,3

B. Mahlung der Proben:

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

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

Die Becher mit den Dichtungsringen und Deckeln verschliefen.

Die Becher in die Halterungen der Miihle stellen. Dabei unbedingt darauf achten, daf3 die Becher
genau in der Mitte gerade in der Aussparrung stehen. Bei den 80 ml Bechern einen
Zwischenring auf den ersten Becher setzen, bevor der zweite Becher auf den Ersten gesetzt wird.
Die Kontermutter der Einspannvorrichtung in Richtung Kopf der Spannschraube
zuriickschrauben. Die Vorrichtung in die Durchbriiche der Halterungen einhidngen und die
Spannschraube soweit herunterdrehen, dal3 der Becher fest angepref3t wird. Die Kontermutter so
fest drehen, daB sich die Spannschraube von Hand nicht mehr bewegen 14Bt. Danach den
mitgelieferten Drehmomentschliissel auf die Stellschraube setzen und festdrehen, bis es klickt
(2,6 Nm). AnschlieBend den Spannhebel nach unten driicken. Dann erneut mit dem
Drehmomentschliissel festdrehen. Bei der Bestiickung der Miihle darauf achten, daB3 die
gegeniiberliegenden Positionen mit Bechern belegt sind, d.h. bei einer oder drei Proben an der
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Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT1.1 4
Probenteilung

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

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

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

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

MAHLEN IN DER KUGELMUHLE (ZrOj)nach
PROBENTEILUNG

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

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

Gerite und Zubehor:

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

Zirkonoxidkugeln 30 mm

PreBluftversorgung

Pinsel

Gummihammer

Chemikalien: ---

Losungen: ---

Wichtiger Hinweis:

d Gehorschutz, Atemschutz und Schutzkleidung tragen.

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

é Geritehaube nur bei vollstdndigem Stillstand der Mahlbecher 6ffnen!

Anhang: Literatur:
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Boden Mahlen in der Kugelmiihle nach MBPT2.1 2
Probenteilung

Durchfiihrung:

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

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

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

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

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

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

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

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

Die Becher mit den Dichtungsringen und Deckeln verschlief3en.

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

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

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

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

Geritewartung:

|41m§



Matrix Methode Methoden-Nr. Seite

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

Probenvorbereitungs-/Lagerungsmethode: Datum: 01.07.2016

MAHLEN MIT DER PLANETEN-MIKROMUHLE
PULVERISETTE 7

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

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

Gerite und Zubehor:

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

Pinsel (ohne Metallteile), Plastiktrichter

50 ml PE-Weithalsflaschen

Staubabsaugung

Pressluftversorgung

Chemikalien: ---

Losungen: ---

Wichtiger Hinweis:

é Miihle nur in den Staubabsaugungskabinen betreiben!

@ Gehorschutz, Atemschutz und Schutzkleidung tragen!

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

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

Durchfiihrung:

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Nach Beendigung der Arbeit alle Arbeitsmaterialien gut reinigen.

Geritewartung/Hinweise:

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

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

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

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

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

Die Mahlbecher deshalb moglichst gleichméBig befiillen um Unwuchten zu vermeiden

Darauf achten, dass die Liiftungsschlitze nicht abgedeckt sind.

Die Mahlraumabdeckung kann nur elektrisch und nicht mechanisch gedffnet werden.
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Die Miihle nur nach dem Ausschalten des Hauptschalters mit einem feuchten Tuch abwischen.
Den Dichtungsring bei jedem Mahlvorgang auf Beschddigung kontrollieren, und gegebenen
Falls erneuern.

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

Die Mahlbecher nie gewaltsam 6ffnen.

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

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

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

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

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

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

Probenvorbereitungs-/Lagerungs-Methode: 1.07.2016

VORBEHANDLUNG UND FILTRATIONVON NIEDER-
SCHLAGS- UND KRONENTRAUFEWASSERPROBEN
FUR SCHWERMETALLBESTIMMUNGEN

Methodenverweise:
Norm -
HFA Cl1.2.1

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

Gerite und Zubehor:

1 1 PE-Runddosen mit Schraubdeckel von Nalgene

2 Kunststoff-Pinzetten

250 ml Becherglas, Duranglas

1 1 PE-Becher

GroBer Schiittler, E. Bithler GmbH

Eppendorfpipette 0-5 ml und 0-10 ml

100 ml Trichter aus Duranglas

Verschiedene Messzylinder aus Duranglas

Petrischale mit Deckel aus Duranglas

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

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

Wichtiger Hinweis:

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

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

Anhang: Literatur:

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

Chemikalien:

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

Losungen:

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

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

I. Probennahme und Lagerung

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

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

I1. Vorbehandlung/Ansiuern

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

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

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

III. Saurespiilen der Filter

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

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

IV. Mischen, Filtrieren und Abfiillen

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

Unter dem Abzug werden 3 sdure- und

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

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

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

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

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

V. Spiilen der PE-Dosen

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

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

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

Dateneingabe

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

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

VORBEHANDLUNG VON LYSIMETERWASSER-
PROBEN FUR DIE SCHWERMETALLBESTIMMUNG

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

Gerite und Zubehor:

Eppendorfpipette 0-5 ml, 0-10 ml Varipette

50 ml- PE-Flaschen siuregespiilt

Scintillationsgefdfe sduregespiilt

5000 ml PE-Becher

1 1 PE-Becher

250 ml Becherglas, Duranglas

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

Chemikalien:

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

Losungen:

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

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

Wichtiger Hinweis:

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

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

Anhang: Literatur:

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

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

I. Lagerung

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

II. Vorbehandlung direkt bei Quartalsmischung

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

II1. Saurespiilen der Filter :

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

IV. Filtration

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

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

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

V. Mischen/Abfiillen

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

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

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

=0




Matrix

Methode

Methoden-Nr.

Seite

Wasser

LYS-Probenvorb./Filtr. (mit SM)

SM2.3

3

VI. Spiilen und Séurespiilen der Flaschen

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

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

Probenvorbereitungs-/Lagerungsmethode: Datum: 01.03.2012

TROCKNEN, SORTIEREN UND MISCHEN VON
STREUPROBEN (Feinsortierung)

Methodenverweise:

Norm -

HFA B1.2.3

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

Gerite und Zubehor:

Waage

Kunststoffpinzette

Verschiedene Groflen von Polyethylen Beutel, sowie Polypropylen Flachbeutel
Trockenschrank

Chemikalien: ---

Anhang: Lit..

Anhang 1: Probenahme- und Reinigung der |---
Streusammler auf IM-Flachen
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Durchfiihrung:

I. Trocknen der Streuproben:

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

II. Sortieren der Proben

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

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

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

Status | Beschreibung

0 Unverédnderte Probe

3 Tiere in der Probe

7 Ausfall wegen Verunreinigung

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

1. Nadelbaumstandorte Sammler 1-12:

Feinfraktion 1N (MengeFolFichte oder Kiefer): Nadeln Hauptbaumart

Feinfraktion 2N (MengeBlattNN): Blatter Nebenbaumarten

Feinfraktion 3N (MengeNadelNN): Nadeln Nebenbaumarten

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

Feinfraktion SN (MengeFruchtGesamtNN): Friichte Nebenbaumarten

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

2. Laubbaumstandorte Sammler 1-12:

Feinfraktion 1L (MengeFolBuche oder Eiche): Blétter Hauptbaumart

Feinfraktion 2L (MengeBlattNN): Blétter Nebenbaumarten

Feinfraktion 3L (MengeNadeINN): Nadeln Nebenbaumarten

Feinfraktion 4L (MengeFrucBucheckern oder Eicheln): Friichte Hauptbaumarten

Feinfraktion SL (MengeFrchtschalenBuche oder Eicheln): Fruchtschalen Hauptbaumarten

Feinfraktion 6L (MengeBliitenBuche oder Eiche): Bliiten Hauptbaumarten

Feinfraktion 7L (MengeFruchtGesamtNN): Friichte Nebenbaumarten

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

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

II1. Mischen der Proben fiir die Analyse

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

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

Mischplan fiir getrocknete und sortierte Streuproben

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

Die Quartale sind fiir Laub- und Nadelbaumstandorte verschieden:

Quartal

Nadel Hauptbaumbestinde

Laub Hauptbaumbestinde

I

Mairz — Juni

Mirz — September

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

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

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

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

Mindestmengen fiir die Analyse:

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

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

1. Probenahme

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

Streusammler.

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

Wochen.

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

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

Status 7: Bereits bei der Probenahme verworfen

2. Reinigung der Sammler

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

gereinigt.

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

TROCKNEN, SORTIEREN UND MISCHEN VON
STREUPROBEN (Feinsortierung)

Methodenverweise:
Norm -
HFA B1.2.3

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

Gerite und Zubehor:

Waage

Kunststoffpinzette

Verschiedene Groflen von Polyethylen Beutel, sowie Polypropylen Flachbeutel
Trockenschrank

Chemikalien: ---

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

I. Trocknen der Streuproben:

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

II. Sortieren der Proben

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

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

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

Status | Beschreibung

0 Unverinderte Probe

3 Tiere in der Probe

7 Ausfall wegen Verunreinigung

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

1. Nadelbaumstandorte Sammler 1-12:

Feinfraktion 1N (MengeFolFichte oder Kiefer): Nadeln Hauptbaumart

Feinfraktion 2N (MengeBlattNN): Blétter Nebenbaumarten

Feinfraktion 3N (MengeNadeINN): Nadeln Nebenbaumarten

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

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

2. Laubbaumstandorte Sammler 1-12:

Feinfraktion 1L (MengeFolBuche oder Eiche): Blétter Hauptbaumart

Feinfraktion 2L (MengeBlattNN): Bldtter Nebenbaumarten

Feinfraktion 3L (MengeNadeINN): Nadeln Nebenbaumarten

Feinfraktion 4L (MengeFrucBucheckern oder Eicheln): Friichte Hauptbaumarten

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

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

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

jeweils drei Proben fiir jede Fraktion vorhanden sind.

Mischplan fiir getrocknete und sortierte Streuproben

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

IV. Dateneingabe in ECO:
Zeitriume der Probenahmetermine eintragen:

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

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

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

Mindestmengen fiir die Analyse:

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

Alle anderen Proben: Proben mit einem Gewicht von weniger als 1 g werden nur gewogen, da die
Menge fiir die Analyse nicht ausreicht.
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Anhang Nr.| 1 fiir Pflanze (Streu) T7.11

Probennahme und Reinigung der Streusammler auf IM-Flichen

1. Probenahme

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

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

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

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

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

gereinigt.
Dies erfolgt mit einer metallfreien Biirste sowie anschlieBendem Nachspiilen mit demin. Wasser.
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Boden CO2-Atmung CO2ATM2.1 - 1

Untersuchungsmethode: Datum: 1.1.2018

CO:-ATMUNG

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: L1.1,T1.1

Probenvorbereitung:

Methodenverweise:

Norm -—

HFA ---

HFA-Code |---

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

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

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

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

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

Storungen:

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

Anhang: Literatur:

Anhang 1: Liste der Elementbestimmungs-
methoden
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Boden CO2-Atmung CO2ATM2.1 - 2

Analysengeriate und Zubehor:

Glasrohren mit Glasfritte fiir die Bestimmung der maximalen Wasserhaltekapazitit

Glasfaserfilter ?

Sandbad

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

Kunststoffkisten

Polyethylen-Beutel (PE-Beutel)

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

Wetterstation mit Anzeige von Temperatur, Uhrzeit und Luftdruck

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

BD10ml Syringe Luer Lok Tip

Gasdichte Spritze 10 ml BD Plastipak mit BD Luer-Lock

Einmalinjektionskaniile Sterican, Discardet 0,8x50mm

GC Messgerit Trace 1310 GC Thermo Fisher Scientific

Tragergas: Helium 5.0

|>~oo

Chemikalien: ---

Losungen: ---

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

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

B. Einstellen des Wassergehalts

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

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

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

Bestimmung der maximalen Wasserhaltekapazitit:

Die Wasserhaltekapazitit wird nur an einer Mischprobe pro Fliche bestimmt:

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

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

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

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

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

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

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

D. Inkubation

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

Die Inkubationszeit betrdgt 5 Wochen.

E. CO2-Anreicherung vor der Messung

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

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

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

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

Erst dann wird der Deckel der Wégedose abgenommen, vor das Anreicherungsgefall gelegt und das
Anreicherungsgefall mit der Klammer verschlossen. Anschlieend wird sofort mit der gasdichten
Spritze, auf die die Kaniile aufgesteckt ist, durch das Septum gestochen, 2 mal langsam hoch und
runter gedriickt (10 ml) und danach 10 ml der Probe entnommen. Das Datum und die Uhrzeit bei der
Entnahme der Gasprobe wird auf der Messliste unter Anfang notiert. Es diirfen vor jedem Messyklus
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nur 5 Proben entnommen werden, da sich bei lingerem Aufbewahren der Spritzen die CO»-
Konzentration in ihnen durch Gasaustausch mit der Umgebungsluft verandern kann.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Qualititskontrolle: ---

Vor Beginn der Messung der Proben, sowie nach jeweils 15 Proben und am Ende der Messungen
wird der 500 ppm CO»-Standard gemessen. Weichen die Messwerte mehr als 5% vom Sollwert ab,
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so miissen die Messungen bis zum nichsten richtigen Standard wiederholt werden. Die Ursache kann
eine Verdnderung des Luftdrucks oder andere Probleme bei der Messung sein.

Auswertung/Datendokumentation:

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

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

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

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

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

CITRAT-EXTRAKT

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

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

Norm -

HFA A3234

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

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

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

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

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

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

der Phosphate.

Storungen:

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

Anhang:

Literatur:

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

methoden Versuchs-

E
X
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Analysengerite und Zubehor:

Analysenwaage (+/- 0,01 g)

Wigeschiffchen

Vorratsflasche 20 1

Dispenser fiir 50 oder 100 ml
Horizontalschiitteltisch mit Spannvorrichtungen

100 ml PE-Flaschen Weithals mit Schraubverschlufl
Membran-Vakuumfiltrationsanlage

Membranfilter Cellulosenitrat 0,45 pm

Chemikalien:

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

Losungen:

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

Verdiinnte Salpetersdure: 1% Losung aus konz. HNO3

Anmerkungen:

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

Durchfiihrung:

a) Gewinnung der Citronensdure-Extrakte:

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

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

b) Analyse der Extrakte:

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

Es ist darauf zu achten, dass als Blindlosung und fiir das Ansetzen der Standards die Citronensdure-
Losung der gleichen Charge verwendet wird.
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¢) Berechnung des P-Gehaltes in der Bodenprobe:

mP)=_S*V

EW %1000

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

c P-Konzentration im Extrakt in mg/1

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

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfithrung"):

Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Blindwerte Festproben QBW1.2 BlindExtCitl.1

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

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

entsprechenden Datenlisten zur weiteren Verrechnung eingetragen.

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

ensprechende Listen eingetragen.
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Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Boden Konigswasseraufschlufy OAKWI1.2 - 1

Untersuchungsmethode: Datum: 01.06.2015

KONIGSWASSER-AUFSCHLUSS

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

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

Norm in Anlehnung an DIN ISO 11466

HFA A3.33

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

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

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

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

Cl+e—>CI'

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

2 HNOj; <> 2 HNO, + O,

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

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

Storungen:

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

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

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

Analysengerite und Zubehor:

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

20 SMK-Kiihlern

20 SMF-Kiihlfallen

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

Trockenschrank

Waage Fa. Sartorius

20 MeBkolben Duran 100 ml

Szintillationsgefdfie (25 ml

oder PFA-Flaschen 50 ml

20 Glastrichter 55 mm

Keramikspatel

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

Chemikalien:

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

H,O demin. reinst

Mukasol

FeSO4

NaOH-Pellets

Losungen:

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

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

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

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

Standards:

ISE 974

BZE-SAC

BioSoil

ISE974L6sungKOWA
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Boden Konigswasseraufschluf} OAKW1.2 - 3

Durchfiihrung:

I. Reinigung der verwendeten Gefafle und Filter

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

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

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

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

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

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

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

I1. Vorbereitung und Betrieb des Abluftwischers

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

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

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

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

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

II1. Durchfithrung des Aufschlusses

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

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

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

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

|§x>o
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Boden Konigswasseraufschlufy OAKWI1.2 - 4

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

IV. Bestimmung der Elementgehalte in der Aufschluf316sung
Die Elementgehalte werden in der Regel durch Messung mittels ICP bestimmt. (Siehe
Elementbestimmungsmethoden-Liste, Anhang 2)
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Falls fiir die Blindwerte oder den Bodenstandard keine korrekten Ergebisse gefunden werden,

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

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualititskontrolle Methode Durchfithrung

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

Blindwerte Festproben QBW1.2 BlindOAKW1.1

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

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

entsprechenden Datenlisten zur weiteren Verrechnung eingetragen.

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

ensprechende Listen eingetragen.
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Anhang Nr.| 1 fiir Boden

OAKW1.2

Aufheizprogramm fiir die Konigswasser-Aufschlulapparatur (Programm 03):

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

1 0:10 40

2 0:10 60

3 0:10 80

4 0:10 100

5 0:10 120

6 2:00 150

7 0:00 0

Abkiihl [0:20
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Liste der Elementbestimmungsmethoden:

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

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

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

SiSi02WG1.1 und folgende

TiTiICP19.1, TiTiICP22.1 und folgende
ZnZngesICP19.1, ZnZngesICP22.1 und folgende
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fur

Methodenvergleich OAKW1.1 und OAKW 1.2:

Matrix

Methoden-Nr.

Boden

OAKW1.2

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

Ti.

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

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

Ti

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

Matrix Methoden-Nr.

s
ﬁ 1
o
*e
*
05 *

0 05

OAKW1.1

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

0,5

OAKW1.2

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

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

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

Methoden-Nr.

Boden

OAKW1.2

|§x>o



Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Boden Konigswasseraufschlufy OAKW2.1 - 1

Untersuchungsmethode: Datum: 15.03.2014

KONIGSWASSER-AUFSCHLUSS

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

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

Norm in Anlehnung an DIN ISO 11466

HFA A3.33

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

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

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

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

Cl+e—>CI'

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

2 HNOj; <> 2 HNO, + O,

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

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

Storungen:

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

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

Anhang 3: Methodenvergleich OAKW?2.1 und | suchung 2000, 3.1.3.1a und 3.1.3.1.f , Beuth
OAKW 1.2 Verlag
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Analysengerite und Zubehor:

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

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

Trockenschrank

Waage Fa. Sartorius

24 MeBkolben Duran 100 ml

SzintillationsgefaBle (25 ml)

24 Glastrichter 55 mm

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

Schwarzband-Filter 125 mm & Fa. Schleicher und Schiill

Spezial-Spiilbiirste

Chemikalien:

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

H,O demin. reinst

Mukasol

FeSOq4

NaOH-Pellets

Losungen:

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

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

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

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

Standards:

ISE 974

BZE-SAC

BioSoil

ISE974L6sungKOWA

|§x>o



Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Boden Konigswasseraufschluf} OAKW2.1 - 3

Durchfiihrung:

I. Reinigung der verwendeten Gefafle und Filter

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

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

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

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

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

I1. Durchfiihrung des Aufschlusses

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

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

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

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

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

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

Der Temperaturregler wird angeschaltet.

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

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

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

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

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

I11. Bestimmung der Elementgehalte in der Aufschlu8losung

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

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

Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Blindwerte Festproben QBWI1.2 BlindOAKWI1.1

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

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

Die Ergebnisse des Bodenstandards und der Blindwerte werden zur laufenden Kontrolle in
ensprechende Listen eingetragen.
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Anhang Nr.

Aufheizprogramm fiir die Konigswasser-Aufschluss-Heizplatte (Programm 1):

fur

Matrix

Methoden-Nr.

Boden

OAKW2.1

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

1 60 hochheizen |190

2 120 halten 190

3 reset 40

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

Regler anschalten

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

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

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

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

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

type end
End.t reset

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

Der setpoint ist auf 40 °C eingestellt.
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Matrix

Methoden-Nr.

Anhang Nr.| 2 fiir Boden

OAKW2.1

Liste der Elementbestimmungsmethoden:

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

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

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

SiSi02WG1.1 und folgende

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

Methodenvergleich OAKW2.1 und OAKW 1.2:

Matrix Methoden-Nr.

Boden OAKW2.1

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

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

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

Anhang Nr.| 4 fiir Boden OAKW2.1
Na y = 0,9842x - 0,0089 eten y =1,012x
R? = 0,9935 R? = 0,9932

o
=3

o
3

o
=)

o
[

o
~

o
w

OAKW2.1 (Teflon)

o
)

o

\

0,2 0,3 04 0,5 06 0,7 0,8

OAKW2.1 (Teflon)

25

0,5

0,5 1 15 2

25 3

0 0,1
OAKW1.2 (Glas) OAKWA1.2 (Glas)
TI y =0,9014x
R®=0,9877
2
1,5 /
S ///
E < s
0,5 * *
. .. .
Ca
0 T
0 0,5 1 1,5 2
OAKW1.2 (Glas)

Element | Steigung | R? M* (%)
Al 1,01| 0,98
Ba 1,04| 0,99
Ca 0,98 1,0
Cd 0,99 1,0
Co 1,0 1,0
Cr 1,0| 0,99
Cu 0,99 1,0
Fe 1,0| 0,99
K 10| 0,95
Mg 0,98 1,0
Mn 0,98| 0,99
Na 0,98| 0,99
Ni 0,98 1,0
P 1,01| 0,99
Pb 1,0 1,0
S 1,03 1,0
Ti 0,90 0,99
Zn 1,0| 0,99

(M* = mittlere Wiederfindungsrate Methode OAKW 1.2 in % fiir die Einzelproben)
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Untersuchungsmethode: Datum: 01.8.2015

KONIGSWASSER-AUFSCHLUSS (EU-METHODE)

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

Probenvorbereitung: SBP2.1
Methodenverweise:

Norm in Anlehnung an DIN ISO 11466

HFA A3.33

HFA-Code |C1;52;-3;-3;-3

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

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

HNO; + HCl - NOC1 +2 H,0 +2 Cl

Cl+e—>CI'
Dazu kommt die oxidierende Wirkung der Salpetersdure, bei der Nitrat (mit NV) zu nitrosen Gasen
(NO,, mit NH'IV)umgewandelt wird und der dabei abgespaltene Sauerstoff die Oxidation der

aufzuschlieBenden Substanzen bewirkt:

2 HNOj <> 2 HNO, + O,

Beim Konigswasseraufschluss werden organische Substanzen nahezu vollstindig aufgeschlossen:
C,HN.04S.PM, +z Cl > a CO, +b/2 H,0 + ¢ NO, + e SO,> + f PO, + g M7*3*
Mineralische Substanzen werden je nach Art und Zusammensetzung teilweise ganz (z.B. leicht
16sliche Oxide), teilweise jedoch unvollstindig (z. B. Silikate) oder gar nicht (z.B. schwer l6sliche
Sulfide) aufgeschlossen. Elemente wie Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, P, Pb, S oder Zn werden
aus Boden zu 60-100 % mit Konigswasser extrahiert, wihrend Elemente wie Al, Cr, K, Na, oder Si
nur zu 5 - 50 % in die Losungsphase tiberfiihrt werden.

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

Storungen:

Karbonathaltige Proben schdumen beim Aufschluss stark, was zum Aufsteigen des Schaums und
feiner Partikel bis in den Kiihler fithren kann und einen unvollstdndigen Aufschluss bewirkt. Durch
Vorreaktion mit langsamer Saurezugabe kann dies weitestgehend verhindert werden.

Anhang: Literatur:
Anhang l: Temperaturprogramm der|Sulcek, Z., Povondra, P.: Methods of
Aufschlussapparatur Decomposition in Inorganic Analysis, Boca
Anhang 2: Liste der Elementbestimmungs-|Raton, 1989

methoden DIN ISO 11466, Handbuch Bodenunter-

suchung 2000, Beuth Verlag
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Analysengerite und Zubehor:

Aufschlussapparatur SM 20 A der Fa. Gerhardt mit Temperatursteuereinheit Variostat
20 SMA-Glisern 250 ml

20 SMK-Kiihlern

20 SMF-Kiihlfallen

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

Trockenschrank

Waage Fa. Sartorius

20 Messkolben Duran 100 ml

Szintillationsgefafe (25 ml

oder PFA-Flaschen 50 ml

20 Glastrichter 55 mm

Keramikspatel

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

Chemikalien:

Salpetersdure HNO5, 65 % p.a.

Salzsdure HCI, 37 % p.a.
H,O demin. reinst

Mukasol
FeSOq4
NaOH-Pellets

Losungen:

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

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

NaOH (20 %): 3 1 HO demin. Werden mit 600 g NaOH-Pellets versetzt (im
Waschbehiilter)

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

Standards:

ISE 974

BZE-SAC

BioSoil

ISE974L6sungKOWA
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Durchfiihrung:

I. Reinigung der verwendeten Gefalle und Filter

Nach jedem Aufschluss innerhalb der Serie werden die SMA-Gléaser (250 ml) mit heilem
Wasser griindlich gespiilt und dabei mechanisch mit einer Biirste und etwas Mukasol gereinigt,
um festgebackte Silikatriickstinde moglichst zu entfernen. Danach werden die Gefdfle in der
Spiilmaschine mit heilem demin. Wasser gereinigt und anschlieBend mit Spiilsdure bis zur
Oberkante gefiillt und mind. 1 Std. stehengelassen. Zum Schluss wird die Spiilsdure ausgekippt
und die GefidBle griindlich mit demin. Wasser ausgespiilt. Im Trockenschrank werden die Gefdfe
bei 40 °C getrocknet.

Die Riickflusskiihler werden im Aufschlussgestell durch Untersetzen einer Spiilwanne mit einer
Spritzflasche von oben zuerst mit demin. Wasser, dann mit Spiilsdure und anschlieend wieder
mit demin. Wasser durchgespiilt.

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

Die 100 ml-Messkolben und die Glastrichter werden in der Spiilmaschine mit H,O demin.

vorgespiilt und anschlieBend mit Spiilsdure gefiillt bzw. abgespiilt. Nach dem Abspiilen mit
demin. Wasser werden sie auf dem Abtropfgestell getrocknet oder gleich wieder benutzt.

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

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

sdurefrei gespiilt.
Die PFA-Flaschen bzw. die Szintillationsgefde werden mit 2,6 %-Spiilsdure vorgespiilt.

I1. Vorbereitung und Betrieb des Abluftwischers

I11.

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

Die Waschflasche wird mit 350 ml FeSO4-Losung gefiillt und in die Apparatur eingebaut.
Nach dem Einschalten des Wischer muss gepriift werden, ob die Abluft durch das Waschgefal3
blubbert (falls nicht ist ein die Apparatur falsch zusammengebaut, undicht oder irgendwo
verstopft)

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

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

Durchfiihrung des Aufschlusses

In die 20 Aufschluss-Gldser werden jeweils ca. 3 g Bodenprobe mit der Analysenwaage
eingewogen und die Gefidlle in das herausnehmbare Tragegestell gestellt.

Pro Glésersatz (20) werden jeweils mindestens 1 Bodenstandard- und 1 Blindaufschluss
durchgefiihrt (vom Bodenstandard méglichst genau 1 g einwiegen!).

Unter dem Abzug werden nacheinander jeweils 21 ml HCI konz. p.a. und 7 ml HNO; konz. p.a.

vorsichtig mit der Pipette den Bodenproben im Aufschluss-Gefal3 zugesetzt.

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

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

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

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

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

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

nach Ablauf des Programms wird der Heizblock automatisch abgeschaltet und die
Hebevorrichtung fahrt die Aufschlussgefa3e hoch.

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

« Nach Beendigung des Aufschlussprogramms und Abkiihlen der GefiBle werden die
Aufschlussgefdle in dem Tragegestell aus der Aufschlussapparatur genommen und die
Aufschlusslosungen in die 100 ml Messkolben iiberfiihrt. Dazu werden die Messkolben mit
Glastrichter und gespiilten, mit Pinzette eingelegtem, sduregespliltem Filterpapier
(Schwarzband) aufgestellt und die Losungen der Reihe nach iiberfiihrt. Die Aufschlusslosung
und der Riickstand werden aus dem GefdB3 vorsichtig in den Filtertrichter gegossen und
anschlieBend mindestens 3 mal mit wenig verd. Salpetersédure nachgespiilt. Zum Schluss wird
der Riickstand im Filter noch einmal mit etwas verd. Salpetersdure gespiilt. Der Messkolben
wird mit der verd. Salpetersdure auf 100 ml aufgefiillt, verschlossen und geschiittelt. Die
Aufschlusslosung wird danach in ein 25 ml Szintillationsgefdl umgefiillt. Der Rest der
Aufschlusslosung wird verworfen.

« Nach dem Reinigen und Trocknen der GefiaB3e werden die nichsten 20 Proben eingewogen, mit
Aufschlusssduren versetzt und zur Vorreaktion iiber Nacht in die Aufschlussapparatur gestellt.

IV. Bestimmung der Elementgehalte in der Aufschlusslosung
Die Elementgehalte werden in der Regel durch Messung mittels ICP bestimmt. (Siehe
Elementbestimmungsmethoden-Liste, Anhang 2)
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Falls fiir die Blindwerte oder den Bodenstandard keine korrekten Ergebnisse gefunden werden,
miissen die Aufschliisse fiir alle Proben des entsprechenden Satzes wiederholt werden!
Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

Standard-Material QSTM1.2 ISE 974, BioSoil oder BZE-SAC; Extrakt alle 20
Proben; Sollwerte: siche Laborliste

erlaubte Abweichungen: 10 %, fiir einige Elemente 15

%
Blindwerte Festproben QBW1.2 BlindOAKW1.1
Wiederholungsproben QWP1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

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

Auswertung/Datendokumentation:

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

Die Ergebnisse des Bodenstandards und der Blindwerte werden zur laufenden Kontrolle in
entsprechende Listen eingetragen.

Vergleichbarkeit mit Untersuchungsmethode OAKWEG2.1:

Die Vergleichbarkeit entspricht der Vergleichbarkeit der Methoden OAKW 1.1 mit OAKW1.2
(siche Anhang 3 der Methode OAKW1.2)
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Aufheizprogramm fiir die Konigswasser-Aufschlussapparatur (Programm 03):

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

1 0:10 40

2 0:10 60

3 0:10 80

4 0:10 100

5 0:10 120

6 2:00 150

7 0:00 0

Abkiihl |0:20
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Liste der Elementbestimmungsmethoden fiir Konigswasser-Aufschlusslosungen

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

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

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

SiSiO2WGT1.1 und folgende

TiTiICP19.1, TiTilCP22.1 und folgende
ZnZngesICP19.1, ZnZngesICP22.1 und folgende

bzw. die jeweils aktuelle Nachfolgemethode
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Untersuchungsmethode: Datum: 1.04.2016

KONIGSWASSER-AUFSCHLUSS (EU-METHODE)

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

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

Norm in Anlehnung an DIN ISO 11466

HFA A333

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

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

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

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

Cl+e—>CI'

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

2 HNOj; <> 2 HNO, + O,

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

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

Storungen:

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

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

suchung 2000, 3.1.3.1a und 3.1.3.1.f , Beuth
Verlag
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Analysengerite und Zubehor:

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

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

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

Trockenschrank

Waage Fa. Sartorius

24 Messkolben Duran 100 ml

Szintillationsgefdfe (25 ml)

24 Glastrichter 55 mm

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

Schwarzband-Filter 125 mm & Fa. Schleicher und Schiill

Spezial-Spiilbiirste

Chemikalien:

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

H,O demin. reinst

Mukasol

FeSO4

NaOH-Pellets

Losungen:

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

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

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

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

Standards:

ISE 974

BZE-SAC

BioSoil

ISE974L6sungKOWA
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Durchfiihrung:

I. Reinigung der verwendeten Gefafle und Filter

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

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

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

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

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

II. Vorbereitung und Betrieb des Abluftwischers

I11.

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

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

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

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

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

Durchfiithrung des Aufschlusses

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

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

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

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

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

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

Der Temperaturregler wird angeschaltet.

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

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

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

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

IV. Bestimmung der Elementgehalte in der Aufschlusslosung

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

Elementbestimmungsmethoden-Liste, Anhang 2)

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

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

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualititskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfithrung"):

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Blindwerte Festproben QBW1.2 BlindOAKW1.1

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

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

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

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

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

1 60 hochheizen |190

2 120 halten 190

3 reset 40

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

Regler anschalten

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

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

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

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

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

type end
End.t reset

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

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

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

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

PbPbgesICP19.1, PbPbgesICP22.1 und folgende
SSgesICP1.1, SSgesICP22.1 und folgende
TiTiICP19.1, TiTiICP22.1 und folgende
ZnZngesICP19.1, ZnZngesICP22.1 und folgende
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Untersuchungsmethode: Datum: 01.01.2017

BESTIMMUNG DES PHOSPHORS IN DER
MIKROBIELLEN BIOMASSE

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: L1.1,T1.1

Probenvorbereitung: -

Methodenverweise:

Norm -

HFA -

HFA-Code |-

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Zur Bestimmung des Phosphors in der mikrobiellen Biomasse (Pmik) werden zunéchst die mit Bray-
[-Losung (0,03 M NH4F + 0,025 M HCI) extrahierbaren P-Verbindungen einer Teilprobe in Losung
iiberfiihrt. Hierbei geht man davon aus, dass in Mikroorganismen gebundener Phosphor nicht in
Losung geht.

Eine zweite Teilprobe wird mit Chloroform iiber einen Zeitraum von 20-24 h begast (Fumigation).
Das Chloroform zerstort die Zellmembranen, wodurch mikrobielle Enzyme freigesetzt werden.
Durch  autolytische  ("selbstverdauende") Prozesse wéhrend des 20-24  stiindigen
Fumigationszeitraums werden die organischen P-Verbindungen und Polyphosphate aus dem
Zytoplasma und der Zellmembran teilweise enzymatisch gespalten und zu Orthophosphat abgebaut.
Das freigesetzte Orthophosphat kann mit Bray-I-Losung teilweise in Losung gebracht und gemessen
werden.

Eine dritte Teilprobe wird nicht fumigiert sondern im Wesentlichen wie die erste Teilprobe
behandelt, wird aber nach Zugabe des Extraktionsmittels mit einer definierten Menge PO4 (25 pg
PO4-P pro g TS Boden) versetzt bzw. ,,gespiked” (,,to spike“: engl. fiir ,,wiirzen“, bzw. ,einer
Flissigkeit zugeben®). Ein Teil der zugegebenen P-Menge wird wéhrend der Extraktion an die
Festphase des Bodens adsorbiert. Aus der Differenz der P-Konzentrationen der Extrakte der gespikten
Probe (dritte Teilprobe) und der nicht gespikten und nicht fumigierten Probe (erste Teilprobe) lasst
sich die Widerfindungsrate der zugegebenen P-Menge errechnen. Diese wird bendtigt um die
tatsdchliche POs-Freisetzung aus mikrobiellen Zellen in der fumigierten Teilprobe (Teilprobe zwei)
zu berechnen, da auch das PO4, welches aus den mikrobiellen Zellen freigesetzt wird, wihrend der
Extraktion teilweise adsorbiert wird.

Unter Beriicksichtigung der P-Sorption wéhrend der Extraktion ldsst sich Pmik aus der Differenz des
Gehaltes an Bray-I-extrahierbarem Phosphat aus der Chloroform-fumigierten und der nicht

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Liste der Elementbestimmungs- Brookes, P.C. et al.:
methoden Soil Biology & Biochemistry 14, 1982, 319-329

Khan, K.S. & Joergensen, R.G.:

Geoderma 173-174, 2012, 274-281

Zederer, D.P. et al.:

Soil Biology & Biochemistry 111, 2017, 166-175
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PMIKF1.1 -

PMIKSI1.1

fumigierten Teilprobe berechnen. Da nur ein Teil des mikrobiell gebundenen Phosphors zu
Orthophosphat abgebaut wird und in Losung geht, wird eine Korrektur durch Multiplikation des
ermittelten P-Gehalts mit einem Korrekturfaktor von 2,5 durchgefiihrt (Brookes, 1982).

Wichtige Hinweise:

Vor der Pmix-Bestimmung muss eine Wassergehaltsbestimmung (WGH1.1) durchgefiihrt werden,
damit die Einwaage auf die Trockensubstanz verrechnet werden kann.

Aufgrund von P-Sorptionsprozessen wéhrend der Extraktion ist darauf zu achten, dass alle drei
Teilproben mdglichst gleich behandelt werden (exakte Einhaltung der Schiitteldauer und
Schiittelgeschwindigkeit, nach dem Ausschiitteln der Proben mdglichst schnell filtrieren).

Soll neben Pmix auch Cmik und Nmix bestimmt werden, sollte dies unbedingt parallel zur Pumi-
Bestimmung erfolgen. Erfolgt die Bestimmung von Pmik und Cnik/Nmik zeitversetzt, konnen keine
mikrobiellen Elementquotienten (Cuik/Pmik- und Nmik/Pmik-Verhéltnis) berechnet werden!

Storungen:

Frische lebende Wurzeln werden von Chloroform angegriffen und fithren zu Mehrbefunden, sie
miissen vor der Begasung entfernt werden.

In stark mineralisch kontaminierten Humusproben muss aufgrund der mdglichen P-Sorption wihrend
des Extraktionsvorgangs Pmik gemilB der Methode fiir Mineralbdden bestimmt werden.

Analysengeriite und Zubehor:

Exsikkatoren mit Keramiklochscheibe (implosionsgeschiitzt!)
Becherglidser 50 ml (hohe Form)

Siedesteine

Chemievakuumpumpe MZ2C+AK+EK Vakuubrand
Wolldecke o.4.

250 ml Polyethylenweithalsflasche

100 ml Polyethylenweithalsflasche

Waage 0,01 g

Horizontalschiittler

Faltenfilter Schleicher&Schuell 5951/2 185 mm &
Polyethylentrichter zu den Faltenfiltern passend
Verstellbare 1-ml-Pipette, Pipettenspitzen

Chemikalien:

Ammoniumfluorid (NH4F) p.a. (im Giftschrank aufbewahren!)
Salzsdure (HCI) 37% p.a.

Chloroform (CHCIl3) mit 2-Methyl-2-Buten stabilisiert (LiChrosolv)
Natronkalk
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Losungen;
Bray-I-Losung: 5,56 ¢ Ammoniumfluorid in einen 5 1 Messkolben einwiegen, mit H.O

demin. zu zwei Dritteln auffiillen, 10,34 ml 37%ige HCI zugeben, dann bis
zur Marke mit H,O demin. auffiillen.

POs-Standardlésung: 1000 mg PO4/1

Durchfiihrung:

I. Fumigation/Extraktion

A. Probe ohne Fumigation (PMIK1.1):

Durchfiihrung der Extraktion:

B.

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

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

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

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

Probe mit Fumigation (PMIKF1.1):

Durchfiihrung der Fumigation:

Uberpriifen, ob der Abluftschlauch der Chemievakuumpumpe im Abzug liegt.

Auf den Boden des Exsikkators feuchtes FlieBpapier legen.

Die 5 g Trockensubstanz entsprechende Menge der feldfrischen Probe in die Bechergliser ein-

wiegen und in den Exsikkator auf die Keramikscheibe stellen.

Die folgenden Bearbeitungsschritte unbedingt unter dem Abzug durchfiihren!

In ein Becherglas ca. 25 ml Chloroform und einige Siedesteine geben und zu den Proben in den

Exsikkator stellen. Ein anderes Becherglas zur Halfte mit Natronkalk fiillen und zu den Proben

auf die Lochplatte stellen. Der Natronkalk sollte jeden Tag erneuert werden. Den Exsikkator

verschlieen.

Den Zuluftschlauch zur Chemievakuumpumpe mit dem Exsikkator verbinden, die Pumpe 2-3

Minuten vor dem Evakuieren einschalten, Abzugschutzscheibe schlieBen und den Hahn am Ex-

sikkator 6ffnen. Der Dreiwegehahn zur Pumpe in folgende Stellung bringen: {. Solange evaku-

ieren, bis das Chloroform 2-3 Min. sprudelnd gekocht hat. AnschlieBend den Hahn am Exsikkator

schlieBen und den Hahn zur Pumpe in folgende Position bringen: |.

Den Exsikkator z.B. durch Einwickeln in eine Wolldecke abdunkeln. Nach einiger Zeit priifen,

ob der Exsikkator noch unter Vakuum steht. Anschliefend 20-24 Std. im Dunkeln bei Zimmer-

temperatur im Abzug stehen lassen.

Die Pumpe abschalten.

Nach 20-24 Stunden den Exsikkator sechsmal wie folgt beliiften und wieder evakuieren um das

Chloroform zu entfernen. (Pumpe 2-3 Minuten vor dem Evakuieren einschalten):

1. Beliiften: Hahn am Exsikkator 6ffnen und den Hahn zur Pumpe in folgende Stellung bringen:
T, warten bis der Exsikkator mit Luft gefiillt ist.

2. Evakuieren: den Hahn zur Pumpe in folgende Stellung bringen: {, der Hahn am Exsikkator ist
offen, 2-3 Minuten warten.
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Den Vorgang 1. und 2. (Beliiften, Evakuieren) 5-6-mal wiederholen.

Durchfiihrung der Extraktion:

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

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

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

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

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

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

Durchfiihrung der Extraktion:

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

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

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

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

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

I1. Bestimmung der Elementgehalte in den Extraktionslosungen:

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

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

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

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

entsorgt werden.

II1. Berechnung:

[(Pfum [mg/l] * VOlfum[ml] _ Pnonfum [mg/l] * VOlnonfum [ml]) ) 5]

B Einwaage Boden,,[g] Einwaage Boden,,nym [9]
Fmir lng /g 151 = Pspike [mg/l] * VOIspike [mi] Pnonfum [mg/l] * VOlnonfum [mi] Einwaage BOdenspike [g]
[( Einwaage Bodengy.lgl =~ Einwaage Boden,,nsym [9] ) * 125 ug ]
fum = fumigierte Probe (PMIKF1.1)
nonfium = nicht-fumigierte Probe (PMIK1.1)
spike = nicht-fumigierte, mit 125 pg P versetzte Probe (PMIKSI1.1)
P = P-Konzentration im Extrakt (je nach Messmethode Gesamt-P oder PO4-P)
Vol = Wasservolumen der Probe + Volumen der zugesetzten Bray-I-Losung +
Volumen der zugesetzten P-Losung (nur bei Volspike 383pul)
Einwaage Boden = Einwaage Trockensubstanz

125 ug = zugegebene P-Menge pro spike-Probe
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Qualitiitskontrolle:

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

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

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




Anhang

Liste der Elementbestimmungsmethoden fiir Bray-Extrakte:

fir

Matrix

Methoden-Nr.

Boden

PMIKF1.1

PMIK1.1

PPgesICP20.1
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Methode

Methoden-Nr.

Lapis Seite

alt

Humus

CO2-Atmung

CO2ATM2.1

Untersuchungsmethode:

CO:-ATMUNG

Probenvorbehandlungen:

Datum:

1.1.2018

Lagerung/Trocknung:

L1.1, TI.1

Probenvorbereitung:

|>~oo

Methodenverweise:

Norm -—

HFA ---

HFA-Code |---

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

Heterotrophe Organismen, die sich in der Humusauflage authalten, produzieren beim Abbau
organischer Substanz Kohlendioxid (CO.), welches sie an die Umgebungsluft abgeben.
Die Menge an produziertem Kohlendioxid pro Zeiteinheit ist ein MaB fiir die mikrobielle Aktivitit in

der Humusauflage.

Bei Feldversuchen mit verschiedenen Behandlungsvarianten (z.B. Diingung, Kalkung) lésst sich iiber
die Messung der Kohlendioxidproduktion pro Zeiteinheit abschitzen, ob sich die Behandlung positiv

oder negativ auf die mikrobielle Aktivitdt im Boden ausgewirkt hat.

Eine feldfrische Humusprobe, wird bei 8 °C iiber mehrere Wochen (i.d. Regel 5 Wochen) in einem
klimatisierten dunklen Raum inkubiert. Danach wird die Probe in einen gasdichten Behélter gestellt,
und der Kohlendioxidgehalt in diesem Behélter sofort und nach 1 Tag gemessen. Aus der Differenz
beider Konzentrationen ergibt sich die von den Mikroorganismen wihrend der Anreicherungszeit
produzierte Kohlendioxidmenge, die ein MaB fiir deren Aktivitét in der Probe ist.

Storungen:

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

Anhang:

Literatur:

Anhang 1: Liste der
methoden

Elementbestimmungs-
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Analysengeriate und Zubehor:

Kunststoffwagedosen mit Deckel 220 ml, mit 4 Beliiftungslochern am oberen Rand der Dose
Vlieseline

Kunststoffkisten

Polyethylen-Beutel (PE-Beutel)

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

Wetterstation mit Anzeige von Temperatur, Uhrzeit und Luftdruck

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

BD 10ml Syringe Luer-Lok Tip

Gasdichte Spritze 10 ml BD Plastipak mit BD Luer-Lock

Einmalinjektionskaniile Sterican, Discardet 0,8x50mm

GC Messgerit Trace 1310 GC Thermo Fisher Scientific

Trigergas: Helium 5.0

Glasrohren mit Glasfritte fiir die Bestimmung der maximalen Wasserhaltekapazitét

Glasfaserfilter ?

Sandbad

Chemikalien: ---

Losungen: ---

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

|>~oo
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Durchfiihrung:

A. Vorinkubation
Sofort nach der Probenahme werden die Proben in perforierten PE-Beuteln bei 4 °C gelagert und
innerhalb von zwei Wochen homogenisiert (s. hierzu auch die Methodenbeschreibung fiir HVS5.1).

B. Einstellen des Wassergehalts

Da die Berechnung der zuzugebenden Wassermenge nur auf Erfahrungswerten beruht und deshalb
entsprechend unsicher ist, sollten die Proben moglichst im Frithjahr (Mérz/April) genommen werden,
da die Boden dann gut durchfeuchtet sind und eine zusitzliche Befeuchtung nicht notwendig ist. In
Einzelfillen kann auch bei einer Beprobung im Friihjahr eine Wasserzugabe notwendig sein. Um zu
verhindern, dass Proben zu trocken sind, sollten die Probennehmer angewiesen werden, die
Probenfeuchte zu schitzen und der/die zustindige Wissenschaftler/in die Probenfeuchte nach der
Beprobung beurteilen. Bei Beprobung wihrend trockener Bodenverhéltnisse (Sommer/Herbst), ist
die Einstellung des Wassergehalts obligatorisch

An den von Wurzeln, Steinen und groflen Stiicken befreiten Proben wird zundchst eine
Wassergehaltsstimmung durchgefiihrt (WGH2.1). Die Messwerte der Wassergehaltsbestimmung
werden in die Datei CO2-CNMIK-H-012020.x1sx oder CO2—CNPMIK-H.xIsx in das Tabellenblatt
Eingabeblatt und ins LIMS eingegeben. Die Datei wird als CO2-CN(P)MIK-Serienname.xlsx
gespeichert (z.B. CO2-CNMIK- bzw. CNPMIK-2018H001.xIsx.

AnschlieBend wird anhand des Wassergehaltes nach folgender Formel berechnet, ob der Probe demin.
Wasser zugegeben werden muss:

Wasserzugabe [ml]=Solleinwaage [g]*Faktor-(Solleinwaage [g]/WGH-Faktor - Solleinwaage [g])
(WGH-Faktor=(1/1+(Probe feucht-Probe trocken)/Probe trocken))

Der Faktor ist von der Baumart und der Humuslage abhéingig:

Baumart | Humuslage | Faktor
Laubholz | L oder Of 2,5

Laubholz | Oh 1,8
Nadelholz | L oder Of 2,0
Nadelholz | Oh 1,5

Ergibt sich ein negativer Wert so ist die Probe ausreichend feucht.

C. Befiillen der Bebriitungsgefifie (Wigedosen)

In die Wiégedosen wird die feuchte Probe eingefiillt. Dabei muss beachtet werden, dass das
Humusmaterial nicht zu stark verdichtet wird. Die Menge sollte bei Humusproben einer
Trockensubstanzmenge (Solleinwaage s.0.) von 10 g entsprechen.

Den Proben, wird tropfenweise die mit der oben angegebenen Formel berechnete Menge
demineralisiertes Wasser zugesetzt. Da sehr trockene Proben das Wasser aufgrund ihrer
Hydrophobizitit abweisen kdnnen, muss das Wasser u. U. vorsichtig mit der Probe verriihrt werden
muss.

Ist die zugesetzte Menge gering so sollte nicht geriihrt werden. Bei grofBerer Wasserzugabe sollte
zunichst nur ein Teil des Wassers zugegeben werden und danach vorsichtig geriihrt werden. Mit der
zurlick behaltenen Wassermenge sollte dann der Riihrstab abgespiilt werden. Zeigen die Proben nach
dem Befeuchten ein auffilliges Aussehen, sollte der/die zustdndige Wissenschaftler/in hinzugezogen
werden.

|>~oo
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D. Inkubation

Die befiillten GefdBBe werden in Kunststoftkisten, deren Boden mit Wasser bedeckt ist, gestellt und
mit einer feuchten Vlieseline, die Kontakt zum Wasser in der Kiste hat, bedeckt.

Die Proben werden bei 8 °C in einer fensterlosen Klimakammer im Dunkeln inkubiert. Die
Temperaturkonstanz wird mit einem Temperaturmessgerét iiberwacht. Sie sollte +/-0,1 °C betragen.
Die Richtigkeit der gemessenen Temperatur muss vor Beginn der Inkubation mit einem geeichten
Thermometer iiberpriift werden.

In den oberen Rand der Wigedosen wurden 4 Locher gebohrt, damit der Gasaustausch zwischen
Probe und Umgebungsluft gewihrleistet ist. Die Dosen sind deshalb wéihrend der Inkubation mit dem
Deckel verschlossen. Wihrend der Inkubation muss die Vlieseline alle 2 Tage neu befeuchtet werden
und ggf. neu wachsende Pflanzen durch vorsichtiges Herausziehen aus der Wégedose entfernt
werden, ohne die Humuseinwaage grofl zu storen. (Nicht schiitteln oder das unterste zu Oberst
kehren)

Der klimatisierte Raum wird jeden Tag 1 bis 2 Stunden durch einen Ventilator, der {iber eine
Zeitschaltuhr gesteuert wird, beliiftet.

Die Inkubationszeit betrdgt S Wochen.

E. CO2-Anreicherung vor der Messung

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

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

Alle Anreicherungsgefdfie leer verschlieen und so in der Klimakammer auf den Tisch stellen, das
die kalte Luft des Ventilators nicht direkt iiber die Gefaf3e blast.

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

Erst dann wird der Deckel der Wégedose abgenommen, vor das Anreicherungsgefall gelegt und das
Anreicherungsgefdl mit der Klammer verschlossen. Anschliefend wird sofort mit der gasdichten
Spritze, auf die die Kaniile aufgesteckt ist, durch das Septum gestochen, 2 mal langsam hoch und
runter gedriickt (10 ml) und danach 10 ml der Probe entnommen. Das Datum und die Uhrzeit bei der
Entnahme der Gasprobe wird auf der Messliste unter Anfang notiert. Es diirfen vor jedem Messyklus
nur 5 Proben entnommen werden, da sich bei lingerem Aufbewahren der Spritzen die CO»-
Konzentration in ihnen durch Gasaustausch mit der Umgebungsluft verdndern kann.

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

2. Messung:
Das verschlossene Anreichungsgefdl wird bei Humusproben 1 Tag (24 Stunden) in der

Klimakammer bei 8 °C stehen gelassen. Danach wird erneut eine Probe in der Klimakammer mit der
Spritze entnommen und das Datum und die Uhrzeit der Probenahme unter Ende auf den Messlisten
notiert. Danach wird die Kohlendioxidkonzentration in den Proben gemessen und der Luftdruck und
die Temperatur zum Zeitpunkt der Messung unter Ende in die Messlisten eingetragen.

Die Anreicherungsgefile werden nach der zweiten Messung gedffnet, die Wéigedosen mit dem
Plastikdeckel verschlossen und in die Plastikkisten zuriick gestellt. Sollte sich bei der Datensichtung,
die sofort nach der zweiten Messung durchgefiihrt wird ergeben dass die Differenz zwischen 1. und
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2. Messung kleiner als 50 ppm ist, oder sollte der zweite Messwert grofer als 5000 ppm sein, so
missen die Messungen wie unter 1. und 2. beschrieben wiederholt werden.
Die Wiederholungsproben 1 2 werden direkt nach der Originalmessung (1 1) gemessen.

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

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

Nach erfolgreicher Messung der Proben werden diese in Polyethylenbeutel umgefiillt, die mit einer
Gabel 5 x perforiert wurden. Von einer Teilprobe wird dann nochmals der Wassergehalt (2.)
bestimmt, weil er sich wiahrend der Inkubationszeit verdndert haben konnte, und die Einwaagen fiir
die CN(P)MIK/F-Extrakte auf die Trockensubstanz bezogen werden. Die Messwerte der
Wassergehaltsbestimmung werden wieder in die Datei CO2-CNMIK-H.xIxs oder CO2-CNPMIK-
H.xlsx s.o. eingegeben. In der Datei wird die Feuchteinwaage fiir die CN(P)MIK/F-Bestimmung
berechnet. Die Daten der zweiten Wassergehaltsbestimmung werden nicht ins LIMS eingegeben!
Die Polyethylenbeutel werden im Kiihlraum bei 4 °C bis zur Weiterverarbeitung (CNMIKI.1,
CNMIKF1.1, PMIK1.1, PMIKF1.1, PMIKS1.1) aufbewahrt, die spatestens zwei Wochen nach der
CO»2-Messung erfolgt.

Qualititskontrolle: ---

Vor Beginn der Messung der Proben, sowie nach jeweils 15 Proben und am Ende der Messungen
wird der 500 ppm CO»-Standard gemessen. Weichen die Messwerte mehr als 5% vom Sollwert ab,
so miissen die Messungen bis zum nichsten richtigen Standard wiederholt werden. Die Ursache kann
eine Verdnderung des Luftdrucks oder andere Probleme bei der Messung sein.

Auswertung/Datendokumentation:

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

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

In die Exceltabelle CO2-Atmung_Rechner-Serie.xlsx werden die Inkubations- oder Bebriitungsdauer
(in Tagen), das Datum sowie die Uhrzeit der 1. und der 2. Messung, die Kohlendioxidkonzentrationen
der 1. (CCO21AGC2.1 und der 2.Messung (CCO21EGC2.1), sowie die Temperatur und der
Luftdruck zum Zeitpunkt der Messung am Gaschromatografen eingetragen. In der Exceltabelle
werden die Messwerte auf Standardbedingungen (1013 hPa und 273,15 K) normiert, die Differenz
von CO2 Anfang und CO2 Ende berechnet und kontrolliert, ob wéhrend der Anreicherungszeit
mindestens 50 ppm Kohlendioxid gebildet wurden und kein Messwert groB3er als 5000 ppm ist. In der
Statusspalte erscheint entweder ,,wdh*, wenn die Messungen wiederholt werden miissen oder ,,0k*,
wenn kein weiterer Handlungsbedarf besteht. Im Einleseblatt ist es moglich die Messwerte weiter zu
verarbeiten, z.B. zu sortieren oder mehrere Messungen zusammenzufiihren.
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Die normierten Kohlendioxidmesswerte werden zusammen mit der Bebriitungsdauer und der

Anreicherungszeit ins LIMS an der Station Messung eingegeben.

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

CITRAT-EXTRAKT

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

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

Norm -

HFA A3234

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

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

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

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

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

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

der Phosphate.

Storungen:

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

Anhang:

Literatur:

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

methoden Versuchs-
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Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Humus Citrat-Extrakt EXTCIT1.1 - 2

Analysengerite und Zubehor:

Analysenwaage (+/- 0,01 g)

Wigeschiffchen

Vorratsflasche 20 1

Dispenser fiir 50 oder 100 ml
Horizontalschiitteltisch mit Spannvorrichtungen

100 ml PE-Flaschen Weithals mit Schraubverschlufl
Membran-Vakuumfiltrationsanlage

Membranfilter Cellulosenitrat 0,45 pm

Chemikalien:

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

Losungen:

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

Verdiinnte Salpetersdure: 1% Losung aus konz. HNO3

Anmerkungen:

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

Durchfiihrung:

a) Gewinnung der Citronensdure-Extrakte:

Fiir Humusproben werden 5,00 £+ 0,01 g der gesiebten Probe in die 100 ml PE-Flaschen
eingewogen. Man setzt 100 ml der frisch angesetzten Citronensdure-Losung hinzu und spannt die
verschraubten Flaschen liegend auf den Horizontalschiitteltisch.

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

b) Analyse der Extrakte:

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

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

Humus

Citrat-Extrakt EXTCIT1.1 - R]

¢) Berechnung des P-Gehaltes in der Bodenprobe:

mP) =—*V__
EW %1000
m(P) P-Gehalt in der Bodenprobe in mg/g
c P-Konzentration im Extrakt in mg/1
VvV Volumen der zugesetzten Citronensdure-Losung in ml (100 ml)

EW  Einwaage der Bodenprobe in g (10 bzw. 5 g)

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfithrung"):

Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Blindwerte Festproben QBW1.2 BlindExtCitl.1

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die Humuseinwaage, das Endvolumen der Extraktionslosung und die P-Gehalte werden in die

entsprechenden Datenlisten zur weiteren Verrechnung eingetragen.

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

ensprechende Listen eingetragen.
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Anhang Nr.

Liste der Elementbestimmungsmethoden:

fur

Matrix

Methoden-Nr.

Humus

EXTCIT1.1

PPgesICP20.1
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Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Humus Humusvorrat feldfrisch HVS.1 - 1

Untersuchungsmethode: Datum: 01.06.2018

HUMUSVORRATSBESTIMMUNG FELDFRISCH
(fiir mikrobielle Biomasse)

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: L1.1,T1.1

Probenvorbereitung:

Methodenverweise:

Norm

HFA A2.4

HFA-Code |C3;114;-3;-3;-3 (fiir den Gesamthumusvorrat)

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

Fir die Bestimmung des Humusvorrats und der Feinhumusvorrite werden die Humushorizonte
flichengerecht beprobt. Die Fraktion > 20 mm wird aus den Proben aller Horizonte abgetrennt und
verworfen. Lebendes Material (lebende Wurzeln und griine Bestandteile) und Steine werden
aussortiert. Bei Laubwald-/Mischwaldflichen werden die L- und O¢Lage getrennt beprobt, bei
Nadelwaldfldchen nicht. Die Op-Lage wird immer getrennt beprobt.

Bei Laubwald-/Mischwaldflachen gibt es daher max. 3 Humushorizonte: L, O und Op,

Bei Nadelwaldfldchen gibt es max. 2 Humushorizonte: L+Or und On

Daher gibt es 3 unterschiedliche Fille der Feinhumus- und Humusvorratsbestimmung fiir die
verschiedenen Humushorizonte.

Fall 1: L-Lage der Laubwald-/Mischwaldflédchen

Proben der L-Lage werden ungesiebt feldfrisch gewogen und der Wassergehalt feldfrisch bestimmt.
Unter Beriicksichtigung des Wassergehalts (WGH2.1) wird dann der Feinhumusvorrat <20 mm der
L-Lage berechnet. Dieser ist gleich dem Humusvorrat der L-Lage.

Fall 2: O¢-Lage der Laubwald-/Mischwaldflachen, L- und Os-Lage der Nadelwaldfldchen

Proben der OrLage von Laubwald-/Mischwaldflichen und der L+OsLage von Nadelwaldflaichen
werden durch ein 6,3-mm-Sieb gesiebt. Der Siebdurchgang wird feldfrisch gewogen und der
Wassergehalt feldfrisch bestimmit.

Unter Beriicksichtigung des Wassergehalts (WGH2.1) wird dann der Feinhumusvorrat <6,3 mm aus
der Masse des Siebdurchgangs berechnet. Der Siebriickstand, der fiir die Berechnung des
Humusvorrats bendtigt wird, wird komplett bei 105 °C getrocknet und nach Abkiihlung im Exsikkator
gewogen.

Fall 3: Oy-Lage der Laubwald-/Mischwaldfldchen und der Nadelwaldfldchen

Proben der On-Lage werden durch ein 2-mm-Sieb gesiebt. Der Siebdurchgang wird feldfrisch
gewogen und der Wassergehalt feldfrisch bestimmt.

Unter Berticksichtigung des Wassergehalts (WGH2.1) wird dann der Feinhumusvorrat <2 mm aus
der Masse des Siebdurchgangs berechnet. Der Siebriickstand, der fiir die Berechnung des
Grobhumusvorrats bendtigt wird, wird komplett bei 105 °C getrocknet und nach Abkiihlung im
Exsikkator gewogen.

Anhang: Literatur:
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Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Humus Humusvorrat feldfrisch HVS.1 - 2

Storungen: ---

Analvsengerite und Zubehor:

Humustopf, Stechrahmen, Stechzylinder, Wurzelbohrer
Stoffbeutel, Plastikbeutel

Waage 0,1 g

Sieb 20 mm Maschenweite

Sieb 2 mm Maschenweite

Sieb 6,3 mm Maschenweite

Chemikalien: ---
Standards: ---

Durchfiihrung/Messung:

Fall 1: L-Lage der Laubwald-/Mischwaldflachen

e Die Fraktion > 20 mm wird aus der Probe abgetrennt und verworfen.
e Proben der L-Lage werden ungesiebt gewogen (= Feinhumusmenge feucht <20 mm).
e An einer Teilprobe wird eine Wassergehaltsbestimmung durchgefiihrt (s. WGH2.1).

Fall 2: O+Lage der Laubwald-/Mischwaldfldchen, L- und OrLage der Nadelwaldflachen

e Die Fraktion > 20 mm wird aus der Probe abgetrennt und verworfen.

e Proben der OfLage bzw. der L+O¢Lage werden durch ein 6,3-mm-Sieb gesiebt.

e Anschliefend wird der Siebdurchgang gewogen (=Feinhumusmenge feucht <6,3 mm).

e An einer Teilprobe des Siebdurchgangs wird eine Wassergehaltsbestimmung durchgefiihrt (s.
WGH2.1).

e Der Siebriickstand wird komplett bei 105 °C getrocknet und nach Abkiihlung im Exsikkator
gewogen.

Fall 3: Op-Lage der Laubwald-/Mischwaldflichen und der Nadelwaldflichen

e Die Fraktion > 20 mm wird aus der Probe abgetrennt und verworfen.

e Proben der On-Lage werden durch ein 2-mm-Sieb gesiebt.

e Anschliefend wird der Siebdurchgang gewogen (=Feinhumusmenge feucht <2 mm).

e An einer Teilprobe des Siebdurchgangs wird eine Wassergehaltsbestimmung durchgefiihrt (s.
WGH2.1).

e Der Siebriickstand wird komplett bei 105 °C getrocknet und nach Abkiihlung im Exsikkator
gewogen.

Qualititskontrolle: ---

Auswertung / Datendokumentation

Fall 1: L-Lage der Laubwald-/Mischwaldfldchen

Die Feinhumusmenge feucht <20 mm wird ins LIMS unter HVS5.1, Variante 1 eingegeben.

< I




Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Humus Humusvorrat feldfrisch HVS5.1 - 3

Die Berechnung des Feinhumusvorrats <20 mm und des Humusvorrats erfolgt nach folgenden
Formeln:

. Feinhumusmenge feucht < 20 mm [g]
Feinhumusvorrat < 20 mm [t/ha] = — * WGH-Faktor
Stechrahmenfldche [cm?]

Humusvorrat [t/ha] = Feinhumusvorrat < 20 mm [t/ha]

Der WGH-Faktor wird im LIMS direkt aus der Wassergehaltsbestimmung WGH?2.1 generiert.

Fall 2: O¢Lage der Laubwald-/Mischwaldfldchen, L- und O#Lage der Nadelwaldflachen

Die Feinhumusmenge feucht <6,3 mm und das Gewicht des getrockneten Siebriickstands wird ins
LIMS unter HVS5.1, Variante 2 eingegeben.

Die Berechnung des Feinhumusvorrats <6,3 mm und des Humusvorrats erfolgt nach folgenden

Formeln:

) Feinhumusmenge feucht < 6,3 mm [g]
Feinhumusvorrat < 6,3 mm [t/ha] = Stechrahmenflache [cm?] * WGH-Faktor

Gewicht Siebriickstand trocken [g]

ha] = Feinh h
Humusvorrat [t/ha] einhumusvorrat < 6,3 mm [t/ha] + Stechrahmenflache [cm?]

Der WGH-Faktor wird im LIMS direkt aus der Wassergehaltsbestimmung WGH2.1 generiert.

Fall 3: Op-Lage der Laubwald-/Mischwaldflichen und der Nadelwaldflichen

Die Feinhumusmenge feucht <2 mm und das Gewicht des getrockneten Siebriickstands wird ins
LIMS unter HVS.1, Variante 3 eingegeben.

Die Berechnung des Feinhumusvorrats <2 mm und des Humusvorrats erfolgt nach folgenden

Formeln:

Feinh t<2 [t/hal Feinhumusmenge feucht < 2 mm [g] WGH-Fakt
= * -
eimhumusvorra mm a Stechrahmenfliche [cm?] axtor

Gewicht Siebriickstand trocken [g]

Humusvorrat [t/ha] = Feinhumusvorrat < 2 mm [t/ha] + Stechrahmenflache [cm?]

Der WGH-Faktor wird im LIMS direkt aus der Wassergehaltsbestimmung WGH2.1 generiert.
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Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Humus Konigswasseraufschlufy OAKWI1.2 - 1

Untersuchungsmethode: Datum: 01.06.2015

KONIGSWASSER-AUFSCHLUSS

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

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

Norm in Anlehnung an DIN ISO 11466

HFA A3.33

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

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

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

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

Cl+e—>CI'

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

2 HNOj; <> 2 HNO, + O,

Beim Konigswasseraufschlufl werden organische Substanzen nahezu vollstandig aufgeschlossen:
C,HN.04S.PM, +z Cl > a CO, +b/2 H,0 + ¢ NO, +e SO,> + PO, + g M7>*
Mineralische Substanzen werden je nach Art und Zusammensetzung teilweise ganz (z.B. leicht
16sliche Oxide), teilweise jedoch unvollstidndig (z. B. Silikate) oder gar nicht (z.B. schwer 19sliche
Sulfide) aufgeschlossen. Elemente wie Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, P, Pb, S oder Zn werden
aus Boden zu 60-100 % mit Konigswasser extrahiert, wihrend Elemente wie Al, Cr, K, Na, oder Si
nur zu 5 - 50 % in die Losungsphase tiberfiihrt werden.

Storungen:

Humusproben und dort speziell karbonathaltige Proben schdumen beim Aufschluf stark, was zum
Aufsteigen des Schaums und feiner Partikel bis in den Kiihler fiihren kann und einen
unvollstindigen Aufschlul bewirkt. Durch Vorreaktion mit langsamer Sédurezugabe kann dies
weitestgehend verhindert werden.

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

suchung 2000, 3.1.3.1a und 3.1.3.1.f , Beuth
Verlag

|§x>o



Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Humus Konigswasseraufschlufy OAKWI1.2 - 2

Analysengerite und Zubehor:

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

20 SMK-Kiihlern

20 SMF-Kiihlfallen

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

Trockenschrank

Waage Fa. Sartorius

20 MeBkolben Duran 100 ml

Szintillationsgefdfie (25 ml

oder PFA-Flaschen 50 ml

20 Glastrichter 55 mm

Keramikspatel

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

Chemikalien:

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

H,O demin. reinst

Mukasol

FeSO4

NaOH-Pellets

Losungen:

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

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

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

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

Standards:

NFVH

BZE-HUM

ISE974L6sungKOWA
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Humus Konigswasseraufschluf} OAKW1.2 - 3

Durchfiihrung:

I. Reinigung der verwendeten Gefafle und Filter

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

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

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

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

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

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

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

II. Vorbereitung und Betrieb des Abluftwischers

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

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

e Nach dem Einschalten des Wischer muss gepriift werden, ob die Abluft durch das Waschgefaf3
blubbert (falls nicht ist ein die Apparatur falsch zusammengebaut, undicht oder irgendwo
verstopft)

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

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

II1. Durchfithrung des Aufschlusses

« In die 20 AufschluB-Glaser werden jeweils ca. 1 g gemahlene Humusprobe mit der
Analysenwaage eingewogen und die Gefaf3e in das herausnehmbare Tragegestell gestellt.

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

« Unter dem Abzug werden nacheinander jeweils 15 ml HCI konz. p.a. und 5 ml HNO; konz. p.a.
vorsichtig mit der Pipette den Humusproben im Aufschlu-Gefa3 zugesetzt.

Achtung:
Karbonat-haltige Proben konnen dabei sehr schdumen ! Sdure dann in sehr kleinen Schritten
zusetzen!
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Humus Konigswasseraufschlufy OAKWI1.2 - 4

« Das Tragegestell mit den 20 Aufschlulgefien wird in die AufschluBapparatur gestellt, die
Kiihler mit der automatischen Hebevorrichtung auf die GefaBBe heruntergefahren und
anschliefend die mit etwas verd. Salpetersidure gefiillten Kiihlfallen auf die Kiihler gesetzt. Die
PVC-Absaugplatte wird aufgesetzt (Biichi-Abluftwischer noch nicht anstellen!). Uber Nacht
bleiben die Proben zum Vor-Reagieren in der kalten AufschluBappartur unter dem Abzug
stehen.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

IV. Bestimmung der Elementgehalte in der Aufschluf316sung
Die Elementgehalte werden in der Regel durch Messung mittels ICP bestimmt. (Siehe
Elementbestimmungsmethoden-Liste, Anhang 2)
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Falls fiir die Blindwerte oder den Standard keine korrekten Ergebisse gefunden werden, miissen die

Aufschliisse fiir alle Proben des entsprechenden Satzes wiederholt werden !

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualititskontrolle

Methode Durchfithrung

Standard-Material

QSTM1.2 NFVH oder BZE-HUM; Extrakt alle 20 Proben;
Sollwerte: siche Laborliste
erlaubte Abweichungen: 10 %, fiir einige Elemente 15

%

Blindwerte Festproben

QBWI1.2 BlindOAKWI1.1

Wiederholungsproben

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

Wiederholungsmessung

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die Humuseinwaage, das Endvolumen der AufschluBlosung und die Elementgehalte werden in die

entsprechenden Datenlisten zur weiteren Verrechnung eingetragen.

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

ensprechende Listen eingetragen.

| Dateiname: OAKWI2H.DOC

von Hand eintragen

Grafik einkl.:

|§x>o



Matrix

Methoden-Nr.

Anhang Nr.| 1 fiir Humus

OAKW1.2

Aufheizprogramm fiir die Konigswasser-Aufschlulapparatur (Programm 03):

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

1 0:10 40

2 0:10 60

3 0:10 80

4 0:10 100

5 0:10 120

6 2:00 150

7 0:00 0

Abkiihl [0:20
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Matrix

Methoden-Nr.

Anhang Nr.| 2 fiir Humus

OAKW1.2

Liste der Elementbestimmungsmethoden:

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

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

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

SiSi02WG1.1 und folgende

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

fur

Matrix

Methoden-Nr.

Humus

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

Humus Konigswasseraufschlufy OAKW2.1 - 1

Untersuchungsmethode: Datum: 01.08.2014

KONIGSWASSER-AUFSCHLUSS

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: T3.1,L3.1

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

Norm in Anlehnung an DIN ISO 11466

HFA A3.33

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

Prinzip der Methode / chemische Reaktionen:

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

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

Cl+e—>CI'

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

2 HNOj; <> 2 HNO, + O,

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

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

Storungen:

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

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

suchung 2000, 3.1.3.1a und 3.1.3.1.f , Beuth
Verlag
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Humus Konigswasseraufschlufy OAKW2.1 - 2

Analysengerite und Zubehor:

24 AufschlussgefiaB3e (hohe Form, 100 ml) mit Absorptionsaufsatz aus PFA der Fa. AHF
Analysentechnik

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

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

Trockenschrank

Waage Fa. Sartorius

24 MeBkolben Duran 100 ml

Szintillationsgefdfe (25 ml)

24 Glastrichter 55 mm

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

Schwarzband-Filter 125 mm & Fa. Schleicher und Schiill

Spezial-Spiilbiirste

Chemikalien:

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

H,O demin. reinst

Mukasol

FeSO4

NaOH-Pellets

Losungen:

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

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

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

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

Standards:

NFVH

BZE-HUM

ISE974L6sungKOWA
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Durchfiihrung:

I. Reinigung der verwendeten Gefafle und Filter

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

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

Die Pipette zum Dosieren der konz. HNO5; und HCl mul3 sofort nach der téglichen Benutzung
mit H,O demin. griindlich gespiilt werden, um Korrosion von Bauteilen zu verhindern. Die
Pipettenspitzen diirfen nicht ldnger als 1 Serie verwendet werden.

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

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

I1. Durchfiihrung des Aufschlusses

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

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

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

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

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

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

Der Temperaturregler wird angeschaltet.

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

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

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

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

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

I11. Bestimmung der Elementgehalte in der Aufschlu8losung

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

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

Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Blindwerte Festproben QBWI1.2 BlindOAKWI1.1

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

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

Die Ergebnisse des Bodenstandards und der Blindwerte werden zur laufenden Kontrolle in
ensprechende Listen eingetragen.
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Anhang Nr.

Aufheizprogramm fiir die Konigswasser-Aufschluss-Heizplatte (Programm 1):

fur

Matrix

Methoden-Nr.

Boden

OAKW2.1

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

1 60 hochheizen |190

2 120 halten 190

3 reset 40

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

Regler anschalten

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

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

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

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

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

type end
End.t reset

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

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

Anhang Nr.| 2 fiir Boden

OAKW2.1

Liste der Elementbestimmungsmethoden:

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

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

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

SiSi02WG1.1 und folgende

TiTiICP19.1, TiTiICP22.1 und folgende
ZnZngesICP19.1, ZnZngesICP22.1 und folgende
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Humus Phosphor i. d. mikr. Biomasse PMIK1.1 - 1
PMIKF1.1 -
Untersuchungsmethode: Datum: 01.01.2017

BESTIMMUNG DES PHOSPHORS IN DER
MIKROBIELLEN BIOMASSE

Probenvorbehandlungen:

Lagerung/Trocknung: L1.1, TIL.1

Probenvorbereitung: -

Methodenverweise:

Norm -

HFA -

HFA-Code |-

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Zur Bestimmung des Phosphors in der mikrobiellen Biomasse (Pmik) werden zundchst die mit Bray-
[-Losung (0,03 M NH4F + 0,025 M HCI) extrahierbaren P-Verbindungen einer Teilprobe in Losung
iiberfiihrt. Hierbei geht man davon aus, daB3 in Mikroorganismen gebundener Phosphor nicht in
Losung geht.

Eine zweite Teilprobe wird mit Chloroform iiber einen Zeitraum von 20-24 h begast (Fumigation).
Das Chloroform zerstort die Zellmembranen, wodurch mikrobielle Enzyme freigesetzt werden.
Durch autolytische ("selbstverdauende") Prozesse wéhrend des 20-24 stiindigen Inkuba-
tionszeitraums werden die organischen P-Verbindungen und Polyphosphate aus dem Zytoplasma und
der Zellmembran teilweise enzymatisch gespalten und zu Orthophosphat abgebaut. Das freigesetzte
Orthophosphat kann mit Bray-I-Losung teilweise in Losung gebracht und gemessen werden.

Pmik 1dsst sich aus der Differenz des Gehaltes an Bray-I-extrahierbarem Phosphat aus der Chloroform-
fumigierten und der nicht fumigierten Teilprobe berechnen. Da nur ein Teil des mikrobiell
gebundenen Phosphors zu Orthophosphat abgebaut wird und in Losung geht, wird eine Korrektur
durch Multiplikation des ermittelten P-Gehalts mit einem Korrekturfaktor von 2,5 durchgefiihrt
(Brookes, 1982).

Storungen:

Frische lebende Wurzeln werden von Chloroform angegriffen und fithren zu Mehrbefunden, sie
miissen vor der Begasung entfernt werden.

In stark mineralisch kontaminierten Humusproben muss aufgrund der mdglichen P-Sorption wiahrend
des Extraktionsvorgangs Pmik gemil der Methode fiir Mineralboden bestimmt werden.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Liste der Elementbestimmungs- Brookes, P.C. et al.:
methoden Soil Biology & Biochemistry 14, 1982, 319-329

Khan, K.S. & Joergensen, R.G.:

Geoderma 173-174, 2012, 274-281

Zederer, D.P. et al.:

Soil Biology & Biochemistry 111, 2017, 166-175
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PMIKF1.1 -

Wichtige Hinweise:

Vor der Pmik-Bestimmung mufl eine Wassergehaltsbestimmung (WGH1.1) durchgefiihrt werden,
damit die Einwaage auf die Trockensubstanz verrechnet werden kann.

Soll neben Pmix auch Cmik und Nmix bestimmt werden, sollte dies unbedingt parallel zur Pumi-
Bestimmung erfolgen. Erfolgt die Bestimmung von Pmix und Cmik/Nmik zeitversetzt, konnen keine
mikrobiellen Elementquotienten (Cmik/Pmik- und Nmik/Pmik-Verhiltnis) berechnet werden!

Analysengeriate und Zubehor:

Exsikkatoren mit Keramiklochscheibe (implosionsgeschiitzt!)
Bechergldser 50 ml (hohe Form)

Siedesteine

Chemievakuumpumpe MZ2C+AK+EK Vakuubrand
Wolldecke o.4.

250 ml Polyethylenweithalsflasche

100 ml Polyethylenweithalsflasche

Waage 0,01 g

Horizontalschiittler

Faltenfilter Schleicher&Schuell 5951/2 185 mm &
Polyethylentrichter zu den Faltenfiltern passend

Chemikalien:
Ammoniumfluorid (NH4F) p.a. (im Giftschrank aufbewahren!)

Salzsdure (HCI) 37% p.a.
Chloroform (CHCIl3) mit 2-Methyl-2-Buten stabilisiert (LiChrosolv)

Natronkalk

Losungen;

Bray-I-Losung: 5,56 ¢ Ammoniumfluorid in einen 5 1 Messkolben einwiegen, mit H>O
demin. zu zwei Dritteln auffiillen, 10,34 ml 37%ige HCI zugeben, dann bis
zur Marke mit H,O demin. auffiillen.

Durchfiihrung:

I. Fumigation/Extraktion
A. Probe ohne Fumigation (PMIK1.1):

Durchfiihrung der Extraktion:

e Die 2 g Trockensubstanz entsprechende Menge der feldfrischen Probe in eine 250 ml PE-Flasche
einwiegen und 100 ml der Bray-I-Losung zufiigen.

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

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

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

B. Probe mit Fumigation (PMIKF1.1):
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Durchfithrung der Fumigation:

Uberpriifen, ob der Abluftschlauch der Chemievakuumpumpe im Abzug liegt.

Auf den Boden des Exsikkators feuchtes FlieBpapier legen.

Die 1,8 g Trockensubstanz entsprechende Menge der feldfrischen Probe in die Bechergliser ein-

wiegen und in den Exsikkator auf die Keramikscheibe stellen.

Die folgenden Bearbeitungsschritte unbedingt unter dem Abzug durchfiihren!

In ein Becherglas ca. 25 ml Chloroform und einige Siedesteine geben und zu den Proben in den

Exsikkator stellen. Ein anderes Becherglas zur Halfte mit Natronkalk fiillen und zu den Proben

auf die Lochplatte stellen. Der Natronkalk sollte jeden Tag erneuert werden. Den Exsikkator

verschlieen.

Den Zuluftschlauch zur Chemievakuumpumpe mit dem Exsikkator verbinden, die Pumpe 2-3

Minuten vor dem Evakuieren einschalten, Abzugschutzscheibe schlieen und den Hahn am Ex-

sikkator 6ffnen. Der Dreiwegehahn zur Pumpe in folgende Stellung bringen: {. Solange evaku-

ieren, bis das Chloroform 2-3 Min. sprudelnd gekocht hat. Anschliefend den Hahn am Exsikkator

schlieBen und den Hahn zur Pumpe in folgende Position bringen: |.

Den Exsikkator z.B. durch Einwickeln in eine Wolldecke abdunkeln. Nach einiger Zeit priifen,

ob der Exsikkator noch unter Vakuum steht. AnschlieBend 20-24 Std. im Dunkeln bei Zimmer-

temperatur im Abzug stehen lassen.

Die Pumpe abschalten.

Nach 20-24 Stunden den Exsikkator sechsmal wie folgt beliiften und wieder evakuieren um das

Chloroform zu entfernen. (Pumpe 2-3 Minuten vor dem Evakuieren einschalten):

1. Beliiften: Hahn am Exsikkator 6ffnen und den Hahn zur Pumpe in folgende Stellung bringen:
T, warten bis der Exsikkator mit Luft gefullt ist.

2. Evakuieren: den Hahn zur Pumpe in folgende Stellung bringen: {, der Hahn am Exsikkator ist
offen, 2-3 Minuten warten.

Durchfiihrung der Extraktion:

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

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

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

Die Suspensionen iiber nicht gewaschene Faltenfilter in 100 ml PE-Flaschen filtrieren.
PE-Flaschen mit Probennummer und F (fiir Fumigation) beschriften.

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

. Bestimmung der Elementgehalte in den Extraktionslosungen:

In den Extraktionslosungen der fumigierten und der nicht fumigierten Proben wird PO4-P
photometrisch mit der Malachit-Griin-Methode gemessen.

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

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

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

entsorgt werden.




Matrix Methode Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Humus Phosphor i. d. mikr. Biomasse PMIK1.1 - 4

PMIKF1.1 -

II1. Berechnung:

p [ug/g TS] — 254 (Pfum [mg/l] * VOlfum[ml] Pnonfum [mg/l] * VOlnonfum [ml] )
mik - 4 -

Einwaage Bodengym[g] Einwaage Boden, o rym [9]
fum = fumigierte Probe (PMIKF1.1)
nonfum = nicht-fumigierte Probe (PMIKF1.1)
P = P-Konzentration im Extrakt (je nach Messmethode Gesamt-P oder PO4-P)
Vol = Wasservolumen der Probe + Volumen der zugesetzten Bray-I-Losung
Einwaage Boden = Einwaage Trockensubstanz
Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

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

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

Auswertung/Datendokumentation:

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

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




Anhang

Liste der Elementbestimmungsmethoden fiir Bray-Extrakte:

fir

Matrix

Methoden-Nr.

Humus

PMIKF1.1

PMIK1.1

PPgesICP20.1

| x =3 T
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Wichtige Hinweise:

é Das Ansetzen der BrCl-Losung muss unbedingt unter dem Abzug erfolgen, erst nach der
Reaktion mit Ascorbinsdure diirfen BrCl haltige Losungen auBlerhalb des Abzugs
verwendet werden. Nicht reagiertes BrCl ist an der gelblichen Féirbung der jeweiligen
Losungen erkennbar

Anhang:
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1. Reagenzien ansetzen

a. SnCl-Losung:
In einem 2L Messkolben werden ca. 1000 mL H20 und 300 mL HCL 37% p.A. von Kraft

vorgelegt und mit 40g SnCl, p.A., max. 0,000001 % Hg von Merck versetzt. Das SnCI2
wird in einem 50 mL Becherglas eingewogen und mit Hilfe eines Pulvertrichters in den
Messkolben iiberfiihrt, der Trichter kann mit HCI 1% (Baker instra. analysed) nachgespiilt
werden. Der Messkolben wird bis zur Messmarke H20 bidemin aufgefiillt.

Bis 20 Proben werden 2L angesetzt bis 45 Proben werden 4L angesetzt, bei 45-60 Proben
werden insgesamt 6L angesetzt und in einen SL Kanister iiberfiihrt. Der verbleibende Liter
wird flr die ndchste Messung aufbewahrt. Die maximal 5L Losung im Kanister werden mit
einem Zerstduberaufsatz mit Argon mindestens 4 Stunden unter dem Abzug entgast. Bei ca.
0,1 bar. Es ist darauf zu achten das der Druck nicht zu hoch eingestellt wird damit
moglichst viele kleine Ar-Blasen entstehen. Gegebenenfalls muss nach einigen Minuten der
Druck nachgeregelt werden. Die Losung aus dem Kanister unter dem Abzug wird in einen
separaten SnCl2-Kanister der neben dem Gerit steht iiberfiihrt.

Lasst sich der Schlauch auf der Riickseite zum Entgasen der SNCI2 nicht vom Gerét

trennen kann iiber das Werkzeugsymbol ﬂ und anschlieBend ,,Analysengas on* der Druck
bei geschlossenem Argon-Gashahn abgelassen werden, am Manometer des Gashahns kann
der sinkende Druck beobachtet werden.

b. Probennadel-Spiillosung:
Im 5 L Kanister werden ca. SL. H>O bidemin. vorgelegt und mit 50 mL Salzséure, 36-38%
(Baker) versetzt, so dass eine Endkonzentration von 1 % HCI v/v vorliegt.

c. Blindl6sung AFS-Gerit fiir Blind in und out sowie als Einlauflosung:

Im 2 L Messkolben wird H>O bidemin. vorgelegt, mit 20 mL Salzsdure 36-38% (Baker), 10
mL BrCIl-Losung, 2 mL Ascorbinsdure (1g/10g Losung) versetzt und bis zur Messmarke
aufgefiillt, so dass eine Endkonzentration von 1% v/v Salzsdure und 0,5 % v/v BrCl
vorliegt. Die Losung wird in das 5 L Vorratsgefal bzw. 2L Vorratsgefdl3 iiberfiihrt.
Insgesamt werden 4 mal 2L angesetzt. Die verbleibenden 1000 mL kdnnen in drei 250 mL
PE-Gefédlle auf Position 1 bis 3 des Autosamplers fiir die Dummy-Messungen iiberfiihrt
werden.

d. BrCl-Losung:
Unter dem Abzug mit moglichst weit geschlossenem Frontschieber wird die Losung in

einer 1000 mL PFA-Flasche angesetzt. Hierzu wird das Titrisol (DasBromid/Bromat-
Titrisol fiir 1000 mL (c(Br; ) = 0,05 mol/l), Merck) mit der Spitzen Seite nach unten auf die
Flasche aufgetzt und ca. 1 2 Umdrehungen aufgedreht, die obere Folie wird durchstochen
und in den Trichteraufsatz mit einem 100 mL Standzylinder 3 mal 100 mL HCI 36%-38%
instra. Analysed, Baker zur Spiilung des Titrisol-Behélters nachgeschiittet. AnschlieSend
wird die 1000 mL PFA-Flasche mit weiteren 500 mL HCIl 36%-38% instra. Analysed,
Baker versetzt.

e. Ascorbinsdure:
Mit einem Keramik- oder Kunststoffspatel werden ca. 5 g Ascorbinsdure (Baker analyzed
fiir die Biochemie (B581-05)) in eine 50 mL PFA-Flasche eingewogen und mit HCI Baker
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instra. analysed 1% v/v auf der Waage auf 50g aufgefiillt. Durch mehrmaliges Schiitteln
wird die schwerldsliche Ascorbinsdure gelost.

f. Standardldsungen:
Der Blank, die Standards, das Standardmaterial und die Kontrollstandards werden mit der
verwendeten Matrix, 1,0 % HCI v/v, 0,5 % BrCl v/v und Ascorbinsdure (100mg/L) in 250
ml PFA-Messkolben angesetzt.

Standards:

Matrix in 250 mL PFA-Messkolben:

2,5 mL 36-38% HCI Baker instra. Analysed
1,0 mL BrCl Lésung

100 nuL Ascorbinsdurelosung (1g/10g Losung)

Standard Volumen Hg
10 ppb
in pL
Hg 1 125
Hg?2 250
Hg3 375
Hg 4 500
Hg 5 625
K25MSHg 375
WasserSMHg 500
. 37,5
Nist (77,85 ppb)
1000
10 ppb Hg | (1 ppm Losung
auf 100 mL)

2. Messvorbereitungen:

Gasversorgung:

Fir die Messung wird Argon als Trigergas und Druckluft zur Abkiihlung der Goldfalle
verwendet, vor der Messung miissen die Gashidhne aufgedreht werden.

Der Vordruck fiir Argon wird auf 2 bar und der Vordruck fiir die Druckluft auf 2,5 bar eingestellt

Einschalten des Gerites:

Der Laptop wird eingeschaltet und anschlieBend der Autosampler (PSA 20.410) an der
Geréterriickseite angeschaltet.

Das Messgerit wird ebenfalls an der Geriteriickseite eingeschaltet, die Quecksilberlampe sollte
mindestens 2 Stunden vor dem Start der Messung einlaufen.

Schlduche:
Die Schlduche der Pumpen werden eingespannt, die Anpresseinstellung der Halter ist zu
kontrollieren (Markierung auf den Haltern), die Einstellung kann je nach Alter der Schlduche
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zwischen 9 und 12 Rasten liegen. Die Ansaugschliuche werden in ein 2 L Vorratsgefal mit
Blindlosung gestellt..

Auffiillen der Lésungsbehélter:

Die 5L Vorratsgefia3e, sowie das Spiilgefal der Autosamplernadel werden mit Blindlosung bzw.
SnCl-Losung nachgefiillt. In die Positionen 1 bis 3 im Autosampler wird frisch im 2 L
Messkolben angesetzte Blindlosung (Dummy) tberfiihrt. In die 250 mL Flaschen auf den
Positionen 4 und 5 wird frisch angesetzter Kontrollstandard (K25MSHg) gefiillt.

3. Softwaresteuerung:

Die Software wird iiber das Programm "Millenium" auf dem Desktop gestartet.

Willernium

Der Probengeber initialisiert sich automatisch, es sollte darauf geachtet werden das die
Bewegungsfreiheit des Autosamplerarms gewahrleistet ist.

Sollte nach der Initialisierung die Fehlermeldung ,,Keine Geritekomminikation™ erscheinen wird
die Software erneut gestartet, hierbei initialisiert sich der Autosampler erneut.

Error oo

IQI Keine Gerdtekommunikation

In der Software wird unter "Messen" -> ,,Sequenz die Sequenzdatei "Kalibrierung" gedftnet,
alternativ kann eine zuvor im Programm "Editor" erzeugte Messsequenz eingeladen werden.

Editor

Die Standardkalibrierung wird geladen diese besteht aus:

- zweimal zwolf Dummies (Blindlosung) auf den Positionen 1 und 2 (250 mL
Probenflaschen), unterbrochen von 1 Kontrollstandard auf Position 4 zur Priifung der
tagesaktuellen Empfindlichkeit des Gerétes

- einer Kalbrierung von 0 bis 25 ppt auf den Positionen 6-11 in 50 mL PFA-Probengefal3

- 1 Kontrollstandard mit 15ppt als Reslope in einem 250 mL PE-Probengefif3 auf Position 4

- sowie einem Dummy auf der Position 3
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sequenz | ergebnisse | |G| x¢|| ||| W[ B R 7 P = e N =]
Status  |Pos Liufe Typ Name/Honz. K it

|DiAktion Gewicht / Min Volumen / Max

+{i[:

Die Proben kénnen iiber das Symbol ,,Mehrfach zufiigen* hinzugefiigt werden, alle 5
Proben wird ein Kontrollstandard als ,, Typ* Reslope zum Ausgleichen einer moglichen
Geritedrift gemessen.

Zufiigen mehrerer Proben zur Sequenz 1 >
Apz. d. zuzufigenden Proben Iﬁ Laufe W

Start Pozitian 12 >

Name |P300 |

ID |

Gewicht |1.00

Yolumen |1 0

[T Eal-Purkte autom. zufligen

[~ Zuf. Check | 15ppt ] dede  [10 2] Probef)

[T Check autom. zufligen nach der K.alibrierung

[T iCheck autorn. zufligen nach der letzten Probe

W 0K X I-‘«I:ul:uruchl

Im Ubersichtsschema kann das Schalten der Ventile sowie das Ausheizen der Goldfalle
verfolgt werden. Uber ,,Speichern unter wird das Sequenzsschema unter der Serienkennung
und einer fortlaufenden Nummer, fiir jede folgende Messung einer Serie gespeichert. (Format:
Serienkennung_N)
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Heductant

Uber den in diesem Schema vorhandenen Knopf ,,Off* bzw, ,,On* wird das Messgerit Ein-

bzw. Ausgeschaltet.

In der Meniieinstellung ,,Kalibrierung* kann die aktuell hinterlegte Kalibrierung betrachtet

Gerit 1 Kalibrierung

werden.

Gemessen von: I

Berechn.-Typ: ILeast Squares -

Ansicht Kalibrierung: IDefauIt -

Einheit: ppt =
=)

Steigung 22,994590 in

Schnittpunkt IE.455254

Korrelationskoeffizient 0,9959909

10 15 20

Abweich. % I 0 5 25
Filam e I— Concentration in: ppt

. csuensiens] | D | S| ] BB
Enthalten Pos Liufe Konz Pask Hihe Pesk Flichs Abweich. % Abweich. Konz Dratum,/Zeit

2 5 119, 583200
Yes & 2 10 234 255800
Yes a3 2 15 348, 35500
Yes 10 2 20 470,151900
Yes i 2 25 581, 326900

-1,806579
-0,931858
-0, 880544
0.827M36
0.001045

0, 125855
-0,080273
-0, 053166
40,132142
0, 185427
0000262

25 Sep 2015 12:42
25 Sep 2015 12:50
25 Sep 2015 12:58
25 Sep 2015 13:06
25 Sep 2015 13:15
25 Sep 2019 13:23
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4. Messung der Proben starten

Die 250 mL Flaschen auf den Positionen 1-3 werden mit Blindlésung (1% HCI + 0,5% BrCl und
Ascorbinsdure) gefiillt und zundchst 1x12 Dummymessungen durchgefiihrt.

Das Gerét wird hierzu im mittleren Feld auf "On" gestellt. Die Software fragt ob die Nadel in die
"Wash Position" gefahren werden soll, dieses mit ,,Ja* bestdtigen. Soll ein neues
Ergebnisdokument erstellt werden, kann iiber den Meniipunkt "Ergebnisse" ein neues
Ergebnisblatt mit dem Symbol "Neu" erstellt werden.

Unter dem Meniipunkt "Sequenz" wird iiber das Symbol "Offnen" eine Standardsequenz mit der
Kalibrierung eingeladen. Die Sequenztabelle wird geméf Proben erstellt. Alle 5 Proben ist der
Kontrollstandard K25SMHg mit 15 ppt Hg als Reslope zu messen. Mit der zweiten Messung der
beiden Einzelmessungen passt die Software die Steigung der Kalibriergeraden an. Der Wert des
Kontrollstandards sollte zwischen 11 und 19 ppt liegen. Es wird die Konzentration des
Kontrollstandards gegen die urspriinglich in diesem Analysenlauf gemessene Kalibrierung
angezeigt.

Die Software fragt, ob es die alte Kalibrierung verwerfen soll, hier wihlt man zunichst "nein", da
das Gerit ohne vorhandene Kalibrierung die Dummies vor der Kalibrierung nicht misst.
Ausgewertet wird spiter automatisch mit der im Anschluss gemessenen Kalibrierung.

L]

Der Analysenlauf wird {iber den griinen Pfeil == gestartet das Analysengerit, nach Einschalten
des Analysengerites dauert es 1 Minute bis dieser erscheint.

Die ersten 12 Dummymessungen werden ohne SnCl2 durchgefiihrt um Abfall zu sparen. Da kein
SnCI2 gefordert wird, gehen die Abfallschlduche alle in einen extra Behélter. Bei den zweiten
zwoOlf Dummies werden die Ansaugschlduche in die SnCl2 (Reductant) bzw. die Matrixldsung
(Blank In und Blank Out) getaucht und der Abfallschlauch des SnCl2 in den SnClI2-
Abfallkanister umgehangen.

Vor der Messung der zweiten 12 Dummyproben wird ein Kontrollstandard gemessen um zu
kontrollieren ob die Messung, Reaktion und Analyse funktioniert.

Instrument Signal
2004

400

3004

Signal

2004

1004

0

T T T T T T T T
0 0.5 1
Time(min}

Messsignal einer 15 ppt Standardlosung

Uber den Meniipunkt ,,Stop® == kann die Messung nach der aktuellen Probe angehalten und

wieder fortgesetzt werden. Uber den Meniipunkt ,, Abbrechen* J wird die Messung
abgebrochen und muss iiber den griinen Pfeil wieder gestartet werden.

Nach 10 Minuten im Leerlauf schaltet das Analysengerit automatisch in einen Schlafmodus in
dem weniger Losung gefordert wird, so dass auch Nachtldufe moglich sind. Durch betéitigen des

Knopfes .= ist der Schlafmodus ein- und ausschaltbar.
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5. Kontrollen wihrend der Messung

In der Mentieinstellung ,,Kalibrierung* kann die im Analysenlauf gemessene Kalibrierung
betrachtet werden (s.0.). Nach der Messung der Kalibrierung ist der Korrelationskoeffizient der
Kalibrierung zu tiberpriifen. Der Korrelationskoeffizient sollte gerundet mindestens 0,999
betragen. Ist dies nicht der Fall wird die Kalibrierung erneut gemessen.

Alle 5 Proben wird der Kontrollstandard K25SMHg gemessen. Die Abweichung des QC sollte +-
15% des Sollwertes nicht {iberschreiten, die Messung des QC (Reslope) wird bei Uberschreiten
der Abweichung wiederholt, wird die Abweichung immer noch nicht erreicht wird die Messung
abgebrochen und nur die Proben bis zu dem letzten QC (Reslope) der die erlaubte Abweichung
einhélt ausgewertet. Die anderen Proben werden wiederholt.

Wihrend des Analysenlaufs sollte kontrolliert werden ob die Blindwert niedrig (< 0,5 ppt) und
konstant bleiben, die Kontrollproben und Standardmaterialien die erlaubten Abweichungen
einhalten, die SpiilgefdBle, sowie die Vorratsgefdfle der Losungen ausreichend gefiillt sind, sich
keine Luftblasen in den Schlduchen sammeln und das die Schlduche genug Losung fordern.
SnC2 und Blindlosung sollten wihrend der Messung nicht nachgefiillt werden, einzig der
Kanister mit der Spiillosung fiir die Nadel kann wéhrend er Messung nachgefiillt werden.

Die relative Standardabweichung der zwei Einzelmessungen der Proben wird bei Hg-
Konzentrationen > 3,0 ppt iiberpriift und sollte 10% nicht {iberschreiten.

chnittpunkt |SD RSD
AT04T1 | -
AT04T1 u 3,39
AT04T1 - -
470471 — [
AT04T1 0231242 408
470471 — [
AT04T1 — -
470471 0,013884 025
AT04T1 — -
470471 — [
AT04T1 0236547 1,19
470471 — [
AT04T1 — -
470471 0695900 4,33
AT04T1 — -

6. Datensicherung nach der Messung

Nach Beendigung der Messung werden iiber den Mentipunkt "Export" die Ergebnisse exportiert
und unter G:\D\ABT\Labor\relags\AFS gespeichert, hierbei wird die gleiche Kennung wie bei der
Sequenzspeicherung verwendet. Mit Hilfe des Explorers wird die entsprechende Datei auf einen
Relags fahigen Rechner kopiert.
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7. Arbeiten nach Abschluss der Messungen

Ist die Messung beendet, fahrt der Autosampler in die Wash-Position, nach 15 Minuten
verlangsamt sich die Pumpengeschwindigkeit, so dass wesentlich weniger Losung gefordert wird.
Die Ansaugschlduche werden in 1% HCI gestellt und alle Wege ca. 2 Minuten mit dieser Losung

gespiilt, anschlieBend wird etwas Luft angesaugt um ein zuriicklaufen der Losung aus den

Schlduchen zu verhindern. Die Pumpenschlduche werden entspannt und das Analysengerit in der
Analysensoftware auf "Off" gestellt. Anschlieend werden die Sequenzdatei und die
Ergebnisdatei gespeichert. Der Autosampler wird ausgeschaltet, die Gashdhne werden zugedreht
(Argon) bzw. abgedreht (Druckluft). Abschliefend wird die Analysensoftware beendet und der

Computer augeschaltet.

8. Wartungsarbeiten
Spétestens alle drei Monate oder wenn die Pumpenschlduche platt gedriickt sind, sollten diese
getauscht werden.

9. Geriteschema

Flussdiagramm Atomfluoreszenz-Hg-Analysator

Sndl5

Blank wislf
gml min-1

==

Trocknungs-
Gas Aus- und

35mimin-1 _@

Sample _J/@

g mlmin-

Schlauchpumpe zur
Forderung der Probe
und der Reagenzien

Argon

Gasfluss-

Messer

Einlass

Outf |"¢

ity

Hygroskopische
Membran

Abfall

Gas-Flussigkeits-
Separator

Atomfluoreszenz-
Detektor

Abfall

|

Goldnetz zur
Quecksilber-
Anreicherung

Probe aus
Gas-
Flussigkeits-

Separator
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10. Storungen und Behebungen:

Keine Geridtekommunikation:
Error -

'.6.' Keine Gerdtekommunikation

Die Software wird geschlossen und erneut gestartet. Die Initialisierung des Autosamplers lauft
erneut ab, sicherstellen das alle Geréte eingeschaltet sind.

Kein Messsignal:

- Keine Losungen werden gefordert oder es werden nicht ausreichend Losungenn gefordert.
Uberpriifen ob ausreichend Losungen gefordert werden und die Anpresseinstellungnen der
Pumpen tiberpriifen (9-12 Rasten)

- Reduktionslosung ist alt, SnCI2 erneut ansetzen

- Hg-Lampe ist defekt, Hersteller kontaktieren und neue Hg-Lampe bestellen HLS-
Analysentechnik (Tel. 03901 306945)

Hohe Blindwerte:

- Kontamination der Chemikalien oder Gefa3e, Losungen neu ansetzen, iiberpriifen ob SnCl12
lang genug entgast wurde, gegebenenfalls SnCI2 noch einmal ldnger mit Argon entgasen, bei
bestehenden Blindwerten Gefa3e griindlich mit HCI 5% v/v reinigen

Ansteigende Blindwerte:

- Kontaminierte Gefdlle SnCI2 oder Blindlosung, Hg wird nach und nach an die Lésung
abgegeben. Gefalle griindlich mit HC1 5% v/v (Baker 36-38% instra. analysed) stehen lassen
und anschliefend 5x mit H2= bidemin durchspiilen.

Mogliche Ursache: SnCl2 nicht lang genug entgast und schon in den Kanister fiir die Messung
iiberfiihrt. HCI p.A. fiir das ansetzen der Losungen verwendet.
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Nachfolgend wird die Bestimmung von organischen und anorganischen Kohlenstoff in Boden- und
Humusproben mit Hilfe des C-Analysators CW-Multiphase der Firma Eltra beschrieben.

Die zu untersuchende Probe wird in einem bis auf 1000 °C autheizbaren Verbrennungsrohr unter
Zugabe von Sauerstoff erhitzt. Nach der Oxidation des organischen Kohlenstoffes zu CO> wird mit
ansteigender Temperatur anschlieBend das anorganisch gebundene Carbonat thermisch zu CO;
zersetzt. Das entsehende CO» wird jeweils in einer Infrarot-Messzelle detektiert.

1. Vorbereitungen:
Den Rechner, Bildschirm und die Waage anstellen.
e Externes Verbrennungsrohr mit dem Stromnetz verbinden.
e Mit der Eingabe des Passwortes in das Hausnetzwerk einloggen.
e Mit dem Button m die Steuersoftware aufrufen.

e Im aufklappenden Menii ‘Passwort | wihlen.

e Als Passwort ETNA] eingeben und mit | OK | bestitigen
e Auf die blau unterlegte Programmzeile doppelt klicken.

e Das Steuerprogramm des Gerédtes wird geladen und alle Schnittstellen werden konfiguriert.

e Das Einloggen in das Steuerprogramm mit Hilfe des Passwortes ermdglicht dem Anwender
den Zugriff auf alle gespeicherten Messprogramme und hinterlegten Grundkalibrationen des
Gerites. Aus diesem Grund diirfen nur Operationen durchgefiihrt werden, die die
gespeicherten Programme und Kalibrationen nicht verédndern.

e Fiillmengen der Stickstoff- und der Sauerstofflasche im Gasflaschenschrank (auf dem Hof)
kontrollieren.

e Hauptventile der Druckgasflaschen 6ffnen.

e Ventil an der Wand oberhalb des Gerites 6ffnen. Der eingestellte Vordruck muss bei 1,2 bar
liegen.

¢ Die beiden mit Magnesiumperchlorat (weiss) sowie NaOH (schwarz auf Trégersubstanz)
gefiillten Trockenrohre an der Gerdtefront kontrollieren. Bei deutlicher Gelbfarbung des
Magnesiumperchlorates ist dieses verbraucht und muss erneuert werden.

e War das Gerit ldngere Zeit ausgeschaltet (zum Beispiel iiber das Wochenende oder nach
lingeren Betriebspausen) den Hauptschalter am Gerét vorne rechts (Power) auf Position 1,
dann auf Position 2 stellen, sowie den externen Schalter fiir den Nachbrennerofen
einschalten. Nach 1 Stunde den Hauptschalter auf Position 3 stellen Das Gerit ist nach einer
weiteren Stunde betriebsbereit. Wurde mit dem Gerédt am Vortag gemessen, befindet sich der
Hauptschalter noch in Position 2. Es wird dann wie oben beschrieben vorgegangen und das
Gerit ist nach einer halben Stunde messbereit.

e Am Bildschirm werden verschiedene Programmfenster nebeneinander dargestellt. Die
Anzahl der dargestellten Fenster kann jederzeit durch Anklicken der entsprechenden
Symbole an der linken Bildschirmleiste verdndert werden. Standardmifig werden alle zur
korrekten Analyse erforderlichen Fenster dargestellt.

e Folgende Fenster werden am Bildschirm dargestellt. (Im Uhrzeigersinn beginnend oben
links)

e Fenster 1:  Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

Eingabe der Probenparameter sowie Start, Unterbrechen oder Abbruch der
Messung, siche Abbildung 1
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Abbildung 1

F3- D 2015800173 » [] Autonumbering
\weight (mag) 1253
Application Boden 570 575 chne 02 -

[-'.!! F4 - Balance ” 0.0 F6 - Tare l
[ﬁ F5 - Analysis ][ 4 Altemative gas ]

F3-1D | - Eingabe des Probenamens

F4 — Balance | automatische Ubertragung des Probengewichtes von der Waage zum Rechner
(eine manuelle Eingabe des Probengewichtes ist ebenfalls moglich)

F5 — Analysis | bzw. , Die Messung wird gestartet oder unterbrochen

F6 — Tara |, die Waage kann auf Null gestellt werden

e Fenster 2: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

l& \ Diagramm zur Darstellung des Peakverlaufes sieche Abbildung 2
Abbildung 2
Anzeige Diagramm
Low CO2 uV
[T High Co2 ;1: 00, °C

8 [

s 75

foom -

[ Analyse ][ Peak l II3.5

[ Auto-Zoom 6

Funkdionen 55

[ Drucken ” Save . ] 5

[ 45

4
15
3
25
2
15
o J
05 "
“ o 300 500 90 |Ls
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Wihrend einer Messung werden der aktuelle Verlauf der Messpeaks sowie optional
zusétzlich die Temperaturkurve des Verbrennungsrohres dargestellt. Es kann wahlweise eine
automatische oder manuelle Skalierung der dargestellten Messpeaks eingestellt werden.
Nach Abschluss der Messung wird das Messdiagramm im zuletzt eingestellten Modus
angezeigt (automatische/manuelle Skalierung), die Skalierung kann aber jederzeit durch
Betitigung der Scrolltaste gedndert werden.

Durch Driicken der Shifttaste und gleichzeitiger Markierung der gewiinschten Proben mit
dem Mauszeiger in Fenster 7 konnen, falls gewlinscht mehrere Diagramme iibereinander
gelegt dargestellt werden.

Die jeweils angezeigten Diagramme konnen als Datei im png-Format gespeichert oder
ausgedruckt werden.

Fenster 3: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

L
L™
L™

Verlauf der Nulllinie siche Abbildung 3

Abbildung 3
Mulllinie

[a.v]

o.q

0.0os

0.qoa

0.qo7

0.0oe

0,403

0,002

0.0

In diesem Diagramm wird der Verlauf der Nulllinien der beiden IR-Messzellen angezeigt
(Low CO:g fiir hohe Empfindlichkeit, High CO- fiir niedrige Empfindlichkeit) Nur wenn sich
die Basislinien stabil sind und sich innerhalb eines vorgegebenen Bereiches befinden, kann
die Messung gestartet werden.

Da die IR-Messzelle fiir hohe Empfindlichkeit bereits bei geringem Eintritt von Luft in das
Verbrennungsrohr reagiert, ist es wichtig, die Schutzklappe an der Offnung des Rohres
geschlossen zu halten.

Fenster 4: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

Fest eingestellte Parameter oder Messwerte siche Abbildung 4
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Abbildung 4
@ Ccom
S24(V) 2399 (——
S200) 1205 (—
BV) 456 A——
20 1184 —
AP (kPa)  100.52 ——
Flow (V) 250 (—
Flow (Lh) 13060 —
Pump (V) 7.92 A—
REC) 4395 A—
R(%)  32.04 (—

e Die schwarzen Balken sollten sich immer im griinen mittleren Bereich befinden

e Fenster S: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

?

Abbildung 5

Heater Graph

Temperature, T
a0 DN [ 0 oo

Power user
Tief. °C %3 P
Teouple, °C N 3737 i
Slope, “C/min 02 isho
PWM 157.0 117.0
P 0.0 0.0 B
I w73 | 170 (PP
D 0.0 01
E 11.0 0o &po
Info o
= T.C
----- PWM [0.255] 4ho

LA

1po

00:00:00

Temperatur des Verbrennungsrohres siche Abbildung 5

e In Fenster 5 wird die aktuelle Ofentemperatur und die aktuelle Autheiz- bzw. die Abkiihlrate
sowie das laufende Temperaturprogramm angezeigt

e Fenster 6: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

*

. In Fenster 6 kann das Temperaturprogramm des Verbrennungsrohres sowie

zahlreiche andere fiir die Steuerung des Gerétes erforderliche Parameter eingegeben bzw.

gedndert werden. Im Routinebetrieb sollten hier keine Anderungen vorgenommen werden.
Siehe Abbildung 6
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Abbildung 6

Configuration | Profile | Deficiency

Boden 570 975 chne 02

Time: 30
4 Calibrate
Blank weight 04
MNomal flow sensor voltage 249
4 Device
IRT maxdmum 53
IRT minimum ]
Nomal flow 130
Pump/valve B 0
Pump/valve K 54545
Pump/valve maxdmum 18
Pump/valve minimum 4
4 Format
Auto-number {00}
Calibrate 0.0000
FDF value 0.000
Weight 0.0
4 Heater
Altemative gas Off
Altemative gas

[ Save A Delete

(HeaterAltemativeGas) Atemative gas selection on/off. Default value: Off

m

[« Save al

Abbildung 7

Darstellung der Messergebnisse siche Abbildung 7

Fenster 7: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

Fitter

Fitter : [Date / Time] Von 2016-02-24 13:31:152

Heute

Benutzer-defi
niert

b
3
&
o
3
i
3

Kalibration
Blindwert

Spalten ...
LIMS

iplle

Drift Check
[ Bruchteile

x
o
C
=
=
&
5
8

Basisfaktor

-

Date / Time

25.022016 1503
25022016 1529
25.022016 1554
25022016 16:18
25022016 1643
26.022016 0752
26.022016 08:08
26.022016 0325
26.022016 0953
26.022016 1029
26.022016 10:55
26.022016 1120
26.022016 1145
26.022016 12:10
26.022016 12:35
26.022016 1328
26.022016 1352
26.022016 14:16
26.022016 1443
26.022016 15:10
26.022016 15:35

Sample ID
2015B00019
2015B00028
2015B00163
2015B00172
2015B00173
CaCoO3
CaCoO3
CaCoO3
2015B00181_2
2015B00182_2
2015B00190_2
2015B00208_2
2015B00208_2
2015B00209_2
2015B00210_2
2015B00001_2
2015B00010_2
2015B00019_2
2015B00028_2

Cc

51662 %
57819%
12.1245%
127482 %
7.2287%
12.0537%
11.9745%
11.8764 %
109633 %
6.9925 %
9.0011 %
102741 %
12.8082 %
7.8705%
7.0485%
45203 %
45531 %
52398 %
58347 %

CaCO03 590 Grad 11.8486 %
CaCO03 590 Grad 12.0031%

1

Ch Weigh Time
1 1485 1054
1 1457 1036
1 733 1001
1 732 1006
1 1082 1003
1 453 620
1 526 502
1 381 499
1 735 1094
1 1219 1082
1 1043 1053
1 670 1018
1 670 1041
1 939 997
1 1262 998
1 1292 1022
1 1166 991
1 1448 982
1 1439 1026
1 403 1014
1 410 1000

Application

Boden 570 97!
Boden 570 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Kalibration Cat
Kalibration Cat
Kalibration Cat
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 570 97!

»

-

m

Info

Hauptnutzer Info:

- 0: [1996]

7.0485 % (25.8256404343521)
7.0047 % (7.00463015527125)

- 1: [1996]
6.8290 % (25.0212750485335)
6.7847 % (6.78466512394335)

In diesem Fenster werden die Messergebnisse und alle relevanten Daten der gemessenen
Proben dargestellt (Probenidentifikation, Einwaage, Messdatum, Messzeit und Fldchen).
Durch Anklicken einzelner Proben wird das jeweilige Messdiagramm in Fenster 2
dargestellt. Die Uberlagerung mehrerer Diagramme und deren Ausdruck oder Speicherung
sind moglich, (siehe auch Fenster 2) wenn kein aktuelles Messprogramm l4uft.

In der linken Spalte von Fenster 7 konnen verschiedene Unterprogramme aufgerufen
werden, die zur weiteren Messung erforderlich sein konnen.
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Fenster 8: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen
]
Vv’

Abbildung 8
Ergebnisze

¢ I

Status

Darstellung der Ergebnisse sieche Abb. 8

Anwendung
Boden 570 975 ohne 02

Im Fenster 8 wird das Ergebnis der zuletzt gemessen Probe dargestellt.

Wihrend einer laufenden Messung werden die Probennummer, die Einwaage, die
aufgelaufene Zeit des aktuell laufenden Programms, der aktuelle Programmschritt mit der
Restlaufzeit, sowie das verwendete Messprogramm angezeigt.

2. Bestimmung der Tageskorrekturfaktoren:

Im Gerit ist eine Grundeichung hinterlegt. Mit der Bestimmung der Tageskorrekturfaktoren
wird diese Grundeichung an die aktuellen Geritebedingungen angepasst. Dazu wird wie
folgt vorgegangen:

In ein Porzellanschiffchen wird zwischen 25 und 50 mg Kalibrationsstandard (CaCO3)

eingewogen und die Einwaage mit in Fenster 1 auf den Rechner iibertragen.
In die Probenidentifikationszeile wird der Probenname (CaCO3) eingegeben oder aus dem
Klappmenii ausgewihlt. In der Applicationszeile wird das Programm
ausgewdhlt.

Die Schutzklappe an der Offnung des Verbrennungsrohres wird gedffnet, das Schiffchen mit
einer Tiegelzange in das Verbrennungsrohr gestellt und die Klappe anschlieBend vorsichtig
geschlossen.

Nach 1 Minute hat sich die Nulllinie stabilisiert (Fenster 3) und die Messung wird mit

F5—Analysis | gestartet.

Hat der Verbrennungsofen die im Messprogramm vorgegebene Temperatur erreicht, ertont
ein lautes akustisches Signal, die Darstellung des Nulllinienverlaufs wird gestoppt und die
Messung beginnt.

Jetzt die Schutzklappe am Verbrennungsrohr 6ffnen und mit dem dafiir vorgesehenen
Werkzeug (langer Stab mit geschlitzter Halbkugel am Ende) das Schiffchen bis zur
Markierung in das Verbrennungsrohr schieben und die Schutzklappe ziigig schliefen.

Das aktuelle Messsignal wird in Fenster 2 dargestellt.

Am Ende des Programms (Nulllinendarstellung beginnt wieder) wird die Schutzklappe
geoffnet und das Schiffchen mit dem entsprechenden Werkzeug (Stab mit gebogenen Haken
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am Ende) aus dem Verbrennungsrohr herausgezogen und mit der Tiegelzange in den
Schiffchensammeltopf gelegt.

Achtung Verbrennungsgefahr

Das Messergebnis erscheint in Fenster 7 und 8.

Auf diese Weise werden 2-3 Kalibrationsproben gemessen.

Jetzt wird in Fenster 1 die Applikation ausgewihlt, mit dem die unbekannten Proben
gemessen werden sollen (Applikationsmenii anklicken und mit Doppelklick gewiinschte
Messmethode auswihlen).

Diese Messmethode muss jetzt mit den gerade gemessenen Kalibrationsstandards angepasst
werden.

Dazu in Fenster 7 die zu verwendenden Kalibrationsstandards markieren und in der linken
Spalte Kalibration aufrufen.

Im erscheinenden Kalibrationsmenii (Abbildung 10) die anzupassenden Kanile auswéhlen
(in der Regel beide) und den Sollwert in % C des verwendeten Standardmaterials (bei

CaCOs 12% C-Gehalt) eingeben und auswihlen.

Abbildung 10

uni Kalibration e e

Funktionen Faktoren
Anwenden Kanal Jetzt Soltwert Einheiten Modffied
————— | Low CO2 0.535836 12 C - 11.07 05:09
Schiliefen l—l
————— | High CO2 1.007837 12 C - 11.07 05:09
Hife ? e -
Hauptnutzer
Ricksetzen |

In der Spalte erscheinen die neu errechneten Kalibrationsfaktoren. Sie sollten um 1
liegen. AbschlieBend das Kalibrationsmenii schlieen.
Das Gerit ist messbereit.

3. Messung von Bodenproben:

In ein Porzellanschiffchen wird je nach C-org-Gehalt 100 bis 500 mg der zu untersuchenden
Bodenprobe eingewogen und die Einwaage mit in Fenster 1 auf den Rechner
iibertragen.

Das Porzellanschiffchen wird auf eine feste Unterlage gestellt, die eingewogene Probe mit
ca 500 mg Quarzsand (bei hohem C-org-Gehalt bis zu 1000 mg) iiberschichtet und die Probe
mit dem Spatel vorsichtig innig vermischt. In die Probenidentifikationszeile wird der
Probenname eingegeben.

Die Schutzklappe an der Offnung des Verbrennungsrohres 6ffnen, das Schiffchen mit einer
Tiegelzange in das Verbrennungsrohr stellen und die Klappe anschlieBend vorsichtig
schlief3en.
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e Nach 1 Minute hat sich die Nulllinie stabilisiert (Fenster 3) und die Messung wird mit

F5—Analysis | gestartet.

e Hat der Verbrennungsofen die im Messprogramm vorgegebene Temperatur erreicht, ertont
ein akustisches Signal, die Darstellung des Nulllinienverlaufs wird gestoppt und die
Messung beginnt.

e Jetzt die Schutzklappe 6ffnen und mit dem dafiir vorgesehenen Werkzeug (langer Stab mit
geschlitzter Halbkugel am Ende) das Schiffchen bis zur Markierung in das
Verbrennungsrohr schieben und die Schutzklappe ziigig schlieen. Das aktuelle Messsignal
wird in Fenster 2 dargestellt.

e Am Ende des Programms (ein akustisches Signal ertont und die Nullliniendarstellung
beginnt wieder) wird die Schutzklappe gedffnet und das Schiffchen mit dem entsprechenden
Werkzeug (Stab mit gebogenen Haken am Ende) aus dem Verbrennungsrohr herausgezogen
und mit der Tiegelzange in den Schiffchensammeltopf gelegt.

e Das Messergebnis erscheint in Fenster 8 und 9.

4. Auswertung der Messdiagramme von Bodenproben

e Die Starttemperatur des verwendeten Messprogramms liegt bei 400° C. Im Sauerstoffstrom
wird bei gleichzeitiger Aufheizung auf 570° C der organische und zum Teil der elementare
Kohlenstoff zu CO> verbrannt und dessen Konzentration in den nachgeschalteten
Infrarotmesszellen detektiert.

e Anschliefend wird die Probe im Stickstoffstrom (unter Sauerstoffausschluss) auf 975 ° C
erhitzt, wobei sich alle in der Probe vorhandenen Carbonate zu CO: und dem
entsprechendem Metalloxid zersetzen.

e Eventuell noch nicht oxidierter elementarer Kohlenstoff wird zum Ende in einem weiteren
Programmschritt unter Sauerstoffzugabe oxidiert.

e Der Messpeakverlauf wird am Ende der Messung in einem Diagramm dargestellt. Siehe
Fenster 2. Das Messergebnis wird als Summe der Fldchen der 3 Messpeaks errechnet und
gibt den C-Gesamtwert in Prozent an.

e Soll nun der C-Gehalt des sich in der Probe befindenden Carbonates in Prozent errechnet
werden muss wie folgt vorgegangen werden.

e In Fenster 6 in der linken Spalte | Bruchteile | auswahlen.

Das Messdiagramm der gewihlten Probe wird angezeigt, siche Abbildung 9




Geriit Anleitung-Nr. Seite

CW3800 C-Analysator CW Multiphase, Fa. Eltra C2.1 10

Abbildung 9
=5

@ Low002
O HghCo2

Egeerisen
1] Submract balow.
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e Die Grafik wird mit der Scroll Taste vergrofert bis der Carbonat Peak grof3 dargestellt wird.
Siehe Abbildung 10

Abbildung 10

Eoannl e

In der unteren Bildschirmzeile mit dem Mauszeiger den Beginn und das Ende des Carbonat
Peaks anklicken.

Das Bruchteileauswertprogramm legt eine Gerade zwischen den beiden gewihlten Punkten
und berechnet die Flidche oberhalb dieser Linie. Sieche Abbildung 10.

Miissen die gewéhlten Integrationspunkte korrigiert werden, mit dem Mauszeiger
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anwidhlen (unten links). Der Rahmen der unteren Leiste wird rot und die gewihlten
Integrationspositionen konnen mit dem Mauszeiger auf die gewiinschte Position verschoben
werden.

e Durch das Setzen der beiden Punkte ergibt sich eine Dreiteilung des Diagrammes. Die
berechneten Flachen in % C werden in der linken Bildschirmspalte dargestellt, wobei die
mittlere Zeile den C-CO3-Gehalt in Prozent anzeigt (im dargestellten Fall 2,684 %).

e Die auf diese Weise ermittelten Carbonatgehalte werden in das LIMS eingetragen

5. Messung von Humusproben:
e In ein Porzellanschiffchen wird 30 - 40 mg der zu untersuchenden Humusprobe eingewogen

und die Einwaage mit | F4 — Balance | in Fenster 1 auf den Rechner iibertragen.

e Das Porzellanschiffchen wird auf eine feste Unterlage gestellt, die eingewogene Probe mit
etwa 800 mg Quarzsand iiberschichtet und die Probe mit dem Spatel mit diesem vorsichtig
innig vermischt. In die Probenidentifikationszeile wird der Probenname eingegeben.

e Die Schutzklappe an der Offnung des Verbrennungsrohres wird gedffnet, das Schiffchen mit
einer Tiegelzange in das Verbrennungsrohr gestellt und dieses anschlieend vorsichtig
geschlossen.

e Nach 1 Minute hat sich die Nulllinie stabilisiert (Fenster 3) und die Messung wird mit

F5—Analysis | gestartet.

e Hat der Verbrennungsofen die im Messprogramm vorgegebene Temperatur erreicht, ertont
ein akustisches Signal, die Darstellung des Nulllinienverlaufs wird gestoppt und die
Messung beginnt.

e Jetzt die Schutzklappe 6ffnen und mit dem dafiir vorgesehenen Werkzeug (langer Stab mit
geschlitzter Halbkugel am Ende) das Schiffchen bis zur Markierung in das
Verbrennungsrohr schieben und die Schutzklappe zligig schlieBen. Das aktuelle Messsignal
wird in Fenster 2 dargestellt.

e Am Ende des Programms (ein akustisches Signal ertont und die Nulllinien Darstellung
beginnt wieder) wird die Schutzklappe gedffnet und das Schiffchen mit dem entsprechenden
Werkzeug (Stab mit gebogenen Haken am Ende) aus dem Verbrennungsrohr herausgezogen
und mit der Tiegelzange in den Schiffchensammeltopf gelegt.

e Das Messergebnis erscheint in Fenster 8 und 9.

6. Auswertung der Messdiagramme von Humusproben

e Durch den hohen organischen Kohlenstoffgehalt in Humusproben (bis zu 50 %) im
Vergleich zu dem oft sehr niedrigen Carbonat-Gehalt kommt es zur Uberlagerung des C-
org-Peaks mit dem C-Carbonat Peak.

e Um diese Uberlagerung zu minimieren muss das Temperaturprogramm im Vergleich zur
Messung von Bodenproben modifiziert werden.

¢ Die Starttemperatur von 400 °C wird lédngere Zeit gehalten und dabei der groBere Teil des
organischen Kohlenstoffes im Sauerstoffstrom zu CO: oxidiert.

e AnschlieBend erfolgt eine Aufheizung auf 590 °C, wobei der grofite Teil des noch nicht
oxidierten Kohlenstoffs verbrannt wird.

e Im Anschluss wird das Verbrennungsrohr auf 950 °C aufgeheizt, wobei zum einen der
restliche, noch nicht oxidierte organische Kohlenstoff verbrannt wird und gleichzeitig sich
das in der Humusprobe befindende Carbonat langsam zersetzt.

e Das bedeutet, dass der Carbonat Peak sich auf der Flanke des gegen die Basislinie
abfallenden C-org Peaks befindet.
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Der typische Verlauf eines Messdiagramms einer Humusprobe wird in Abbildung 11
dargestellt.

Abbildung 11
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Die Grafik wird mit der Scroll Taste vergroBert bis der Carbonat Peak grof3 dargestellt wird.
Siehe Abbildung 12

Abbildung 12
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In der unteren Bildschirmzeile mit dem Mauszeiger den Beginn und das Ende des Carbonat
Peaks anklicken.
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e Miissen die gewdhlten Integrationspunkte korrigiert werden, mit dem Mauszeiger
anwihlen (unten links). Der Rahmen der unteren Leiste wird rot und die gewihlten
Integrationspositionen konnen mit dem Mauszeiger auf die gewliinschte Position verschoben

werden.

e Das Bruchteileauswertprogramm legt eine Gerade zwischen den beiden gewihlten Punkten
und berechnet die Fliche oberhalb dieser Linie. Siehe Abbildung 12.
e Durch das Setzen der beiden Punkte ergibt sich eine Dreiteilung des Diagrammes. Die
berechneten Flachen in % C werden in der linken Bildschirmspalte dargestellt, wobei die

mittlere Zeile den C-CO3-Gehalt in Prozent anzeigt (im dargestellten Fall 0,2624 %).

e Die auf diese Weise ermittelten Carbonatgehalte werden in das LIMS eingetragen.

e o o o o o .\]

Beendigung der Messung

Hauptschalter auf 1 stellen.

Das Verbrennungsrohr abkiihlen lassen.

Ventil an der Wand oberhalb des Gerites schlieBen.
Hauptventil der Druckgasflasche im Gasflaschenschrank schlief3en.
Hauptschalter auf 0 stellen.
Computerprogramm schlieen.
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Nachfolgend wird die Bestimmung von anorganisch als Carbonat gebundenem Kohlenstoff in
Boden- und Humusproben durch Zersetzung mit HCl1 zu CO> mit Hilfe des C-Analysators CW-
Multiphase der Firma Eltra beschrieben.

Die zu untersuchende Probe wird in einem Erlenmeyerkolben eingewogen und unter stindigem
Riihren mit HCI versetzt. Das entstehende CO> wird in einem geschlossenen System mit Stickstoff
als Tragergas in einer Infrarot-Messzelle detektiert.

1. Vorbereitungen:

e Den Rechner, Bildschirm, Abzug und die Waage anstellen.

e Mit der Eingabe des Passwortes in das Hausnetzwerk einloggen.
e Mit dem Button | Uni | die Steuersoftware aufrufen.

e Im aufklappenden Menii ‘Passwort | wihlen.

e Als Passwort ETNA] eingeben und mit | OK | bestitigen
e Auf die blau unterlegte Programmzeile doppelt klicken.

e Das Steuerprogramm des Geridtes wird geladen und alle Schnittstellen werden konfiguriert.

e Das Einloggen in das Steuerprogramm mit Hilfe des Passwortes ermdglicht dem Anwender
den Zugriff auf alle gespeicherten Messprogramme und hinterlegten Grundkalibrationen des
Gerites. Aus diesem Grund diirfen nur Operationen durchgefiihrt werden, die die
gespeicherten Programme und Kalibrationen nicht verédndern.

e Fillmenge der Stickstoffflasche im Gasflaschenschrank kontrollieren.

e Hauptventil der Druckgasflasche 6ffnen.

e Ventil an der Wand oberhalb des Gerites 6ffnen. Der eingestellte Vordruck muss bei 1,5 bar
liegen.

e Die beiden mit Magnesiumperchlorat (wei3) sowie NaOH (schwarz auf Trigersubstanz)
gefiillten Trockenrohre an der Gerdtefront kontrollieren. Bei deutlicher Gelbfarbung des
Magnesiumperchlorates ist dieses verbraucht und muss erneuert werden.

e Das nach der letzten Messung ausgebaute Trockenrohr am TIC-Modul (Fiillung
Magnesiumperchlorat) wird eingesetzt.

e War das Gerit ldngere Zeit ausgeschaltet (zum Beispiel iiber das Wochenende oder nach
lingeren Betriebspausen) den Hauptschalter am Gerét vorne rechts (Power) auf Position 1,
dann auf Position 2 stellen. Nach 1 Stunde den Hauptschalter auf Position 3 stellen Das
Gerit ist nach einer weiteren Stunde betriebsbereit. Wurde mit dem Gerdt am Vortag
gemessen, befindet sich der Hauptschalter noch in Position 2. Es wird dann wie oben
beschrieben vorgegangen und das Gerét ist nach einer halben Stunde messbereit.

e In Fenster 1 die Methode (Applcation) 6ffnen und LAlternative Furnance‘
auswihlen (Hékchen setzen).

e Am Gerit (links neben dem Magnetriihrer) an dem schwarzen Drehknauf auf TIC stellen

e Am Bildschirm werden verschiedene Programmfenster nebeneinander dargestellt. Die
Anzahl der dargestellten Fenster kann jederzeit durch Anklicken der entsprechenden
Symbole an der linken Bildschirmleiste verdndert werden. Standardmifig werden alle zur
korrekten Analyse erforderlichen Fenster dargestellt.

e Folgende Fenster werden am Bildschirm dargestellt. (Im Uhrzeigersinn beginnend oben
links)

e Fenster 1:  Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

Eingabe der Probenparameter sowie Start, Unterbrechen oder Abbruch der
Messung, siche Abbildung 1
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Abbildung 1
F2-1D 2015800173 + [[] Auto-numbering
\weight (mg) 125.3
Application Boden 570 575 ohne 02 -

|40 F4 - Balance |[0.0 F6 - Tare |
| % F5- Analysis || Altemative gas

F3-1D | - Eingabe des Probenamens

F4 — Balance | automatische Ubertragung des Probengewichtes von der Waage zum Rechner
(eine manuelle Eingabe des Probengewichtes ist ebenfalls moglich)

F5 — Analysis | bzw. , Die Messung wird gestartet oder unterbrochen

F6 — Tara |, die Waage kann auf Null gestellt werden

e Fenster 2: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

E Diagramm zur Darstellung des Peakverlaufes siche Abbildung 2

Abbildung 2
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Wihrend einer Messung wird der aktuelle Verlauf der Messpeaks dargestellt. Es kann
wahlweise eine automatische oder manuelle Skalierung der dargestellten Messpeaks gewahlt
werden.

Nach Abschluss der Messung wird das Messdiagramm (siche Abbildung 2) im zuletzt
eingestellten Modus angezeigt (automatische/manuelle Skalierung), die Skalierung kann
aber jederzeit durch Betdtigung der Scrolltaste gedndert werden.

Durch Driicken der Shifttaste und gleichzeitiger Markierung der gewiinschten Proben mit
dem Mauszeiger in Fenster 7 konnen falls gewiinscht mehrere Diagramme iibereinander
gelegt dargestellt werden.

Die jeweils angezeigten Diagramme konnen als Datei im png-Format gespeichert oder
ausgedruckt werden.

Fenster 3: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

L
L™
L™

Verlauf der Nulllinie siche Abbildung 3

Abbildung 3
Mulllinie

[a.v]

o.q

0.0os

0.qoa

0.qo7

0.0oe

0,403

0,002

0.0

In diesem Diagramm wird der Verlauf der Nulllinien der beiden IR-Messzellen angezeigt
(Low COz (blau) fiir hohe Empfindlichkeit, High CO> (griin) fiir niedrige Empfindlichkeit)
Nur wenn sich die Basislinien innerhalb eines vorgegebenen Bereiches befinden wird die
Messung gestartet.

Fenster 4: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

Fest eingestellte Parameter oder Messwerte siche Abbildung 4
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Abbildung 4
@ Ccom

S24(V) 2399 (——
S200) 1205 (—
BV) 456 A——
200 1184 —

AP (kPa)  100.52 ——

Flow (V) 250 (—
Flow (Lh) 13060 —

Pump (V) 7.92 A—

REC) 4395 A—
R(%)  32.04 (—

e Die schwarzen Balken sollten sich immer im griinen mittleren Bereich befinden
Ist dieses nicht der Fall, im Service-Manual nachschauen.

e Fenster S: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

In Fenster 5 werden alle relevanten Parameter zur Temperatur des Verbrennungs-
rohres dargestellt. Im TIC-Modus ist diese Seite nicht relevant.

e Fenster 6: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

= In Fenster 6 konnen zahlreiche fiir die Steuerung des Gerites erforderliche
Parameter eingegeben bzw. gedndert werden. Siehe Abbildung 6

Abbildung 6
Configuration | Profile | Deficiency
Boden 570 975 chne 02
Time 30 -
4 Calibrate
Blank weight 04
Mormal flow sensor voltage 249
4 Device
IRT maximum 53
IRT minimum 33
Momal flow 130 =
Pump/valve B o i
Pump/valve K 54545 |
Pump/valve maxdmum 18
Pump/valve minimum 4
4 Format
Auto-number {0301}
Calibrate 0.0000
PDF value 0.000
Weight 0o
4 Heater
Altemative gas Cff -
Altemative gas
(HeaterAltemativeGas) Atemative gas selection on/off. Default value: Off
(hoss ]
[« Save al
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Fenster 7: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

Abbildung 7

Darstellung der Messergebnisse siche Abbildung 7

Fitter : [Date / Time] Von 2016-02-24 13:31:152

Heute

Benutzer-defi
niert

- o
[=
S @
& o
[=}
3
o
3

Kalibration
Blindwert

Spalten ...
LIMS
Drift Check

e

[ Bruchteile

Hauptrutzer
Basisfaktor

|

-

Date / Time

25.022016 1503
25022016 1529
25.022016 1554
25022016 16:18
25022016 1643
26.022016 0752
26.022016 08:08
26.022016 0325
26.022016 0953
26.022016 1029
26.022016 10:55
26.022016 1120
26.022016 1145
26.022016 12:10
26.022016 12:35
26.022016 1328
26.022016 1352
26.022016 14:16
26.022016 1443
26.022016 15:10
26.022016 15:35

Sample ID
2015B00019
2015B00028
2015B00163
2015B00172
2015B00173
CaCoO3
CaCoO3
CaCoO3
2015B00181_2
2015B00182_2
2015B00190_2
2015B00208_2
2015B00208_2
2015B00209_2
2015B00210_2
2015B00001_2
2015B00010_2
2015B00019_2
2015B00028_2

Cc

51662 %
57819%
12.1245%
127482 %
7.2287%
12.0537%
11.9745%
11.8764 %
109633 %
6.9925 %
9.0011 %
102741 %
12.8082 %
7.8705%
7.0485%
45203 %
45531 %
52398 %
58347 %

CaCO03 590 Grad 11.8486 %
CaCO03 590 Grad 12.0031%

1

Ch Weigh Time
1 1485 1054
1 1457 1036
1 733 1001
1 732 1006
1 1082 1003
1 453 620
1 526 502
1 381 499
1 735 1094
1 1219 1082
1 1043 1053
1 670 1018
1 670 1041
1 939 997
1 1262 998
1 1292 1022
1 1166 991
1 1448 982
1 1439 1026
1 403 1014
1 410 1000

Application

Boden 570 97!
Boden 570 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Kalibration Cat
Kalibration Cat
Kalibration Cat
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!
Boden 590 97!

-

m

Boden 570 97!

[

Info
Hauptnutzer Info:
0: [199

7.0485 % (25.8256404343521)
7.0047 % (7.00463015527125)
- 1: [1996]

6.8290 % (25.0212750485335)
6.7847 % (6.78466512394335)

In diesem Fenster werden die Messergebnisse und alle relevanten Daten der gemessenen
Proben dargestellt (Probenidentifikation, Einwaage, Messdatum, Messzeit und Flidchen).
Durch Anklicken einzelner Proben wird das jeweilige Messdiagramm in Fenster 2
dargestellt. Die Uberlagerung mehrerer Diagramme und deren Ausdruck oder Speicherung
sind moglich, (siehe auch Fenster 2) wenn kein aktuelles Messprogramm l4uft.

In der linken Spalte von Fenster 7 konnen verschiedene Unterprogramme aufgerufen
werden, die zur weiteren Messung erforderlich sein kdnnen.

Fenster 8: Es wird mit folgendem Symbol an der linken Bildschirmleiste aufgerufen

%

Abbildung 8

Darstellung der Ergebnisse siehe Abb. 8

Ergebnisse

Status

Anwendung

Boden 570 975 ohne 02

c I
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e Im Fenster 8 wird das Ergebnis der zuletzt gemessen Probe dargestellt.

e Waihrend einer laufenden Messung werden die Probennummer, die Einwaage, die
aufgelaufene Zeit des aktuell laufenden Programms, der aktuelle Programmschritt mit der
Restlaufzeit, sowie das verwendete Messprogramm angezeigt.

2. Bestimmung der Tageskorrekturfaktoren:

e Im Gerit ist eine Grundeichung hinterlegt. Mit der Bestimmung der Tageskorrekturfaktoren
wird diese Grundeichung an die aktuellen Gerdtebedingungen angepasst. Dazu wird wie
folgt vorgegangen:

e In einen 50 ml Erlenmeyerkolben werden zwischen 6 und 8 mg Kalibrationsstandard

(CaCO0:3) eingewogen und die Einwaage mit | F4 — Balance | in Fenster 1 auf den Rechner

ibertragen (Einwaage muss verringert werden, wenn das Messsignal iiber 9,0 Volt steigt).

e Ein Riihrstdbchen wird vorsichtig dazugegeben

e In die Probenidentifikationszeile wird der Probenname (CaCOs3) eingegeben oder aus dem
Klappmenii ausgewihlt. In der Applikationszeile muss das Programm durch
Haken ausgewaihlt sein.

e Der Erlenmeyerkolben wird mit dem Glasschliff an der Verteilerspinne befestigt. Diese ist
mit 3 Anschliissen versehen. Fiir den Zulauf der HCI, sowie der Zuleitung und der
Absaugung des Trigergases (N2). Der Magnetriihrer wird mit Hilfe des Laborboys bis zum
Boden des Erlenmeyerkolbens angehoben.

e Wenn sich die Nulllinie stabilisiert hat (Fenster 3), wird die Messung mit
gestartet.

¢ Die Rotationsgeschwindigkeit des Riihrstdbchens wird auf 400 U/min eingestellt und
anschlieBend mit der Dispensette langsam und gleichméaBig 4-6 ml der verwendeten 15 %
igen HCI in den Erlenmeyerkolben gegeben.

e Die Reaktion des in der Probe befindlichen Karbonats mit der Salzséure beginnt. Das
entstehende CO> wird mit dem Trigergas durch die beiden Infrarot-Messzellen geleitet.

e Mit einer Taschenlampe wird iiberpriift, ob die gesamte Probe mit HCI benetzt ist. Ist dies
nicht der Fall, wird die Riihrgeschwindigkeit etwas erniedrigt, die Befestigung der
Verteilerspinne gelockert und der Erlenmeyerkolben von Hand so lange vorsichtig,
geschwenkt, bis die gesamte Probe benetzt ist. AnschlieBend muss die Verteilerspinne
wieder befestigt und die Riithrgeschwindigkeit erhoht werden.

e Das aktuelle Messsignal wird in Fenster 2 (Abb. 2) dargestellt.

e Am Ende des Programms (Nullliniendarstellung (Abb. 3) beginnt wieder) wird die
Riihrfunktion ausgeschaltet. Der Anschluss an der Verteilerspinne fiir die Zugabe der HCI
wird vorsichtig entfernt und die Spinne griindlich mit Hilfe einer H>O demin. enthaltenden
Spritzflasche gespiilt. Der Magnetriihrer wird mit Hilfe des Laborboys abgesenkt und der
Erlenmeyerkolben von der Verteilerspinne entfernt.

e Das Riihrstdbchen wird aus dem Kolben genommen, mit demineralisiertem Wasser
abgespiilt und getrocknet. Der Inhalt des Erlenmeyerkolbens wird in die dafiir vorgesehene
Entsorgungsflasche gegeben, mehrfach mit heiBem Wasser gespiilt (eventuell Biirste
benutzen), mit demineralisiertem Wasser nachgespiilt und bei 110°C im Trockenschrank
getrocknet.

e Das Messergebnis erscheint in Fenster 8 und 9.

o Aufdiese Weise werden 2-3 Kalibrationsproben gemessen.

e Stimmen die Messwerte {iberein, muss der Tageskorrekturfaktor filir die gewiinschte
Messmethode mit Hilfe der gerade gemessenen Kalibrationsstandards bestimmt werden.
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Dazu in Fenster 8 die zu verwendenden Kalibrationsstandards markieren und in der linken
Spalte Kalibration aufrufen.

Im erscheinenden Kalibrationsmenii (Abbildung 10) die anzupassenden Kanéle auswéhlen
(in der Regel beide) und den Sollwert in % C des verwendeten Standardmaterials (bei

CaCOs 12% C-Gehalt) eingeben und auswéhlen.

Abbildung 10

uni Kalibration e e
Funktionen Faktaoren
= Kanal Jetzt Sollwert Einheiten Modified
— | Low CO2 0.535836 12 C - 11.07 05:09
Schliefen l—l
——————— | High CO2 1.007837 12 C - 11.07 05:09
Hilfe ? e -
Hauptnutzer
Ricksetzen |

In der Spalte erscheinen die neu errechneten Kalibrationsfaktoren. Sie sollten um 1
liegen. AbschlieBend das Kalibrationsmenii schlieen.
Das Gerit ist messbereit.

3. Messung von Boden- und Humusproben:

In einen 50 ml Erlenmeyerkolben werden zwischen 100 bis 150 mg der zu untersuchenden
Probe eingewogen und die Einwaage mit in Fenster 1 auf den Rechner
tibertragen (Einwaage muss verringert werden, wenn das Messsignal iiber 9,0 Volt steigt).
Ein Riihrstdbchen wird vorsichtig dazugegeben

In die Probenidentifikationszeile wird der Probenname eingegeben. In der Applicationszeile

muss das Programm [TIC Modul | durch Haken ausgewihlt sein.

Der Erlenmeyerkolben wird mit dem Glasschliff an der Verteilerspinne befestigt. Diese ist
mit 3 Anschliissen versehen. Fiir den Zulauf der HCI, sowie der Zuleitung und der
Absaugung des Trigergases (N2). Der Magnetriihrer wird mit Hilfe des Laborboys bis zum
Boden des Erlenmeyerkolbens angehoben.

Achtung| Schutzbrille

Wenn sich die Nulllinie stabilisiert hat (Fenster 3), wird die Messung mit
gestartet.

Die Rotationsgeschwindigkeit des Riihrstibchens wird auf 400 U/min eingestellt und
anschlieBend mit der Dispensette langsam und gleichméafBig 4-6 ml der verwendeten 15 %
igen HCl in den Erlenmeyerkolben gegeben.

Die Reaktion des in der Probe befindlichen Karbonats mit der Salzsdure beginnt. Das
entstehende CO» wird mit dem Tréagergas durch die beiden Infrarot-Messzellen geleitet.
Mit einer Taschenlampe wird iiberpriift, ob die gesamte Probe mit HCI benetzt ist. Ist dies
nicht der Fall, wird die Riihrgeschwindigkeit etwas erniedrigt, die Befestigung der
Verteilerspinne gelockert und der Erlenmeyerkolben von Hand so lange vorsichtig,
geschwenkt, bis die gesamte Probe benetzt ist. AnschlieBend muss die Verteilerspinne
wieder befestigt und die Riithrgeschwindigkeit erhoht werden.
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e Das aktuelle Messsignal wird in Fenster 2 (Abb. 2) dargestellt.

e Am Ende des Programms (Nullliniendarstellung (Abb. 3) beginnt wieder) wird die
Riihrfunktion ausgeschaltet. Der Anschluss an der Verteilerspinne fiir die Zugabe der HCI
wird vorsichtig entfernt und die Spinne griindlich mit Hilfe einer HO demin. enthaltenden
Spritzflasche gespiilt. Der Magnetriihrer wird mit Hilfe des Laborboys abgesenkt und der
Erlenmeyerkolben von der Verteilerspinne entfernt.

e Das Riihrstdbchen wird aus dem Kolben genommen, mit demineralisiertem Wasser
abgespiilt und getrocknet. Der Inhalt des Erlenmeyerkolbens wird in die dafiir vorgesehene
Entsorgungsflasche gegeben, mehrfach mit heilem Wasser gespiilt (eventuell Biirste
benutzen), mit demineralisiertem Wasser nachgespiilt und bei 110°C im Trockenschrank
getrocknet.

e Das Messergebnis erscheint in Fenster 8 und 9.

e Zeigt der Messpeak ein sogenanntes ,,Tailing* und die Basislinie kehrt nicht zur X-Achse
zuriick, siehe Abbildung 11, muss die Messzeit verldngert werden, da es sonst zu
Minderbefunden kommt.

Abbildung 11

u V
100, °C

45

35

25

0.5

El1ﬂ2ﬂ3ﬂ4ﬂ5ﬂ6ﬂ?ﬂ3ﬂ9ﬂ1W11ﬂ12ﬂ13ﬂ14ﬂ15ﬂ16ﬂ1?ﬂ13ﬂ19ﬂ

e Dazu in Messmodul (Abbildung 12, siche auch Abbildung 6) die Maximum
time 1 und 2, sowie die Minimum time 1 und 2 erh6hen. Bei sehr stabilen Carbonat-
verbindungen kann es notwendig sein, Minimum und Maximum time nochmals zu erh6hen.
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Abbildung 12

Configuration | Profile | Deficiency

TIC Modul
Channel1 On N
Channel2 On
Comparator factor 1 1
Comparator factor 2 5 |
Madmum time 07-00 3
Maodmurm time 1 07-00
Maodmum time 2 07-00
Minimum time 03:00
Minimum time: 1 03:00 I
Minimum time 2 03:00
Negative results Off
Peak maximum 9
Start beep On
Stop beep On
Minimum sample weight 1
Percents digits 4
Ppm digits 1
Ppm factor 0.1
Deviation 10
Time 30
Blank weight 04
Nomal flow sensor voltage 249

Am Ende des Programms (ein akustisches Signal ertont und die Nullliniendarstellung
beginnt wieder) wird die Riihrfunktion und die Heizplatte ausgeschaltet, der Magnetriihrer
abgesenkt und der Erlenmeyerkolben abgenommen.

Das Riihrstdbchen wird aus dem Kolben genommen, griindlich mit demineralisiertem
Wasser abgespiilt und mit einem Papiertuch abgetrocknet. Der Inhalt des Erlenmeyerkolbens
wird in die dafiir vorgesehene Entsorgungsflasche gegeben, mehrfach mit heiBem Wasser
gespiilt (eventuell passende Biirste benutzen), mehrfach mit demineralisiertem Wasser
nachgespiilt und bei 100°C im Trockenschrank trocknen.

Das Messergebnis erscheint in Fenster 8 und 9 und wird in das LIMS eingegeben.

4. Messung von Humusproben:

Die Messung von Humusproben entspricht analog der Messung von Bodenproben. Jedoch
muss besonders auf die Benetzung der Probe mit der Séure geachtet werden und das
Saurevolumen gegebenenfalls erhoht werden. (Zur besseren Kontrolle der Benetzung der
Probe eine Taschenlampe benutzen).

5. Beendigung der Messung

Nach Beendigung der Messung einen leeren Erlenmeyerkolben an der Verteilerspinne
befestigen und das Gerdt 15 Minuten mit Stickstoff spiilen. Das Trockenrohr am TIC-Modul
entfernen und das verbrauchte Trockenmittel ersetzen. Die Enden des Trockenrohres
anschliefend mit Parafilm verschlieBen. Die jetzt offenen Verbindungen fiir das
Trockenrohr am TIC-Modul werden genauso mit Parafilm abgedichtet.

Ventil an der Wand oberhalb des Gerites schlief3en.

Hauptventil der Druckgasflasche im Gasflaschenschrank schlie3en.

Hauptschalter auf 0 stellen und das Computerprogramm beenden.
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Datum: 1.08.2016
Geriatekurzanleitung:

Elementaranalysator EA 3000 (Fa. Hekatech)

fur:

Elementbestimmungs- | CCgesCNS5.2, NNgesCNS5.2

methoden
Inhalt:
Seite
A. Routineablauf des Messbetriebes 2
1. Vorbereitungen 2
2. Dichtigkeitstest 2
3.  Eichung 3
4. Starten des CN-Laufes 4
5.  Einwaagen 4
B. Zu beachtende Details und Besonderheiten fiir den Messbetrieb 5
1. Zahlerstinde kontrollieren 5
2. Aschefidnger ausleeren 5
3. Wasserfalle ausleeren 6
4. Reduktionsreaktor wechseln (Cu) 6
5. Oxidationsreaktor wechseln 6
6. Wartung des Probengebers 7
Wichtiger Hinweis:

é Die unter B. aufgelisteten Details und Besonderheiten sind unbedingt zu beachten !!

Anhang:

Anhang 1: Systemeinstellungen
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A. Routineablauf des Messbetriebes
1. Vorbereitungen:

e Helium- und Sauerstoffflaschenfiillung kontrollieren: Die Einstellung an beiden
Reduzierventilen sollte ca. 5 bar sein.
e Gerdatevordruck am Reduzierventil (dieses befindet sich an der Wand iiber dem Gerét)
iiberpriifen:
Helium = 3bar
Sauerstoff = 3bar
e Mikrowaage einschalten und kalibrieren (durch Driicken der Cal-Taste)
e Den Computer und Monitor einschalten.
¢ Die Callidus Software (5.1-Callidus) durch Doppelklicken des Icons starten.
Die aktueclle Version darf nur einmal aktiviert sein/werden, da  sonst
Fehlermeldungen/Programmabstiirze vorprogrammiert sind!!! Im Task Manager kann
kontrolliert werden, ob das Programm mehrmals gestartet wurde: durch gleichzeitiges
Driicken von Strg/Alt/Entf den Task-Manager Offnen und iiberzdhlige Callidus-
Programmeintrdge 16schen (mehr als Einer)
e Operator anklicken, Log in anklicken, Username eingeben und Password eintragen, mit ok
bestatigen.
e Es erscheint: Check connection, Instrument: S3 und Balance: 96 mit ok bestdtigen.
e AnschlieBend: /nstrument anklicken und Settings auswéhlen
¢ Bei Instrument set:
TCD Supply on
Autosampler: SAS ON
Polarity: +
Gain: x1
e AnschlieBend die Gerdteparameter liberpriifen, siche Methodenparameter im Anhang 1.
Diese Einstellungen/Parameter miissen vorgegeben sein.
e Bei Standby-Autoready: Out of Standby wihlen (Die daraufhin beginnende Konditionierung
dauert ca. 15 Min.)
e Bei Gas Off- Leak Test- PM Zahlerstinde/Kapazititen kontrollieren, und gegebenenfalls die
entsprechenden Bauteile entleeren oder austauschen und Zahlerstidnde zuriicksetzen.

2. Dichtigkeitstest

Vor Beginn der Messungen sollte tdglich ein Dichtigkeitstest durchgefiihrt werden:
o [nstrument — Settings — Gas Off-Leak Test-PM wiéhlen:
o START Leak Test wihlen, es erscheint running. Dann einen Blick auf die Gasfliisse werfen, ob
sie stabil sind. Erst dann wird 90 s lang gepriift, ob das System gasdicht ist. Wenn das
System dicht ist erscheint: passed
wenn es undicht ist: failed
e Ist die Basislinie stabil, (TCD Signal oder Plotter) - AutoZero anklicken (1,000).
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3. Eichung
o Zunéchst in den Programmteil Analysis wechseln und New Autorun anklicken.
o Danach die Probentabelle ausfiillen
Beispiel:

Type auswéhlen (Byp = Bypass, Blk = Blank, Std = Standard, Spc = Special, Smp = Probe
2-3 Byp (Byp = befiillte Zinnkartusche)

2 Blk (Blk = leere Zinnkartusche)

1 Std EDTA mit 1,7 mg Einwaage

1 Std EDTA mit 2,8 mg Einwaage

1 Std Boden4Standard mit 65 mg Einwaage

1 oder mehrere Smp mit unterschiedlichen Kontrollstandards je nach zu messender

Probenart

o Um die Gewichte direkt von der Waage in die Probentabelle tibertragen zu konnen, Balance
Button aktivieren.

o Die eingewogenen Zinnschiffchen in den Probengeber Makro 80 setzen, dabei mit der

ersten Probe an der Position mit dem Pin beginnen und danach einmal Load Sample- Knopf
(griiner Knopf am Kasten unter dem Probenteller) driicken. Die 1.Probe wird dann in die
Spiil-/Startposition gefahren (mittels Rotor mit 4 Lochern in 90° Abstdnden).

. Nicht vergessen den Deckel aufzulegen.

. Method (Methodenparameter), Wichtig: Data Processing: Calibration type: linear
anklicken, unter Report Configuration iiberpriifen, ob bei Element % ein Hakchen gesetzt ist
(ansonsten siche Anhang 1)

o Wenn alles ok ist, erst Save anklicken und dann Start. Jetzt kann mit der Messung begonnen
werden.
o Create New Auto Run, Name: Sample Type und Sample Source auswéhlen = Autorun

Name, wenn eine neue Bezeichnung erforderlich ist, mit Add Type und Add Source
erstellen und mit ok bestdtigen.

o Auto Run Name erstellen, mit ok sichern und iiber Start beginnen.

o Wihrend der Messung darf nur iiber die untere Leiste gearbeitet werden, da das Programm
sonst abstiirzt!!! und der Inhalt der Probentabelle und die Gewichte verloren gehen!

° Wenn der Lauf beendet ist, erscheint auf dem Bildschirm die Probenliste, die man
ausdrucken muss, um die Eichung im Modul Sample Manager bearbeiten zu konnen.

o Hierzu den Sample Manager 6ffnen , Search last acquired Autorun anklicken, Start search

anklicken, bei Search Results Autorun Name mit der linken Maustaste aktivieren, und mit
der rechten Maustaste 6ffnen open for Recalculation anklicken, um die Eichung (Peaks)
anzuschauen:

Blank: C Area sollte < 10.000 mikro Volt*s sein, sonst muss der Probengeber gereinigt
werden (s. B.6. Probengeber reinigen).

J Es besteht die Moglichkeit Spc-Standards einzuwiegen, die im Bedarfsfall wie folgt in Std
umbenannt werden konnen: Weicht der Messwert eines Standards (Std) um mehr als 1%
vom Sollwert ab, so kann dieser in Spc umbenannt werden, und durch Umbenennung eines
Specials (Spc) mit vergleichbarer Einwaage in Std getauscht werden. Wenn ein Austausch
vorgenommen wurde, mit Apply anpassen und mit Confirm bestétigen/ iibernehmen. Danach
muss ein neuer Ausdruck der Eichung erstellt werden.
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4. Starten des CN-Laufes

o Gasfliisse und Temperaturen kontrollieren.

o Im Sample Manager die Tageseichung/-kontrolle suchen (Search last acquired Autorun,
Start search). Mit der linken Maustaste den Lauf anklicken.

o Mit der rechten Mausetaste Export Calibration anklicken.

o Create Autorun Name: Sample Type und Sample Source vergeben und mit ok bestitigen.

J Mit Autofill oder durch Eingabe der Probennummern die Probentabelle erstellen.

o Um die Gewichte direkt von der Waage in die Probentabelle iibertragen zu konnen, den
Balance Button aktivieren.

J Die vorbereiteten Zinnschiffchen in den Probengeber setzen, dabei mit der ersten Probe an
der Position mit dem Pin beginnen (=1. Probe direkt in die Offnung).

o Nicht vergessen den Deckel aufzulegen.

o An der 1.-, jeder 10.- und letzten Position eines Laufs sollte eine Kontrollprobe (KP1/KB1)

gemessen werden (siehe Lims-Serienliste). In der Probentabelle fiir die Kontrollprobe als
Type Smp wihlen. (Gegebenenfalls die Positionen mit der rechten Mausetaste anklicken
und Quality Criteria auswihlen. Es 6ffnet sich eine Tabelle aus der ein entsprechender
Standard ausgewahlt werden kann:

Select, Position aus der Probentabelle und Abweichungen (+ -) in mg absolut eintragen. Bei
den Elementen H, S und O jeweils eine Null eingeben und mit ok bestitigen).

o Danach tiber Autorun Start anklicken.

o Wihrend der Messung darf nur iiber die untere Leiste gearbeitet werden, da das Programm
sonst abstiirzt!!! und die Probentabelle mit den Gewichten evtl. neu erstellt werden muss.

o Es besteht auBerdem die Moglichkeit, wahrend eines Laufes weitere Proben einzuwiegen

und auch einzufiigen. Wichtig: Hierzu kann die Probentabelle an jeder Position (auf
Probengeberposition achten / Stop at setzen ) erweitert werden.

° Wenn der Lauf beendet ist, erscheint auf dem Bildschirm eine Probentabelle, die
ausgedruckt und zur Weiterverarbeitung mit relags versendet werden muss (tab seperated
text-Format).

5. Einwaagen

Folgende Mengen sollten eingewogen werden:

o Pflanzen-, Humusmaterial: <5 mg

o Boden normal: 20-30 mg
o Boden hell (wenig C): 50-70 mg
o Boden dunkel (viel C): ca. 10 mg
° EDTA, Acetanilid, BBOT 2-3 mg

o NHARZ: 2-3 mg

. NFVH: <5Smg

J Spruce Needles: 2 mg

J Beech Leaves: 2 mg

o Solling 30-50 50-70 mg
J Bodenlneu 15 mg

o Boden4 50-70 mg
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B. Zu beachtende Details und Besonderheiten fiir den Messbetrieb

1. Zahlerstinde kontrollieren:

Unter Settings/ Gas Off- Leak Test- PM - Zahlerstande kontrollieren. Die Kapazititen des
Oxidations-, oder Reduktionsrohres bzw. des Aschefiangers oder der Wasserfalle konnen erschopft
sein. Dabei sollten die entsprechenden Bauteile nach Messung der eingestellten Probenzahl
kontrolliert und gegebenenfalls entleert, gewechselt oder ausgetauscht werden.

A Oxidations- Reaktor = Oxidationsrohr bei/ab ca. 1700 Proben (abhdngig vom
eingewogenen Probenmaterial)

B Wasserfalle = Wasserfalle nach ca. 250 Proben bei original Mg(ClO4)2 von
Hekatech
C Column = Aschefanger bei ca. 50-70 Proben (bei Bodenproben hochstens

ca. 50 Proben)

D Reduktions- Reaktor =  Reduktionsrohr bei/ab ca. 650 Proben (abhéngig vom
eingewogenen Probenmaterial)

E Helium = ca. 2000 Proben

o Wichtig: Vor dem Wechsel bzw. Austausch Gas off anklicken. Wenn der Druck auf <10
kPa gesunken ist, kann das entsprechende Bauteil gewechselt werden. Nach jedem
einzelnen Wechsel/Austausch Gas on und Dichtigkeitstest s.o. durchfiihren.

o Nach dem Austausch die entsprechenden Zéhlerstinde auf Null setzen:
Direkt am Messgerit die SP-F -Taste driicken, mit Cursor auf Counts (CNTS) gehen, Enter
driicken, den entsprechenden Zahlerstand mit dem Cursor anwéhlen und Enfer driicken,
anschliefend mit der EXIT-Taste den Vorgang beenden (Achtung: die drei Tasten auf der
linken Seite vorne am Gerét diirfen nicht leuchten!) oder {iber Settings/Gas Off- Leak Test-

PM.

o Wenn die Basislinie stabil ist (TCD Signal oder Plotter) - AutoZero anklicken (1,000).

o Gasfliisse und Temperaturen kontrollieren, bevor der Lauf gestartet wird.

2. Aschefinger ausleeren

o Vor dem Ausbau des Aschefangers Gas off anklicken und warten bis der Gasdruck auf 0
abgesunken ist!

o Handschraube des Probengebers 16sen (ggf. Schieber nach rechts ziehen), Probengeber
abheben, obere Verschraubung 16sen, und den Aschefdnger herausziehen. Vorsicht heif3!

. In die Ablage mit den Schamottsteinen ablegen, etwas abkiihlen lassen und mit einer
Stahlstange oder Pinzette die Riickstande nach/von unten herausschieben/-ziehen/-driicken/-
klopfen.

o Danach in den Aschefinger von unten etwas Quarzwolle hineinstopfen, in das Reaktorrohr
einsetzen und festschrauben (in LOCK- Position drehen).

o Den Probengeber wieder aufsetzen, den Schieber bis zum linken Anschlag schieben und

festdrehen.
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o Das Tréagergas wieder einschalten, und einen Dichtigkeitstest durchfiihren.

3. Wasserfalle ausleeren

o Vor dem Ausbau der Wasserfalle Gas off anklicken und warten bis der Gasdruck auf 0
abgesunken ist.

o Die Verschraubungen vom Filterrohr 16sen, die zwei griinen Dichtringe auffangen und
sdubern.

o Ein neues Filterrohr auf einer Seite mit ein wenig Quarzwolle stopfen, dann Mg-Perchlorat
einfiillen, dieses etwas festklopfen und oben wieder etwas Quarzwolle aufsetzen.

o Die zwei griinen Dichtringe in die Verschraubungen einsetzen (evtl. ganz leicht fetten) und
diese wieder festdrehen.

o Das Trigergas wieder einschalten, und einen Dichtigkeitstest durchfiihren.

4. Reduktionsreaktor wechseln (Cu)

. Hat sich das Kupfer im Reduktionsrohr fast vollstandig schwarz verfarbt, so muss es
ausgetauscht werden.

o Vor dem Ausbau Gas off anklicken, und warten bis der Gasdruck auf 0 abgesunken ist

° Die Schraube oberhalb des Rohres mit Hilfe eines 14er- und 8er-Maulschliissels 16sen, den
Gas-Schlauch (mit der Schraube) herausziehen, und den Reaktor auf die Position UNLOCK
drehen (nicht ganz bis zum Ende)

o Den Reaktor herausziehen, auf der Ablage mit den Schamottsteinen ablegen, und etwas
abkiihlen lassen.

o In der Zwischenzeit ein neues Quarzrohr mit Quarzwolle, Kupfer-/Quarzsplittergemisch,
Quarzwolle und Quarzsplittern befiillen (siche Anlage 2).

o Wenn Eddingmarkierungen am Quarzrohr vorhanden sind, miissen diese unbedingt entfernt
werden, da sich sonst an dieser Stelle eine Sollbruchstelle bildet.

o Verschraubung vom abgekiihlten Reaktor abschrauben, und auf den neu befiillten Reaktor
montieren. Dabei die Dichtungsringe kontrollieren und gegebenen Falls wechseln.

o Den Reaktor vorsichtig in den Ofen einfiihren, und in die Dichtung der Bodenhalterung
driicken. Im Gerét noch einmal festziehen, und in LOCK-Position drehen.

o AnschlieBend Gas-Schlauch wieder befestigen (handfest, plus eine halbe Umdrehung mit
dem Maulschliissel), das Triagergas einschalten und das System 15 min spiilen lassen.

o Einen Dichtigkeitstest durchfiihren.

o Falls das System undicht ist, die Bodenhalterung im Gerit tiberpriifen (rechte Seitenklappe
unten)

° Nach dem Wechsel das Rohr aufheizen lassen, und die Stabilitidt abwarten. Dann zunéchst 8

Einlaufproben (Byp) messen (beliebige Proben, an eine vorhandene Eichung angehéngt),
und anschlieSend neu eichen!

5. Oxidationsreaktor wechseln

J Vor dem Ausbau Gas off anklicken, und warten bis der Gasdruck auf 0 abgesunken ist

° Handschraube des Probengebers 10sen, Schieber nach rechts ziehen, Probengeber abheben,
obere Verschraubung 16sen, Reaktor auf Position UNLOCK drehen (nicht ganz bis zum
Ende) und das gesamte Rohr herausziehen. Vorsicht heif3!

J Den Reaktor auf der mitgelieferter Ablage, auf den Schamottsteinen ablegen, und etwas
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abkihlen lassen.

J Beim Wechsel darauf achten, dass sich mdglichst keine Luft zwischen Aschefanger und
Befiillung befindet, gegebenen Falls mit Quarzwolle auffiillen.
o Verschraubung vom abgekiihlten Reaktor abschrauben und auf den neuen Reaktor

montieren, dabei Dichtungsringe kontrollieren und gegebenen Falls wechseln. Danach den
Reaktor vorsichtig, aber zligig in den Ofen einfiihren, und in die Dichtung der
Bodenhalterung driicken. Im Gerit noch einmal festziehen und in LOCK-Position drehen.

o Wenn Eddingmarkierungen am Quarzrohr vorhanden sind, miissen diese unbedingt entfernt
werden, da sich sonst an dieser Stelle eine Sollbruchstelle bildet.

o AnschlieBend den Probengeber wieder aufsetzen und das Tragergas einschalten. Den
Schieber bis zum linken Anschlag schieben und festschrauben.

. AnschlieBend das System aufheizen lassen und Stabilitdt abwarten (stabile Basislinie).

. Dann einen Dichtigkeitstest durchfiihren.

o Falls das System undicht ist, die Bodenhalterung im Gerit tiberpriifen (rechte Seitenklappe
unten)

J Jetzt zundchst 8 Einlaufproben messen (beliebige Proben, an eine vorhandene Eichung

angehingt), und danach neu eichen!

6. Wartung des Probengebers ( 40+40 )

. Vor dem Ausbau Gas off anklicken, und warten bis der Gasdruck auf 0 abgesunken ist
o Den Probenteller abnehmen.
° Die Kreuzschlitzschraube am linken Kolbenende 16sen, den Kolben mit dem

Verriegelungsbiigel ein Stiickchen nach rechts schieben und dann ohne Halterung ganz
hinausdriicken. WICHTIG: Der Kolben darf keine Kratzer bekommen, da sonst
Undichtigkeiten entstehen konnen.

o Den Kolben mit Wasser oder Ethanol oder im Ultraschall reinigen und mit Papier
abtrocknen. Dabei auch die R6hre innen nur mit einem feuchten Tuch sdubern
(Kratzspuren!).

o Die griinen O- Ringe (bei Bedarf) nur mit einem speziellen Werkzeug (Hiilse der Fa. IVA,
siche beiliegende Anleitung) austauschen.

J Vor dem Wiedereinbau des Kolbens, etwas Silikonfett in die rechte R6hrendffnung geben,
und den Kolben mit den Lochern senkrecht bis zum Anschlag schieben. Dabei den Hebel
mitziehen und ganz nach links schieben. Die Schraube wieder befestigen und den Kolben
mehrfach hin- und herziehen/schieben, um das Fett zu verteilen.

o Probenteller wieder aufsetzen und darauf achten, dass die entsprechend ausgerichtete
Dichtungsscheibe aus Gummi darunter sitzt (sonst wird zu viel Raumluft mit angesaugt) -
Verunreinigung N!

o Danach einen Dichtigkeitstest durchfiihren.

7. Wartung des Probengebers ( Makro 80 )
Ca. 1x im Monat (nach ca.1500 Proben)

Ausbau:

o In den Gas Off- Modus gehen

o Probengeber ausschalten (Kippschalter hinten/unten rechts)
o Die beiden Gasleitungen entfernen

o Die beiden elektrischen Anschliisse entfernen
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o Uber die Réndelschraube den Probengeber 18sen

o Linke Platte entfernen

o Schwarze Mutter entfernen

o Ggf. schwarze Dichtplatte ganz leicht mit Hochvakuumfett einreiben

° Mit Imbus zwei Motorspannschrauben lockern, Zahnriemen lockern, Rotorachse entfernen,
Rotor rausnehmen, untere schwarze Scheibe reinigen, Bohrungen reinigen- entgegen
Uhrzeigersinn.

Einbau:

o Rotor mit Magneten nach unten einbauen

o Rotor einlegen (Achse/ Schlitz fiir Dreher nach oben) und mit dem Zahnriemen mittig
umlegen (auf die Zdhne achten, nicht unten auflegen) und vorerst handfest schrauben.

o Probengeber auf die Seite legen und von oben auf den Motor driicken. Schrauben gut
festziehen (sehr wichtig fiir die Zahnriemenspannung).

o Deckplatte aufsetzen, Schraube anziehen bis Dichtigkeit erreicht ist (zu fest= Rotor dreht
nicht mehr; zu wenig= undicht).

. Linke Platte aufsetzen (Abdeckung), locker festschrauben.

° Probenteller draufsetzen, festschrauben, feinjustieren.

o Gasleitungen und elektrischen Anschliisse wieder anbringen (Beschriftung oben auf dem
Gerdit)

o Probengeber einschalten (Kippschalter hinten/unten rechts)

. Gas aktivieren, Stabilitdt abwarten und Dichtigkeitstest durchfiihren.



Anhang Nr.| 1 fiir Geritekurzanleitung CN1.2

SYSTEMEINSTELLUNGEN

Methodenparameter

Die folgenden Parameter sollten unter /nstrument — Settings - Instrument set oder Analyses / New
Autorun/ Method eingestellt sein:

Carrier 40 kPa
Purge 80 ml/min
Oxygen 10 ml

AP O2 20 kPa
Oxidations Time 7,8 sec
Sampling Delay 10 sec
Run Time 200  sec
Front Furnace 1020 °C
Rear Furnace 650 °C
Oven 40 °C

Data Processing

o Calibration Type: Linear
o Component Table:  Retention time (s) N 60 C 110
Window (%) N 10 C 15

(diese miissen gegeben Falls je nach Verbrennungsverhalten der Proben angepasst werden)

o Integration Parameters: 1 1 1 1000 V. Valley

Report Configuration

o Configuration: CN
o Report Options: Summaries (Element %)



Anhang Nr.

fiir Geritekurzanleitung

CN1.2
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Geriatekurzanleitung: Datum: 1.6.2015

Gaschromatograph (Fa. Thermo Scientific) mit
Chromelion 7 Software

fiir:
Elementbestimmungs- | CCO2GC2.1
methoden
Inhalt:

Seite
1. Anschalten der GC-Anlage und Starten der Software 2
2. Vorbereitung und Durchfiihrung eines Analysenlaufs 4
3. Datenbearbeitung 8
4. Ausheizen der Séule 8
5. Ausschalten der Anlage nach Beendigung der Messung 9
6. Geriteinfos 10
7.  Probenbehandlung 11
8. Tipps 12

Wichtige Hinweise:

¢

¢
¢
¢

Vor dem Einschalten des GC die Helium Flasche am Haupthahn (Flaschenschrank)
aufdrehen sowie das Ventil am Druckminderer.

Vor dem Ausschalten des GC unbedingt Heizdr. Strom aus stellen, sowie Vorne SSL
und Vorne TCD abkiihlen! (siche 5.1)

Nach Beendigung aller Messungen, die Standardgase in den Gasflaschen Schrank stellen.

Es sollten nicht mehr als 5 Kunststoff-Spritzen gleichzeitig zur Messung befiillt werden,
da die Spritzen nicht vollstdndig dicht sind. Die Messung einer abgefiillten Spritze muss
innerhalb von 10-15 min erfolgen!

Anhang:
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1. Anschalten der GC-Anlage und Starten der Software:

Gasversorgung;:
Helium im Stahlschrank aufdrehen (Haupthahn der Flasche) sowie am Druckminderer (oberhalb des
Gaschromatographen) das Ventil waagerecht drehen.

Darauf achten, dass der Kupferdraht nach dem Probenausgang gerade nach oben gerichtet und nicht
total verbogen ist.

1.1 Stromversorgung GC anschalten:

5 Minuten warten, den Hauptschalter hinten rechts nach oben driicken (Kippschalter). Nach dem
Einschalten werden die Temperaturen des Ofens (70° Grad) , Injektor vorne (100° Grad) und
Detektor vorne (200° Grad) hochgeheizt.

Info: Solange die Temperaturen noch nicht erreicht sind steht unten im Display des
Gaschromatographen ,,nicht bereit*. Nach erreichen erscheint ein kleiner griiner Kreis mit weilem
Pfeil.

1.2 Rechner anschalten und Chromelion Software starten:

zuerst den Rechner anschalten, in der Taskleiste - Service Manager Chromeleon anklicken- Other
Cromeleon service: “All other Chromeleon services are running ,, erscheint nach kurzem warten.
(Bei Fehlermeldungen ist die Software nicht Einsatz fdhig.)

Erst danach wird iiber das Desktop Symbol die Chromeleon7 Software gestartet.

Die Chromeleon Console Software unterteilt sich in Instruments, Data und EWorkflows.
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Auf ,,Instruments* klicken:

in der Chromeleon ,,Console Instrumets Thermo Scientific GC Home* auf rot Connect klicken die
Farbe wechselt von rot auf griin. Die Verbindung zum GC wird hergestellt, sollte der Rechner vor
dem GC angeschaltet worden sein.

Unter General settings stehen die Gerdteparameter:

Oven temperature: 70 °C

Waiting for: Prep- Run Key

Front Inlet pressure: 3,0 bar

Front inlet flow: 10,801 ml/min

Front inlet temperature: 100 °C

Channel 1 temperature: 200 °C

Der Gaschromatograph ist erst nach Erreichen der 200 °C Channel-1 temperature messfahig.

Gelb: Not ready for Inj.

Griin: erscheint erst nach starten einer Sequenze
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2. Vorbereitung und Durchfiithrung eines Analysenlaufs:

Creste  Fin  Edn  Vew Took FHelp

« _Teil1 zurick
v Pl T _ St a r-t
] Aotk (HPat - P Up sl - b Pl Doan () Leck sging  Jf, Custéen Colurnns = « M Find Nt =

Charrel1 + Hame Tiee Level Foaen ke [} Instrumen Method Procewsing Meshod Sisha eyect Time:
T [T, B Smaedandt [T 1 18 Standerd lainament Metbod_JEH15 | Sarderd Processing | Adle
2 | Nord B medad Jrkr IO Standerd batiaen! Melod 2082015 | Stardlard Proceisng
3 | Hees A Soedud! Calbvnion Smedard | 01 g 10 Standerd lamumeni Mehod 2208 | Siaedard Processng | e
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Laufsequenz

2.1 Bearbeiten der Laufsequenz:

Fiir jeden Lauf muss eine neue Laufsequenz (Tabelle) erzeugt werden. Durch kopieren einer
gespeicherten Laufsequenz (Unterscheiden sich in den Probennummern und bereits gemessener
Chromatogramme. Diese sind jeweils mit einem Schloss versehen, um keine Anderungen in den
Originalen vornehmen zu kdnnen) eine neue Laufsequenz erzeugen.

Laufsequenz kopieren: dazu in der Console (Ubersicht) auf ,,Data* klicken. In der Instrument Data
Liste auf ,,Laufsequenz* klicken, mit rechter Maustaste ,,copy* anwéhlen, unter ,,Chromeleon local*
,»mit rechter Maustaste ,,paste* anwihlen. Es erscheint in der Instrument Data Liste ,,Laufsequenz-
copy*. Diese umbenennen in Serienname B oder H Laufnummer-A —B je nach Menge der Proben,
z.B. 2019B040-A.

(entweder Hin und Riickrunde hintereinander in einem Lauf, wenn beide Messungen an einem Tag
gemessen werden. Es werden 2 Laufe bendtigt, wenn an verschiedenen Tagen gemessen wird.

Nach dem 6ffnen der zu erstellenden Sequenze:

bitte auf die aktuellen Instrument und Processing Methode achten zur Zeit:
Instrument Method: Standard Instrument Method 2082015

Processing Method: Standard Processing
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Vor jeder sowie nach jeder Probenmessung muss zwingend ein Check Standard zur Kontrolle
gemessen werden.

Sequenz:
Testproben, die Kalibration, Check Standard, 1 Probe Vorraum und 1 Probe blauer Salon, 15
Proben, Checkstandard, 15 Proben, Checkstandard messen.

Name = Test Type = Unknown

Name = Test Type = Unknown

Name =Standard Type = Calibration Standard Level = 01 fiir 500 ppm
Name = Standard, Type = Calibration Standard, Level = 02 fiir 1000 ppm
Name = Standard, Type = Calibration Standard, Level = 03 fiir 2000 ppm
Name = Standard 500, Type = Check Standard, Level =01

Name= Messung Vorraum Type = Unknown

Name= Messung blauer Salon Type = Unknown

Name = Probe 15, Type = Unknown
Name = Standard 500, Type = Check Standard, Level =01

Proben/Standards die nicht erwiinscht sind, in der ersten Zeile markieren (hellblau) , rechte
Maustaste und mit delete 16schen.

Die Sequenz abspeichern. Sollte kein delete mdglich sein erst die Sequenz abspeichern und dann
nochmals Zeilen 16schen anklicken und erneut abspeichern.

Die Sequenz entsprechend der Probenanzahl verkiirzen oder verlédngern.

Probennummer eingeben: Zur leichteren Ubersicht wird die Spritzennummer sowie die
Hauptbuchnummer in die Zeile Namen eintragen. Auf 1.2 Proben achten und mitmessen.

Im Status Finished auf Idle d&ndern und mit fill Down auf alle Messungen unterhalb {ibertragen.
Achtung: wird eine Sequenz auf Idle gedndert gehen alle Chromatogramme des Laufes verloren.
Daher, um keine Daten zu verlieren, ist die Datensicherung nach einer Sequenzmessung wichtig.
Gemessene Sequenzen iliber rechte Maus Taste: read-Only mit einem Schloss versehen bzw.
sichern.

Starten:
Die Sequenz durch anklicken von ,,Start oben links in dem gelb hinterlegten Feld klicken. Die
erste Zeile sowie die ,,Start Leiste* wird griin. Status: Running

Wichtig: Anderungen wihrend eines gestarteten Laufes werden im Studio unter: Instruments-
Queue Doppelklick auf den gestarteten Lauf vorgenommen und gespeichert. Nur die im Studio
vorgenommen Anderungen werden automatisch in der Konsole gespeichert.

Die Messung durch einspritzen der Gase am GC kann beginnen.

2.2 Sequenz starten

Zur Messung am Trace 1310 {iber den Touch Bildschirm ,,Status ,, anwéhlen. Nach starten einer
Sequenz durch die Chromeleon Software erscheint im Display ein grofer griiner Kreis mit weillem
Pfeil sowie ,,Bereit zum injizieren®. (Kleiner griiner Pfeil links unten). Die Messungen aller
Standards und Proben wird iiber den griinen Butan mit weilem Pfeil direkt am GC Trace 1310
gestartet. Es ertont ein akustisches Signal. Die Messinformationen werden an den GC Trace 1310
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iibertragen. Erst nach erscheinen des grof3en griinen Buttons kann die nédchste Messung gestartet
werden.

2.3. Test-Standard injizieren

10 ml-Spritze nach 2 maligen spiilen mit 10 ml Standard (Standard 500 ppm) fiillen und langsam
einspritzen

griinen Startbutton am GC driicken, die Messung beginnt. Dieses am Anfang als Tagesmessung 2
mal unknown wiederholen, um nach reduziertem Glasfluss genauere Messungen zu erzielen.
(falls kein CO2-Peak erkannt wird ggf. Retentionszeit priifen)

2.4. Standard Messung am Gerit

Die Standardgase werden am Flaschenventil aufgedreht sowie das Absperrventil gedftnet. Die
Einstellschraube nach rechts reingedreht, bis horbar Standardgas aus der Leitung entweicht. Die
Leitung kurz spiilen. Dann die Spritze 2 mal spiilen und die dritten 10 ml langsam einspritzen zur
Messung. Nach der Messung den Kolben der Spritze zuriick driicken. Durch den Riickstof3
verbleiben ca. 0,5 ml in der Spritze, die zu Verschleppungen fiihren kann.

Zugedreht werden das Flaschenventil und die Absperrventil wenn noch Messungen folgen.
Erst nach Ende aller Messungen wird die Flasche am Ventil zugedreht der Druck abgelassen und die
die Einstellschraube nach links rausgedreht um die Membran zu entspannen.

Inhailts-
manometer

Flaschen-

www. Gleisbau-Welt de

Nach jeder Messung schaltet die Software auf die ndchste zu messende Probe/Standard. Der GC
meldet ,,bereit* erst danach neu Einspritzen und den Start- Button am GC driicken. Nach der
Messung den Kolben der Spritze ganz zuriick driicken. Nach der Messung der Teststandardproben
werden nacheinander die 3 Standards gemessen, der Checkstandard sowie Proben vom Vorraum
und blauen Salon.

Durch Klicken auf den Checkstandard erscheint das Chromatogramm und die Standardkurve.
Priifen, ob die Standardkurve linear ist und R2 % mindestens 99,99 % betriagt. Der Checkstandard
sollte stimmen +/- 3-4%

Sollten neue Standardgase benutzt werden, daran denken das die Ist Werte (siehe Zertifikat) in die
Messmethode iibernommen werden.
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Bei Proben sollte die Konzentration der Erstmessung (Hinrunde ) zwischen 400 und 700 ppm
liegen!

2.5 Lauf abarbeiten

Nun nacheinander jeweils 5 Proben bearbeiten und nach 15 Proben den Checkstandards einspritzen,
bis alle Proben der Sequenz abgearbeitet sind.

Lauf stoppen:

Stop anwihlen — Immediately anwéhlen. Vor dem weiteren messen der Sequenz Immediately auf
Idle dndern und abspeichern. Frage mit Okay beantworten und iiber Resume neu starten.

8Back ) Creste File Edit View Tools Help

Data « _Tail1 zurlick
: 1L =i —- = == =
L I e || Stopped b Remme  [-|
| o s i : “
=i o ocal il Save (@ Sudio (3 Print - P Up = - fFiDean lock F Fitering | Grouping  Jf; Custom Coluenns - - Find Mest ul m mEd Iatly a Uf uld le
= Chaceni.) , . [Lovel  [Possen | Voume ) instamens Maor | Procersmng Hetod | [inject T [ Lock Saus
1 |Wees 2 e 2 10| Sancud Instrument Method 2082015 Standard Processing | Idhe 2441 M
2 e Uber Resume neu starten \ 10 St bt 1S | Swi i |
3 |More F Stonderd) Coltention Sandard | 01 8 110 | Sandard Inatrument Method 2082015 | Standard Procassing | Ifle
4 |More 3 Saedars Caitenion Sandard | 02 2 10 Suecwd Instrument Method 2002015 Standard Processing | die
5 |ooe 3 Standard Caibesbon Sondard | 03 3 10 | Simedaed Instrument Method 2062018 Stondard Processing | e
& |Hone B wontroie Check Standar: ing | Idie
= "
. 1 Frage mit ,,ok” beantworten
7 Mo B Lo vermn Uekewm ing | idle
B |Mooe T LutKimskammer 10| Secwd Instrument Method 2082018 | Stendard Processing | idle
e 3 |More F 2019802369 t_aurick | Ul Chromeleon - POS201S  Standard Frocessing | Idle
= |
] erschiedane Sequenzen 10 Moo B oz Vou have reset cne or more imjections te idle. The saw data for these JPUa0T5: | Standurd Processing | ko
e r AIN, irjections willbe deleted i you choose bo continue.
RIS L B wueaTe1La ROG201S | Stondard Processing Idle
12 |tre B amiss0z7ae L o] | 052015 | Stondard Frocessing | e
13 |Meew B avise023%6 5 - — 1ale
14 |Hee 9§ 208023700 Uskeain 10 10 Gusedsed Instrument Methed 208018 Standerd Procossing  Idle
15, | Hane B amseeze? Urknown " 10| Standerd Instrument Method 2082015 Standerd Processing | e
16 |Peee B 201023853 Urkruen 1 10 Stwecwd instrument Method 2003015 Standard Processing | dle
17 |Meew T ose0nmn e Urierown 13 10 | Semedaed Instrument Method 2082018 Stondard Processing  Hle
18 |fere B mse0zaets Usknown 1 10| Rendad Instrument Method 2082015 Standard Processing | e
{1 |
| - . .
[ A — Repot Dan1 [ Report Temglsle | 400201520508 FM 02100
— ' Ietrumant Mathod 20 Irstrument Method | 9T62015340.41 PM 0200 8b 3182015 skiuslle Methode
| wa Processieg Mebod | 11018 111225 4M <0100
i View Setlings S31R0T550115PM 0200
! Risgert Tompiste 4302015 20502 PM 0200
"\ Associatod Rems | Custom Seumice Varties ) | Cistom Formulas

Sequence”_Tell ruroek’ selected
- =
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Wenn moglich am nach Beenden der letzten Sequenz die Séule ausheizen siehe Punkt 4. Nach
dieser Methode wird ein Eco Fluss zum sparen des Heliums eingestellt.

2.6 Queue

Sollten sich eine Sequence nicht starten lassen (hellblau) , unter Cromeleon Console, Instrumets,

Queue alle Queue 16schen (remove), bis auf die zu messende Sequence. (passiert durch bearbeiten
mehrerer Sequenzen)

@ Crvomaieon Conscle e = M. . = TS T g — |
O Back Create  File Edt  View Took Help @
Instruments || © € Lounch eWorkfiow + S, * Shut i Release Control k arcl (5] Monitor Baseline = Command [ Detach [ <Autogenerateds +
"o A ¥ Toamo Sowatc GG s __|_to e[ Gvan_|_ Gracos 1 |’ aomin
| Name. Statm Start Altes [ e
sersz
[
Sermnngthequme e st ready
Fepon Sens
™ Prink regort |
I~ Export report |
i
|z
Data Emergency Instment Method
F o — W B e . e et Mo
= Non Browse.

2.7 Daten abspeichern

Nach Ende der Sequenz diese unter Chromelion ( oben links) mit close anklicken verlassen. Mit
Doppelklick in der Console unten ,,Standardreport diesen aufrufen. Tabelle markieren und in
Excel libertragen.

G:\D\ABT\Labor\CO2 Atmung\CO2Atmung\Messdaten GC unter dem jeweiligen Projekt
abspeichern.

5 Crvameion Corsa

OFock & Crsie Fle Eda View Took Hebp

|Data =] ausheizen

=0 v | o]

|=@ ive @ oo Vit = Pl 35 et Row = 55l Down (B Lock| V' Flting. 55 Grouping | Cartom Colarrns = <8 Fodtet -
5[ Gt e 7S TP e = [y oyt [Sm
1 ) Unknown 1

Sarcurd Processing e

Surdad Prozessin |18

Unkrenn

Urkran

_ ausheizen

| L trumens

rEvm—

|
Sequence ‘susheen seected
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2.8 weitere Sequenzen bearbeiten

Neue Sequenz erstellen (siche 1.)

Sequenz abarbeiten; Daten in Excel {ibertragen. Dabei ist es wichtig bei der zweiten Messung
(Riickrunde)

einen CO2 Unterschied von mind. 20 ppm und als Obergrenze nicht hoher als 4000 ppm, sollte das
nicht der Fall sein muss die Probe nochmals mit einer langeren/ Kiirzeren Standzeit im Glas
wiederholt werden. Deswegen vor dem umfiillen der Probe errechnen, ob sie wiederholt werden
muss!

Humus Standzeit in der Klimakammer bei 8 Grad oder iiber Nacht.

Boden Standzeit in der Klimakammer bei 8 Grad und bis zu 3 Tage.

3.Datenbearbeitung:

Zur Weiterbearbeitung G:\D\ABT\Labor\CO2 Atmung\Formblatter\CO2-Atmung Rechner
aufrufen und die Daten eingeben. Im Datenblatt Lims stehen die Daten, die ins Lims eingegeben
werden.

4. Ausheizen der Siule des GC

Wichtig: die Gasversorgung muss unbedingt an sein.

In der Chromeleon Console Instruments, ,,Data“ ,, Ausheizen Instrument Methode anklicken.
Status von Finished auf Idle wechseln oder neue Zeile hinzufiigen und abspeichern. Resume
anklicken. Griinen Button am GC betétigen. Mit Start und einer Einspritzung einer beliebigen Probe
ausheizen bzw. erhohen der Temperatur im Siulenofen ermoglichen. Nach dem ausheizen wird der
Gasfluss reduziert. Zur Messung die Messmethode anwéhlen.

5. Ausschalten der Anlage nach Beendigung der Messungen:

5.1. Trace 1310 Gaschromatograph ausschalten :
Wichtig: Durch beriihren der Haustaste ,,Gerdtekontrolle* , ,, Det. Vorne TCD* wird das
Gerédtekontrollmenii aufgerufen. Heizdr. Strom von An auf Aus stellen.

Gerate- kontrolle (Det. vorne TCD)

‘Posmiv
=1.1291
Auto Null
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Vor dem Ausschalten des GC 1310 wird iiber das Display durch Driicken der Haustaste, Wartung
(Abkiihlen ) Vorne (SSL) sowie Vorne (TCD) — abkiihlen dieser Zone mit ja anwihlen und mit
»Starte Abkiihlung® bestdtigen. Auf unter 60 Grad C abkiihlen lassen. Dieses dauert ca. 1 Stunde

Erst danach das Gerit ausstellen mit dem Kippschalter hinten, oben, rechts!

Wartung (Abkuhlen)

Vorne (SSL)

Von Nein auf Ja
andern
Bei SSLund TCD
und dann: Starte
Abklihlung

Vorne (TCD)

5.2 Chromeleon Software schlief3en:
- Programm Chromeleon schlieSen
- den Rechner und Bildschirm ausschalten

5.3 Gasflaschen schlieffen und bei den Standardgasen ggf. die Membranen entspannen

Siulentype:
GC Siule der Firma Restek Bestell Nummer 19017 up to 275 Grad, 2 m Lénge und
1.00mm ID

6. Storungen und ihre Behebung:
1. Hotline 06103 408-1050 Gaschromatrograph (Frau Schneider)
-1314 Frau Zimmer
06103 4081733 Erstzteile GC Frau Golisch
Gerdte Nummer : 714000040 Kunden Nummer 1197299

Bei Problemen mit der Software des GC gibt die Moglichkeit diese per Fernwartung mittels
teamViewerQS en TFS.exe zu beheben

Wenn Triagergas weg fillt und das GC-Gerit eine Fehlermeldung sanzeigt, ( Detektorheizung stellt

sich selbst auf aus) GC Gerét aus und wieder anschalten ggf. neu von rot auf griin..... in der
Cromeleon Console
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7. Probenbehandlung

Vor der Messung alle Glaser moglichst, ohne hinein zu atmen, vor der Klimakammer verschlieBen
und in den Blauen Salon fahren. Die Gldser werden auf die Temperatur von 8 Grad runter gekiihlt.

Im Moment vor der Klimakammer, da durch die Bearbeitung der Bodensdulen im Klimaraum
erhohte CO2 Werte vorhanden sein kdnnen

Vor der Bearbeitung der Proben sollte der GC mess bereit sein. Die Standardisierung und die
Kontrollen vorher messen.

Bearbeitung der Wagedosen mit Humus oder Boden Proben:

Eine Excel Liste erstellen G:\\D\ABT\Labor\CO2 Atmung\Formblitter\GCMessungFormular wo
Probennummern, Temperatur, Uhrzeit, Glasnummer und Luftdruck vermerkt wird.

Die Probe wird ohne Deckel in das Glas gestellt. Dabei das Datum vermerkt. Mit einer 10 ml
Spritze mit Nadel wird durch das Septum gestochen. 2 mal den Kolben hoch und runter bewegen
um die Luft im Glas zu durchmischen. Beim 3 mal die Probe ziehen und das Ventil verschlieen.
Danach sofort die Uhrzeit vermerken.

Dabei auf 1.2 Proben achten. Diese werden gleich im Anschluss nach der erst Probe beprobt.

Nach 5 Proben werden diese zum Messen zum GC gebracht. Bei der Messung wird die Temperatur
und der Luftdruck in die entsprechende Liste vermerkt. (Achtung: moglichst gleichméBige
Temperatur- Heizung nicht zu hoch stellen und Fenster geschlossen halten.)

Die 5 Proben am GC messen und danach die nichsten Proben vorbereiten.
Der Humus sollte 1 Tag im Klimaraum stehen bevor die 2te Messung begonnen wird.
Der Boden sollte bis zu 3 Tage im Klimaraum stehen, bevor die 2te Messung begonnen wird.

Wenn die GC Werte vorhanden und die Daten unter: G:\D\ABT\Labor\CO2
Atmung\Formblitter\CO2Atmung_Rechner kontrolliert worden sind, zeitnah die Proben in
Plastikbeutel umfiillen und bei 4 Grad im Kiihlraum lagern.
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Geratekurzanleitung: Datum: 1.11.2014

Ionenchromatographie-Anlage modular (Fa. Metrohm) mit IC Net-

und MaglIC Net-Software

fiir:
Elementbestimmungs- | NaNagesIC2.1, CaCagesIC2.1, KKgesIC2.1, MgMgges2.1, NNH4IC2.1,
methode FFIC2.3, CICIIC2.3, NNO2IC2.3, NNO3IC2.3, SSO41C2.3, PPO4IC2.3
Inhalt:
Seite
1. Reagenzien ansetzen 2
2. Vorbereitungen vor dem Anschalten 2
3. Anschalten der IC-Anlage und Starten der Software 2
4. Vorbereitung eines Analysenlaufs 3
5. Starten des Analysenlaufs 5
6. Priifungen wihrend des Analysenlaufs 6
7. Ausschalten der Anlage nach Beendigung der Messungen 6
8. Daten priifen, bearbeiten und speichern 7
9. Geriteinfos 8
10. Wartung 8
11.  Stérungen und ihre Behebung 10
12.  Wichtige Hinweise 11
13.  Gerite-libersicht 12
Wichtige Hinweise:

¢
¢
¢
¢

Die SpiilgefaBle des IC-Probengebers 838 diirfen nicht mit Deckel verschraubt im Rack stehen,

da die Hohe nicht passt!

Bitte keine Losungen (Eluenten, Losungen fiir Suppressor) auffiillen, sondern jeweils frisch
einfiillen (besonders Reinstwasser), damit es zu keiner Verkeimung der Lésungen kommen kann!

Auf keinen Fall die Eluenten fiir Anionen und Kationen vertauschen!

Zum Schutz des Kationenpulsationsddmpfers die Hochdruckpumpe immer in flow 0.2 ml/min
Schritten hoch bis 1.0 ml/min oder runter bis 0.2 ml/min setzen.

Anhang:
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1. Reagenzien ansetzen:

1. Dest. Wasser fiir Suppressorspiilung:
nur Reinstwasser aus Elga-Anlage verwenden

2. Séure fiir Suppressorspiilung:
6 ml konz. Schwefelsdure (H2SO4 ) sowie 5,04 g Oxalsédure in 2 Liter Reinstwasser ansetzen

3. Anioneneluent:
0,678 g Na»COs3 sowie 0,084 g Na,HCOs in 2 Liter Reinstwasser 16sen

4. Kationeneluent:
10 ml 1 mol Salpetersdure in 2 Liter Reinstwasser geben. Diese Losung entweder am Tag zuvor
ansetzten oder fiir 10 Minuten ins Ultraschallbad setzen.

Achtung: Bitte keine Losungen auffiillen, sondern jeweils frisch einfiillen (besonders Reinst-
wasser), damit es zu keiner Verkeimung der Losungen kommen kann!!!
Achtung: auf keinen Fall Eluenten vertauschen!! (Siulen gehen kaputt)

5. Standards:
In der Methode ist eine Grundeichung hinterlegt, die jeweils nur mit Checkstandards iiberpriift wird.
Herstellung der Checkstandards: siehe Methoden

2. Vorbereitung vor dem Anschalten:

1. Probengeber:

Die 3 Spiilgeféfie ( 250 ml Flaschen) werden vor dem Einschalten des Probengebers mit
Reinstwasser gefiillt; dieses muss téglich erneuert werden.

Achtung: die SpiilgefdBe des Probengebers diirfen nicht mit Deckel verschraubt im Rack stehen, da
die Hohe nicht passt!

Der Probengeber checkt beim Anschalten der Steckerleiste die Positionen, deshalb nichts auf den
Probenteller abstellen!

2. Reagenzien:
s.0.

3. Anschalten der IC-Anlage und Starten der Software:

Zum lonenchromatographen gehdren 2 Softwareprogramme:
IC Net 2.3 SR6 (damit werden die Eluentenpumpen und der Ofen an- und ausgeschaltet sowie die
Schlauchpumpe 833 angeschaltet und diese Gerite gesteuert)
MaglC Net 3.0 (ist fiir die Methode, die Probengeberbearbeitung sowie die Auswertung zustiandig)

1. Rechner anschalten und IC Net-Software starten:

- zuerst den Rechner anschalten; IC Net Software starten mittels User Name ,,ic* und Passwort ,,ic;
»login“. Die User Informationen mit ,,OK* bestitigen.

(Sollte MagIC Net zuerst gestartet worden sein, diese Software wieder schlieBen und zuerst IC Net
Software starten, um eine Fehlermeldung zu vermeiden.)

2. Stromversorgung anschalten:

- die Steckerleisten einschalten; damit werden die Detektoren 819, die Schlauchpumpe 833, der
CO,-Suppressor, die Eluentenpumpen, das Separation Center, der Probengeber und der Degaser mit
Strom versorgt.
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3. Control starten:

- IC Net-Software auf das griine Symbol ,,IC* klicken. Hier erscheint je nach Methode bzw. Stand
der letzten Messung das Fenster fiir ,,IC/Standard.smt®, ,,IC/Probe.smt* oder ,,IC/Ende.smt*
(Wechselt durch MaglIC Net automatisch) mit allen zugehorigen Geréten.

Achtung Kationenpumpe manuell anstellen: zum Schutz des Pulsationsddmpfer, der keine groBen
Druckschwankungen vertrigt, den Kationendruck um je 0.2ml/min hochsetzen bis ein Druck von
1.0ml/min erreicht ist. Dazu die Kationenpume direkt anwéhlen und unter new flow den Druck mit
Start und anschlieBend Set hochsetzen.

- ,,Control* anklicken und ,,startup hardware* (Measure baseline) anwéhlen. Es wird automatisch
die Anionenpumpe gestartet (die Kationenpumpe sollte schon manuell laufen) sowie die Temperatur
am Ofen hochgefahren.

Es erscheint das Watch Windows Fenster, in dem folgende Informationen stindig angezeigt werden:
- der Druck der Pumpen ( sollte nach einer Einlaufzeit fiir die Anionen (IC Pump) ca.4.9 MPa und
fiir die Kationen (IC Pump2) ca. 10.1 MPa sein!)

- die Temperatur des Sdulen-Ofens (35 °C)

- die Leitfdhigkeit der Detektoren

Sollte das Watch Windows Fenster nicht gedffnet worden sein, kann es mit Doppelklick auf den
Bildschirm in der Abbildung der IC-Anlage gedftnet werden.

Hinweis:

Das Fenster ,,System State* (s. Leiste unten) wird automatisch gedftnet, sobald ein System
verbunden wird. Es zeigt Status- und Fehlermeldungen an. Meldungen mit ,,Gerdtenamen* betreffen
ein bestimmtes Gerit, Meldungen mit ,,Ordnernamen® (Name des Ordners, der die Systemdatei
enthélt) das geladene System.

4. Fluss der Suppressor-Reagenzien sowie CO,-Suppressor priifen:

In der Routine sollte die FlieBgeschwindigkeit der Sdure und des Reinstwassers fiir den Suppressor
kontrolliert werden.

Zur Uberpriifung des Durchflusses Sichtkontrolle der Tropfen an den Schlauchenden durchfiihren.
Bei Storungen die Pumpe neu einstellen (evtl . Reiter an der Pumpe 833 fester stellen und erneut
den Fluss kontrollieren ) oder Inline-Filter wechseln. Bei Undichtigkeit den jeweiligen Schlauch
wechseln.

- Beim CO;-Suppressor miissen Power und Ready griin leuchten. Wenn Ready nicht griin leuchtet,
muf} die H,O-Adsorberkartusche (gelbe Fiillung) gewechselt werden oder die COz-Absorber-
Kartusche getauscht werden.

5. MagIC Net Software starten:

- durch Mausklick MagIC Net Software 6ffnen; es erscheinen 4 Fenster (Ablauf, Report,
Liveanzeige 1 und 2) und 4 grof3e Button fiir die Unterprogramme ,,Arbeitsplatz®, ,,Datenbank®,
»Methode und ,,Konfiguration* (nicht verdndern!). Aktiv ist das Programm ,,Arbeitsplatz®.

- im Fenster ,,Ablauf* ,,Equilibrierung* anwihlen, falls der Start-Button nicht frei gegben ist; unter
Methode die aktuelle MeBmethode Methode: z.B. A8 K6 Juli2014 FR (1) fiir Freiland- und
Kronentraufeproben oder Methode: z.B. A7 K5 Juli2014 Ly (5) fiir Lysimeterproben auswihlen,
falls die Methode ,,Ende* angezeigt wird.

- Um eine Durchbrechen des Suppressors (nach 15 Min. ohne Messung) zu verhindern wird
moglichst schnell mit zwei WasserHE-Standards ( Position 119) angefangen zu messen; danach die
Checkstandards, Probe usw.

- im Fenster ,,Ablauf* ,,Bestimmungsserie* anwahlen.
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4. Vorbereitung eines Analysenlaufs:

1. Bearbeiten der Probentabelle:

Fiir jeden Lauf muss eine Probentabelle erzeugt werden. Dies ist mdglich durch Aufrufen einer alten
Probentabelle (a) oder Zuriicksetzen der letzen angezeigten Probentabelle (b).

(a) - eine alte Probentabelle wird iiber den Button ,,Probentabelle®, dann ,,Laden* und Auswahl
einer alte Tabelle aufgerufen. In dieser alten Tabelle werden die einzelnen Zeilen iiber das Menii
,Bearbeiten* und dann ,,Zeile bearbeiten* das Dialogfenster ,,Zeile Bearbeiten — Arbeitsplatz-
probentabelle* bearbeitet.

(b) — das Zuriicksetzen der letzten, bereits gemessenenen Probentabelle erfolgt mit dem Button
,Probentabelle zuriicksetzen* (gebogener Pfeil {iber rotem Punkt, in der Kopfzeile).

- im Feld Methode aktuelle MeBmethode, z.B. A8 K6 Juli2014 FR (1), zu den aktuellen Saulen
auswiéhlen

- im Feld Ident fiir normale Proben die Probennummer (2014 W0xxxx), fiir Checkstandards K1IC
oder K2IC und fiir Kontrollproben 1/WasserHE3IC auswéhlen.

- Checkstandard K3IC wird zur Uberpriifung des jeweiligen hochsten Standard jeden Elementes zur
Uberpriifung der Wiederfindung einmal am Anfang gemessen

- im Feld Probentyp entweder Probe (fiir alle Proben und die Kontrollprobe) oder Checkstandard1
bzw. Checkstandard2 auswahlen (Standard wird nur bei der Grundeichung verwendet)

- im Feld Position wird durch Eingabe einer Zahl die Probengeberposition festlegt. Bei Bestétigen
durch Enter wird automatisch die nichste Zeile aufgerufen. (Wird die Zeile mit ,,libernehmen*
bestitigt, so muss das Fenster durch ,,schlieen* geschlossen und dann die nichste Zeile angeklickt
werden.)

- im Feld Verdiinnung wird im Normalfall ,,1* und bei verdiinnten Proben der Verdiinnungsfaktor
eingegeben.

In allen Feldern konnen nach Driicken der Taste ,,Pfeil plus® von einer mit der Maustaste
ausgewihlten Zeile an durch Festhalten und Runterziehen die nichsten Zeilen fortlaufend
nummeriert werden.

In alle Feldern kénnen nach Driicken der Auffiill-Taste (Querbalken mit Pfeil nach unten) von einer
mit der Maustaste angewéhlten Zeile durch Festhalten und Runterziehen der Inhalt dupliziert
werden.

Sollten Proben bereits in der Tabelle eingefiigt sein, die es real nicht gibt, werden diese mit
Bearbeiten: ,,Zeilen nicht ausfiihrbar setzen* bei der Messung {ibersprungen. Wird die
Probentabelle zuriick gesetzt, kann diese Position iiber Bearbeiten: ,,Zeilen ausfiihrbar setzten*
wieder bearbeitet werden.

- bereits hinterlegte Informationen wie:

Injektion: 1

Volumen: 20

Probenmenge: 1000

bleiben in der Routine erhalten.

(Miissen diese Informationen veréndert werden, muss das Unterprogramm ,,Methode* aufgerufen
werden. Nach Laden der aktuellen MeBmethode wird {iber die Kopfzeilenfelder ,,Bearbeiten® und
dann ,,Eigenschaften* das Fenster ,,Probendaten gedffnet und dort die Informationen geéndert.)

Hinweise zur Probentabelle:

- die Probentabelle beginnt in der Regel mit dem Wasser HE-Standard auf Position 119, danach
Checkstandards 1 und 2, dann folgen 15 Proben, danach folgen wieder die beiden Checkstandards
und so weiter. Am Ende miissen auf jeden Fall 2 Checkstandards sowie drei WasserHE-Standards
(Position 147 und 148) stehen. Danach wird in der letzten Zeile die Methode ,,Ende®, der Probentyp
,Probe* und die Position ,,1* eingeben. Dadurch werden am Ende des Laufs alle Pumpen
ausgestellt.




Geriit Anleitung-Nr. Seite

IC Ionenchromathograph Metrohm 1C2.2 5

Achtung: der gesamte Lauf sollte nicht mehr als ca. 70 Proben haben, da sich die Proben in der
relativ warmen Laborluft verdndern kénnen!

- es ist einfacher, die Proben in die Positionen 1 bis x zu stellen und die Checkstandards ab der
Position 120 einzusetzen (Achtung: Da jeder Checkstandard 2 Positionen benétigt, muss in der
Probentabelle die jeweils ndchste Position ilibersprungen werden!).

- bei Verwendung von Metrohm Probengefaen fiir die Checkstandards kann aus diesen 2 mal
gemessen werden wenn diese so voll wie mdglich gefiillt werden.(Achtung: diese Gefdlle werden
gespiilt und wieder verwendet!).

- die Probentabelle muss iiber die Test-Taste (griiner Haken) auf Vollstindigkeit gepriift werden
(Achtung: die Test-Taste priift nur die Vollstindigkeit aller Eingaben; Fehler wie die Eingabe der
gleichen Positionsnummer fiir verschiedene Proben werden nicht erkannt!)

2. Speicherung der Chromatogramme in Datenbanken:

Die Chromatogramme der Serien werden in Datenbanken zur jeweiligen Eichung bzw. den Séulen
gehorend gespeichert. (FN und KR sowie eigene Datenbanken fiir Lysimeter)

Die Datenbanken werden wie folgt benannt: Sdulen- Monat-Jahr -Datei Nr.- Probenart..= A8 K6
Juli2014 1 FR).Da jede Datenbank nur eine GroBe von 5000 MB haben sollte, werden die
Datenbanken mit Dateinummerierung weiter gefiihrt.

Sollte die aktuelle Datenbank groBer als 5000 MB sein, mul3 eine weitere Datei angelegt werden
muss. Dazu wihlt man im Unterprogramm ,,Datenbank* in der Kopfzeile ,,Datei* an und wahlt das
Untermenii ,,Datenbankverwaltung* an. Wenn die aktuelle Datenbank noch nicht vorhanden ist,
driickt man ,,Bearbeiten und anschlieBend ,,Neu* und legt in dem Fenster die neue Datenbank an.
AnschlieBend wird gepriift, ob in der Methode die aktuelle Datenbank eingetragen ist. Dazu wihlt
man im Unterprogramm ,,Methode* in der Kopfzeile ,,Datei und dann ,,6ffnen* an. Im Fenster wird
die aktuelle MeBmethode (z.B. K6 Juli2014 FR (1)) ausgewéhlt und gedffnet. Im Fenster
»Auswertung-Standards* 6ffnet man das Untermenii ,,Resultate” und die Karteikarte ,,Datenbank*.
Wenn nicht die aktuelle Datenbank angezeigt wird, muss mit ,,Bearbeiten und noch mal
,Bearbeiten* das Datenbankauswahlfenster gedffnet werden und die aktuelle Datenbank angeklickt
und mit ,,ok* bestétigt werden. Diese Methodendnderung muss gespeichert werden; dazu in der
Kopfzeile ,,Datei* anwéhlen und ,,Speichern* anklicken.

3. Proben abfiillen:

- die Proben werden in die Probenrohrchen (runder Boden, Einweg) abgefiillt und mit Deckel fest
verschlossen

- die Checkstandards werden in jeweils 2 MetrohmgefafBe (spitzer Bogen, Mehrweg) abgefiillt, da
Anionen- und Kationen-Standards getrennte Losungen sind und auch 2 Probengeber-Positionen
(zuerst Anionen-Std., dann Kationen-Std.) benotigen.

5. Starten des Analysenlaufs:

1. Starten:

Wenn die WasserHE-Standards zum Einlaufen des Geriétes, alle Checkstandards sowie die ersten
Proben abgefiillt und mit Deckel versehen im Probenteller stehen, iiber ,,Start* die Messung des
Laufs entsprechend der Probentabelle starten.

Achtung: falls wihrend des Laufs der Probengeber weiter mit Probenrohrchen befiillt wird, ist es
nur moglich, Proben in der Nahe der zu messenden Probe dazu zu stellen, wenn die Nadel sich iiber
dem Waschgefdl befindet. (Der griine Schutz verdeckt die nidchsten Positionen).

Vor Beendigung eines Laufes bzw bevor das Gerét abgestellt wird, sollten die letzte Messungen aus
WasserHE-Standards bestehen, um die Sdulen sowei den Supprssor zu reinigen.

2. Priifung am Probengeber:

Anhand der Luftblasen priifen, ob die Proben iiber die Probengeberschlauchpumpe transportiert
werden. Bei Stérungen Lauf stoppen und die Pumpe neu einstellen (evtl . Reiter fester stellen oder
Probenweg incl. Nadel spiilen).
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6. Priifungen wihrend des Analysenlaufs:

1. Priifung der Checkstandards:

Nach Messung der beiden ersten Checkstandards miissen sofort deren Ergebnisse gepriift werden.
Dazu wiéhlt man das Unterprogramm ,,Datenbank* an (in die Datenbank werden laufend alle fertig
gemessenen Probenergebnisse geschrieben) und priift, ob im Fenster ,,Bestimmungsiibersicht* die
Checkstandards rot markiert sind (= Standards nicht ok!) oder nicht. Bei roter Markierung Lauf
stoppen.

2. Priifen der Retentionszeiten:

Bei Alterung der Sdule veridndern sich die Retentionszeiten der lonen; in der Regel verkiirzen sie
sich. Bei zu starker Verschiebung liegen die Peaks nicht mehr in gesetzten Auswertefenster; der
Peak wird dann nicht mehr richtig gefunden. Daher ist eine regelmaBige Priifung der
Retentionszeiten notig.

2a. Korrektur der Retentionszeiten:

- in der Datenbank den letzten gemessenen Checkstandard K11C anklicken;

- ,ausgewihlte Bestimmung nachbearbeiten anwéhlen; in der Komponententabelle stehen die
Retentionszeiten fiir alle Parameter.

- im Chromatogramm Parameter anklicken, sodal} der Peak blau hinterlegt und automatisch die
Peakmitte angezeigt wird. Bei Verschiebungen von mehr als einer halben min. Retentionszeiten
aktualisieren.

- die neue Retentionszeit iiber ,,Retentionszeit aktualisieren® neu festsetzen.

- fiir alle tibrigen Parameter (Anionen, Kationen; jeweils hoch und tief) auf die gleiche Weise
Retentionszeiten korrigieren.

- iber Methode ,,speichern unter* den jeweiligen Methodennamen anklicken und mit — speichern —
ja — abspeichern.

(diese Anderung gilt dann fiir alle neuen Messungen, nicht riickwirkend!)

3. Stoppen eines Laufs:

Falls ein Lauf gestoppt werden muss, gibt es 2 Moglichkeiten:

- Mit ,,Stop* wird die jeweilige gerade gemessene Probe sofort ohne Datenaufnahme gestoppt.
Mit ,,Start” wird die néchste Probenmessung gestartet.

- Mit ,,Pause” wird die jeweilige gerade gemessene Probe zu Ende gemessen, der Pause-Button

erscheint als ,,Cont.” und kann zur Fortsetzung der ndchsten Probenmessung gedriickt werden.

4. Anzeigen wihrend des Laufs:

Die Messung einer Probe dauert ca. 20 Minuten. In der Probentabelle wird der Bearbeitungsstand
der Serie stdndig angezeigt:

Gemessen: Zeile grau, Statusspalte Finished 1/1 (wird in die Datenbank tibertragen und dort
sichtbar)

In Arbeit: Zeile rot, Statusspalte Injektion 1/1

Noch nicht gemessen: Zeile weil3, Statusspalte Ready 0/1

Die aktuell laufenden Chromatogramme werden laufend in den Liveanzeigen 1 und 2
aufgezeichnet. Zuerst wird die Anionenmessung gestartet danach die Kationenmessung. Es
erscheinen 4 Chromatogramme: Anionen hoch und tief sowie Kationen hoch und tief. Die
Unterscheidung zwischen hoch und tief erfolgt wegen unterschiedlicher Eichbedingungen (siehe
Methoden).

5. Notieren wihrend eines Laufes:
Grundleitfahigkeit sowie Druck beider Kanéle, die im IC-Net Watch-Window zu sehen sind.
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7. Ausschalten der Anlage nach Beendigung der Messungen:

1. IC Net Software schlieflen:

- um die Eluentenpumpen zu stoppen wird in der IC Net-Software auf das griine Symbol
“verbundenes System* geklickt und im Fenster IC/Ende.smt ,,Control* - ,,shutdown hardware*
angewdhlt. (Die Eluentenpumpen werden gestoppt, die Suppressorpumpe nicht. Diese wird mit dem
Stromausschalten gestoppt, wenn nicht vorher mit ,,Ende* im Arbeitsplatz gestoppt wurde.)

- danach Programm schlielen; Abfrage mit ja bestétigen

2. Stromversorgung ausschalten:
- die Steckerleiste ausschalten (damit wird die Suppressor Pumpe gestoppt, wenn in der
Probentabelle nicht die Methode Ende verwendet wurde).

3. MaglC Net Software schlieflen:
- Programm MagIC Net schlieBen
- den Rechner ausschalten

8. Daten priifen, bearbeiten und speichern:

Die Priifung und Bearbeitung aller Chromatogramme der Proben und Checkstandards erfolgt im
Unterprogramm Datenbank.

1. Checkstandards priifen:
Fehlerhafte Checkstandards sind rot markiert. Bei roter Markierung im Chromatogramm die
Ursachen priifen.

2. Chromatogramme priifen:

Fiir jede Probe miissen die Anionen- und Kationen-Chromatogramme auf Stérungen und richtige

Integration gepriift werden. Dabei ist besonders darauf zu achten, dass

- die Basislinie waagerecht ohne lang gezogene Buckel verlduft

- die Zuordnung und Erkennung aller Peaks zu den Ionen richtig ist

- grof3e Peaks nicht oben abgeschnitten werden (Peaks auflerhalb des Messbereichs; Proben
miissen verdiinnt und erneut gemessen werden!)

- Schnellfilter (Trichter gelber Blitz) mit Doppelklick fiir ausgesuchte Proben verwenden
(z.B. Checkstandard 2) es werden alle Checkstandards der Datenbank rausgesucht. Loschen
dieses Filters mit ,, Trichter mit rotem Kreuz®.

3. Bearbeiten von Chromatogrammen:
Zur Bearbeitung von Chromatogrammen sind tiefergehende Kenntnisse der Chromatographie-
software und der Integrationstechniken notig.

4. Datei fiir das Programm RELAQS erzeugen:

Zur Ubertragung von Daten ins RELAQS miissen zunichst Ergebnisdateien erzeugt werden. Die
Ergebnisdateien werden entsprechend der Serienbezeichnung benannt (z.B. 2014W026) und sollen
die Daten der gesamten Serie enthalten.

- die Ergebnisdateien werden im Unterprogramm ,,Datenbank® durch Anklicken von ,,Extras® in der
Kopfzeile, dann ,,Vorlagen®, , Exportvorlagen®, ,, Tabelle Datenweiterverarbeitung® und
»Eigenschaften” im Feld ,,Fixer Dateiname* (z.B. 2014W026) eingetragen und mit ,,0k* und
»schlieBen‘ bestétigt.

- zum Ubertragen der Daten in die Ergebnisdatei werden im Unterprogramm ,,Datenbank* in der
Probentabelle die zu iibertragenden Proben markiert (gewiinschte Probe anklicken, Shifttaste
gedriickt halten, mit Maus letzte gewiinschte Probe anklicken)
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- dann in der Kopfzeile ,,Bestimmungen‘ und anschlieSend ,,Exportieren‘ anklicken und unter
»~Exportvorlagen® ,, Tabelle Datenweiterverarbeitung® auswéahlen und mit ,,0k* bestétigen.
- die weitere Bearbeitung der Datei erfolgt dann wie iiblich im RELAQS.

5. zu verdiinnende Proben ermitteln:

- alle zu priifenden Proben markieren;

- ,Detailiibersicht fiir ausgewéhlte Bestimmungen anzeigen* anklicken; mit ok bestétigen

- ,Kontrollkarte* anklicken: es sind die aktuellen hochsten Eichpunkte als gelbe Linien zu sehen
- Punkte (Proben), die iiber dieser Linie liegen, anklicken; es sind dann die Proben-Nr. zu sehen;
diese Proben miissen verdiinnt werden

9. Geriteinfos:

1. Saulentypen:
Anionen-Siule: Metrosep A Supp 5 -100
Kationen-Séule: Metrosep C3 -250

2. Probenschleifen:
- Anionenmessung: 20 pl
- Kationenmessung: 50 pl

3. Temperatur der Detektoren:
Soll: 35 +/-1°C

4. Druck der Pumpen:
Soll Anionenpumpe: flow 0.7 ml/min
Soll Kationenpumpe: flow 1.0ml/min

10. Wartung:

1. Trockenmittel fiir Anioneneluenten:

Bei der Anionen-Eluenten-Flasche das schwarze Natriumhydroxid-Trockenmittel austauschen,
sobald dieses zur Hélfte grau geworden ist. (Achtung: als Chemikalie entsorgen!)

2. COz-Suppressor:

2a. H O-Absorber-Kartusche (verfarbt sich bei Wasseraufnahme von orange nach hellgelb): Inhalt
in einem Becherglas bei 140 Grad °C iiber Nacht trocknen lassen und wieder in die Kartusche
fiillen.

2b. COz-Absorber-Kartusche: muss bei Durchbruch von Feuchtigkeit oder bei Ansteigen der
Grundleitfahigkeit und Auftauchen eines CO,-Peaks gegen eine neue Kartusche ausgetauscht
werden.

3. Pumpenschlauchwechsel:

- kann einmal gedreht werden

- Pumpenschliduche wechseln, wenn die Schlduche durch mehrfaches Nachspannen mit dem
Schlauchspanner zu platt geworden sind, um Ldsung zu fordern.

Proben-Pumpenschlauch mit Spiillosung (10 ml Ethanol + 10 ml 1N HNOs3 in 100 ml Reinstwasser)
spiilen oder wechseln, wenn NH4/NOs Checkstandards abweichen. Alle 6 Monate sollten alle
Schlduche des gesamten Probenweges erneurt werden. (Dringend notwendig, wenn die
Checkstandards beim Schlauchwechsel weill-weil3 nicht besser werden)

Probe: weil3-weill

Reinstwasser: orange-weif}

Schwefelsédure: orange-weil3
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4. Sdulenlagerung:

- bei mehr als 4 Wochen Pause die Vor- und Hauptsidule zusammen ausbauen und mit Eluent gefiillt
verschlieBen.

- vor dem Wiedereinbau die Systeme mit neu angesetzten Reagenzien spiilen und erst danach die
Séulen wieder einbauen.

5. Filterwechsel:

- alle 6 Monate wechseln

- zum Filterwechsel die Pumpen stoppen, Leitung abschrauben, Filtergehduse mit 2
Schraubenschliisseln 6ffnen, Filter austauschen, handfest anziehen und 4 Umdrehung mit dem
Schraubenschliissel nachdrehen. Pumpen anstellen und Filter durchspiilen, dann Leitung wieder
anschliefen.

6. RP-18 Guard-Wechsel:

- ca. alle 2 Monate wechseln

- zum Filterwechsel die Pumpen stoppen, Leitung abschrauben, Filtergehduse mit 2
Schraubenschliisseln 6ffnen, Filter und RP-18 Guard austauschen, handfest anzichen und Y4
Umdrehung mit dem Schraubenschliissel nachdrehen. Pumpen anstellen und Filter durchspiilen,
dann Leitung wieder anschlieBen.

7. Reinigung des Anionenpumpenventiles und des Anionendetektors

Spiilung mit 0,2 M Salpetersdure (15 ml konz. HNO3/1Liter dest Wasser ansetzen) iiber den
Eluentenweg der Anionen:

Vor dem Guard-Filter abschrauben, mit der Kapillare direkt den Detektor verbinden.

(Suppressor, COz-Suppressor, Séule, Vorsdule und Guard werden nicht gespiilt!!)

Flow ml/min von 0,7 auf 0,5 setzten. Erst mit Dest Wasser spiilen, pH test am Ausgang vom
Detektor und danach 15 min mit 0,2M Salpetersdure spiilen. Danach wieder 15 Min mit Dest
Wasser spiilen. Den Schlauch nicht nur abwischen sondern richtig abspiilen und mit Eluenten 15
Min einfahren lassen, Flow ml/min von 0,5 auf 0,7 setzten danach die Sdulen einbauen und normal
Betrieb wieder aufnehmen.

8. Reinigung des Kationenpumpenventiles und des Kationendetektors

Spiilung mit 0,2 M Salpetersdure (15 ml konz.HNO3/1Liter dest Wasser ansetzen) iiber den
Eluentenweg bei den Kationen:

Vor der Guard abschrauben und mit der Kapillare nach der Kationensédule direkt den Detektor
verbinden. (Séule, Vorsdule und Guard werden nicht gespiilt!!)

Flow ml/min von 1,0 auf 0,5 setzten. Erst mit dest Wasser spiilen, pH test am Ausgang vom
Detektor und danach 15 min mit 0,2 mol Salpeterséure spiilen. Danach wieder 15 Min mit Wasser
spiilen. Mit Eluenten 15 einfahren lassen, Flow ml/min von 0,5 auf 1,0 setzten danach die Séulen
einbauen und normal Betrieb wieder aufnehmen.

9. Spiilen der Siulen

9a. Spiilen der Anionenséule

(wenn die Konzentrationen zu niedrig werden)

Spiillosung: 10 fach konzentrierte Eluentenlsg (0,42 g NaHCO3 und 3,39 g NaCO3 auf 11)
Eluentenldsung tauschen, Sdule ausbauen,

Saule gegen die Fliessrichtung (Pfeilrichtung) , (ohne Vorsiule) ohne Detektor und Supressor, am
Inline-Filter vor der Probenschleife mit der Eluentenlosung 2 Stunden spiilen, Losung direkt von der
Sdule im Becherglas auffangen. Uber Nacht in der Siule belassen anschlieBend einbauen, mittels
WasserHe konditionieren und durch Checkstandards (Check1,Check2 und Check3. Evtl. muf} eine
neue Eichung erfolgen) tiberpriifen.
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9b. Spiilen der Kationensédule

(wenn die Konzentrationen zu niedrig werden)

Spiillésung: 10 fach konzentrierte Eluentenlsg (25 ml 1M HNO3/500 ml)

Eluentenldsung tauschen, Sdule ausbauen,

Sdule gegen die Fliessrichtung (Pfeilrichtung) , (ohne Vorsdule) ohne Detektor, am Inline-Filter vor
der Probenschleife mit der Eluentenlésung 2 Stunden spiilen, Losung direkt von der Séule im
Becherglas auffangen. Uber Nacht in der Siule belassen. anschlieBend einbauen, mittels WasserHe
konditionieren

und durch Checkstandards (Check1,Check2 und Check3. Evtl. muB3 eine neue Eichung erfolgen)
iiberpriifen.

10. Spiilen des Eluentenweges:
Fiir das Spiilen der Eluentenwege sowie der Detektoren muss der Weg nach dem Ventil direkt zu
den Detektoren kurzgeschlossen werden. (ohne Siulen, RP- Guards und den Suppressoren)

11. Storungen und ihre Behebung:

1. Die Retentionszeiten der Peaks werden Kkiirzer:

=> Alterung oder Belegung der Siulen

Beseitigung: Retentionszeiten in der Methode nachfiihren; bei extremen Verdnderungen Séule
wechseln

Retentionszeiten nachfiihren: mit der Maus das jeweilige Element anklicken (wird blau hinterlegt)
danach Retentionszeiten aktualisieren anklicken. Alle Elemente so bearbeiten und in der jeweiligen
Methode abspeichern (Nachbearbeiten: o aus markierter Bestimmung , Methode -, OK)).

Es darf keine Messung laufen, da sonst keinen Methodenidnderung tibernommen wird!!

2. Die Retentionszeiten der Peaks werden linger (z.B. Sulfat):
=> der Eluent ist gealtert oder verschmutzt
Beseitigung: frischer Eluent

3. Der NH4-Peak des Checkstandards 2 wird kleiner:

=> in der Regel Pilzbefall im Probenschlauch des Probengebers

Beseitigung der Stérung durch Schlauchwechsel oder Saurespiilung.

Séuresplilung:

Gefdll mit Saurespiillosung (10 ml 1IN HNO3 +10ml Ethanol in 100 ml Reinstwasser) auf der 3.
Spiilposition stellen, im IC Net auf das Symbol des Probengebers klicken, Manual Autosampler
anwdahlen,

im Feld ,,Move* Position ,,Spiilen 3‘ auswihlen, Start anklicken, im Feld ,,Lift* Position ,,Arbeit*
auswiahlen (Nadel bewegt sich nach unten), Start anklicken, im Feld ,,Pump* Position ,,on*
anwéhlen, PumpStart anklicken, nach 10 min. Stopp anklicken, Position ,,Shift* auswéhlen (Nadel
bewegt sich nach oben), Start anklicken.

Danach 45 Minuten mit Reinstwasser nachspiilen (Probengeberablauf identisch), mit pH-Papier
testen, ob Leitung siurefrei ist.

Danach mit Checkstd.2 System iiberpriifen.

4. Der PO4-Peak des Checkstandards 2 wird kleiner:

=> vermutlich Belegung der Guard-Filter mit groBeren Fe und/oder Ca Mengen oder Ausfillungen
von Fe auf der Sdule

Beseitigung: Filterwechsel, ev. Vorsédule erneuern

5. Die Peaks werden breiter oder es zeigen sich Doppelpeaks:
=> vermutlich ein mechanisches Problem der Pumpe (Alterung)
Beseitigung: Pumpenreparatur
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6. Leerlaufen der Eluenten:

- die Pumpen stoppen automatisch!

- frischen Eluenten einfiillen;

- Pumpe entliiften: Offnen des Purge-Ventils, leere Spritze an den VentilauslaB aufstecken und die
Luft aus dem System saugen, danach das Purge-Ventil wieder zudrehen

- die Pumpe wieder starten

7. Der Pumpendruck steigt extrem an:

=> Verstopfung im System (Filter, Schlauche etc.)

Beseitigung: Verstopfungsursache durch schrittweises KurzschlieBen des Leitungsweges bis nach
der Saule herausfinden und verstopftes Teil austauschen oder reinigen.

8. unruhige Basislinie:

=> Temperaturregelung der Detektoren ev. nicht in Ordnung

Beseitigung: Temperatur durch Einstecken eines Temperaturfiihlers in das Loch oberhalb des
Detektoreingangs messen; muss 35 +/- 1 °C sein

12. Wichtige Hinweise:

1. Kolben fiir Standardlésungen:

a. Glaskolben geben Na und etwas K ab; fiir niedrige Kat-Stds. nicht geeignet (unter 1 ppm)!
b. PFA-Kolben miissen sduregespiilt werden!

c. Kat-Std-Losungen stets ansduern (100 pl 1m HNO3 auf 100 ml)!

2. Haltbarkeit Stds.:
a. im Probenteller abgefiillt max. 2 Tage
b. Im Kolben ca. 1 Woche (niedrige Stds.)
c. kiihl stellen




Geriit Anleitung-Nr. Seite

IC Ionenchromathograph Metrohm 1C2.2 12

13. Gerite-Ubersicht:
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. Filter
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‘ . ¥ COZSuppressor
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Eluent @
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818IC Pump
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A N Suppressor
Eluent l g -pumpe
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Wichtige Hinweise:

B & & &

Die SpiilgefaBle des IC-Probengebers 838 diirfen nicht mit Deckel verschraubt im Rack stehen,

da die Hohe nicht passt!

Bitte keine Losungen (Eluenten, Losungen fiir Suppressor) auffiillen, sondern jeweils frisch
einfiillen (besonders Reinstwasser), damit es zu keiner Verkeimung der Losungen kommen kann!

Auf keinen Fall die Eluenten fiir Anionen und Kationen vertauschen!

Zum Schutz des Kationenpulsationsddmpfers die Hochdruckpumpe immer in flow 0.2 ml/min
Schritten hoch bis 1.0 ml/min oder runter bis 0.2 ml/min setzen.

Anhang:
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1. Reagenzien ansetzen:

1. Dest. Wasser fiir Suppressorspiilung:

nur Reinstwasser aus Elga-Anlage verwenden

2. Séure fiir Suppressorspiilung:

6 ml konz. Schwefelsdure (H2SO4 ) sowie 5,04 g Oxalsédure in 2 Liter Reinstwasser ansetzen

3. Anioneneluent:

0,678 g Na»COs3 sowie 0,084 g Na,HCOs in 2 Liter Reinstwasser 16sen

4. Kationeneluent:

10 ml 1 mol Salpetersdure in 2 Liter Reinstwasser geben. Diese Losung entweder am Tag zuvor
ansetzten oder fiir 10 Minuten ins Ultraschallbad setzen.

Achtung: Bitte keine Losungen auffiillen, sondern jeweils frisch einfiillen (besonders Reinst-
wasser), damit es zu keiner Verkeimung der Losungen kommen kann!!!

Achtung: auf keinen Fall Eluenten vertauschen!! (Saulen gehen kaputt)

5. Standards:

In der Methode ist eine Grundeichung hinterlegt, die jeweils nur mit Checkstandards iiberpriift wird.
Herstellung der Checkstandards: siehe Methoden

2. Vorbereitung vor dem Anschalten:

1. Probengeber:

Die 3 Spiilgefie ( 250 ml Flaschen) werden vor dem Einschalten des Probengebers mit
Reinstwasser gefiillt; dieses muss téglich erneuert werden.

Achtung: die Spiilgefifle des Probengebers diirfen nicht mit Deckel verschraubt im Rack stehen, da
die Hohe nicht passt!

Der Probengeber checkt beim Anschalten der Steckerleiste die Positionen, deshalb nichts auf den
Probenteller abstellen!

2. Reagenzien:

s.0.

3. Anschalten der IC-Anlage und Starten der Software:

Zum lonenchromatographen gehdren 2 Softwareprogramme:

IC Net 2.3 SR6 (damit werden die Eluentenpumpen und der Ofen an- und ausgeschaltet sowie die
Schlauchpumpe 833 angeschaltet und diese Geréte gesteuert)

MaglIC Net 3.1 (ist fiir die Methode, die Probengeberbearbeitung sowie die Auswertung zusténdig)
1. Rechner anschalten und IC Net-Software starten:

- zuerst den Rechner anschalten; IC Net Software starten mittels User Name ,,ic* und Passwort ,,ic*;
»login“. Die User Informationen mit ,,OK* bestitigen.

(Sollte MaglC Net zuerst gestartet worden sein, diese Software wieder schliefen und zuerst IC Net
2. Stromversorgung anschalten:

- Hauptschalter rechts einschalten; damit werden die Detektoren 819, die Schlauchpumpe 833, der
CO,-Suppressor, die Eluentenpumpen, das Separation Center, der Probengeber und der Degaser mit
Strom versorgt.

3. Control starten:

- In der IC Net-Software auf das griine Symbol ,,IC* klicken. Hier erscheint je nach Methode bzw.
Stand der letzten Messung das Fenster fiir ,,IC/Standard.smt*, ,,IC/Probe.smt* oder ,,JC/Ende.smt*
(wechselt durch MaglC Net automatisch) mit allen zugehdrigen Geréten.

Achtung: Kationenpumpe manuell anstellen: zum Schutz des Pulsationsddmpfer, der keine groflen
Druckschwankungen vertragt, den Kationendruck um je 0.2 ml/min hochsetzen bis ein Druck von
1.0 ml/min erreicht ist. Dazu die Kationenpume direkt anwéhlen und unter new flow den Druck mit
Start und anschlieBend Set hochsetzen.

- ,,Control* anklicken und ,startup hardware* (Measure baseline) anwihlen. Es wird automatisch
die Anionenpumpe gestartet (die Kationenpumpe sollte schon manuell laufen) sowie die Temperatur
am Ofen hochgefahren.

Es erscheint das Watch Windows Fenster, in dem folgende Informationen stindig angezeigt werden:
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- der Druck der Pumpen ( sollte nach einer Einlaufzeit fiir die Anionen (IC Pump) ca.4.9 MPa und
flir die Kationen (IC Pump 2) ca. 10.1 MPa sein!)

- die Temperatur des Sdulen-Ofens (35 °C)

- die Leitfdhigkeit der Detektoren

Sollte das Watch Windows Fenster nicht geéffnet worden sein, kann es mit Doppelklick auf den
Bildschirm in der Abbildung der IC-Anlage gedffnet werden.

Hinweis:

Das Fenster ,,System State* (s. Leiste unten) wird automatisch gedffnet, sobald ein System
verbunden wird. Es zeigt Status- und Fehlermeldungen an. Meldungen mit ,,Gerdtenamen* betreffen
ein bestimmtes Gerédt, Meldungen mit ,,Ordnernamen (Name des Ordners, der die Systemdatei
enthdlt) das geladene System.

4. Fluss der Suppressor-Reagenzien sowie CO>-Suppressor priifen:

In der Routine sollte die FlieBgeschwindigkeit der Sdure und des Reinstwassers fiir den Suppressor
kontrolliert werden.

Zur Uberpriifung des Durchflusses Sichtkontrolle der Tropfen an den Schlauchenden durchfiihren.
Bei Stérungen die Pumpe neu einstellen (evtl . Reiter an der Pumpe 833 fester stellen und erneut
den Fluss kontrollieren ) oder Inline-Filter wechseln. Bei Undichtigkeit den jeweiligen Schlauch
wechseln.

- Beim CO,-Suppressor miissen Power und Ready griin leuchten. Wenn Ready nicht griin leuchtet,
mull die H>O-Adsorberkartusche (gelbe Fiillung) gewechselt werden oder die CO,-Absorber-
Kartusche getauscht werden.

5. MaglIC Net Software starten:

Wichtig: die MaglC Software steuert sowohl das modulare IC-Stystem (alt) als auch das Flex-IC-
System (neu). Auf dem Bildschirm ist der modulare IC am einem beigen Hintergrundrahmen und
der Flex-IC an einem griinen Hintergrundrahmen zu erkennen! Es ist wichtig, jeweils den zum Geriét
passenden Arbeitsplatz, die Methode und die Datenbank in der Software anzuwéhlen!

Datei Ansicht  Extras Hife
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[ [ Hauptprogramm | PROBE | AN_KAT_CAL
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- durch Mausklick MagIC Net Software 6ffnen; es erscheinen 4 Fenster (Ablauf, Zeitprogramm,
Liveanzeige 1 und 2) und 4 grofle Button fiir die Unterprogramme ,,Arbeitsplatz®, ,,Datenbank®,
»Methode* und ,,Konfiguration* (nicht verdndern!). Aktiv ist das Programm ,,Arbeitsplatz*.

Auf , Arbeitplatz rechte Maustaste klicken und modulares IC anwéhlen (beige Farbe). Im
Zeitprogramm werden nur 3 Reiter angezeigt.

- im Fenster ,,Ablauf* ,,Equilibrierung* anwéhlen, falls der Start-Button nicht frei gegben ist; unter
Methode die aktuelle MeBmethode Methode: z.B. A8 K6 Juli2014 FR (1) fiir Freiland- und
Kronentraufeproben oder Methode: z.B. A7 K5 Juli2014 Ly (5) fiir Lysimeterproben auswéhlen,
falls die Methode ,,Ende* angezeigt wird.

- Um eine Durchbrechen des Suppressors (nach 15 Min. ohne Messung) zu verhindern wird
moglichst schnell mit zwei WasserHE-Standards ( Position 119) angefangen zu messen; danach die
Checkstandards, Probe usw.

- im Fenster ,,Ablauf* ,,Bestimmungsserie* anwahlen.

4. Vorbereitung eines Analysenlaufs:
1. Bearbeiten der Probentabelle:
Fiir jeden Lauf muss eine Probentabelle erzeugt werden. Dies ist mdglich durch Aufrufen einer alten
Probentabelle (a) oder Zuriicksetzen der letzen angezeigten Probentabelle (b).
(a) - eine alte Probentabelle wird iiber den Button ,,Probentabelle”, dann ,,Laden* und Auswahl
einer alte Tabelle aufgerufen. In dieser alten Tabelle werden die einzelnen Zeilen iiber das Menii
»Bearbeiten und dann ,,Zeile bearbeiten das Dialogfenster ,,Zeile Bearbeiten — Arbeitsplatz-
probentabelle‘ bearbeitet.
(b) — das Zuriicksetzen der letzten, bereits gemessenenen Probentabelle erfolgt mit dem Button
,Probentabelle zuriicksetzen* (gebogener Pfeil {iber rotem Punkt, in der Kopfzeile).
- im Feld Methode aktuelle Mefmethode, z.B. A8 K6 Juli2014 FR (1), zu den aktuellen Saulen
auswihlen
- im Feld Ident fiir normale Proben die Probennummer (2014WO0xxxx), fiir Checkstandards K1IC
oder K2IC und fiir Kontrollproben 1/WasserHE3IC auswéhlen.
- Checkstandard K3IC wird zur Uberpriifung des jeweiligen hochsten Standard jeden Elementes zur
Uberpriifung der Wiederfindung einmal am Anfang gemessen
- im Feld Probentyp entweder Probe (fiir alle Proben und die Kontrollprobe) oder Checkstandard1
bzw. Checkstandard2 auswahlen (Standard wird nur bei der Grundeichung verwendet)
- im Feld Position wird durch Eingabe einer Zahl die Probengeberposition festlegt. Bei Bestétigen
durch Enter wird automatisch die néichste Zeile aufgerufen. (Wird die Zeile mit ,iibernehmen*
bestitigt, so muss das Fenster durch ,,schlieBen® geschlossen und dann die nédchste Zeile angeklickt
werden.)
- im Feld Verdiinnung wird im Normalfall ,,1* und bei verdiinnten Proben der Verdiinnungsfaktor
eingegeben.
In allen Feldern konnen nach Driicken der Taste ,,Pfeil plus®“ von einer mit der Maustaste
ausgewdhlten Zeile an durch Festhalten und Runterziehen die nichsten Zeilen fortlaufend
nummeriert werden.
In alle Feldern kdnnen nach Driicken der Auffiill-Taste (Querbalken mit Pfeil nach unten) von einer
mit der Maustaste angewdhlten Zeile durch Festhalten und Runterziehen der Inhalt dupliziert
werden.
Sollten Proben bereits in der Tabelle eingefiigt sein, die es real nicht gibt, werden diese mit
Bearbeiten: ,Zeilen nicht ausfilhrbar setzen“ bei der Messung {ibersprungen. Wird die
Probentabelle zuriick gesetzt, kann diese Position iiber Bearbeiten: ,,Zeilen ausfiihrbar setzten*
wieder bearbeitet werden.
- bereits hinterlegte Informationen wie:
Injektion: 1
Volumen: 20
Probenmenge: 1000
bleiben in der Routine erhalten.
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(Miissen diese Informationen verdndert werden, muss das Unterprogramm ,,Methode* aufgerufen
werden. Nach Laden der aktuellen Meflmethode wird iiber die Kopfzeilenfelder ,,Bearbeiten* und
dann ,,Eigenschaften* das Fenster ,,Probendaten‘ gedffnet und dort die Informationen geéndert.)

Hinweise zur Probentabelle:

- die Probentabelle beginnt in der Regel mit dem Wasser HE-Standard auf Position 119, danach
Checkstandards 1 und 2, dann folgen 15 Proben, danach folgen wieder die beiden Checkstandards
und so weiter. Am Ende miissen auf jeden Fall 2 Checkstandards sowie drei WasserHE-Standards
(Position 147 und 148) stehen. Danach wird in der letzten Zeile die Methode ,,Ende*, der Probentyp
»Probe“ und die Position ,,1* eingeben. Dadurch werden am Ende des Laufs alle Pumpen
ausgestellt.

Achtung: der gesamte Lauf sollte nicht mehr als ca. 70 Proben haben, da sich die Proben in der
relativ warmen Laborluft verdndern kénnen!

- es ist einfacher, die Proben in die Positionen 1 bis x zu stellen und die Checkstandards ab der
Position 120 einzusetzen (Achtung: Da jeder Checkstandard 2 Positionen bendtigt, muss in der
Probentabelle die jeweils ndchste Position ilibersprungen werden!).

- bei Verwendung von Metrohm Probengefdflen fiir die Checkstandards kann aus diesen 2 mal
gemessen werden wenn diese so voll wie moglich gefiillt werden.(Achtung: diese Gefille werden
gespiilt und wieder verwendet!).

- die Probentabelle muss iiber die Test-Taste (grilner Haken) auf Vollstindigkeit gepriift werden
(Achtung: die Test-Taste priift nur die Vollstindigkeit aller Eingaben; Fehler wie die Eingabe der
gleichen Positionsnummer fiir verschiedene Proben werden nicht erkannt!)

2. Speicherung der Chromatogramme in Datenbanken:

Die Chromatogramme der Serien werden in Datenbanken zur jeweiligen Eichung bzw. den Saulen
gehorend gespeichert. (FN und KR sowie eigene Datenbanken fiir Lysimeter)

Die Datenbanken werden wie folgt benannt: Séulen- Monat-Jahr -Datei Nr.- Probenart..= A8 K6
Juli2014 1 FR).Da jede Datenbank nur eine Grofle von 5000 MB haben sollte, werden die
Datenbanken mit Dateinummerierung weiter gefiihrt.

Sollte die aktuelle Datenbank grofer als 5000 MB sein, muf} eine weitere Datei angelegt werden
muss. Dazu wéhlt man im Unterprogramm ,,.Datenbank® in der Kopfzeile ,,Datei” an und wéhlt das
Untermenii ,,Datenbankverwaltung™ an. Wenn die aktuelle Datenbank noch nicht vorhanden ist,
driickt man ,,Bearbeiten und anschlieBend ,,Neu* und legt in dem Fenster die neue Datenbank an.
AnschlieBend wird gepriift, ob in der Methode die aktuelle Datenbank eingetragen ist. Dazu wihlt
man im Unterprogramm ,,Methode* in der Kopfzeile ,,Datei und dann ,,6ffnen‘ an. Im Fenster wird
die aktuelle MeBmethode (z.B. K6 Juli2014 FR (1)) ausgewidhlt und gedffnet. Im Fenster
»Auswertung-Standards® 6ffnet man das Untermenil ,,Resultate” und die Karteikarte ,,Datenbank®.
Wenn nicht die aktuelle Datenbank angezeigt wird, muss mit ,Bearbeiten“ und noch mal
»Bearbeiten* das Datenbankauswahlfenster gedffnet werden und die aktuelle Datenbank angeklickt
und mit ,,0k* bestétigt werden. Diese Methodendnderung muss gespeichert werden; dazu in der
Kopfzeile ,,Datei* anwéhlen und ,,Speichern* anklicken.

3. Proben abfiillen:

- die Proben werden in die Probenrohrchen (runder Boden, Einweg) abgefiillt und mit Deckel fest
verschlossen

- die Checkstandards werden in jeweils 2 MetrohmgefiBe (spitzer Bogen, Mehrweg) abgefiillt, da
Anionen- und Kationen-Standards getrennte Losungen sind und auch 2 Probengeber-Positionen
(zuerst Anionen-Std., dann Kationen-Std.) bendtigen.

5. Starten des Analysenlaufs:

1. Starten:

Wenn die WasserHE-Standards zum Einlaufen des Gerites, alle Checkstandards sowie die ersten
Proben abgefiillt und mit Deckel versehen im Probenteller stehen, iiber ,,Start die Messung des
Laufs entsprechend der Probentabelle starten.
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Achtung: falls wihrend des Laufs der Probengeber weiter mit Probenrdhrchen befiillt wird, ist es
nur mdglich, Proben in der Néhe der zu messenden Probe dazu zu stellen, wenn die Nadel sich tiber
dem Waschgefal3 befindet. (Der griine Schutz verdeckt die nachsten Positionen).

Vor Beendigung eines Laufes bzw bevor das Gerét abgestellt wird, sollten die letzte Messungen aus
WasserHE-Standards bestehen, um die Sdulen sowei den Supprssor zu reinigen.

2. Priifung am Probengeber:

Anhand der Luftblasen priifen, ob die Proben iiber die Probengeberschlauchpumpe transportiert
werden. Bei Storungen Lauf stoppen und die Pumpe neu einstellen (evtl . Reiter fester stellen oder
Probenweg incl. Nadel spiilen).

6. Priifungen wihrend des Analysenlaufs:

1. Priifung der Checkstandards:
Nach Messung der beiden ersten Checkstandards miissen sofort deren Ergebnisse gepriift werden.
Dazu wihlt man das Unterprogramm ,,Datenbank® an (in die Datenbank werden laufend alle fertig
gemessenen Probenergebnisse geschrieben) und priift, ob im Fenster ,,Bestimmungsiibersicht™ die
Checkstandards rot markiert sind (= Standards nicht ok!) oder nicht. Bei roter Markierung Lauf
stoppen.
2. Priifen der Retentionszeiten:
Bei Alterung der Séule verdndern sich die Retentionszeiten der lonen; in der Regel verkiirzen sie
sich. Bei zu starker Verschiebung liegen die Peaks nicht mehr in gesetzten Auswertefenster; der
Peak wird dann nicht mehr richtig gefunden. Daher ist eine regelmiBige Priifung der
Retentionszeiten notig.
2a. Korrektur der Retentionszeiten:
- in der Datenbank den letzten gemessenen Checkstandard K11C anklicken;
- ausgewidhlte Bestimmung nachbearbeiten anwihlen; in der Komponententabelle stehen die
Retentionszeiten fiir alle Parameter.
- im Chromatogramm Parameter anklicken, sodall der Peak blau hinterlegt und automatisch die
Peakmitte angezeigt wird. Bei Verschiebungen von mehr als einer halben min. Retentionszeiten
aktualisieren.
- die neue Retentionszeit iiber ,,Retentionszeit aktualisieren® neu festsetzen.
- fiir alle {ibrigen Parameter (Anionen, Kationen; jeweils hoch und tief) auf die gleiche Weise
Retentionszeiten korrigieren.
- liber Methode ,,speichern unter* den jeweiligen Methodennamen anklicken und mit — speichern —
ja — abspeichern.
(diese Anderung gilt dann fiir alle neuen Messungen, nicht riickwirkend!)
3. Stoppen eines Laufs:
Falls ein Lauf gestoppt werden muss, gibt es 2 Moglichkeiten:
- Mit ,,Stop* wird die jeweilige gerade gemessene Probe sofort ohne Datenaufnahme gestoppt.

Mit ,,Start” wird die néchste Probenmessung gestartet.
- Mit ,,Pause* wird die jeweilige gerade gemessene Probe zu Ende gemessen, der Pause-Button
erscheint als ,,Cont.“ und kann zur Fortsetzung der nichsten Probenmessung gedriickt werden.
4. Anzeigen wihrend des Laufs:
Die Messung einer Probe dauert ca. 20 Minuten. In der Probentabelle wird der Bearbeitungsstand
der Serie stdndig angezeigt:
Gemessen: Zeile grau, Statusspalte Finished 1/1 (wird in die Datenbank iibertragen und dort
sichtbar)
In Arbeit: Zeile rot, Statusspalte Injektion 1/1
Noch nicht gemessen: Zeile weil3, Statusspalte Ready 0/1
Die aktuell laufenden Chromatogramme werden laufend in den Liveanzeigen 1 und 2
aufgezeichnet. Zuerst wird die Anionenmessung gestartet danach die Kationenmessung. Es
erscheinen 4 Chromatogramme: Anionen hoch und tief sowie Kationen hoch und tief. Die
Unterscheidung zwischen hoch und tief erfolgt wegen unterschiedlicher Eichbedingungen (siehe
Methoden).
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5. Notieren wihrend eines Laufes:
Grundleitfdhigkeit sowie Druck beider Kanile, die im IC-Net Watch-Window zu sehen sind.

7. Ausschalten der Anlage nach Beendigung der Messungen:

1. IC Net Software schlieflen:

- um die Eluentenpumpen zu stoppen wird in der IC Net-Software auf das griine Symbol
“verbundenes System‘ geklickt und im Fenster IC/Ende.smt ,,Control* - ,shutdown hardware*
angewdhlt. (Die Eluentenpumpen werden gestoppt, die Suppressorpumpe nicht. Diese wird mit dem
Stromausschalten gestoppt, wenn nicht vorher mit ,,Ende* im Arbeitsplatz gestoppt wurde.)

- danach Programm schlielen; Abfrage mit ja bestétigen

2. Stromversorgung ausschalten:

- Den Hauptschalter ausschalten (damit wird die Suppressor Pumpe gestoppt, wenn in der
Probentabelle nicht die Methode Ende verwendet wurde).

3. MaglC Net Software schlielen:

- Programm MagIC Net schlieBen

- den Rechner ausschalten

8. Daten priifen, bearbeiten und speichern:

Die Priifung und Bearbeitung aller Chromatogramme der Proben und Checkstandards erfolgt im

Unterprogramm Datenbank.

1. Checkstandards priifen:

Fehlerhafte Checkstandards sind rot markiert. Bei roter Markierung im Chromatogramm die

Ursachen priifen.

2. Chromatogramme priifen:

Fiir jede Probe miissen die Anionen- und Kationen-Chromatogramme auf Stérungen und richtige

Integration gepriift werden. Dabei ist besonders darauf zu achten, dass

- die Basislinie waagerecht ohne lang gezogene Buckel verlauft

- die Zuordnung und Erkennung aller Peaks zu den Ionen richtig ist

- grof3e Peaks nicht oben abgeschnitten werden (Peaks auBerhalb des Messbereichs; Proben
miissen verdiinnt und erneut gemessen werden!)

- Schnellfilter (Trichter gelber Blitz) mit Doppelklick fiir ausgesuchte Proben verwenden
(z.B. Checkstandard 2) es werden alle Checkstandards der Datenbank rausgesucht. Loschen
dieses Filters mit ,, Trichter mit rotem Kreuz®.

3. Bearbeiten von Chromatogrammen:

Zur Bearbeitung von Chromatogrammen sind tiefergehende Kenntnisse der Chromatographie-

software und der Integrationstechniken notig.

4. Datei fiir das Programm RELAQS erzeugen:

Zur Ubertragung von Daten ins RELAQS miissen zuniichst Ergebnisdateien erzeugt werden. Die

Ergebnisdateien werden entsprechend der Serienbezeichnung benannt (z.B. 2014W026) und sollen

die Daten der gesamten Serie enthalten.

- die Ergebnisdateien werden im Unterprogramm ,,Datenbank durch Anklicken von ,,Extras“ in der

Kopfzeile, dann ,,Vorlagen®, ~Exportvorlagen”, ,Tabelle Datenweiterverarbeitung und

»Eigenschaften im Feld ,Fixer Dateiname™ (z.B. 2014W026) eingetragen und mit ,,0k* und

»schlieBen‘ besttigt.

- zum Ubertragen der Daten in die Ergebnisdatei werden im Unterprogramm ,,Datenbank* in der

Probentabelle die zu iibertragenden Proben markiert (gewiinschte Probe anklicken, Shifttaste

gedriickt halten, mit Maus letzte gewiinschte Probe anklicken)

- dann in der Kopfzeile ,,Bestimmungen® und anschlieBend , Exportieren* anklicken und unter

»~Exportvorlagen ,, Tabelle Datenweiterverarbeitung® auswahlen und mit ,,0k* bestétigen.

- die weitere Bearbeitung der Datei erfolgt dann wie tiblich im RELAQS.

5. zu verdiinnende Proben ermitteln:

- alle zu priifenden Proben markieren;

- ,,Detailiibersicht fiir ausgewihlte Bestimmungen anzeigen anklicken; mit ok bestétigen
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- ,Kontrollkarte* anklicken: es sind die aktuellen hochsten Eichpunkte als gelbe Linien zu sehen
- Punkte (Proben), die iiber dieser Linie liegen, anklicken; es sind dann die Proben-Nr. zu sehen;
diese Proben miissen verdiinnt werden

9. Geriiteinfos:
1. Sdulentypen:
Anionen-Siule: Metrosep A Supp 5 -100
Kationen-Séiule: Metrosep C3 -250
2. Probenschleifen:
- Anionenmessung: 20 pl
- Kationenmessung: 50 pl
3. Temperatur der Detektoren:
Soll: 35 +/- 1 °C
4. Druck der Pumpen:
Soll Anionenpumpe: flow 0.7 ml/min
Soll Kationenpumpe: flow 1.0 ml/min

10. Wartung:
1. Trockenmittel fiir Anioneneluenten:

Bei der Anionen-Eluenten-Flasche das schwarze Natriumhydroxid-Trockenmittel austauschen,
sobald dieses zur Hélfte grau geworden ist. (Achtung: als Chemikalie entsorgen!)

2. CO;z-Suppressor:

2a. H,O-Absorber-Kartusche (verfarbt sich bei Wasseraufnahme von orange nach hellgelb): Inhalt
in einem Becherglas bei 140 Grad °C iiber Nacht trocknen lassen und wieder in die Kartusche
fiillen.

2b. COs-Absorber-Kartusche: muss bei Durchbruch von Feuchtigkeit oder bei Ansteigen der
Grundleitfdhigkeit und Auftauchen eines CO,-Peaks gegen eine neue Kartusche ausgetauscht
werden.

3. Pumpenschlauchwechsel:

- kann einmal gedreht werden

- Pumpenschlduche wechseln, wenn die Schliuche durch mehrfaches Nachspannen mit dem
Schlauchspanner zu platt geworden sind, um Ldsung zu fordern.

Proben-Pumpenschlauch mit Spiillésung (10 ml Ethanol + 10 ml 1N HNO; in 100 ml Reinstwasser)
spiilen oder wechseln, wenn NH4/NO;3; Checkstandards abweichen. Alle 6 Monate sollten alle
Schlduche des gesamten Probenweges erneurt werden. (Dringend notwendig, wenn die
Checkstandards beim Schlauchwechsel weill-weil3 nicht besser werden)

Probe: weil3-weifl

Reinstwasser: orange-weil3

Schwefelsdure: orange-weil3

4. Siulenlagerung:

- bei mehr als 4 Wochen Pause die Vor- und Hauptsdule zusammen ausbauen und mit Eluent gefiillt
verschlielen.

- vor dem Wiedereinbau die Systeme mit neu angesetzten Reagenzien spiilen und erst danach die
Sédulen wieder einbauen.

5. Filterwechsel:

- alle 6 Monate wechseln

- zum Filterwechsel die Pumpen stoppen, Leitung abschrauben, Filtergehduse mit 2
Schraubenschliisseln 6ffnen, Filter austauschen, handfest anziehen und Y4 Umdrehung mit dem
Schraubenschliissel nachdrehen. Pumpen anstellen und Filter durchspiilen, dann Leitung wieder
anschlieBen.

6. RP-18 Guard-Wechsel:

- ca. alle 2 Monate wechseln
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- zum Filterwechsel die Pumpen stoppen, Leitung abschrauben, Filtergehduse mit 2
Schraubenschliisseln 6ffnen, Filter und RP-18 Guard austauschen, handfest anziehen und %
Umdrehung mit dem Schraubenschliissel nachdrehen. Pumpen anstellen und Filter durchspiilen,
dann Leitung wieder anschlie3en.

7. Reinigung des Anionenpumpenventiles und des Anionendetektors

Spiilung mit 0,2 M Salpetersdure (15 ml konz. HNO3/1Liter dest Wasser ansetzen) iiber den
Eluentenweg der Anionen:

Vor dem Guard-Filter abschrauben, mit der Kapillare direkt den Detektor verbinden.

(Suppressor, CO»-Suppressor, Sdule, Vorsdule und Guard werden nicht gespiilt!!)

Flow ml/min von 0,7 auf 0,5 setzten. Erst mit Dest Wasser spiilen, pH test am Ausgang vom
Detektor und danach 15 min mit 0,2M Salpetersdure spiilen. Danach wieder 15 Min mit Dest
Wasser spiilen. Den Schlauch nicht nur abwischen sondern richtig abspiilen und mit Eluenten 15
Min einfahren lassen, Flow ml/min von 0,5 auf 0,7 setzten danach die Sadulen einbauen und normal
Betrieb wieder aufnehmen.

8. Reinigung des Kationenpumpenventiles und des Kationendetektors

Spiilung mit 0,2 M Salpetersdure (15 ml konz.HNO3/1Liter dest Wasser ansetzen) iiber den
Eluentenweg bei den Kationen:

Vor der Guard abschrauben und mit der Kapillare nach der Kationensédule direkt den Detektor
verbinden. (Sdule, Vorsdule und Guard werden nicht gespiilt!!)

Flow ml/min von 1,0 auf 0,5 setzten. Erst mit dest Wasser spiilen, pH test am Ausgang vom
Detektor und danach 15 min mit 0,2 mol Salpetersiure spiilen. Danach wieder 15 Min mit Wasser
spiilen. Mit Eluenten 15 einfahren lassen, Flow ml/min von 0,5 auf 1,0 setzten danach die Séulen
einbauen und normal Betrieb wieder aufnehmen.

9. Spiilen der Siulen

9a. Spiilen der Anionenséule

(wenn die Konzentrationen zu niedrig werden)

Spiillésung: 10 fach konzentrierte Eluentenlsg (0,42 g NaHCO3 und 3,39 g NaCO3 auf 11)
Eluentenldsung tauschen, Sdule ausbauen,

Séule gegen die Fliessrichtung (Pfeilrichtung) , (ohne Vorséule) ohne Detektor und Supressor, am
Inline-Filter vor der Probenschleife mit der Eluentenldsung 2 Stunden spiilen, Losung direkt von der
Sdule im Becherglas auffangen. Uber Nacht in der Sdule belassen anschlieBend einbauen, mittels
WasserHe konditionieren und durch Checkstandards (Check1,Check2 und Check3. Evtl. muf} eine
neue Eichung erfolgen) tiberpriifen.

9b. Spiilen der Kationensdule

(wenn die Konzentrationen zu niedrig werden)

Spiillésung: 10 fach konzentrierte Eluentenlsg (25 ml 1M HNO3/500 ml)

Eluentenldsung tauschen, Sdule ausbauen,

Séule gegen die Fliessrichtung (Pfeilrichtung) , (ohne Vorséule) ohne Detektor, am Inline-Filter vor
der Probenschleife mit der Eluentenldsung 2 Stunden spiilen, Losung direkt von der Séule im
Becherglas auffangen. Uber Nacht in der Siule belassen. anschlieBend einbauen, mittels WasserHe
konditionieren

und durch Checkstandards (Check1,Check2 und Check3. Evtl. muf eine neue Eichung erfolgen)
iiberpriifen.

10. Spiilen des Eluentenweges:

Fiir das Spiilen der Eluentenwege sowie der Detektoren muss der Weg nach dem Ventil direkt zu
den Detektoren kurzgeschlossen werden. (ohne Siulen, RP- Guards und den Suppressoren)

11. Storungen und ihre Behebung:
1. Die Retentionszeiten der Peaks werden kiirzer:
=> Alterung oder Belegung der Sdulen
Beseitigung: Retentionszeiten in der Methode nachfiihren; bei extremen Verdnderungen Séule
wechseln
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Retentionszeiten nachfithren: mit der Maus das jeweilige Element anklicken (wird blau hinterlegt)
danach Retentionszeiten aktualisieren anklicken. Alle Elemente so bearbeiten und in der jeweiligen
Methode abspeichern (Nachbearbeiten: o aus markierter Bestimmung , Methode -, OK ).

Es darf keine Messung laufen, da sonst keinen Methodenidnderung tibernommen wird!!

2. Die Retentionszeiten der Peaks werden linger (z.B. Sulfat):

=> der Eluent ist gealtert oder verschmutzt

Beseitigung: frischer Eluent

3. Der NH4-Peak des Checkstandards 2 wird kleiner:

=> in der Regel Pilzbefall im Probenschlauch des Probengebers

Beseitigung der Storung durch Schlauchwechsel und H,O,-Spiilung.

H,0,-Spiilung:

Auf Position 100 im Probengeber ein Probengefa3 mit 3 %-iger H>O»-Losung stellen und normal als
Probe messen. Dies sollte mind. wochentlich wiederholt werden (H>O,-Losung ist 4 Wochen
haltbar).

Danach mit Kontrollstandard System {iberpriifen.

4. Der PO4-Peak des Checkstandards 2 wird kleiner:

=> vermutlich Belegung der Guard-Filter mit groBeren Fe und/oder Ca Mengen oder Ausfillungen
von Fe auf der Sdule

Beseitigung: Filterwechsel, ev. Vorsédule erneuern

5. Die Peaks werden breiter oder es zeigen sich Doppelpeaks:

=> vermutlich ein mechanisches Problem der Pumpe (Alterung)

Beseitigung: Pumpenreparatur

6. Leerlaufen der Eluenten:

- die Pumpen stoppen automatisch!

- frischen Eluenten einfiillen;

- Pumpe entliiften: Offnen des Purge-Ventils, leere Spritze an den VentilauslaB aufstecken und die
Luft aus dem System saugen, danach das Purge-Ventil wieder zudrehen

- die Pumpe wieder starten

7. Der Pumpendruck steigt extrem an:

=> Verstopfung im System (Filter, Schlduche etc.)

Beseitigung: Verstopfungsursache durch schrittweises Kurzschlieen des Leitungsweges bis nach
der Séule herausfinden und verstopftes Teil austauschen oder reinigen.

8. unruhige Basislinie:

=> Temperaturregelung der Detektoren ev. nicht in Ordnung

Beseitigung: Temperatur durch Einstecken eines Temperaturfiihlers in das Loch oberhalb des
Detektoreingangs messen; muss 35 +/- 1 °C sein

12. Wichtige Hinweise:

1. Kolben fiir Standardlésungen:
a. Glaskolben geben Na und etwas K ab; fiir niedrige Kat-Stds. nicht geeignet (unter 1 ppm)!
b. PFA-Kolben miissen sduregespiilt werden!
c. Kat-Std-Losungen stets ansduern (100 pl 1m HNO3 auf 100 ml)!
2. Haltbarkeit Stds.:
a. im Probenteller abgefiillt max. 2 Tage
b. Im Kolben ca. 1 Woche (niedrige Stds.)
c. kiihl stellen
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13. Gerite-Ubersicht:
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Ionenchromatographie-Anlage IC-Flex (Fa. Metrohm) mit MaglC

Net-Software

fiir:
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Wichtige Hinweise:

¢
¢
¢
¢

Die Spiilgeféfie des IC-Probengebers 838 diirfen nicht mit Deckel verschraubt im Rack stehen, da

die Hohe nicht passt!

Bitte keine Losungen (Eluenten, Ldosungen fiir Suppressor) auffiillen, sondern jeweils frisch

einflillen, damit es zu keiner Verkeimung der Losungen kommen kann!

Auf keinen Fall die Eluenten fir Anionen und Kationen vertauschen!

Zum Schutz des Kationenpulsationsdédmpfers die Hochdruckpumpe immer in flow 0.2 ml/min
Schritten hoch bis 1.0 ml/min oder runter bis 0.2 ml/min setzen. (Passiert automatisch beim

einschalten iiber Equilibrierung)

Anhang:
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Reagenzien ansetzen:

1. Dest. Wasser fiir Suppressorspiilung:
nur Reinstwasser aus Elga-Anlage mit UV- Lampe verwenden!

2. Séure fiir Suppressorspiilung:
6 ml konz. Schwefelsidure (H2SO4 ) sowie 5,04 g Oxalséure in 2 Liter Reinstwasser ansetzen

3. Anioneneluent:
0,678 g NaxCOs sowie 0,084 g Na,HCOs in 2 Liter Reinstwasser 16sen

4. Kationeneluent:
10 ml 1 mol Salpetersdure in 2 Liter Reinstwasser geben. Diese Losung entweder am Tag zuvor
ansetzten oder fiir 10 Minuten ins Ultraschallbad setzen.

Achtung: Bitte keine Losungen auffiillen, sondern jeweils frisch einfiillen , damit es zu keiner
Verkeimung der Losungen kommen kann!!!
Achtung: auf keinen Fall Eluenten vertauschen!! (Sdulen gehen kaputt)

5. Standards:
In der Methode ist eine Grundeichung hinterlegt, die jeweils nur mit Checkstandards iiberpriift wird.
Herstellung der Checkstandards: siehe Methoden

2. Vorbereitung vor dem Anschalten:

1. Probengeber:

Die 3 SpiilgefaBe ( 250 ml Flaschen) werden vor dem Einschalten des Probengebers mit Reinstwasser
gefiillt; diese miissen tdglich erneuert werden.

Achtung: die Spiilgefille des Probengebers diirfen nicht mit Deckel verschraubt im Rack stehen, da
die Hohe nicht passt!

Der Probengeber checkt beim Anschalten der Steckerleiste die Positionen, deshalb nichts auf den
Probenteller abstellen!

2. Reagenzien:
$.0.

3. Anschalten der IC-Anlage und Starten der Software:

Zum IC-Flex-lonenchromatographen gehort das Softwareprogramm MagIC Net 3.1. Damit werden
alle Pumen, Suppressoren, Degaser, Ofen und Probengeber an- und ausgeschaltet, Messmethoden
erstellt und verwaltet.

Die MagIC Net-Software steuert sowohl den IC-Flex als auch das modulare System. An der Software-
Oberfldche kann man nur den Arbeitsplatz, nicht aber die Datenbank oder die Methode an der Farbe
erkennen (griin: IC-Flex, beige: modulares System). Daher haben alle Datenbanken und Methoden fiir
den IC-Flex ein F am Anfang der Bezeichnung!

1. Rechner anschalten und MagIC Net Software starten:

Es gibt 3 Fiille beim Starten:

a.) MifBit das modulare System bereits, kann das Flex-IC-System iiber die Steckerleiste einfach
angeschaltet werden.

b.) Soll nur das Flex-IC-System laufen, dieses anschalten und iiber MagIC Net starten.

c.) Soll das modulare System spiiter gestartet werden, miissen die Pumpen des IC-Flex von
MaglC Net gestoppt und MagIC Net geschlossen werden. Danach wird IC Net geéffnet, um
die Pumpen des modularen Systems zu starten. Die Pumpen des Flex-IC werden dann iiber
Equilibrierung im MagIC Net wieder gestartet.
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IC-Flex: mit der Maus ,,Arbeitplatz* anklicken und Flex-IC anwihlen (griine Farbe). Es erscheint
folgende Oberflache:
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2. Stromversorgung anschalten:

- Hauptschalter einschalten; damit werden IC-Flex 1, IC-Flex 2 und der Probengeber mit Strom
versorgt. Der Probengeber fahrt auf Null-Position. Die Lichter unten links der Flex Gerite blinken,
so lange bis eine Verbindung zum MagIC Net erstellt ist.

- Kontrollieren: bei Konfiguration Geréte-Status muss jeweils griines OK erscheinen
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3. Pumpen starten:

- es sind 5 Fenster (Ablauf, Zeitprogramm, Watch window sowie Liveanzeige 1 und 2) und 4 groB3e
Button fiir die Unterprogramme ,,Arbeitsplatz®, ,,Datenbank®, ,,Methode® und ,,Konfiguration (nicht
verdandern!) sichtbar. Aktiv ist das Programm ,,Arbeitsplatz®.

- im Fenster ,,Ablauf™ ,,Equilibrierung* anwihlen

- gewiinschte Methode (mit ,,F*!) auswidhlen; dann Start-Button anklicken. Es werden die
Hochdruckpumpen, die Siaulen-Ofen und die Eluenten-Degasser gestartet. (Der Anionensuppressor
wird automatisch nach 10 Minuten weiter geschaltet.)
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4. Fluss der Suppressor-Reagenzien sowie CO;-Suppressor priifen:

In der Routine sollte die FlieBgeschwindigkeit der Siure flir den Suppressor kontrolliert werden.

Zur Uberpriifung des Durchflusses Sichtkontrolle der Tropfen an den Schlauchenden durchfiihren. Bei
Storungen die Pumpe neu einstellen (evtl . Reiter an der Pumpe 833 fester stellen und erneut den Fluss
kontrollieren ) oder Inline-Filter wechseln. Bei Undichtigkeit den Schlauch wechseln.

- Beim CO;-Suppressor sollten ca. alle 3 Wochen der Schlauch (gelb- orange) versetzt werden.

4. Vorbereitung eines Analysenlaufs:

1. Bearbeiten der Probentabelle:

Fiir jeden Lauf muss eine Probentabelle erzeugt werden. Dies ist mdglich durch Aufrufen einer alten
Probentabelle (a) oder Zuriicksetzen der letzen angezeigten Probentabelle (b).

(a) - eine alte Probentabelle wird liber den Button ,,Probentabelle®, dann ,,Laden* und Auswahl einer
alte Tabelle aufgerufen. In dieser alten Tabelle werden die einzelnen Zeilen iiber das Menii
,Bearbeiten“ und dann ,,Zeile bearbeiten” das Dialogfenster ,,Zeile Bearbeiten — Arbeitsplatz-
probentabelle® bearbeitet.

(b) — das Zuriicksetzen der letzten, bereits gemessenenen Probentabelle erfolgt mit dem Button
»Probentabelle zuriicksetzen (gebogener Pfeil {iber rotem Punkt, in der Kopfzeile).

- im Feld Methode aktuelle MeBmethode, z.B. F A1 K1 Mérz2016 FR (1), zu den aktuellen Sdulen
auswahlen

- im Feld Ident fiir normale Proben die Probennummer (2016WO0xxxx), fiir Checkstandards K11C
oder K2IC und fiir Kontrollproben 1/WasserHE3IC auswéhlen.

- Checkstandard K3IC wird zur Uberpriifung des jeweiligen hchsten Standard jeden Elementes zur
Uberpriifung der Wiederfindung einmal am Anfang gemessen

- im Feld Probentyp entweder Probe (fiir alle Proben und die Kontrollprobe) oder Checkstandardl
bzw. Checkstandard2 auswéhlen (Standard wird nur bei der Grundeichung verwendet)

- im Feld Position wird durch Eingabe einer Zahl die Probengeberposition festlegt. Bei Bestitigen
durch Enter wird automatisch die néchste Zeile aufgerufen. (Wird die Zeile mit ,,iibernehmen‘
bestétigt, so muss das Fenster durch ,,schliefen® geschlossen und dann die nichste Zeile angeklickt
werden.)

- im Feld Verdiinnung wird im Normalfall ,,1* und bei verdiinnten Proben der Verdiinnungsfaktor
eingegeben.

In allen Feldern konnen nach Driicken der Taste ,,Pfeil plus* von einer mit der Maustaste ausgewahlten
Zeile an durch Festhalten und Runterziehen die nichsten Zeilen fortlaufend nummeriert werden.

In alle Feldern kdnnen nach Driicken der Auffiill-Taste (Querbalken mit Pfeil nach unten) von einer
mit der Maustaste angewdhlten Zeile durch Festhalten und Runterziehen der Inhalt dupliziert werden.
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Sollten Proben bereits in der Tabelle eingefiigt sein, die es real nicht gibt, werden diese mit Bearbeiten:
»Zeilen nicht ausfithrbar setzen bei der Messung tibersprungen. Wird die Probentabelle zuriick
gesetzt, kann diese Position iiber Bearbeiten: ,,Zeilen ausfiihrbar setzten wieder bearbeitet werden.

- bereits hinterlegte Informationen wie:

Injektion: 1

Volumen: 20

Probenmenge: 1000

bleiben in der Routine erhalten.

Hinweise zur Probentabelle:

- die Probentabelle beginnt in der Regel mit dem Wasser HE-Standard auf Position 119, danach
Checkstandards 1 und 2, dann folgen 15 Proben, danach folgen wieder die beiden Checkstandards und
so weiter. Am Ende miissen auf jeden Fall 2 Checkstandards sowie drei WasserHE-Standards (Position
147 und 148) stehen. In der Routine ist der Haken bei ,,Hardware stoppen,wenn Probentabelle beendet
ist ,, gesetzt, wird nach Messung des letzten Tabelleneintrages alle Pumpen gestoppt..

Achtung: der gesamte Lauf sollte nicht mehr als ca. 70 Proben haben, da sich die Proben in der relativ
warmen Laborluft verandern konnen!

- es ist einfacher, die Proben in die Positionen 1 bis x zu stellen und die Checkstandards ab der Position
120 einzusetzen (Achtung: Da jeder Checkstandard 2 Positionen bendtigt, muss in der Probentabelle
die jeweils nichste Position iibersprungen werden!).

- die Probentabelle muss iiber die Test-Taste (griiner Haken) auf Vollstandigkeit gepriift werden
(Achtung: die Test-Taste priift nur die Vollstindigkeit aller Eingaben; Fehler wie die Eingabe der
gleichen Positionsnummer fiir verschiedene Proben werden nicht erkannt!)

2. Speicherung der Chromatogramme in Datenbanken:
Die Chromatogramme der Serien werden in Datenbanken zur jeweiligen Eichung bzw. den Saulen
gehorend gespeichert. (FN und KR sowie eigene Datenbanken fiir Lysimeter)
Die Datenbanken werden wie folgt benannt: Flex- Sdulen- Monat-Jahr -Datei Nr.- Probenart..=
FA1 K1 Januar2016 1 FR).Da jede Datenbank nur eine Gréf3e von 5000 MB haben sollte, werden die
Datenbanken mit Dateinummerierung weiter gefiihrt.
Sollte die aktuelle Datenbank groBer als 5000 MB sein, muf} eine weitere Datenbank angelegt werden.
Dazu wihlt man im Unterprogramm ,,Datenbank® in der Kopfzeile ,,Datei” an und wihlt das
Untermenii ,,Datenbankverwaltung™ an. Um eine neue Datenbank zu erstellen, driickt man
,Bearbeiten“ und anschlieBend ,,Neu* und legt in dem Fenster die neue Datenbank
FA1 K1 _ Januar2016 2 FR an. Folgende Haken setzen bei:
Sicherung: Sicherung iiberwachen ab den nichsten Tag

Sicherung automatisch starten
Uberwachung: GroBe iiberwachen: 5000 MB

AnschlieBend wird in der Methode die aktuelle Datenbank eingetragen und gespeichert. Dazu wéhlt
man im Unterprogramm ,,Methode* in der Kopfzeile ,,Datei* und dann ,,6ffnen* an. Im Fenster wird
die aktuelle MeBmethode (z.B. FA1 K1 Mérz2016 FR (1)) ausgewéhlt und geéffnet. Im Untermenii
»Auswertung-Resultate 6ffnet man die Karteikarte ,,Datenbank®. Wenn nicht die aktuelle Datenbank
angezeigt wird, muss mit ,,Bearbeiten” und noch mal ,,Bearbeiten” das Datenbankauswahlfenster
geoffnet werden und die aktuelle Datenbank angeklickt und mit ,,0k™ bestdtigt werden. Diese
Methodendnderung muss gespeichert werden; dazu in der Kopfzeile ,,Datei anwédhlen und
»Speichern® anklicken.

3. Proben abfiillen:

- die Proben werden in die Probenréhrchen (runder Boden, Einweg) abgefiillt und mit Deckel fest
verschlossen

- die Checkstandards werden in jeweils 2 GefiaBe (Mehrweg) abgefiillt, da Anionen- und Kationen-
Standards getrennte Losungen sind und auch 2 Probengeber-Positionen (zuerst Anionen-Std., dann
Kationen-Std.) benétigen.
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5. Starten des Analysenlaufs:

1. Starten:

Wenn die WasserHE-Standards zum Einlaufen des Gerites, alle Checkstandards sowie die ersten
Proben abgefiillt und mit Deckel versehen im Probenteller stehen, iiber ,,Start™ die Messung des Laufs
entsprechend der Probentabelle starten.

Achtung: falls wihrend des Laufs der Probengeber weiter mit Probenrdhrchen befiillt wird, ist es nur
moglich, Proben in der Nédhe der zu messenden Probe dazu zu stellen, wenn die Nadel sich iiber dem
Waschgefil} befindet. (Der griine Schutz verdeckt die ndchsten Positionen).

Vor Beendigung eines Laufes bzw bevor das Gerét abgestellt wird, sollten die letzte Messungen aus
WasserHE-Standards bestehen, um die Séulen sowei den Supprssor zu reinigen.

2. Priifung am Probengeber:

Anhand der Luftblasen priifen, ob die Proben iiber die Probengeberschlauchpumpe transportiert
werden. Bei Stérungen Lauf stoppen und die Pumpe neu einstellen (evtl . Reiter fester stellen oder
Probenweg incl. Nadel spiilen).

6. Priifungen wihrend des Analysenlaufs:

1. Priifung der Checkstandards:

Nach Messung der beiden ersten Checkstandards miissen sofort deren Ergebnisse gepriift werden.
Dazu wihlt man das Unterprogramm ,,Datenbank F...* an (in die Datenbank werden laufend alle fertig
gemessenen Probenergebnisse geschrieben) und priift, ob im Fenster ,,Bestimmungsiibersicht* die
Checkstandards rot markiert sind (= Standards nicht ok!) oder nicht. Bei roter Markierung Lauf
stoppen.

2. Priifen der Retentionszeiten:

Bei Alterung der Sdule veridndern sich die Retentionszeiten der lonen; in der Regel verkiirzen sie sich.
Bei zu starker Verschiebung liegen die Peaks nicht mehr in gesetzten Auswertefenster; der Peak wird
dann nicht mehr richtig gefunden. Daher ist eine regelméBige Priifung der Retentionszeiten notig.

2a. Korrektur der Retentionszeiten:

- in der Datenbank den letzten gemessenen Checkstandard K1IC anklicken;

- ,,ausgewdhlte Bestimmung nachbearbeiten anwéhlen; in der Komponententabelle stehen die
Retentionszeiten fiir alle Parameter.

- im Chromatogramm Parameter anklicken, sodal der Peak blau hinterlegt und automatisch die
Peakmitte angezeigt wird. Bei Verschiebungen von mehr als einer halben min. Retentionszeiten
aktualisieren.

- die neue Retentionszeit iiber ,,Retentionszeit aktualisieren neu festsetzen.

- fiir alle iibrigen Parameter (Anionen, Kationen; jeweils hoch und tief) auf die gleiche Weise
Retentionszeiten korrigieren.

- iber Methode ,,speichern unter den jeweiligen Methodennamen anklicken und mit — speichern — ja
— abspeichern.

(diese Anderung gilt dann fiir alle neuen Messungen, nicht riickwirkend!)

3. Stoppen eines Laufs:
Falls ein Lauf gestoppt werden muss, gibt es 2 Moglichkeiten:
- Mit ,,Stop* wird die jeweilige gerade gemessene Probe sofort ohne Datenaufnahme gestoppt.
Mit ,,Start” wird die ndchste Probenmessung gestartet.
- Mit ,,Pause” wird die jeweilige gerade gemessene Probe zu Ende gemessen, der Pause-Button
erscheint als ,,Cont.” und kann zur Fortsetzung der nichsten Probenmessung gedriickt werden.

4. Anzeigen wihrend des Laufs:

Die Messung einer Probe dauert ca. 20 Minuten. In der Probentabelle wird der Bearbeitungsstand der
Serie stindig angezeigt:

Gemessen: Zeile grau, Statusspalte Finished 1/1 (wird in die Datenbank iibertragen und dort sichtbar)
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In Arbeit: Zeile rot, Statusspalte Injektion 1/1

In Arbeit fiir evtl. Filtration: Zeile gelb

Noch nicht gemessen: Zeile weil}, Statusspalte Ready 0/1

Die aktuell laufenden Chromatogramme werden laufend in den Liveanzeigen 1 und 2 aufgezeichnet.
Zuerst wird die Anionenmessung gestartet danach die Kationenmessung. Es erscheinen 4
Chromatogramme: Anionen hoch und tief sowie Kationen hoch und tief. Die Unterscheidung zwischen
hoch und tief erfolgt wegen unterschiedlicher Eichbedingungen (siche Methoden).

5. Notieren wihrend eines Laufes:
Grundleitfahigkeit sowie Druck beider Kanile, die im MagIC-Net Arbeitsplatz Watch-Window zu
sehen sind.

7. Ausschalten der Anlage nach Beendigung der Messungen:

1. Stromversorgung ausschalten:
- Den Hauptschalter des IC-Flex in der Steckerleiste ausschalten

2. MaglC Net Software schlielen:
- Programm MagIC Net schliefen

- den Rechner ausschalten

Sollten das Modulare IC parallel laufen, bitte nur die Stromversorgung der Flex IC ausschalten
und auf keinen Fall die Software MagIC Net schlieffen!

8. Daten priifen, bearbeiten und speichern:

Die Priifung und Bearbeitung aller Chromatogramme der Proben und Checkstandards erfolgt im
Unterprogramm Datenbank.

1. Checkstandards priifen:
Fehlerhafte Checkstandards sind rot markiert. Bei roter Markierung im Chromatogramm die Ursachen
priifen.

2. Chromatogramme priifen:

Fiir jede Probe miissen die Anionen- und Kationen-Chromatogramme auf Stérungen und richtige

Integration gepriift werden. Dabei ist besonders darauf zu achten, dass

- die Basislinie waagerecht ohne lang gezogene Buckel verlauft

- die Zuordnung und Erkennung aller Peaks zu den Ionen richtig ist

- grole Peaks (Peaks auflerhalb des Messbereichs; Proben miissen verdiinnt und erneut
gemessen werden!)

- Schnellfilter (Trichter gelber Blitz) mit Doppelklick fiir ausgesuchte Proben verwenden (z.B.
Checkstandard 2) es werden alle Checkstandards der Datenbank rausgesucht. Loschen dieses
Filters mit ,, Trichter mit rotem Kreuz®.

3. Bearbeiten von Chromatogrammen:
Zur Bearbeitung von Chromatogrammen sind tiefergehende Kenntnisse der Chromatographie-
software und der Integrationstechniken notig.

4. Datei fiir das Programm RELAQS erzeugen:

Zur Ubertragung von Daten ins RELAQS miissen zuniichst Ergebnisdateien erzeugt werden. Die
Ergebnisdateien werden entsprechend der Serienbezeichnung benannt (z.B. 2016 W023) und sollen die
Daten der gesamten Serie enthalten.

- die Ergebnisdateien werden im Unterprogramm ,,Datenbank® durch Anklicken von ,,Extras“ in der
Kopfzeile, dann ,,Vorlagen®, »~Exportvorlagen™, , Tabelle Datenweiterverarbeitung und
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,Eigenschaften im Feld ,Fixer Dateiname“ (z.B. 2014W026) ecingetragen und mit ,,0k* und
»schlieBen‘ bestitigt.

- zum Ubertragen der Daten in die Ergebnisdatei werden im Unterprogramm ,,Datenbank® in der
Probentabelle die zu tibertragenden Proben markiert (gewiinschte Probe anklicken, Shifttaste gedriickt
halten, mit Maus letzte gewiinschte Probe anklicken)

- dann in der Kopfzeile ,,Bestimmungen® und anschlielend ,,Exportieren” anklicken und unter
»Exportvorlagen® ,, Tabelle Datenweiterverarbeitung® auswéhlen und mit ,,ok* bestétigen.

- die weitere Bearbeitung der Datei erfolgt dann wie {iblich im RELAQS.

5. zu verdiinnende Proben ermitteln:

- alle zu priifenden Proben markieren;

- ,,Detailiibersicht fiir ausgewéhlte Bestimmungen anzeigen® anklicken; mit ok bestétigen

- ,Kontrollkarte* anklicken: es sind die aktuellen hochsten Eichpunkte als gelbe Linien zu sehen
- Punkte (Proben), die iiber dieser Linie liegen, anklicken; es sind dann die Proben-Nr. zu sehen;
diese Proben miissen verdiinnt werden

9. Geriteinfos:

1. Sdulentypen:
Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100
Kationen-Saule: Metrosep C3 -250

2. Probenschleifen:
- Anionenmessung: 20 pl
- Kationenmessung: 50 ul

3. Temperatur der Detektoren:
Soll: 35 +/- 1 °C

4. Druck der Pumpen:

Soll Anionenpumpe: flow 0.7 ml/min
Soll Kationenpumpe: flow 1.0 ml/min

10. Wartung:

1. Manuelle Bedinung der Pumpen: )
»~manuell- Gerdteauswahl anklicken und die jeweilge Pumpe iiber ,,Eingabe- Ubernehmen* bedienen.

Manuelle Bedienung - F_A2 K2 Mérz2016 E1 - 930 Compact IC Flex Kationen [= ][ s
Gerateauswahl
930 Compact IC Flex Kationen Anionen tief Kationen tief
930 Campact IC Flex Anianen M M
858 Profiessional Sample Process
e o] Kationen hoch

| stope | bernetmen
| schliessen
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2. Neue Siulen installieren:

Sind neue Séulen eingebaut worden wird automatisch eine Abfrage zur neuen Séule gestartet, bei der
die neue Sdule benannt wird (Anionen mit A plus laufende Nr. ; Kationen mit K plus laufende Nr.).
Uberpriifung des Sdulen-Namens unter ,,Konfiguration-Saulen®.

Um mit neuen Sdulen messen zu konnen miissen diese in der aktuellen Methode unter
,Hartwarezuordnung®, Untermeni ,,Séule* bei Anionen tief, Anions hoch sowie Kationen tief und
Kationen hoch eingetragen und abgespeichert werden.

3. Trockenmittel fiir Anioneneluenten:
Bei der Anionen-Eluenten-Flasche das schwarze Natriumhydroxid-Trockenmittel austauschen, sobald
dieses zur Hélfte grau geworden ist. (Achtung: als Chemikalie entsorgen!)

4. CO:-Suppressor:
1 mal im Jahr die Kartusche mit Dragersorb 800 Plus fiillen.

5. Pumpenschlauchwechsel:

- Pumpenschlduche wechseln, wenn die Schlduche durch mehrfaches Nachspannen mit dem
Schlauchspanner zu platt geworden sind, um Losung zu fordern.

Proben-Pumpenschlauch mit Spiillésung (10 ml Ethanol + 10 ml 1IN HNOj; in 100 ml Reinstwasser)
spiilen oder wechseln, wenn NH4/NOj; Checkstandards abweichen.

Ohne Filtration:  Probe: wei3-weil3 Schwefelsdure: orange-gelb

6. Sdulenlagerung:

- bei mehr als 4 Wochen Pause die Vor- und Hauptsdule zusammen ausbauen und mit Eluent gefiillt
verschlieBen.

- vor dem Wiedereinbau die Systeme mit neu angesetzten Reagenzien spiilen und erst danach die
Séulen wieder einbauen.

7. Filterwechsel:

- alle 6 Monate wechseln

- zum Filterwechsel die Pumpen stoppen, Leitung abschrauben, Filtergehduse mit 2
Schraubenschliisseln 6ffnen, Filter austauschen, handfest anziehen und % Umdrehung mit dem
Schraubenschliissel nachdrehen. Pumpen anstellen und Filter durchspiilen, dann Leitung wieder
anschlieBen.

8. RP-18 Guard-Wechsel:

- ca. alle 2 Monate wechseln

- zum Filterwechsel die Pumpen stoppen, Leitung abschrauben, Filtergehduse mit 2
Schraubenschliisseln 6ffnen, Filter und RP-18 Guard austauschen, handfest anziechen und %
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Umdrehung mit dem Schraubenschliissel nachdrehen. Pumpen anstellen und Filter durchspiilen, dann
Leitung wieder anschliefen.

9. Reinigung des Anionenpumpenventiles und des Anionendetektors

Spiilung mit 0,2 M Salpetersdure (15 ml konz. HNO3/1Liter dest Wasser ansetzen) iiber den
Eluentenweg der Anionen:

Vor dem Guard-Filter abschrauben, mit der Kapillare direkt den Detektor verbinden.

(Suppressor, CO»-Suppressor, Sdule, Vorsdule und Guard werden nicht gespiilt!!)

Flow ml/min von 0,7 auf 0,5 setzten. Erst mit Dest Wasser spiilen, pH test am Ausgang vom Detektor
und danach 15 min mit 0,2M Salpetersdure spiilen. Danach wieder 15 Min mit Dest Wasser spiilen.
Den Schlauch nicht nur abwischen sondern richtig abspiilen und mit Eluenten 15 Min einfahren lassen,
Flow ml/min von 0,5 auf 0,7 setzten danach die Sdulen einbauen und normal Betrieb wieder
aufnehmen.

10. Reinigung des Kationenpumpenventiles und des Kationendetektors

Spiilung mit 0,2 M Salpetersdure (15 ml konz.HNO3/1Liter dest Wasser ansetzen) iiber den
Eluentenweg bei den Kationen:

Vor der Guard abschrauben und mit der Kapillare nach der Kationensdule direkt den Detektor
verbinden. (Sdule, Vorsdule und Guard werden nicht gespiilt!!)

Flow ml/min von 1,0 auf 0,5 setzten. Erst mit dest Wasser spiilen, pH test am Ausgang vom Detektor
und danach 15 min mit 0,2 mol Salpetersdure spiilen. Danach wieder 15 Min mit Wasser spiilen. Mit
Eluenten 15 einfahren lassen, Flow ml/min von 0,5 auf 1,0 setzten danach die Sdulen einbauen und
normal Betrieb wieder aufnehmen.

11. Spiilen der Sédulen

a. Spiilen der Anionensédule

(wenn die Konzentrationen zu niedrig werden)

Spiillésung: 10 fach konzentrierte Eluentenlsg (0,42 g NaHCO3 und 3,39 g NaCO3 auf 11)
Eluentenlésung tauschen, Sdule ausbauen,

Sdule gegen die Fliessrichtung (Pfeilrichtung) , (ohne Vorsdule) ohne Detektor und Supressor, am
Inline-Filter vor der Probenschleife mit der Eluentenlosung 2 Stunden spiilen, Losung direkt von der
Siule im Becherglas auffangen. Uber Nacht in der Sdule belassen anschlieBend einbauen, mittels
WasserHe konditionieren und durch Checkstandards (Check1,Check2 und Check3. Evtl. muf eine
neue Eichung erfolgen) iiberpriifen.

b. Spiilen der Kationensdule

(wenn die Konzentrationen zu niedrig werden)

Spiillésung: 10 fach konzentrierte Eluentenlsg (25 ml 1M HNO3/500 ml)

Eluentenldsung tauschen, Sdule ausbauen,

Saule gegen die Fliessrichtung (Pfeilrichtung) , (ohne Vorsiule) ohne Detektor, am Inline-Filter vor
der Probenschleife mit der Eluentenlosung 2 Stunden spiilen, Losung direkt von der Sdule im
Becherglas auffangen. Uber Nacht in der Sdule belassen. anschlieBend einbauen, mittels WasserHe
konditionieren und durch Checkstandards (Check1,Check2 und Check3. Evtl. muf eine neue Eichung
erfolgen) iiberpriifen.

11. Storungen und ihre Behebung:

1. Die Retentionszeiten der Peaks werden kiirzer:

=> Alterung oder Belegung der Saulen

Beseitigung: Retentionszeiten in der Methode nachfiihren; bei extremen Verdnderungen Séule
wechseln

Retentionszeiten nachfiihren: mit der Maus das jeweilige Element anklicken (wird blau hinterlegt)
danach Retentionszeiten aktualisieren anklicken. Alle Elemente so bearbeiten und in der jeweiligen
Methode abspeichern (Nachbearbeiten: o aus markierter Bestimmung , Methode - , OK ).

Es darf keine Messung laufen, da sonst keinen Methodenénderung iibernommen wird!!
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2. Die Retentionszeiten der Peaks werden liinger (z.B. Sulfat):
=> der Eluent ist gealtert oder verschmutzt
Beseitigung: frischer Eluent

3. Der NH4-Peak des Checkstandards 2 wird kleiner:

=> in der Regel Pilzbefall im Probenschlauch des Probengebers

Beseitigung der Storung durch Schlauchwechsel und H>O,-Spiilung.

H,0,-Spiilung:

Auf Position 100 und 101 im Probengeber Probengefdfie mit 3 %-iger H,O»-Ldsung stellen und 3 mal
normal als Probe messen. Dies sollte mind. wochentlich wiederholt werden (H,O,-Ldsung ist 4
Wochen haltbar).

Danach mit Kontrollstandard System liberpriifen.

4. Der PO4-Peak des Checkstandards 2 wird kleiner:

=> vermutlich Belegung der Guard-Filter mit grofleren Fe und/oder Ca Mengen oder Ausfallungen
von Fe auf der Séule

Beseitigung: Guard-Filterwechsel, ev. Vorsdule erneuern

5. Die Peaks werden breiter oder es zeigen sich Doppelpeaks:
=> vermutlich ein mechanisches Problem der Pumpe (Alterung)
Beseitigung: Pumpenreparatur

6. Leerlaufen der Eluenten:

- die Pumpen stoppen automatisch!

- frischen Eluenten einfiillen;

- Pumpe entliiften: Offnen des Purge-Ventils, leere Spritze an den VentilauslaB aufstecken und die
Luft aus dem System saugen, danach das Purge-Ventil wieder zudrehen

- die Pumpe wieder starten

7. Der Pumpendruck steigt extrem an:

=> Verstopfung im System (Filter, Schlduche etc.)

Beseitigung: Verstopfungsursache durch schrittweises KurzschlieBen des Leitungsweges bis nach der
Sédule herausfinden und verstopftes Teil austauschen oder reinigen.

8. unruhige Basislinie:

=> Temperaturregelung der Detektoren ev. nicht in Ordnung

Beseitigung: Temperatur durch Einstecken eines Temperaturfithlers in das Loch oberhalb des
Detektoreingangs messen; muss 35 +/- 1 °C sein

12. Wichtige Hinweise:

1. Kolben fiir Standardlésungen:

a. Glaskolben geben Na und etwas K ab; fiir niedrige Kat-Stds. nicht geeignet (unter 1 ppm)!
b. PFA-Kolben miissen sauregespiilt werden!

¢. Kat-Std-Losungen stets ansduern (100 ul 1m HNO3 auf 100 ml)!

2. Haltbarkeit Stds.:
a. im Probenteller abgefiillt max. 2 Tage
b. Im Kolben ca. 1 Woche (niedrige Stds.)
c. kiihl stellen

3. Speichern der Gesamtkonfiguration:
Die Konfiguartion ist abgespeichert unter Standardverwaltung ,,Konfiguration Jahr
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13. Geriite-Ubersicht:
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Geriatekurzanleitung: Datum: 15.8.2019

Ionenchromatographie-Anlage IC-Flex (Fa. Metrohm) mit MaglC
Net-Software

fiir:
Elementbestimmungs- | NaNagesIC3.1, CaCagesIC3.1, KKgesIC3.1, MgMgges3.1, NNH4IC3.1,
methode FFIC3.1, CICIIC3.1, NNO2IC3.1, NNO3IC3.1, SSO4IC3.1, PPO4IC3.1
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Wichtige Hinweise:

Die Spiilgefdle des IC-Probengebers 838 diirfen nicht mit Deckel verschraubt im Rack stehen,
da die Hohe nicht passt!

einfiillen, damit es zu keiner Verkeimung der Losungen kommen kann!
Auf keinen Fall die Eluenten fiir Anionen und Kationen vertauschen!
Zum Schutz des Kationenpulsationsddmpfers die Hochdruckpumpe immer in flow 0.2 ml/min

Schritten hoch bis 0.9 ml/min oder runter bis 0.2 ml/min setzen. (Passiert automatisch beim
Einschalten iiber Equilibrierung)

é Bitte keine Losungen (Eluenten, Losungen fiir Suppressor) auffiillen, sondern jeweils frisch

Anhang:
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1. Reagenzien ansetzen:

1. Sdure fiir Suppressorspiilung:
6 ml konz. Schwefelsidure (H2SO4 ) sowie 5,04 g Oxalsdure in 2 Liter Reinstwasser ansetzen

2. Anioneneluent:
0,678 g Na,COs sowie 0,084 g Na,HCOs in 2 Liter Reinstwasser 16sen

3. Kationeneluent:
10 ml 1 mol Salpetersdure in 2 Liter Reinstwasser geben.

Achtung: Bitte keine Losungen auffiillen, sondern jeweils frisch einfiillen, damit es zu keiner
Verkeimung der Losungen kommen kann!!!

Achtung: auf keinen Fall Eluenten vertauschen!! (Sdulen gehen kaputt)
4. Standards:

In der Methode ist eine Grundeichung hinterlegt, die jeweils nur mit Checkstandards iiberpriift wird.
Herstellung der Checkstandards: siche Methoden

2. Anschalten der IC-Anlage und Starten der Software:

Zum IC-Flex-lonenchromatographen gehort das Softwareprogramm MagIC Net 3.2
1. Rechner anschalten und MagIC Net Software starten:
IC-Flex: mit der Maus ,Arbeitplatz“ anklicken und Flex-IC anwihlen. Es erscheint folgende

Oberflache: Der Hintergrund ist weil3, wenn die Probentabelle auf ,, Ready ,,(noch nicht gemessen)
steht oder grau wenn die Probentabelle ,,Finished* (bereits gemessen) worden ist.

‘:Eéi:iiiéiiiiig

E - 0

2. Stromversorgung anschalten:

- Hauptschalter einschalten; damit werden IC-Flex 1, IC-Flex 2 und der Probengeber mit Strom
versorgt. Der Probengeber fihrt auf die Null-Position. Die Lichter unten links der Flex Geréte
blinken, so lange bis eine Verbindung zum MaglC Net erstellt wurde.

- Kontrollieren: bei Konfiguration Geréte-Status muss jeweils griines OK erscheinen
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3. Pumpen starten:

- es sind 5 Fenster (Ablauf, Zeitprogramm, Watch window sowie Liveanzeige 1 und 2) und 5 grofle
Button fiir die Unterprogramme ,,Arbeitsplatz®, ,,Datenbank*, ,,Methode* und ,,Konfiguration* und
,.Manuell sichtbar.

Auf das Programm ,,Arbeitsplatz* klicken.

- im Fenster ,,Ablauf™ ,,Equilibrierung* anwihlen

- Methode: AnKat-einfahren auswihlen; dann Start-Button anklicken. Es werden die
Hochdruckpumpen langsam eingefahren, die Saulen-Ofen und die Eluenten-Degasser gestartet. (Der
Anionensuppressor wird automatisch nach 10 Minuten weiter geschaltet.)
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4. Fluss des Suppressor-Reagenzes sowie CO»-Suppressor-Schliduche priifen:

In der Routine sollte die FlieBgeschwindigkeit der Sdure fiir den Suppressor kontrolliert werden.

Zur Uberpriifung des Durchflusses Sichtkontrolle des Tropfens am Schlauchende durchfiihren. Bei
Storung die Pumpe neu einstellen (evtl. Reiter an der Pumpe fester stellen und erneut den Fluss
kontrollieren) oder Inline-Filter wechseln. Bei Undichtigkeit den Schlauch wechseln.

Beim CO,-Suppressor sollten ca. alle 3 Wochen der Schlauch (gelb- orange) versetzt werden.
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3. Vorbereitung eines Analysenlaufs:

1. Bearbeiten der Probentabelle:

Fiir jeden Lauf muss eine Probentabelle erzeugt werden. Dies ist mdglich durch Aufrufen einer alten
Probentabelle (a) oder Zuriicksetzen der letzen angezeigten Probentabelle (b).

(a)

- eine alte Probentabelle wird tiber den Button ,,Probentabelle”, dann ,,Laden” und Auswahl einer
alten Tabelle aufgerufen. In dieser alten Tabelle werden die einzelnen Zeilen iiber das Menii
»Bearbeiten und dann ,,Zeile bearbeiten” das Dialogfenster ,,Zeile Bearbeiten — Arbeitsplatz-
Probentabelle* bearbeitet.

(b)

- das Zuriicksetzen der letzten, bereits gemessenen Probentabelle erfolgt mit dem Button
,Probentabelle zuriicksetzen (gebogener Pfeil iiber rotem Punkt, in der Kopfzeile).

- im Feld Methode aktuelle Messmethode, z.B. (F_A5SK6August2019 El), zu den aktuellen Sdulen
auswihlen

- im Feld Ident fiir normale Proben die Probennummer (2019W0xxxx), fiir Checkstandards K11C
oder K2IC und fiir Kontrollproben 1/WasserHE3IC auswéhlen.

- Checkstandard K3IC wird zur Uberpriifung des jeweiligen hdchsten Standard jeden Elementes zur
Uberpriifung der Wiederfindung einmal am Anfang gemessen

- im Feld Probentyp entweder Probe (fiir alle Proben und die Kontrollprobe) oder Checkstandardl
bzw. Checkstandard2 auswéhlen (Standard wird nur bei der Grundeichung verwendet)

- im Feld Position wird durch Eingabe einer Zahl die Probengeberposition festlegt. Bei Bestitigen
durch Enter wird automatisch die nichste Zeile aufgerufen.

- im Feld Verdiinnung wird im Normalfall ,,1* und bei verdiinnten Proben der Verdiinnungsfaktor
eingegeben.

In allen Feldern konnen nach Driicken der Taste ,,Pfeil plus® (Inkrementieren) von einer mit der
Maustaste ausgewihlten Zeile an durch Festhalten und Runterziehen die nichsten Zeilen fortlaufend
nummeriert werden.

In alle Feldern kdnnen nach Driicken der Auffiill-Taste (Querbalken mit Pfeil nach unten) von einer
mit der Maustaste angewéhlten Zeile durch Festhalten und Runterziehen der Inhalt dupliziert
werden.

Sollten Proben bereits in der Tabelle eingefiigt sein, die es real nicht gibt, werden diese mit
Bearbeiten ,,Zeilen nicht ausfiihrbar setzen* bei der Messung iibersprungen. Wird die Probentabelle
zuriickgesetzt, kann diese Position iiber Bearbeiten ,,Zeilen ausfiihrbar setzten wieder bearbeitet
werden.

- bereits hinterlegte Informationen wie:

Injektion: 1

Volumen: 20

Probenmenge: 1000

bleiben in der Routine erhalten.

Hinweise zur Probentabelle:

- die Probentabelle beginnt in der Regel mit dem Wasser HE-Standard auf Position 100, danach
Checkstandards 1, 2 und 3, dann folgen 15 Proben, danach folgen wieder die beiden Checkstandards
1 sowie 2 nd so weiter. Am Ende miissen auf jeden Fall 2 Checkstandards, die dreimalige H,O»-
Spiilung sowie drei WasserHE-Standards (Position 147 und 148) stehen. In der Routine ist der
Haken bei ,,Hardware stoppen, wenn Probentabelle beendet ist* gesetzt; es werden nach Messung
des letzten Tabelleneintrages alle Pumpen gestoppt.

Achtung: der gesamte Lauf sollte nicht mehr als ca. 70 Proben enthalten, da sich die Proben in der
relativ warmen Laborluft verdndern konnen!

- es ist einfacher, die Proben in die Positionen 1 bis x zu stellen und die Checkstandards ab der
Position 120 einzusetzen (Achtung: Da jeder Checkstandard 2 Positionen bendtigt, muss in der
Probentabelle die jeweils ndchste Position libersprungen werden!).
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- die Probentabelle muss iiber die Test-Taste (griiner Haken) auf Vollstdndigkeit gepriift werden
(Achtung: die Test-Taste priift nur die Vollstindigkeit aller Eingaben; Fehler wie die Eingabe der
gleichen Positionsnummer fiir verschiedene Proben werden nicht erkannt!)

2. Speicherung der Chromatogramme in Datenbanken:
Die Chromatogramme der Serien werden in Datenbanken zur jeweiligen Grundstandardisierung
bzw. den Sdulen gehorend gespeichert.
Die Datenbanken werden wie folgt benannt: Flex-Séulen-Monat-Jahr-Standardisierungs-Nr. sowie
Datenbank Nr. (F_A5K6August2019_E1: DI). Da jede Datenbank nur eine Gréfie von 5000 MB
haben sollte, werden die Datenbanken mit Dateinummerierung weiter gefiihrt.
Sollte die aktuelle Datenbank groBer als 5000 MB sein, muss eine weitere Datenbank angelegt
werden.
Dazu wihlt man im Unterprogramm ,,Datenbank® in der Kopfzeile ,,Datei an und wahlt das
Untermenii ,,Datenbankverwaltung” an. Um eine neue Datenbank zu erstellen, driickt man
»Bearbeiten“ und anschlieBend ,,Neu“ und legt in dem Fenster die neue Datenbank, z.B.
F AS5K6August2019 E1 D2 an.
Dann setzt man Folgende Haken:
- Bei Sicherung: Sicherung iiberwachen ab den néchsten Tag

Sicherung automatisch starten
- Bei Uberwachung: GroBe iiberwachen: 5000 MB
Anschlieend wird in der Methode die aktuelle Datenbank eingetragen und gespeichert. Dazu wéahlt
man im Unterprogramm ,,Methode* in der Kopfzeile ,,Datei* und dann ,,6ffnen* an. Im Fenster wird
die aktuelle Messmethode (z.B. F_ A5K6August2019 E1) ausgewéhlt und gedffnet. Im Untermenii
~Auswertung-Resultate”  Offnet man die Karteikarte ,,Datenbank™. Wenn nicht die aktuelle
Datenbank angezeigt wird, muss mit ,Bearbeiten“ und noch mal ,Bearbeiten“ das
Datenbankauswahlfenster gedffnet werden und die aktuelle Datenbank angeklickt und mit ,,0k*
bestitigt werden. Diese Methodenidnderung muss gespeichert werden; dazu in der Kopfzeile ,,Datei*
anwéhlen und ,,Speichern® anklicken.

3. Proben abfiillen:

- die Proben und WasserHE werden in die Probenrohrchen (runder Boden, Einweg) abgefiillt und
mit neuen Deckel ( 1-mal gespiilt oder mit Parafilm) fest verschlossen

- die Checkstandards werden in jeweils 2 Gefille (Mehrweg) abgefiillt und verschlossen. Anionen-
und Kationen-Standards sind getrennte Losungen, die 2 Probengeber-Positionen (zuerst Anionen-
Std., dann Kationen-Std.) benétigen.

4. Starten des Analysenlaufs:

1. Starten:

Wenn die WasserHE-Standards (Position 100) zum FEinlaufen des Gerites, alle Checkstandards
(beim Starten sollten sie 5 mal abgefiillt werden) sowie die ersten Proben abgefiillt und verschlossen
im Probenteller stehen, liber ,,Start* die Messung des Laufs entsprechend der Probentabelle starten.
Die 3 Spiilgefie (250 ml Flaschen) werden mit Reinstwasser gefiillt; diese erneuern, wenn die
Position 100 angefahren wird. Die SpiilgefdBe miissen téglich erneuert werden.

Achtung: falls wihrend des Laufs der Probengeber weiter mit Probenrdhrchen befiillt wird, ist es
nur moglich, Proben in der Nidhe der zu messenden Probe dazu zu stellen, wenn die Nadel sich {iber
dem Waschgefal3 befindet.

2. Priifung am Probengeber:

Anhand der Luftblasen priifen, ob die Probe iiber die Probengeberschlauchpumpe transportiert wird.
Bei Storungen Lauf stoppen und die Pumpe neu einstellen (evtl. Reiter fester stellen oder
Probenweg incl. Nadel spiilen).
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5. Priifungen wihrend des Analysenlaufs:

1. Priifung der Checkstandards:

Nach Messung der beiden ersten Checkstandards miissen sofort deren Ergebnisse gepriift werden.
Dazu wihlt man das Unterprogramm ,,Datenbank F...* an (in die Datenbank werden laufend alle
fertig gemessenen Probenergebnisse geschrieben) und priift, ob im Fenster ,,.Bestimmungsiibersicht*
die Checkstandards rot markiert sind (= Standards nicht ok!) oder nicht. Bei roter Markierung Lauf
stoppen.

2. Priifen und Korrektur der Retentionszeiten:

a. Priifung der Retentionszeiten:

Bei Alterung der Séule verdndern sich die Retentionszeiten der lonen; in der Regel verkiirzen sie
sich. Bei zu starker Verschiebung liegen die Peaks nicht mehr im gesetzten Auswertefenster; der
Peak wird dann nicht mehr richtig gefunden. Daher ist eine regelmédBige Priifung der
Retentionszeiten notig.

b. Korrektur der Retentionszeiten:

- in der Datenbank den letzten gemessenen Checkstandard K1IC anklicken;

- ,,ausgewdhlte Bestimmung nachbearbeiten anwéhlen; in der Komponententabelle stehen die
Retentionszeiten fiir alle Parameter.

- im Chromatogramm Parameter anklicken, so dass der Peak blau hinterlegt ist und automatisch die
Peakmitte angezeigt wird. Bei Verschiebungen von mehr als einer halben Minute Retentionszeiten
aktualisieren.

- die neue Retentionszeit iiber ,,Retentionszeit aktualisieren‘ neu festsetzen.

- fiir alle iibrigen Parameter (Anionen, Kationen; jeweils hoch und tief) auf die gleiche Weise
Retentionszeiten korrigieren.

- iiber Methode ,,speichern unter den jeweiligen Methodennamen anklicken und mit — speichern — ja
— abspeichern. (diese Anderung gilt dann fiir alle neuen Messungen, nicht riickwirkend!)

3. Stoppen eines Laufs:
Falls ein Lauf gestoppt werden muss, gibt es 2 Moglichkeiten:
- Mit ,,Stop* wird die jeweilige gerade gemessene Probe sofort ohne Datenaufnahme gestoppt.
Mit ,,Start* wird die nidchste Probenmessung gestartet.
- Mit ,,Pause” wird die jeweilige gerade gemessene Probe zu Ende gemessen, der Pause-Button
erscheint als ,,Cont.* und kann zur Fortsetzung der néchsten Probenmessung gedriickt werden.

4. Anzeigen wihrend des Laufs:

Die Messung einer Probe dauert ca. 20 Minuten. In der Probentabelle wird der Bearbeitungsstand
der Serie stindig angezeigt:

Gemessen: Zeile grau, Statusspalte Finished 1/1 (wird in die Datenbank {ibertragen und dort
sichtbar)

In Arbeit: Zeile rot, Statusspalte Injektion 1/1

In Arbeit fiir evtl. Filtration: Zeile gelb

Noch nicht gemessen: Zeile weil, Statusspalte Ready 0/1

Die aktuell laufenden Chromatogramme werden laufend in den Liveanzeigen 1 und 2 aufgezeichnet.
Zuerst wird die Anionenmessung gestartet, danach die Kationenmessung. Es erscheinen 4
Chromatogramme: Anionen hoch und tief sowie Kationen hoch und tief. Die Unterscheidung
zwischen hoch und tief erfolgt wegen unterschiedlicher Eichbedingungen (sieche Methoden).

Ferner wird der Druck beider Séulen angezeigt.

5. Notieren wihrend eines Laufes:
Grundleitfahigkeit sowie Druck beider Kanéle, die im MagIC-Net Arbeitsplatz Watch-Window zu
sehen sind.
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6. A

usschalten der Anlage nach Beendigung der Messungen:

1. Stromversorgung ausschalten:
- Den Hauptschalter des IC-Flex in der Steckerleiste ausschalten

2. MagIC Net Software schlielen:
- Programm MagIC Net schlieBen
- den Rechner ausschalten

7. Daten priifen, bearbeiten und speichern:

Die Priifung und Bearbeitung aller Chromatogramme der Proben und Checkstandards erfolgt im
Unterprogramm Datenbank.

1. Checkstandards priifen:
Fehlerhafte Checkstandards sind rot markiert. Bei roter Markierung im Chromatogramm die
Ursachen priifen.

2. Chromatogramme priifen:

Fiir jede Probe miissen die Anionen- und Kationen-Chromatogramme auf Stérungen und richtige
Integration gepriift werden. Dabei ist besonders darauf zu achten, dass

- die Basislinie waagerecht ohne lang gezogene Buckel verlauft

- die Zuordnung und Erkennung aller Peaks zu den Ionen richtig ist

Bei zu groflen Peaks (= Peaks auBlerhalb des Messbereichs) miissen die Proben verdiinnt und erneut
gemessen werden!

Sind Proben rot markiert, so sind bestimmte Elemente auBlerhalb des Messbereichs (siche
Uberwachung). Diese Proben miissen verdiinnt werden.

3. Bearbeiten von Chromatogrammen:
Zur Bearbeitung von Chromatogrammen sind tiefergehende Kenntnisse der Chromatographie-
software und der Integrationstechniken notig.

4. Datei fiir das Programm RELAQS erzeugen:

Zur Ubertragung von Daten ins RELAQS miissen zunichst Ergebnisdateien erzeugt werden. Die
Ergebnisdateien werden entsprechend der Serienbezeichnung benannt (z.B. 2016W023) und sollen
die Daten der gesamten Serie enthalten.

- die Ergebnisdateien werden im Unterprogramm ,,Datenbank durch Anklicken von ,,Extras® in der
Kopfzeile, dann ,,Vorlagen®, »~Exportvorlagen™, ,Tabelle Datenweiterverarbeitung und
,Eigenschaften im Feld ,Fixer Dateiname* (z.B. 2014W026) eingetragen und mit ,,0k™ und
»schlieBen‘ bestitigt.

- zum Ubertragen der Daten in die Ergebnisdatei werden im Unterprogramm ,,Datenbank* in der
Probentabelle die zu lbertragenden Proben markiert (gewiinschte Probe anklicken, Shift-Taste
gedriickt halten, mit Maus letzte gewiinschte Probe anklicken)

- dann in der Kopfzeile ,,.Bestimmungen® und anschlieBend ,,Exportieren* anklicken und unter
,Exportvorlagen ,, Tabelle Datenweiterverarbeitung* auswahlen und mit ,,0k* bestétigen.

- die weitere Bearbeitung der Datei erfolgt dann wie tiblich im RELAQS.

5. zu verdiinnende Proben ermitteln:

Variante 1:

- alle zu priifenden Proben markieren;

- ,,Detailiibersicht fiir ausgewéhlte Bestimmungen anzeigen® anklicken; mit ok bestétigen

- ,Kontrollkarte* anklicken: es sind die aktuellen hochsten Eichpunkte als gelbe Linien zu sehen
- Punkte (Proben), die liber dieser Linie liegen, anklicken; es sind dann die Proben-Nr. zu sehen;
diese Proben miissen verdiinnt werden
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Variante 2:
bei der Kontrolle der Proben die rotmarkierten Proben notieren, bei ,,Resultate- Uberwachung*,, sind
die zu verdiinnenden Elemente rot gekennzeichnet.

8. Gerateinfos:

1. Siulentypen:
Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100
Kationen-Séule: Metrosep C3 -250

2. Probenschleifen:
- Anionenmessung: 20 pl
- Kationenmessung: 50 pl

3. Temperatur der Detektoren:
Soll: 35 +/- 1 °C Anionen
Soll: 40 +/- 1 °C Kationen

4. Druck der Pumpen:

Soll Anionenpumpe: flow 0.7 ml/min
Soll Kationenpumpe: flow 0.9 ml/min

9. Wartung:

1. Manuelle Bedinung der Pumpen: )
»manuell- Gerdteauswahl®“ anklicken und die jeweilige Pumpe iiber ,,Eingabe- Ubernehmen‘

Manuelle Bedienung - F_A2 K2 Morz2016 EL - 930 Compact IC Flex Kationen (=] B [
Gerateauswahl
@ FiexiC =]
930 Compact I Flex Kationen Anjonen tief, Kationen tief
930 Campact IC Flex Anianen M M
858 Frofessional Sample Process
e hodh] Kationen hoch
| pumpe | mektor | Degasser | ofen |
Aktueller wert Eingabe
Fluss 1,000 1,0 | mLfmir
Frvin 0,50 0,50 | MPa
e 15,00 15,00 | MPa
Druck. 11,15 MPa
K] E— D R
| stope | bernetmen
[ schliessen

2. Neue Saulen installieren:

Sind neue Siulen eingebaut worden wird automatisch eine Abfrage zur neuen Sdule gestartet, bei der
die neue Séule benannt wird (Anionen mit A plus laufende Nr.; Kationen mit K plus laufende Nr.).
Uberpriifung des Siulen-Namens unter ,, Konfiguration-Séulen*.

Um mit neuen Sdulen messen zu konnen miissen diese in der aktuellen Methode unter
,Hartwarezuordnung®, Untermenii ,,Saule* bei Anionen tief, Anions hoch sowie Kationen tief und
Kationen hoch diese eingetragen und abgespeichert werden.
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3. Trockenmittel fiir Anioneneluenten:
Bei der Anionen-Eluenten-Flasche die Natronkalk-Pldtzchen mit Indikator einmal Jahrlich wechseln.

4. CO;z-Suppressor:
Einmal im Jahr die Kartusche mit Drégersorb 800 Plus fiillen.

5. Pumpenschlauchwechsel:

Pumpenschlduche wechseln, wenn die Schlduche durch mehrfaches Nachspannen mit dem
Schlauchspanner zu platt geworden sind, um Losung zu fordern.

Proben-Pumpenschlauch mit Spiillésung (10 ml Ethanol + 10 ml 1N HNOj in 100 ml Reinstwasser)
spiilen oder wechseln, wenn NH4/NOj; Checkstandards abweichen.

Schlauchtypen: Probe: weil3-weil}; Schwefelsdure: orange-gelb

6. Siulenlagerung:

Bei mehr als 4 Wochen Pause die Vor- und Hauptsédule zusammen ausbauen und mit Eluent gefiillt
verschlieBen.

Vor dem Wiedereinbau die Systeme mit neu angesetzten Reagenzien spiilen und erst danach die
Sdulen wieder einbauen.

7. Filterwechsel:

Filter alle 6 Monate wechseln.

Zum Filterwechsel die Pumpen stoppen, Leitung abschrauben, Filtergehduse mit 2
Schraubenschliisseln 6ffnen, Filter austauschen, handfest anziehen und 4 Umdrehung mit dem
Schraubenschliissel nachdrehen. Pumpen anstellen und Filter durchspiilen, dann Leitung wieder
anschlieen.

8. RP-18 Guard-Wechsel:

Gard ca. alle 2 Monate wechseln.

Zum Guardwechsel die Pumpen stoppen, Leitung abschrauben, Filtergehduse mit 2
Schraubenschliisseln 6ffnen, Filter und RP-18 Guard austauschen, handfest anziechen und %
Umdrehung mit dem Schraubenschliissel nachdrehen. Pumpen anstellen und Filter durchspiilen,
dann Leitung wieder anschlief3en.

9. Reinigung des Anionenpumpenventils und des Anionendetektors

Spiilung mit 0,2 M Salpetersdure (15 ml konz. HNO3/1Liter dest Wasser ansetzen) iiber den
Eluentenweg der Anionen:

- Vor dem Guard-Filter abschrauben, mit der Kapillare direkt den Detektor verbinden. (Suppressor,
CO,-Suppressor, Saule, Vorsdule und Guard werden nicht gespiilt!!)

- Flow ml/min von 0,7 auf 0,5 setzte.
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- Erst mit Dest Wasser spiilen, pH-Test am Ausgang vom Detektor machen und danach 15 min mit
0,2M Salpeterséure spiilen

- Danach wieder 15 Min mit Dest Wasser spiilen

- Den Schlauch nicht nur abwischen, sondern richtig abspiilen und mit Eluent 15 min. einfahren
lassen

- Flow von 0,5 ml/min auf 0,7 setzen

- Danach die Sdulen einbauen und Normalbetrieb wieder aufnehmen

10. Reinigung des Kationenpumpenventiles und des Kationendetektors

Spiilung mit 0,2 M Salpetersdure (15 ml konz.HNO3/ILiter dest Wasser ansetzen) iiber den
Eluentenweg bei den Kationen:

- Vor der Guard abschrauben und mit der Kapillare nach der Kationensiule direkt den Detektor
verbinden. (Sdule, Vorsdule und Guard werden nicht gespiilt!!)

- Flow ml/min von 0,9 auf 0,5 setzten

- Erst mit dest Wasser spiilen, pH-Test am Ausgang vom Detektor machen und danach 15 min mit
0,2 M Salpetersédure spiilen

- Danach wieder 15 Min mit Wasser spiilen

- Mit Eluenten 15 einfahren lassen, Flow von 0,5 ml/min auf 0,9 setzen

- Danach die Sdulen einbauen und Normalbetrieb wieder aufnehmen

11. Spiilen der Sédulen

a. Spiilen der Anionenséule

(wenn die Konzentrationen zu niedrig werden)

Spiillésung: 10-fach konzentrierte Eluentenlsg. (0,42 g NaHCO3 und 3,39 g NaCO3 auf 11)

- Eluentenldsung tauschen

- Séule ausbauen

- Séule gegen die FlieBrichtung (Pfeilrichtung) ohne Vorsdule, ohne Detektor und ohne Supressor am
Inline-Filter vor der Probenschleife mit der Eluentenldsung 2 Stunden spiilen

- Losung direkt von der Siule im Becherglas auffangen

- Uber Nacht in der Siule belassen anschlieBend einbauen

- Mittels WasserHE-Standard konditionieren und durch Checkstandards (Checkl, Check2 und

Check3) iiberpriifen. Evtl. muss eine neue Eichung erfolgen.

b. Spiilen der Kationensiule

(wenn die Konzentrationen zu niedrig werden)

Spiillésung: 10 fach konzentrierte Eluentenlsg (25 ml 1M HNO3/500 ml)

- Eluentenldsung tauschen

- Sdule ausbauen

- Sdule gegen die FlieBrichtung (Pfeilrichtung) ohne Vorsdule, ohne Detektor und ohne Supressor

am Inline-Filter vor der Probenschleife mit der Eluentenlosung 2 Stunden spiilen

- Losung direkt von der Sdule im Becherglas auffangen

- Uber Nacht in der Séule belassen. anschlieBend einbauen

- Mittels WasserHE-Standard konditionieren und durch Checkstandards (Checkl, Check2 und

Check3) iiberpriifen. Evtl. muss eine neue Eichung erfolgen.

10. Storungen und ihre Behebung:

1. Die Retentionszeiten der Peaks werden kiirzer:

=> Alterung oder Belegung der Saulen

Beseitigung: Retentionszeiten in der Methode nachfiihren; bei extremen Verdnderungen Séule
wechseln

Retentionszeiten nachfiihren: mit der Maus das jeweilige Element anklicken (wird blau hinterlegt)
danach Retentionszeiten aktualisieren anklicken. Alle Elemente so bearbeiten und in der jeweiligen
Methode abspeichern (Nachbearbeiten: o aus markierter Bestimmung, Methode -, OK ).

Es darf keine Messung laufen, da sonst keine Methodenénderung iibernommen wird!!
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2. Die Retentionszeiten der Peaks werden liinger (z.B. Sulfat):
=> der Eluent ist gealtert oder verschmutzt
Beseitigung: frischer Eluent

3. Der NH4-Peak des Checkstandards 2 wird kleiner:

=> in der Regel Pilzbefall im Probenschlauch des Probengebers

Beseitigung der Storung durch Schlauchwechsel und H>O,-Spiilung.

H,0,-Spiilung:

Auf Position 100 und 101 im Probengeber Probengefdllie mit 3 %-iger H,O»-Losung stellen und
dreimal normal als Probe messen. Dies sollte mind. wochentlich wiederholt werden (H,O,-Ldsung
ist 4 Wochen haltbar).

Danach mit Kontrollstandard System tiberpriifen.

4. Der PO4-Peak des Checkstandards 2 wird kleiner:

=> vermutlich Belegung der Guard-Filter mit groBeren Fe- und/oder Ca-Mengen oder Ausfillungen
von Fe auf der Séule

Beseitigung: Guard-Filterwechsel, ev. Vorsdule erneuern

5. Die Peaks werden breiter oder es zeigen sich Doppelpeaks:
=> vermutlich ein mechanisches Problem der Pumpe (Alterung)
Beseitigung: Pumpenreparatur

6. Leerlaufen der Eluenten:

- die Pumpen stoppen automatisch!

- frischen Eluenten einfiillen

- Pumpe entliiften: Offnen des Purge-Ventils, leere Spritze an den Ventilauslass aufstecken und die
Luft aus dem System saugen, danach das Purge-Ventil wieder zudrehen

- die Pumpe wieder starten

7. Der Pumpendruck steigt extrem an:

=> Verstopfung im System (Filter, Schlduche etc.)

Beseitigung: Verstopfungsursache durch schrittweises Kurzschlieen des Leitungsweges bis nach
der Séule herausfinden und verstopftes Teil austauschen oder reinigen.

8. unruhige Basislinie:

=> Temperaturregelung der Detektoren ev. nicht in Ordnung

Beseitigung: Temperatur durch Einstecken eines Temperaturfithlers in das Loch oberhalb des
Detektoreingangs messen; muss 35 +/- 1 °C oder 40+/- 1 °C sein.

11. Wichtige Hinweise:

1. Kolben fiir Standardlésungen:

a. Glaskolben geben Na und etwas K ab; fiir niedrige Kat-Stds. nicht geeignet (unter 1 ppm)!
b. PFA-Kolben miissen sduregespiilt werden!

¢. Kat-Std-Losungen stets ansduern (100 ul 1m HNO3 auf 100 ml)!

2. Haltbarkeit Standards:
a. im Probenteller abgefiillt max. 2 Tage
b. Im Kolben ca. 1 Woche (niedrige Stds.)
c. kiihl stellen

3. Speichern der Gesamtkonfiguration:
Die Konfiguration ist abgespeichert unter Standardverwaltung ,,Konfiguration Jahr



Anleitung-Nr.

Seite

Gerit
IC Ionenchromathograph Metrohm 1C3.2 12
12. Geriite-Ubersicht:
K A
|- Eluen Eluen
< .
Probengeber Degas Degas
1
Pumpe Pumpe
Dampfung @ Dampfung
Inline Filter Inline Filter
shleife 7 eife
Abfall
Dampfung Probe
RPGuard- RPGuard-
Filter Filter
A
Saule $adle
K A
Saulenofen Suppressor-
pumpe |
Abfall = D-K Supressor
P Su Abfall
Detektor |_
Kationen . —Ii
F|Iteri
CO2Suppressor
Oxals. AI_
H2S04 — D-A
Detektor

Anionen



Gerat Anleitung-Nr. Seite
ICP Plasma-Emissions-Spektrometer ICP5.1 1

Geratekurzanleitung: Datum: 1.5.2014

Induktiv gekoppeltes Plasma-Emissions-SpektrometernCAP 7400
(Fa. Thermo Fisher Scientific) mit radialer Plasmaetrachtung

fur:
ElementbestimmungsMMgesICP20.1 M = Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S
Methoden MMgesICP21.1 M= Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na
MMgesICP22.1 M= Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Vig
Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Ti, Zn
MMgesICP23.1 M= Al, Fe
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A Durchfiihrung von Messungen

1. Messvorbereitungen

Raumklimatisierung einschalten.

Umlaufkihler einschalten.

Fullstand des Ablaufsammelgefafl3es prufen und bei Bedarf leeren.

Fillstand der Vorratsflaschen fur Spllsaure bzwO Hlemin. prifen und bei Bedarf
nachfillen.

Fullstand des Argonbefeuchters kontrollieren und bei Bedarf nachfillen.

die Pumpenschlauche in die Halterungen der Schlauchpumpe einspannenseiteiKaker
Pumpe schlieBen und die Probengebernadel in ein Vorratsgefal3 mit demin. Wasser hangen.
Rechner, Bildschirm und Probengeber einschalten.

Den Rechner booten und in das Hausnetzwerk einloggen.

Den(TEVA Control Centdrlcon anklicken. Benutzernamen aus Klappmeni auswahlen und mit
bestéatigen. Das TEVA-Grundmenu offnet und das Geréat wird initialisiert.

2. Ziunden der Plasmafackel

In der unteren Button-Leiste das Fackel-Symbol anklicken. Es wirdaktaelle Plasma
Status angezeigt. Die Pumprate auf einen Wert von 25 U/min &nsteld durch dricken
des Buttons die Schlauchpumpe einschalten und 5 Minuten lg@gddmin ansaugen
lassen. AnschlieBend ddmasma dhButton driicken. Die Gasversorgung des Fackelsystems
(Plasmagas, Hillgas und Zerstaubergas) wird eingeschaltét.ddaé5 Sekunden wird die
Gaszufuhr des Zerstaubergases abgeregelt und ein Teslafunke zérelesdiafackel. Bei
Verwendung des Argonbefeuchters erfolgt die zum Zinden des Plasmasndigav
Reduzierung des Gasflusses wegen des gréf3eren Gasvolumens allstalikngserzogert
und das Plasma zlndet nicht. Daher muss die Abregelung des Gasésubégcwerden,
indem mit Beginn des automatischen Abregelns (beginnender Druckatfailanometer
oberhalb des Nebulizer Gas Anschlusses) der Bypass am Argonbefefgeibegriine
Markierung) von Hand kurz gedffnet wird, um den Druckabfall bis auf Null z
beschleunigen. Danach muss der Bypass wieder geschlossen werdeneBesdhtiindet
das Plasma und es wird eine automatische Peakjustierung durchgéiiadet das Plasma
nicht oder erlischt es nach kurzer Zeit wieder, bitte den bescheebgiindvorgang
wiederholen, davor mussen alle erscheinenden Fehlermeldungen am BideuhiOK
quittiert werden.

Mit dem Button[Schiieiehdas Plasma-Status-Menti verlassen. Es kann mit der Vorbereitung
der Messung begonnen werden. Zur Herstellung der notwendigen thermisehdnat
sollte bis zum Beginn einer Messung eine Wartezeit von mindeddeMinuten eingehalten
werden.

3. Methodenauswahl und Vorbereitung der Messung

im Hauptmenti Karteikarttethodd anwéhlen (am unteren linken Rand des Bildschirms)

im aufklappenden Men (oben links) aufrufen und aus dem erscheinenden Menii
auswahlen

es erscheint eine Ubersicht aller gespeicherten Methoden. &hpdi&nname setzt sich aus
der Untersuchungsmethode und der Probenart (z. B. Untersuchungsmethode 22 ,DAN
Probenart => Pflanze, entsprechender Methodenname => DANZ2.2Pflanze) zusammen.

Die gewiinschte Methode in dfgtethodennanfeZeile markieren und mfok] bestatigen. Alle

erforderlichen Parameter fur die ausgewahlte Methode werden geladen.
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Sequenz-Erstellung fur einen Probengeber-Lauf
- Die KarteikarteISequeﬂzanWéhIen (am unteren linken Rand des Bildschirms).

- [Auto Sessidhaufrufen [Neuer Autosamplpauswahlen; es erscheint das M

« Session TypEutosamp@anklicken.

- aus dem darunter liegenden Aufklappmeni den gewtinschten Probenrack-Typ auswéhlen.
Bei Verwendung von 8 ml Polystyrolrdhrchen als Probegefalle mussdelgeRack
ausgewahlt werdeBETAC ASX-520 6x15 Racks (13mm tube rack layput)

Bei Verwendung von 20 ml Szintillations-Flaschen als Probengefal3ee bitt
I[CETAC ASX-520 3x7 Racks (30mm tube rack layout)hiea|

Bei der Verwendung von Probengefal3en anderer Gro3e muss ein entspreckiend daf
geeigneter Probenrack-Typ ausgewahlt werden.

- Den Button[Ned anklicken. Es erscheint das Mefnéue Sequejmit der aktuell gewahliten
Methode.

« Bei [zahl der Probdndie Anzahl der zu messenden Proben eingeben, dabei die maximal
maogliche Anzahl (abhangig vom gewahlten Racktyp) nicht Gberschreiten.

- unter[probe Nankdie erste Proben-Nummer eingeben (z.B. 2010P12345). Die Eingabe mit

bestatigen.

- Das erscheinende MerlNleue Automatische Sesslomit bestéatigen. Es erscheint eine
Ubersicht, die den Probengeber-Rack-Aufbau darstellt.

« In der Kopfzeile[Listen Ansictk auswahlen. Es erscheint eine Tabelle mit den angelegten
Proben-Nummern.

- Mussen aus der automatisch erstellten Tabelle Proben gelosdenyweie entsprechende(n)
Probenzeile(n) markieren, (mit der Maus die erste(n) Zeilezdeldschenden Probe(n)
anklicken; die ganze(n) Zeile(n) wird schwarz unterlegt). In depfkeile den Proben-
Lésch-Button (2. von links) anklicken und die Sicherheitsabfrage@ibestétigen; die
Probe ist geloscht.

- Sollen in die erstellte Tabelle zusatzliche Probenkennungen eihgedigen, (z. B. Blind-
proben oder Standardmaterial) muss wie folgt vorgegangen werden. Koplzeile den
linken Button (Proben hinzufigen) anklicken. Im erscheinenden Meniu die Anzahl der
hinzuzufiigenden Proben, sowie den Proben-Namen eingebe@ibestétigen. Die
eingefuigten Probenkennungen stehen jetzt am Ende der Tabelle.

« Sollen die Probenkennungen innerhalb der Tabelle an eine andere Posisicimolven
werden, muss wie folgt vorgegangen werden. Mit dem Mauszeigearste Spalte der zu
verschiebenden Probe anklicken; Probenzeile wird markiert; den Maersksassen. Jetzt
mit dem linken Mauszeiger die erste Spalte erneut anklicken, debblaustaste gedrickt
halten und durch Bewegen der Maus die Probenkennung an die gewinschte
Tabellenposition verschieben.

« Nicht fortlaufende Probenkennungen (z.B. Mess- bzw. Aufschlusswiederhojungisaen
einzeln editiert werden.

« In die Spaltedkommenta} bei der ersten Probe den Serien-Namen sowie jeweils mit einer
Leerstelle Abstand die Aufschluss- und die Mess-Wiederholung eingébiéndem
Mauszeiger auf diese Zelle gehen, linke Maustaste dricken, festhald soweit wie
gewinscht die Spalte markieren. Den ,Fill-Button” in der Kopfzédegriine Reagenz-
glaser) drucken. Die Spalte wird mit dem in der ersten Zdé#beaden Text gefuillt.
Aufschluss- und Messwiederholungen mussen einzeln editiert werdenZdkslan der
[Kommenta} Spalte muss gefiillt sein.

« In der Spalte [orrfac] kontrollieren, ob die von der Messmethode vorgegebenen
Verdunnungsfaktoren korrekt sind (ggf. verandern).
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AnschlieBend wird deisten Ansich{ Button in der Bildschirmkopfzeile (Quadrat mit Raster-
linien) gedriickt. Es erscheint eine schematische Ubersicht dieerijeberpositionen. Mit
der rechten Maustaste auf das Probengebersymbol der Sequenzkarkditdeeh. Aus dem
erscheinenden Klappmerfuto-Locate Al] anklicken; allen Standards und Proben werden in
den Racks Positionen zugeordnet.

Ist die Probengebertabelle fertig gestellt, rechte Magshettitigen und falls gewiinscht mit
,Print“ die Probengebertabelle ausdrucken

In der Kopfzeilefauto-Sessiohanklicken und aus dem Klappmelgichern Al} auswahlen. Als
lAuto-Session Nanjeeinen Sequenznamen (beliebig) eingeben und @abspeichern.

Durch dricken des Pobengebersymbols in der Kopfzeile wird der Probemngé&bksiert
und mit dem ICP-Gerat verbunden.

5. Starten der Messung

Mit dem Mauszeiger auRins¢ gehen (In der Rackansicht oben links). Rechte Maustaste
dricken und aus dem aufklappenden Md@éhe zu Rineauswahlen. Die Probengebernadel
bewegt sich in die Spulstation und wird gleichzeitig mit der ewéglten Spullésung
permanent gespult.

Den zur Schlauchpumpe filhrenden Probenansaugschlauch mit dem Probengabkrschila
verbinden.

Die Kalibrationsstandards und die Kontrollproben abfillen (immer nuretiétigte Menge)
und in die entsprechenden Standardpositionen des Probengebers stellen.

Den Startbutton (gelber Pfe® in der Kopfzeile) driicken. Das Gerat fihrt eine
automatische Peakjustierung durch und startet anschliel3end die Messung.

Auf die Karteikartganalys¢ (am unteren linken Rand des Bildschirms) wechgedoe Prode
auswahlen. Sobald die erste Messung erfolgt ist, wird das Erggdmadktuellen Messung
am Bildschirm dargestellt.

Die Kalibrationsstandards werden gemessen und im Anschluss di®easmethode
gehodrende Kontrollprobe.

In der Zwischenzeit die Probenracks entsprechend der erstellenBebertabelle
bestlcken.

Die Messwerte der Kontrollprobe werden automatisch mit den inetretendeten Methode
hinterlegten Sollwerten verglichen. Sind die Abweichungen vom Sollyvéter als erlaubt
(Markierung des entsprechenden Elemented-r(fiail)) muss die Messung gestoppt und die
Kalibration wiederholt und/oder die Kontrollprobe neu abgefullt werden. Aefenid wird
die Messung neu gestartet.

6. Madogliche Eingriffsmdglichkeiten wéahrend des Analysenlaufs

Proben tberspringen:

Sollte sich bei der Bestlickung der Probenracks eine Probenflastder alsveisen, so kann

die Analyse dieser fehlenden Probe wahrend der laufenden Messung afisabjsen-
sequenz gestrichen werden. Dazu den Mauszeiger in der RackansahtAfnaahl der
Karteikarte[Sequerl} Uber die betreffende Probe bewegen, die rechte Maustaste driicken und
anklicken. Diese Rackposition wird dann ubersprungen ohne den weiteren
Ablauf der Sequenz zu verandern.

Lauf unterbrechen:

Soll ein Lauf unterbrochen und anschlieend an gleicher Stelle fadigeszden, auf der
KarteikartelSequerlin der Kopfleiste den ButtoRause nach Prdb@ senkrechte gelbe Balken)
driicken. Erscheinendes Meni bestéatigen. Der Probengeber misst die aktuelle Probe
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7.

8.

9.

zu Ende und fahrt die Probengebernadel in die Spilstation. Soll der Limekkirt werden,
den gleichen Button noch einmal driicken.

Lauf stoppen:

Soll ein Lauf gestoppt werden, auf der Karteikdstejuerzin der Kopfleiste den Button
[Abbruch der Auto Sessipfrotes Quadrat) driicken. Das erscheinende MeniDkrpibestétigen.
Der Probengeber bricht die Messung der Probe unmittelbar ab und féhrt di
Probengebernadel zur Spulstation.

Lauf stoppen und mit Eichung bzw. ohne Eichung neu starten:

Ist ein Lauf wie im vorherigen Absatz beschrieben gestoppt worden,ekasum beliebiger
Stelle fortgesetzt werden. Dazu in der Karteikarte Sequwebananjtanklicken, danach]
anschlieRend aus dem aufklappenden Memtehauswahlen. Mit dem Mauszeiger auf die
Probe gehen, an der die Messung neu gestartet werden soll, dieMecistaste driicken,
startder Messung bei dieser Prpbe bestatigen. Aus dem jetzt ersufeindeniKalibratior]

und [Qd auswahlen, wenn eine Kalibration gewtinscht wird und diesepwhibestatigen.
Soll ohne eine erneute Kalibration weiter gemessen werden, nuptEn@d auswéhlen
und mit bestatigen. In diesem Fall besteht nicht die Mdoglichkeit die Rrobe
nachzubearbeiten, daher sollte nach Mdglichkeit immer die Option desukig mit
Kalibration gewahlt werden.

Kontrollen wahrend des Analysenlaufs

wahrend des Analysenlaufes muss standig kontrolliert werden, ob

die Blindwerte der Kalibration sauber sind.

die Werte der Kontrollproben plausibel sind.

die Proben gleichmé&Rig angesaugt werden.

in der Mischkammer ein gleichmaRiges Aerosol gebildet wird.

sich keine Verunreinigungen oder Verstopfungen im Probenansaugsystem befinden.
die Standardabweichungen der einzelnen Wiederholungsmesswerte niadrigins
Abhangigkeit der gemessenen Konzentrationen).

g. die Mengen der zu messenden Proben und der Kalibrationsstandards ausreichend sind.

~0Q0Oop

Messung der Kontrollprobe

Nach der Messung einer bestimmten Anzahl von Proben, die abhangig vgewdéiten
Messmethode ist, erfolgt die Messung einer Kontrollprobe. Sind die idlhwegen vom
Sollwert gréRRer als erlaubt sind die betroffenen ElementlinierFr(ifehler) markiert. Als
Reaktion darauf wird eine Kalibration durchgefihrt und die Kontrollprobe Hanach
einmal gemessen. Liegen die neu ermittelten Werte nun innerhalbertibten
Abweichungen, wird die Messung fortgesetzt. Ist mindestens 1 \Wgetltaalb der erlaubten
Abweichungen, stoppt die Messung.

Um die Messung in diesem Fall fortzusetzen muss wie folgt vorgegangen werden

Auf der Karteikartésequenz mit dem Mauszeiger auf die nachste zu messende Probe gehen
und die rechte Maustaste driicken. Aus dem erscheinenden|®fender Messung bei dieker
Prob¢ auswahlen. In dem aufklappenden Melibratio] sowieQd anwahlen und miok]
bestédtigen. Die Messung der Proben wird an der ausgewdahlten @ieleorheriger
Kalibration und darauf folgender Kontrollprobenmessung fortgesetzt.

Ende der Messung

Wenn das Gerat die letzte Probe des Analysenlaufs gemesq&omiabliprobe), fahrt die
Probengebernadel in die Spulstation. Auf dem Bildschirm wird das Esyeleniletzten
gemessenen Probe angezeigt.
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10. Kontrolle der Peakpositionen

- Nach Abschluss der Messung muss immer eine Uberprifung der akémetndeten

Peakpositionen durchgefuhrt werden.

Dafur wird die zuletzt gemedsanteollprobe

verwendet. Durch einen Doppelklick auf das erste Element wird dehéuge Messpeak
angezeigt. Ist das rot unterlegte Messsignal mittig platziad erfasst den Messpeak
maoglichst vollstandig, ist keine Korrektur notwendig.

Beispiel 1: keine Korrektur notwendig

Beispiel 2: das Peakfenster ist zu schmal. In
diesem Beispiel muss der Messpeak um einen
Pixel nach rechts verbreitert werden. Dazu mit
dem Mauszeiger im Pixelraster unterhalb des
Messpeaks an den Rand des rechten
Messpixels gehen bis eixr— erscheint. Die
linke Maustaste driicken und halten und dabei
den Messpeak durch bewegen des
Doppelpfeils nach rechts um einen Pixel

verbreitern. Im Anschluss dargaktualisieref
Methode | driicken.

Beispiel 3: das ausgewdahlte Peakfenster ist zu
weit nach links verschoben. In diesem Beispiel

muss der gesamte Messpeak um einen Pixel
nach rechts verschoben werden. Dazu mit dem
Mauszeiger im Pixelraster in die Mitte eines

Messpixels gehe, die linke Maustaste dricken
und halten und den gesamten Messpeak durch
bewegen nach rechts um eine Pixelposition

verschieben. Im Anschluss dar@ktualisieref
Methode | driicken.

. diese Uberprifung und eventuelle
Korrektur der Peakpositionen muss fur alle

Elemente jeweils am Ende einer automatischen Messsequenz dinchgefrden. Mit den
korrigierten Positionen wird automatisch eine Korrektur der Kaldmakurven und daraus
resultierend der Messwerte vorgenommen. Diese durchgefuhrten Kometitureeaklagen
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fuhren haufig zu nachtréaglich korrekten Kontrollproben-Ergebnissen von ursptungli
unkorrekten. Am Ende der Korrekturen missen diese gespeichert werden.

11. Kontrolle der Untergrundpositionen

- Bei der vor Beginn der Messung durchgefiihrten Peakjustierung wdlelaremvendeten
Analysenlinien exakt auf ihr Maximum justiert. Ebenso werden dittergrundpunkte
entsprechend ihrer Entfernung vom Peakmaximum korrigiert. In den verwendeten Methoden
sind alle Untergrundpositionen an Stellen gesetzt, an denen keine Stodurgh andere
Linien zu erwarten sind. Bei den Elementen Kupfer und Chrom kann epurertbereich
bei Proben mit hoher Matrixbelastung (z. B. Kénigswasser-Aufschligss@6den) jedoch
notwendig sein, die Lage der Untergrundpositionen zu Uberprifen und falideghith zu
korrigieren, weil bei diesen beiden Elementlinien schon eine Velsaigevon einem Pixel
zu falschen Ergebnissen fiihren kann.
Dazu mit dem Mauszeiger im Pixelraster in die Mitte eldegergrund-Messpixels gehe, die
linke Maustaste driicken und halten und den gesamten Messpixel durch theaelgeechts
um eine Pixelposition verschieben.
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nicht korrekte Untergrundposition korrekte Untergrundposition

Werden Proben unbekannter Zusammensetzung gemessen, sollten sibadrbeitslle
Untergrundpositionen tUberprift und bei Bedarf korrigiert werden

12. Speicherung der Daten und deren Ubertragung in das Relags
« Zur Speicherung der Daten wird wie folgt vorgegangen: Mit demsleksiger in die erste

Zeile der gemessenen Sequenz gehen. Sie wird blau unterlegt. Dieviaaltaste driicken.
Aus dem aufklappenden Mef#port aller Probehauswahlen. Es erscheint ein Fenster mit der
Aufforderung einen Dateinamen anzugeben, unter dem die gemessenen Proben
abgespeichert werden sollen. Die Benennung der Datei ist fedigest sollte jedoch
maoglich sein, aus dem Dateinamen Ruckschlisse auf deren Inhakham.zAuf diese
Weise konnen auch mehrere hintereinander gemessene Sequenzen zu at@ier D
zusammengefasst werden. Die erste und letzte Probe der Dass mmmer eine
Kontrollprobe sein. Eventuell in der Datei vorhandene Kalibrationsstandaidsen mit
dem Text-Editor nachtraglich aus der Datei entfernt werden
Die auf diese Weise erstellte Datei wird im Verzeichr@s/Benutzer/Offentlich
ITeva/lExport als Text-Datei abgespeichert. Mit Hilfe deplérers wird die Datei auf einen
Relags fahigen Rechner kopiert und dort weiter bearbeitet.
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13. Ausschalten aller Gerates

- Auf die Seite Sequenz wechseln. Mit dem MauszeigejRaw# gehen (In der Rackansicht
oben links). Rechte Maustaste driicken und aus dem aufklappenderGhterdi Nullpositidn
auswahlen. Die Probengebernadel bewegt sich nach oben und die Spulstationckii
mehr mit Spulsaure gespiilt.

« Warten bis der noch mit Spulsdure oder demin. Wasser geflllte nBobiteeuch leer
gepumpt ist. Den Probengeberschlauch entfernen und den Zerstauber uncthli@viser
durch eintauchen des Ansaugschlauches in ein mit demin. WasseregeBéttherglas 15
Minuten spdlen.

- Das Fackelsymbol am unteren rechten Rand des Bildschirms anklickdn im
aufklappenden Plasma Status Fentesma ajsvahlen. Das Plasma erlischt.

- Die Kassetten der Schlauchpumpe 6ffnen und die Pumpenschlauche entlasten.

- Den Probengeber, die Raumklimatisierung den Rechner sowie nach 10 riViohere
Umlaufkiihler ausschalten.

B Hilfe bei Geratestorungen

14. Stbérungen beim Plasma-Status
+ Sollte es zum plotzlichen Abschalten des Plasmas wahrend dendenf Betriebes
kommen, auf die SeitdTEVA Control Centdr wechseln (Button am unteren linken
Bildschirmrand).
Unter ,Meldung“ sind samtliche durchgefuhrten Aktionen des Gerataskailiert. Nach
dem unplanmaRigen Abschalten des Plasmas erscheint dort eine Fehlermeldung, ans der m
haufig, aber nicht immer die Ursache des Abschaltens herleiten kann.

C Wartung

15. Reinigung des Zerstaubers

« Der Zustand des Probeneinfuhrsystems (Plasmafackel, Injektorrobtautssr, Zerstauber-
kammer und Pumpenschlauche) bestimmt wesentlich die Qualitat der analytissidatB.
Ist der Zerstauber vollstandig oder teilweise verstopft kann er ddeichméaltiges Aerosol
mehr produzieren. Dieses fluihrt zu abnehmenden Empfindlichkeiten und stark
schwankenden Messwerten. Zur Reinigung muss der Zerstauber ausgebden wnd
umgekehrt vorsichtig mit hohem Wasserdruck gespilt werden. Diesagan{prsollte
mehrfach wiederholt werden. Im Auflichtmikroskop kénnen eventuelle Verstogfung
erkannt werden. Die Verwendung von feinen Drahten zur Reinigung fuhrt wemiakhigzur
Zerstorung des Zerstaubers und sollte daher strikt vermieden werden.
Ist keine Reinigung des Zerstaubers moglich, ist er unbrauchbar usdioral einen neuen
ersetzt werden.

16.  Kontrolle der Pumpenschlauche
« Die Pumpenschlauche bestehen aus Tygon. Sie sind durch den Anpressdruck an die
Schlauchpumpe und die hohe Séaure- oder Salzkonzentration der gemesseneriReaben
hohen Verschleild ausgesetzt und missen deshalb regelmafiig kontveliceh. Wenn die
Messwertstabilitat ab- und die relative Standardabweichung desuMigsn zunimmt,
mussen sie ausgewechselt werden.
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17. Kontrolle und Reinigung des Eintrittsfensters
« Das Eintrittsfenster zur Optik befindet sich ca. 5 cm hinter déenamik-Konus.
Unverdampfte Komponenten der Probe konnen den Gegenstrom der Argonspulung
durchdringen und sich auf das Fenster niederschlagen. Um eine gleibendée
Empfindlichkeit des Spektrometersystems insbesondere im UVeBezei gewahrleisten,
ist das Eintrittsfenster in regelmafligen Abstanden zu kontrolliered bei Bedarf zu
reinigen.

Zugang zum Eintrittsfenster erhalt man durch eine
Klappe, die sich links neben der grof3en Tur zum
Probenraum befindet. Durch Herausziehen des
Rahmens kann man die ca. 1.5 mm starke Quarz-
Platte inspizieren. Falls eine Reinigung

erforderlich sein sollte, kann diese Platte nach
Entfernung des Drahtrahmens herausgenommen
werden. Die Reinigung kénnte in einer Schale mit

Kodnigswasser erfolgen. Die Platte muss sehr
vorsichtig behandelt werden (Reinigen und

Trocknen), um sie nicht zu zerbrechen. Ohne
Eintrittsfenster darf das Spektrometer nicht

betrieben werden.

18. Kontrolle des Kiihlwasser-Kreislaufes
« Der Umlaufkihler enthalt etwa 4 Liter demineralisiertes WWas&s wird mit 4 ml
Thermoclean DC zur Vermeidung von Algenwuchs und 6,76 g NattQOEinstellung auf
PH 7 versetzt. Die Flussigkeit muss 1 Mal im Monat auf Veraigengen geprift werden.
In halbjahrlichen Abstanden muss die Flissigkeit des Umlaufkihlers gewechsighwe
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A. Durchfithrung von Messungen

1. Messvorbereitungen

Raumklimatisierung einschalten.

Umlaufkiihler iiber Fernsteuerung einschalten. Fliissigkeitsstand im Umlaufkiihler auf dem
Dachboden 1 mal wochentlich {iberpriifen und bei Bedarf auffiillen.

Fiillstand des Ablaufsammelgefifes priifen und bei Bedarf leeren.

Fiillstand der Vorratsflaschen fiir Spiilsdure bzw. H,O demin. priifen und bei Bedarf

nachfiillen.

Fiillstand des internen Standards ist zu iiberpriifen. Um den Interne Standard neu anzusetzen.
10 mL'Y (5 ppm) + 30 mL HNO3 p.A. (Fa. B.Kraft) und auf 1L auffiillen

die Pumpenschlduche in die Halterungen der Schlauchpumpe einspannen, die Kassetten der
Pumpe schlieen und die Probengebernadel in ein Vorratsgefdll mit demin. Wasser hangen.
Bei Verwendung der OAKW-Methoden wird mit internem Standard gearbeitet, hier braucht
man zwei Probennadeln, einen Schlauch mehr, eine Kupplung und ein Mischfitting
Mischfitting sind vor der Messung zu kontrollieren

Rechner, Bildschirm und Probengeber einschalten.

Den Rechner booten und in das Hausnetzwerk einloggen.

Den Qtegra Icon anklicken. Die Qtegra-Software startet und das Dashboard Menii wird
angezeigt, siche Abbildung 1.

B Log View
Viewer

%o 1 Info Message 0 OErors Jg 0 Fatal Errors | X0

Level Message

[ /| G runs successfully without any errors!

i GET -
BEIEEETE Dashboard - iCAP7400Rad + Cetac 560 e Current Configuration is iCAP7400Rad + Cetac 560 - l’ |
LabBooks - -—bm
Tempiat iCAP OES iCAP OES Spectrometer
emplates

B Flsma Plasma | Interlocks
Method

Y e
Development = m RF Power 0 B Torch Compartment b e Organic Matric

o 0 i Gas Flow B Plasma Gas Pressurs

Neb Gas 000 Limin
LabBook Query R EmE ] B Purge Gas Pressure Spectrometer Opfimisation

B Detector Water Flow
Auwiliary Gas Flow 000 Umn (05 -] )
File Manager Bl Drain Flow
Coolant Gas Flow 0 Umin B ExhaustFlow

System Log ASX-560 Nebulizer Gas Flow 0.00 LUmin B Detector Temperature

W Connected Nebulizer Gas Pressure 0 kPa B Optics Temperature
Help Rack Unknown Peristaltic Pump

SDX Disabled P
Spiint Valve Disabled

Time
8/5/2019 11:26:41 53

¥7, Scheduler BE Completed LabBooks

o Uber das Dashboard-Menii wird der Probengeber gesteuert, Plasmaparameter
verandert werden,

die

Interlocks

kodnnen

werden angezeigt und Gerdteoptimierungen

(Fackeljustierung und Spektrometeroptimierung) konnen durchgefiihrt werden, vor dem
Ziinden der Plasmafackel miissen die Interlocks [Detector Water Flow] und [Drain Flow| auf

griin springen
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2.

3.

Ziinden der Plasmafackel

Den runden “GET READY“ Button anklicken. Im erscheinenden Menii konnen verschiedene
Zeiten zur Gerédteoptimierung nach dem erfolgten Ziinden des Plasmas eingegeben werden.
Ein Labbook kann nicht gestartet werden wenn ,,GET READY* nicht gedriickt wurde

Durch Auswahl des OK Buttons wird der Ziindvorgang eingeleitet. Die Gasversorgung der
Fackel (Plasmagas, Hiillgas und Zerstdubergas) wird eingeschaltet. Nach ca. 15 Sekunden
wird die Gaszufuhr des Zerstiubergases abgeregelt und ein Teslafunke ziindet die
Plasmafackel. Ziindet das Plasma nicht oder erlischt es nach kurzer Zeit wieder, bitte den
beschriebenen Ziindvorgang wiederholen, zuvor miissen alle erscheinenden Fehlermeldungen
am Bildschirm mit OK quittiert werden.

Zur Herstellung der notwendigen thermischen Stabilitét sollte bis zum Beginn einer Messung
eine Wartezeit von mindestens 60 Minuten eingehalten werden.

Erstellen eines Labbooks

Mit der Erstellung eines Labbooks geht gleichzeitig die Methodenauswahl einher. In den fiir
die Labbooks verwendeten Templates sind simtliche Methodenparameter und
Analysenvoreinstellungen hinterlegt.

LabBook aus vorhandenem LabBook

Unter Qtegra LabBooks aufrufen

Create a new LabBook from an existing LabBook auswéhlen

Unter LabBook Name gewiinschtes altes LabBook auswéhlen

Unter Name einen neuen LabBook-Namen eingeben

Create LabBook driicken; ein neues LabBook wird angelegt. In diesem sind automatisch alle
Methodenparameter und Standards des alten LabBooks geladen

Sample List aufrufen

Die Positionen fiir Standards und Kontrollproben iiberpriifen und bei Bedarf andern

In der Sample List alle nicht benétigten Probenzeilen 16schen oder Probennamen dndern
Fiir alle Proben das Label, das gewiinschte Rack und die Position der Probe im Rack
eingeben

In der Spalte Dilution Faktor den Verdiinnungsfaktor der Probe eingeben

Unter “survey runs” Anzahl angeben (in der Regel 0, wenn gewiinscht auch 1).

Unter “main runs” Anzahl der Messwiederholungen angeben (Default 4)

Unter “evaluate” Haken setzen

Unter “sample type” bei Proben UNKNOWN eingeben

LabBook aus vorhandenem Template

“Create a new LabBook from an existing Template” anwéhlen (Liste der vorhandenen
Templates sieche Anhang 1), in den Templates sind samtliche Methodenparameter und
Analysenvoreinstellungen hinterlegt
Neuen LabBook-Namen eingeben
Unter Template Name des gewiinschten Templates auswéhlen
Import from CSV anklicken.

CSV Name: (Eine vorbereitete Probentabelle mit den Proben fiir das L auswéhlen)
und Mapping Name “Default” anwéhlen
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e Excel-Probentabelle (auf Desktop) 6ffnen, Probenbezeichnungen, Rack- und Vial-Numbers
eingeben, es ist darauf zu achten das die Vial-Nummerierung dem verwendeten Rack-Typ
entspricht, anschliefend abspeichern

e Create LabBook driicken

e Ggf. vom Standard abweichenden Vorverdiinnungsfaktor (Dilution Faktor) dndern

e In der Sample List des neuen LabBooks ggf. {iberzdhlige Probenzeilen 16schen;
ausgenommen Probenzeilen aus dem Block End Actions

4. Navigation und die wichtigsten Einstellungsmoglichkeiten im Labbook

I Summary Nach dem Erstellen des Labbooks wird dieses direkt gedftnet. Auf
1 2 Mot P der linken Seite sind die einzelnen Meniipunkte des Labbooks
erkennbar. Soll eine bestehende Methode unverdndert verwendet
ﬁ’fj:s.”f Sl werden sind die wichtigsten Meniipunkte:
i} uIsiuon Fara [ETS .
" Inter-Element Correction - Sal’nple LlSt
i Standards - Concentrations
) Quantification ..
9% Ratios - Intensities

F# Quality Control
4 E@, Evaluation Results
Concentrations
™" Concentration Ratios
il Intensities
||'(') Intensity Ratios
Ot Full Frames
“m ASK-520
f(') Manual Sample Control
F‘EI Sample List
E%' Log Messages
LB‘ Signing
a L_,-l; Query
E3 Query
> L_é Reports
> ﬁ Settings

ml | Create ~ |E) E) | %.Ll E Add ~ !?ﬁ Print sample layout -| E Comments 'nq- Options ~

e Meniipunkt Sample List:
Hier wird die Probentabelle mit den Standards, Kontrollstandards und Proben bearbeitet
Uber [Options -> Load User Default] wird die Standardansicht der Probentabelle geladen, da
die Software die Standardeinstellung bei der Erstellung eines neuen Labbooks nicht
tibernimmt.
Bei der Erstellung eines Labbooks mit Probenliste muss der Lauf nicht bearbeitet werden.
Sollte es keine Abweichung in Anordnung und Anzahl bei den Proben geben.

Verschieben von Proben:
Durch anklicken und halten kann eine Probe in der Sequenzliste verschoben werden. Dies

funktioniert nur bei komplett gestoppter Messung, die Messung darf sich nicht im [Schedule
befinden

Hinzufiigen von Proben:

Uber konnen Proben, Blanks, Standards und Kontrollstandards hinzugefiigt werden. Die
Zeilen werden am Ende eingefiigt, soll innerhalb des Laufes eine Zeile mit einer Messung
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eingefligt werden markiert man die entsprechende Zeile vor der eine Probe eingefiigt werden
soll und wiahlt mit der rechten Maustaste und dann aus.

Loschen von Probenzeile(n):
Zeilen konnen liber markieren und driicken von auf der Tastatur geloscht werden.

Anpassung der Rack-Positionen:

Es konnen Rack und Position, die Anzahl der Wiederholungen, der Probentyp, der
zugeordnete Standard, der Verdiinnungsfaktor und die QC-Aktionen in den entsprechenden
Spalten angepasst werden.

Ander}}ng des Probenamens (Label):
Eine Anderung des Probenamens ist durch anklicken der entsprechenden Zelle jederzeit
moglich

Ein Inkrementieren ist durch Auswahl mehrerer Zellen und anschlieBendes Klicken der
rechten Maustaste -> Auto-Inkrement moglich. Bei Probenummern (Label) werden allerdings
zwischenstehende Nullen geldscht.

Eingabe der Messwiederholungen:
Messwiederholungen werden durch anhéngen an den Probenamen hinzugefiigt. Bsp:
2019BXXXXX 2 1 oder 2019BXXXXX 12

Sample List estimated runtime: 7 hours 57 minutes 24 seconds

TR Stetus W Rack v+ Vial v+ Comments ¥H Repeats w8 Sample Type V¥R Standard A Dilution Factor w8 QC Action WA QC Restart ¥+ QC Reference w-H
<ldentifier> @ Standard 1| <Comment> 4| UNKNOWN 1| None
Blank 2] Standard 1| <Comment> 4|BLK 1| None
KwHE1 [ Standard 2| <Comment> 4|8TD KwHE1 1| None
KwHE2 @ Standard 3| <Comment> 4|STD KwHE2 1| None
KWHE3 [ Standard 4| <Comment> 4|8TD KwWHE3 1| None
KWHES @ Standard 5| <Comment> 4|5TD KWHES 1| None
KWwWHES @ Standard 6| <Comment> 4|8TD KWHES 1| Nene
K24 @ Standard 7| <Comment> 4|QcC K24 1|Qcs QC.Next
2019801510 @ 1 1| <Comment> 4| UNKNOWN 10| Nene
2019801511 @ 1 2| <Comment= 4| UNKNOWN 10| Nene
2013801512 @ 1 3| «Comment= 4| UNKNOWN 10| Nene
2013801513 @ 1 4| <Comment= 4| UNKNOWN 10| None
2019801514 @ 1 5| <Comment> 4| UNKNOWN 10| None
2013801515 e 1 6| <Comment> 4| UNKNOWN 10| None
2013801516 @ 1 7| <Comment= 4| UNKNOWN 10| None
2013801517 ) 1 8| <Comment> 4| UNKNOWN 10| None
1iBlindOAKW11 | @ 1 9| <Comment> 4| UNKNOWN 10| None
2013801518 [ 1 10| <Comment> 4| UNKNOWN 10| Nene
2019801519 @ 1 11| «<Comment> 4| UNKNOWN 10| Nene
2019801520 @ 1 12| <Comment> 4| UNKNOWN 10| Nene
2019801521 @ 1 13| <Comment> 4| UNKNOWN 10| Nene

e Menipunkt Concentrations:

Hier erscheinen nach Abschluss der einzelnen Messung die Probenergebnisse, nach der
Messung der Standards ist hier der Korrelationskoeffizient fiir die Elemente zu iiberpriifen.
Kontrollstandards werden nach der Messung farblich markiert. Eine schwarze Markierung
steht fiir das Einhalten der erlaubten Grenzen. Eine orangene Markierung steht fiir das
Uberschreiten einer Warngrenze, eine rote Markierung bedeutet dass die erlaubten Grenzen
fiir diesen Kontrollstandard iiberschritten sind. Die Methodeneinstellungen sind so gewéhlt,
dass in diesem Fall die Messung nachkalibriert wird fiir eine ausreichende Menge an
Kontrollstandards und Standards in den Standardréhrchen ist zu achten. Bei den Proben,
konnen sich die Messwerte der Einzelproben angeschaut werden, sowie der
Korrelationskoeffizient der Kalibrierung und die Standardabweichung der Einzelmessungen.
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e Meniipunkt Intensities:

Hier konnen die Intensititen fiir die Messungen betrachtet werden und die Peak- sowie
Untergrundpositionen angepasst werden (siche: -> Kontrolle der Peakpositionen und
Kontrolle der Untergrundpositionen)

o Waeitere wichtige Meniipunkte bei Abweichungen der Methode vom vorgegebenen Template:

Anderungen sind hier nur wihrend eines vollstindig gestoppten Analysenlaufs méglich

Standards: Erstellung und Eingabe von Standards und deren Konzentrationen, die 0 wird als
Blank gemessen und nicht als Standard eingegeben.

Quantification: Zuordnung der internen Standards, Messbereich der Standards

Analytes: Auswahl der Elemente und Wellenldngen

Measure Modes: Auswahl der Axialen oder Radialen Betrachtungsweisen

Acquisition Parameters: Einstellung der Analyseeinstellung
Inter-Element:Corrections: Eingabe von Inter-Element-Korrekturen

Quality Control:

Kontrollstandards

-> unter QCS Eingabe der Grenzen und Abbruchkriterien des
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5. Auswahl und Einstellung des richtigen Racks

e Unter dem Meniipunkt JASX-520] werden die entsprechenden Racks ausgewéhlt, sowie unter
Time Settings die Parameter flir das Ansaugen der Probe eingestellt

e R —— g.n Asone vk i S i

Fecks EVRGH -

e sC.hemaﬁcwew
R 1)(2)(3)(4)(5)(6)(7)(8)(9) (10
1]8J15A4d 18 J15Ad 1 )18 J15AR 1 18 J15
219 ]1cA0 2 [S]1cAL 2 [ O ]l16AN 2 [ 9 J16
3J10 17K 3 J10J17AK 3 J10J17AK 3 J10J17
4 11:18/| 4 /11)18/}F 4 /11/18/|] 4 |]11/18
SI12JI9AK 5 [12[19AK 5 [12[1 94K 5 [12)19
6 13200 6 [13J208K 6 [13[208K 6 [13[20
714210 7 )14)21) 7 1421 7 )14)21

Zu verwendende Racks:
Polystyrol-Réhrchen 8mL
=> 90 Vials (15x6)

PP-Rohrchen Natur 12 ml, Fa. Greiner bio-one

> 60-Vials (12x5)

SzintillationsgefdBe 20 mL, Fa. Sarstedt

=> 21-Vials (7x3)

6. Starten der Messung:

Die Messung wird gestartet in dem bei dem fertig vorbereitete Analysenlauf oben links im
Meniiband auf den griinen Pfeil geklickt wird, das Labbook wird dann im unteren Bereich des

Bildschirms im Fenster |Scheduler] hinzugefiigt, es konnen mehrere Labbooks hinzugefiigt
werden, die nacheinander abgearbeitet werden
Wurde das Labbook zum |[Scheduler |hinzugefiigt muss auf den griinen Pfeil oben rechts im

Fenster [Scheduler] geklickt werden. Die Messung startet

Bei Verwendung eines internen Standards sollte der Meniipunkt [Use Internal Standard|

aktiviert sein.
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7. Eingriffsmoglichkeiten wihrend des Analysenlaufs:

e Haltemarke vor einer bestimmten Probe setzen:
Probe anklicken vor der die Messung pausieren soll, rechte Maustaste driicken und ,,Pause
the measurement before this sample* auswiahlen. Bei der entsprechenden Probe erscheint
eine blaue Pausenmarkierung. Erreicht die Messung diese Probe kann erst durch driicken

des griinen Startpfeils im [Scheduler]-Fenster die Messung fortgesetzt werden. Die
Pausenmarkierung kann auf gleiche Weise wie sie eingefligt wurde wieder geloscht werden.

e Messung pausieren:
Im Fenster das Pausensymbol driicken, es wird gefragt ob die Software fragt ob
die Messung sofort (immediately) oder nach der aktuellen Probe abgebrochen werden soll.
Die Messung bleibt im . Die Probennadel fahrt in die Spiilstation. Die Messung
kann durch Betitigung des griinen Pfeils wieder aufgenommen werden.

e Messung abbrechen:
Im Fenster das Stoppsymbol driick, es wird gefragt ob die Software fragt ob die
Messung sofort (immediately) oder nach der aktuellen Probe abgebrochen werden soll.
Die Messung bleibt danach nicht im (empfohlen bei der Bearbeitung der

Probentabelle), die Probennadel fahrt in die Spiilstation, die Messung kann wie in Starten
der Messung beschrieben gestartet werden.

. Scheduler

QOIF PV EIXO%

m&:heduler BE Completed LabBooks ER Log View

8. Kontrollen wihrend des Analysenlaufs

o wihrend des Analysenlaufes muss stindig kontrolliert werden, ob

die Blindwerte der Kalibration sauber sind.

die Werte der Kontrollproben plausibel sind.

die Proben gleichmifig angesaugt werden.

in der Mischkammer ein gleichméBiges Aerosol gebildet wird.

sich keine Verunreinigungen oder Verstopfungen im Probenansaugsystem

befinden.

die Standardabweichungen der einzelnen Wiederholungsmesswerte niedrig sind (in

Abhidngigkeit der gemessenen Konzentrationen).

=>» die Mengen der zu messenden Proben und der Kalibrationsstandards ausreichend
sind.

VoY




Geriit Anleitung-Nr. Seite

ICP Plasma-Emissions-Spektrometer ICP6.1 9

9.

Messung der Kontrollprobe

Nach der Messung einer bestimmten Anzahl von Proben, die abhidngig von der gewéhlten
Messmethode ist, erfolgt die Messung einer Kontrollprobe. Sind die Abweichungen vom
Sollwert groBer als erlaubt sind die betroffenen Elementlinien rot markiert. Als Reaktion
darauf wird eine Kalibration durchgefiihrt und die Kontrollprobe danach noch einmal
gemessen. Liegen die neu ermittelten Werte nun innerhalb der erlaubten Abweichungen, wird
die Messung fortgesetzt. Ist mindestens 1 Wert auBerhalb der erlaubten Abweichungen, wird
erneut Kalibriert, ist die Abweichung erneut zu hoch stoppt die Messung.

Um die Messung in diesem Fall fortzusetzen muss die Messung erneut gestartet werden

10. Ende der Messung

11.

Wenn das Gerit die letzte Probe des Analysenlaufs gemessen hat (Kontrollprobe), fahrt die
Probengebernadel in die Spiilstation und das Labbook verschwindet aus dem

Liegt das Ende der Messung aulerhalb der Arbeitszeit wird im Scheduler in den Optionen
eine Bedingung fiir das Ausschalten des Plasmas ausgewdhlt. Das Plasma soll ausgehen wenn
ein Fehler im Labbook vorliegt oder alle Labbooks im Scheduler abgearbeitet sind. Dazu

wihlt man unter [Closedown |->| closedown on an empty queue or labbook error|

Kontrolle der Peakpositionen

Nach Abschluss der Messung muss immer eine Uberpriifung der aktuell verwendeten
Peakpositionen durchgefiihrt werden. Dafilir wird die zuletzt gemessene Kontrollprobe
verwendet. Hierzu ruft man den Meniipunkt Intensitéten auf. Durch einen Doppelklick auf
das erste Element wird der zugehdrige Messpeak angezeigt. Ist das griin unterlegte Messsignal
mittig platziert und erfasst den Messpeak mdglichst vollstindig, ist keine Korrektur
notwendig.

Beispiel 1: keine Korrektur notwendig
T EY Mg 280.270 {120} (Radia) | 2019801512 T e B

28022 280.24 280.26 280.28 280.30 280.32

LI T delel T LT T LT IR

Beispiel 2: das Peakfenster ist zu schmal. In diesem Beispiel muss der Messpeak um einen
Pixel nach rechts verbreitert werden. Dazu mit dem Mauszeiger das graue Quadrat neben den
beiden griinen Quadraten mit C anklicken, durch betdtigen des griinen Hakens oben rechts
wird die Position fiir alle Proben iibernommen
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Beispiel 2: Peakfenster zu schmal
(o == =~ — |
"TEY V3195620105 (Adia) [ amomonsiz <1 <Jler I

36 T T T 319483
Intensity

Corected Peak
2083
Pazk
22,8812

Average Backaround

319.50 319.52 319.54 319.58 319.58 319.50 319.62

LTI T T elel TTTTT TR

o Beispiel 3: das ausgewihlte Peakfenster ist zu weit nach links verschoben. In diesem Beispiel

muss der gesamte Messpeak um einen Pixel nach rechts verschoben werden. Dazu mit dem
Mauszeiger im Pixelraster in die Mitte eines der beiden griinen Quadrate in der Mitte gehen,
die linke Maustaste driicken und halten und den gesamten Messpeak durch bewegen nach
rechts um eine Pixelposition verschieben. Im Anschluss daran den griinen Haken oben links
driicken, damit die Position fiir alle Proben iibernommen wird.

Beispiel 3: Peakfenster nach links verschoben

T EY Mg 280.270 (120} (Radial) || 2019801512 i sl 18

—— Tz Wavelenath

2 280211

Intznzity

25 Lol B 1 2,284,810

n

Intensities (10%8)

280.22 280.24 280.26 280.28 280.30 280.32

[l LT T elel TTTTTITTIR

o diese Uberpriifung und eventuelle Korrektur der Peakpositionen muss fiir alle Elemente
jeweils am Ende einer automatischen Messsequenz durchgefiihrt werden. Mit den korrigierten
Positionen wird automatisch eine Korrektur der Kalibrationskurven und daraus resultierend
der Messwerte vorgenommen. Diese durchgefiihrten Korrekturen der Peaklagen fiihren
hiufig zu nachtriglich korrekten Kontrollproben-Ergebnissen von urspriinglich unkorrekten.
Wichtig ist nach jeder Linie und jedem Element den griinen Haken oben links zu betitigen,
mit den blauen Pfeilen wird die ndchste Linie ausgewdhlt.

12. Kontrolle der Untergrundpositionen
e Bei der vor Beginn der Messung durchgefiihrten Peakjustierung werden alle verwendeten

Analysenlinien exakt auf ihr Maximum justiert. Ebenso werden alle Untergrundpunkte
entsprechend ihrer Entfernung vom Peakmaximum korrigiert. In den verwendeten Methoden
sind alle Untergrundpositionen an Stellen gesetzt, an denen keine Storungen durch andere
Linien zu erwarten sind je nach Probenzusammensetzung kann es ndétig sein die Lage der
Untergrundpositionen zu iiberpriifen und falls erforderlich zu korrigieren.

Dazu mit dem Mauszeiger im Pixelraster in die Mitte eines der grilnen Quadrate links und
rechts des Messpeaks gehen, die linke Maustaste driicken und halten und den gesamten
Messpixel durch bewegen nach rechts oder links um eine Pixelposition verschieben.
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Nicht korrekte Untergrundposition
(ot~ —— —————— ~— ]

T EY siodpe wilwie -1 ~ly IE
PG

£ 1444554
Left backaround
e tmpand
LT T T Tefel TT T T T T IRl
Korrekte Untergrundposition
(oot —————— —— "~
"TEY sie2ompes allkwrez <1 -l I

182.00 182.01 182.02 182.03 182.04 182.05 182.06 18207

LTI T lefel LT T T 1T 1R

Wavslenzth
182.051
Intensity
86.727.0

Corected Pazk

164,375.3
Averags Backaround
142,408.7
Let background
139.554.0
Riaht backaround
144.525.4

Werden Proben unbekannter Zusammensetzung gemessen, sollten sicherheitshalber alle
Untergrundpositionen iiberpriift und bei Bedarf korrigiert werden

13. Speicherung der Daten und deren Ubertragung in das Relags

« Uber den Meniipunkt Query kénnen die Daten exportiert werden. Die Daten werden im *.csv-
Format exportiert. Im Query Ubersichtsfenster konnen iiber Analytes alle Elementlinien die
exportiert werden sollen ausgewéhlt werden, liber die griinen Pfeile am oberen Bildrand wird
der Export aktualisiert. Fiir alle Templates gibt es eine Exportvorlage die iiber Presets geladen
wird. Selbst wenn das Preset geladen scheint, sollte es immer erneut ausgewéhlt werden um
sicherzustellen, dass die richtige Version geladen wird. Jede Probe sollte mit dem Mittelwert,
sowie hintereinander weg die Einzelwerte angezeigt werden. Es muss iiberpriift werden ob
dies in der Exportiibersicht der Fall ist.
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GI Presets OAKW-1

Sample List

¥ Dilution Factor

A AI237.312{14

‘Comments

[ ¢ Intensity average 1 <ldentifier> 1

[IN{ltensitySy <Identifier> 1 <Comment>

g :x:::g EjDRm Gdeniiers i Comments

[ [Cncenistitaaserns <|dentifier> 1 <Comment

" Eoncentration SO 5 <ldentifiers 1 <Comment>

1" Concentration RSO [ Elank 1 <Comment>

|w| i Concentration per Run 7 Blank 1 <Comment>

[] i Relative wt% KWHE1 1 <Comment>

[J i Relative at’ 1 <Comment>

LI i MaL 1 <Comment>

[ i Relative wt% per Run 1 e e

[] : Relative at®% per Run

[] i Recovery Percentage 1 S

[ i Reference Amount ! mrEe

7" Eontract Required Datection Limit 1 <Comment>

1 <Comment>

o 1 <Comment
oo 0o 1 <Comment>

Sele & 1 <Comment
o} ] LabBook 1 <Comment> N/
& Sample List 1 <Comment> s
El ez i <Comments fii

Uber die Funktion Export im oberen Meniiband wird das Exportmenii aufgerufen (Blaues
Symbol mit violettem Pfeil 12,

‘s Export data
Exporter: |Quer§.r CSV Export - ‘
Path
| G:\DIABT\LaborirelagsICAP =]
Filename

/A
00, 446 10, 024
£ 934 10,004
200,072 8,962

| 2018B024_DAKWEG csv |

Open file in Notepad after export

Column separator: Tab -

e —

Export Cancel

Im Auswahlmenii Exporter wird Query CSV Export aufgerufen. Das Trennzeichen steht

standardmiBig auf Semicolon,

der Exportpfad G:\D\ABT\Labor\relags\ICAP wird

ausgewihlt sowie ein passender Dateiname eingegeben. Uber Export werden die Daten in die
CSV-Datei exportiert, die weitere Bearbeitung wird mit Relags vorgenommen.

14. Ausschalten aller Geriite

o Alle Labbooks schlielen
o Warten bis der noch mit Spiilsdure oder demin. Wasser gefiillte Probenschlauch leer gepumpt
ist. Den Probengeberschlauch entfernen und den Zerstduber und die Mischkammer durch
eintauchen des Ansaugschlauches in ein mit demin. Wasser gefiilltes Becherglas 15 Minuten

spiilen.
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15.

C.

16.

17.

18.

Bei Homepage in die Ubersicht Dashbord wechseln. Die groBe Schaltfliche

auswihlen und den roten Knopf betitigen, das Plasma erlischt und die Pumpe hort

auf sich zu drehen. Die Kassetten der Schlauchpumpe 6ffnen und die Pumpenschléduche
entlasten.

Den Probengeber, die Raumklimatisierung den Rechner sowie nach 10 Minuten den
Umlaufkiihler ausschalten.

Hilfe bei Geritestorungen

Storungen beim Plasma-Status

Sollte es zum plotzlichen Abschalten des Plasmas wihrend des laufenden Betriebes kommen,
im unteren Fenster den Log View aufrufen. Hier sind alle durchgefiihrten Aktionen des
Gerites protokolliert. Nach dem unplanméBigen Abschalten des Plasmas erscheint dort eine
Fehlermeldung, aus der man héufig, aber nicht immer die Ursache des Abschaltens herleiten
kann. Ziindet das Plasma erneut nicht oder erlischt nach kurzer Zeit, sollte liberpriift werden
ob in der Mischkammer Feuchtigkeit steht, der Abfluss richtig funktioniert, ob andere Teile
(Injektorrphr, Torch) feucht sind und ob Argon-Vordruck vorhanden ist.

Viewer [0
Jo 5info Messages | &, 0 Warnings /g 5 Eors Jp O Fatal Errors |C7] X @

| Jp| Drain Sensor Disabled U5/2020112:32:43 43
| o| The exporter Query CSV Export’ saved data to'G:\Tem A 3/5/2020 12:34:08.10
b The exporter Query CSV Export’ saved data to'G:\Tem 572020 12:34:40 93
|| Communications with the iICAP OES instrument has been 3672020 07:07:52 25
| J| Drain Sensor Disabled 3/6/2020 07.08:28.26

Wartung

Reinigung des Zerstiaubers

Der Zustand des Probeneinfuhrsystems (Plasmafackel, Injektorrohr, Zerstauber, Zerstauber-
kammer und Pumpenschlduche) bestimmt wesentlich die Qualitdt der analytischen Resultate.
Ist der Zerstauber vollstindig oder teilweise verstopft kann er kein gleichméfiges Aerosol
mehr produzieren. Dieses fiihrt zu abnehmenden Empfindlichkeiten und stark schwankenden
Messwerten. Zur Reinigung muss der Zerstduber ausgebaut werden und umgekehrt vorsichtig
mit hohem Wasserdruck gespiilt werden. Dieser Vorgang sollte mehrfach wiederholt werden.
Im Auflichtmikroskop konnen eventuelle Verstopfungen erkannt werden. Die Verwendung
von feinen Drihten zur Reinigung fithrt unweigerlich zur Zerstérung des Zerstdubers und
sollte daher strikt vermieden werden.

Ist keine Reinigung des Zerstdubers moglich, ist er unbrauchbar und muss durch einen neuen
ersetzt werden.

Kontrolle der Pumpenschliuche
Die Pumpenschlduche bestehen aus Tygon. Sie sind durch den Anpressdruck an die
Schlauchpumpe und die hohe Sdure- oder Salzkonzentration der gemessenen Proben einem
hohen Verschleill ausgesetzt und miissen deshalb regelméBig kontrolliert werden. Wenn die
Messwertstabilitét ab- und die relative Standardabweichung der Messungen zunimmt, miissen
sie ausgewechselt werden.

Kontrolle und Reinigung des Eintrittsfensters
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e Das Eintrittsfenster zur Optik befindet sich ca. 5 cm hinter dem Keramik-Konus.
Unverdampfte Komponenten der Probe konnen den Gegenstrom der Argonspiilung
durchdringen und sich auf das Fenster niederschlagen. Um eine gleich bleibende
Empfindlichkeit des Spektrometersystems insbesondere im UV-Bereich zu gewéhrleisten, ist
das Eintrittsfenster in regelméfBigen Abstdnden zu kontrollieren und bei Bedarf zu reinigen.

Zugang zum Eintrittsfenster erhdlt man durch eine
Klappe, die sich links neben der groen Tiir zum
Probenraum befindet. Durch Herausziehen des
Rahmens kann man die ca. 1.5 mm starke Quarz-
Platte  inspizieren. Falls eine Reinigung
erforderlich sein sollte, kann diese Platte nach
Entfernung des Drahtrahmens herausgenommen
werden. Die Reinigung konnte in einer Schale mit
Konigswasser erfolgen. Die Platte muss sehr
vorsichtig behandelt werden (Reinigen und
Trocknen), um sie nicht zu zerbrechen. Ohne
Eintrittsfenster darf das Spektrometer nicht
betrieben werden.

19. Kontrolle des Kiihlwasser-Kreislaufes

e Der Umlaufkiihler enthdlt etwa 4 Liter demineralisiertes Wasser. Es wird mit 4 ml
Thermoclean DC zur Vermeidung von Algenwuchs und 6,76 g NaHCO3 zur Einstellung auf
PH 7 versetzt. Die Fliissigkeit muss 1 Mal im Monat auf Verunreinigungen gepriift werden.
In halbjéhrlichen Abstdnden muss die Fliissigkeit des Umlaufkiihlers gewechselt werden.
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D. Sonstiges

20. Template-Ubersicht der ICP-Methoden

Kénigswasser-Aufschluss

LIMS-MethodgProbenart [Glas/Teflon |[SM/HE/Hg |ICP Probenverd.|Eich-Std. Kontroll-Std|Standardmaterial |Interne Std.-L6sung [ICP-MS-Methoden
OAKW2.1 Boden Teflon HE OAKW-1 1:5 KW1-5 K24 ISE974, BZE-SAC (10 ppm Y-L6sung XXgesICP19.2
OAKW1.2 Boden Glas HE OAKW-1 1:5 KW1-5 K24 ISE974, BZE-SAC |10 ppm Y-Losung XXgesICP19.2
OAKWEG3.1 |Boden Teflon HE OAKWEG-1 1:10 KW1-5 K24 ISE974, BZE-SAC (10 ppm Y-L6sung XXgesICP19.2
OAKWEG2.2 [Boden Glas HE OAKWEG-1 1:10 KW1-5 K24 ISE974, BZE-SAC |10 ppm Y-Losung XXgesICP19.2
OAKW2.1 Humus Teflon HE OAKW-1 1:5 KW1-5 K24 NFVH 10 ppm Y-Lésung XXgesICP19.2
OAKW1.2 Humus Glas HE OAKW-1 1:5 KW1-5 K24 NFVH 10 ppm Y-L6sung XXgesICP19.2
OAKW2.1 Boden Teflon SM OAKWSM-1 1:5 KW1-5 K24 ISE974, BZE-SAC (10 ppm Y-L6sung XXgesICP19.2
OAKW1.2 Boden Glas SM OAKWSM-1 1:5 KW1-5 K24 ISE974, BZE-SAC  [10 ppm Y-L6sung XXgesICP19.2
OAKWEG3.1 |Boden Teflon SM OAKWEGSM-1 1:10 KW1-5 K24 ISE974, BZE-SAC (10 ppm Y-L6sung XXgesICP19.2
OAKWEG2.2 |Boden Glas SM OAKWEGSM-1 1:10 KW1-5 K24 ISE974, BZE-SAC  [10 ppm Y-L6sung XXgesICP19.2
OAKW2.1 Humus Teflon SM OAKWSM-1 1:5 KW1-5 K24 NFVH 10 ppm Y-Lésung XXgesICP19.2
OAKW1.2 Humus Glas SM OAKWSM-1 1:5 KW1-5 K24 NFVH 10 ppm Y-Lésung XXgesICP19.2
Wasserproben

LIMS-MethodgProbenart |BrCl SM/HE/Hg [ICP Probenverd.|Eich-Std. Kontroll-Std|Standardmaterial |Interne Std.-L6sung [ICP-MS-Methoden
ANULLIC Wasser X HE WasserHe-1 1:1 HE1-6 K1 WasserHE3 X XXgesICP20.1
ANULL Wasser X SM WasserSM-1 1:1 K25MS WasserSM1 X XXgesICP
Druckaufschluss

LIMS-MethodgProbenart SM/HE/Hg [ICP Probenverd.|Eich-Std. Kontroll-Std|Standardmaterial |Interne Std.-L6sung [ICP-MS-Methoden
DAN1.1 Pflanze X HE DAN-1 1:1 HE1-6 K26 NHarz X XXgesICP20.1
DAN2.2 Pflanze X SM DANSM-1 1:1 HE1-6 K26 NHarz X

DAN2.2 Humus X HE DAN-1 1:1 HE1-6 K26 NFVH X XXgesICP20.1
DAN2.2 Humus X SM DANSM-1 11 HE1-6 K26 NFVH X
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fur:

Elementbestimmungs- | MMgesICPMS1.1 (M = Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg, Al, Ca, K, Mg,
Mn, Na, P)

methoden MMgesICPMS2.1 (M = Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn)

MMgesICPMS3.1 (M = Hg)

MMgesICPMS4.1 (M = Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg)
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1.Gerit betriebsbereit machen
2. Messung vorbereiten

3. Labbook (Laufdatei) erstellen
4.Analysenlauf starten

5. Messung beenden

6. Wartung

7. Datenauswertung

8. Fehlerbehebung
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Wichtige Hinweise:

Anhang:




Geriit Anleitung-Nr. Seite

ICP-MS Induktiv gekoppeltes Plasma- ICPMSI1.1 2
Massenspektrometer
1. Geriit betriebsbereit machen:
1. Ausgangszustand:
- QGerit ist immer an
- Vakuumpumpe muss dauerhaft laufen
- Gase (Argon [6,5 bar), Helium [1,5 bar], Wasserstoff [2,0 bar]) sind aufgedreht
2. Anschalten des Messsystems (in dieser Reihenfolge)
- ICP- MS ist immer an
- Probengeber und Geblédse der Abdeckhaube ( Stufe 1)
- Rechner
- Umlauf-Kiihlung
3. Am Rechner:
- Bis zum Einloggen eine Weile warten
- Qtegra-Software starten; Wichtig: auf Dashboard Oberfliche muss der Probengeber
ESI SC-4DX “griin” sein
- Instrument Control Software starten
4. Pumpenschliuche (2Stck) der FAST-Pumpe auflegen und Druckhalterungen einrasten
5. Ansaugschlauch fiir Spiillésung ( Blindlosung ) in die entsprechende Flasche Fast/Carrier-
Solution stecken
6. Plasma ziinden:
- Kamera— Monitor anschalten (Leiste unten)
- mit griilnem Start-Knopf unter Instrument Control ziinden
- Beobachten, ob Fackel gleichmissig ziindet/brennt (falls nicht, sofort mit rotem
Off- Knopf ausschalten)
7. 15 min. Gerdt warmlaufen lassen
8. Ansaugschlauch in Tuning B-Losung stecken (2-3 min laufen lassen)
9. Unter Instrument Control:

- Select
- mp_STD eintragen
- Unter Performance Report: starten
- Run from active Measurement mode,
( dann next/ next)
- Wenn fertig: next; Haken bei “Open Report” setzen; Finish

10. Report priifen:

- falls erfolgreich (= alles passed): Messung moglich (Intensititen beachten; ggf. Konen
und Extraktionslinse reinigen!)
- falls nicht erfolgreich:
a. Nebulizer-Gas erhohen, erneuter Performance report
b. Autotune starten (oberes Feld anklicken, next ), erneuter Performance report
c. Detector setup starten (Detector Cross Calibration anklicken, dann next, next), erneut
Performance Report starten
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2. Messung vorbereiten:

1. Abfallbehélter leeren

2. Alle Losungen am Probengeber auffiillen (interner Standard, Rinse, Carrier/Diluent,
Autosampler Rinse 1, Autosampler Rinse 2)

3. Unter Instrument Control Reiter “ESI-SC-4DX” aufrufen

4. Unter FAST- Method, New user method from a prepFAST II template, “Prime10x” (bei
Beginn, nach Wochenende oder Losungswechsel) auswéhlen und mit griinem Pfeil starten;
ansonsten tiglich “Prime3x”.

5. Wihrenddessen ein LabBook fiir die Messung erstellen

3. LabBook erstellen:

A. LabBook aus vorhandenem LabBook

1. Unter Qtegra “LabBooks” anwéhlen

2. In der Regel wird “create a new LabBook from an existing LabBook™ angew#hlt

3. Neuen LabBook-Namen eingeben

4. Unter LabBook Name gewiinschtes altes labBook auswihlen

5. “Create LabBook” driicken; ein neues LabBook wird angelegt: es sind automatisch alle
Methodenparameter und Standards des alten LabBooks geladen

6. Sample List bearbeiten

7. Fir alle Standards Rack- und Vial Numbers eingeben

8. In der Sample List alle alten Probenzeilen 16schen oder Probennamen dndern

9. Fiir alle Proben: Namen, das gewiinschte Rack und die Probenposition angeben

10. Unter “prepFAST DF” den gewiinschten Verdiinnungsfaktor angeben

11.

Unter “survey runs” Anzahl angeben (in der Regel 0, wenn gewiinscht auch 1).

12. Unter “main runs” Anzahl der Messwiederholungen angeben (in der Regel 4-5)

13.

Unter “evaluate” Haken setzen

14. Unter “sample type” bei Proben UNKNOWN eingeben
15. Unter “Dilution Factor” ggf. den Vorverdiinnungsfaktor der Proben oder Standards eingeben

B.

AR S

LabBook aus vorhandenem Template

Unter Qtegra “LabBooks” anwéhlen

“Create a new LabBook from an existing Template” anwihlen

Neuen LabBook-Namen eingeben

Unter Template Name des gewiinschten Templates auswihlen

Import from CSV anklicken.

CSV Name: (entsprechende Probentabelle auswihlen)

und Mapping Name “Default” anwihlen

Excel-Probentabelle (auf Desktop) 6ffnen, Probenbezeichnungen, Rack- und Vial-Numbers
eingeben, abspeichern (!!!)

Create LabBook driicken

. Ggf. Vorverdiinnungsfaktor (Dilution Faktor) und prepFAST DF éndern
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9. In der Sample List des neuen LabBooks ggf. liberzéhlige Probenzeilen 16schen;

ausgenommen Probenzeilen aus dem Block End Actions

4. Analysen-Lauf starten:

1.

Im Instrument Control unter iCAP RQ mit blauem Stop-Knopf die Messsignalautnhahme
stoppen ( wenn Run aktiviert ist: kein Start des Laufes moglich)
Unter Qtegra, Dashboard GET READY -Knopf driicken

. In der aufklappenden Maske bei Perform Validation Tests gesetzten Haken rausklicken und

mit OK bestétigen

Warten bis sich Unterfenster 6ffnet; dann cancel driicken

Clear- Feld im Dashboard driicken; GET READY-Knopf wird griin: das Gerét ist messbereit
Im LabBook priifen, ob unter FAST- Methods die Methode prepFAST2 1,5ml loop geladen
1st

Unter Qtegra, Sample List mit griinem Pfeil links oben das LabBook in den Scheduler
schicken, Fenster Save LabBook mit Ok bestétigen

Im Scheduler griinen Pfeil anklicken, Messung startet

Wahrend der Dummy-Messung unter Instrument Control auf Readback Plot driicken und in
der Auswabhlliste CCT1- und CCT2-flow-set und flow read back anklicken; es erscheint die
Sicht mit den Soll- und Ist-Gasfliissen. Gasfliisse und Wechsel der Fliisse bei Wechsel der
Modi (mp-KED-H2, mp-STD) priifen. Wenn die Umschaltung nicht korrekt erfolgt oder die
Fliisse nicht in Ordnung sind: Lauf stoppen und Vordruck und Fiillstand der Gasflaschen
priifen ( He und H2 )

10. Nach erfolgter Eichung Eichkurven begutachten und Kontrollstandardmessungen bewerten,

( Fehlerursache konnen sowohl falsche Standards als auch eine falsche Verdiinnung sein! )
Ggf. Lauf stoppen und Fehler beheben

11. Ist alles ok, Lauf zu Ende laufen lassen.

5. Messung beenden:

XN W=

Nadel aus Carrier Solution nehmen

Off Button unter Instrument Control driicken — Abfrage mit ok bestitigen
Kiihlung laufen lassen bis das Tiir6ffnen-Freigabeklicken ertont

Kiihlung ausschalten; Abfrage mit ja bestéitigen

Programme ( Qtegra und Instrument Control) schliessen

Rechner runterfahren

Pumpenschlduche entspannen

Probengeber und Geblise ausschalten

Standards und Proben zudeckeln

6. Wartung des Systems und regelmissige Priifungen

1.

Zerstduberkammer:
Wenn sich an der Oberflache der Kammer Tropfen bilden, deutet das auf eine
Verunreinigung hin.
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Normale Reinigung: Spiillosung (2 % HNO3 suprapur + 0,5 % HCI suprapur 37 %) ldngere
Zeit ansaugen
Verschirfte Reinigung: 1 % HF-Losung kurz ansaugen (10 sec)

Zerstéuber:
Teflonzerstiduber: bei Verstopfung oder Verunreinigung ausbauen und im Ultraschallbad in
2%-1ger HNO3 reinigen
Schlauchwechsel:

Zerstdubergas auf Null setzen und nach Wechsel wieder hochfahren
Konen- und Extraktionslinsen-Reinigung:
Reinigung ca. 2x/Jahr: Ausbau mit Spezialwerkzeug; 10 min Ultraschallbad; 1-2% HNO3,;
Isopropanol (Linse muss absolut trocken sein) und nach Einbau: Konditionierung mit “alter”
Probe.
Beide Ventile vom prepFAST:
Reinigung ca. 1x/ Monat bis 2monatlich; abschrauben und mit demin H20O durchspiilen
VAN DER HEIJDEN Kiihlgerit:
Wasserstand regelméssig kontrollieren

7. Datenauswertung und Ubertragung:

Al i A ol e

Im Qtegra Labbook des Laufes aufrufen

Eichreihe iiberpriifen; ggf. einzelne Standards herausnehmen; abspeichern

In Content- Spalte (links) “Query” anklicken

Unter results / presets “RELAQS” auswéhlen

In Kopfzeile Export-Button driicken

Bei Exporter ,,Query CSV Export* anwéhlen

Dateipfad G/D/Abt./Labor/relags/ICP-MS eingeben

File-Name: Serien-Nummer (z.B. 2018B003-1; ohne Leerzeichen!); save

Export driicken; Laufdatei wird in das Verzeichnis fiir die RELAQS-Einlesung geschoben

Falls eine excel-Datei fiir Dateinauswertungen erzeugt werden soll, in Content- Spalte (links)
“Query” anklicken, unter results / presets “Einheitsreport” auswéhlen, Dateipfad auswihlen und
auf Export driicken.

8. Fehlerbehebung:

1. keine ausreichende Intensitét bei internen Standards und Elementen:

=> Probe wird nicht angesaugt!

Behebung: im LabBook unter FAST-Methods priifen, ob PrepFAST II 1,5ml geladen ist.
Entweder Methode nachladen, LabBook neu abspeichern und Lauf wieder starten; wenn das
nicht funktioniert, in Instrument Control Software unter Experiment Configuration Empty
aufrufen, dann FAST- Method laden und unter Experiment Configuration iCAP RQ
PrepFAST laden.

2. keine Verbindung zum Probengeber:
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Massenspektrometer

Behebung: Wenn der Probengeber nicht geladen (connectet) ist, im Instrument Control
(rechtes Fenster) ESI SC-4DX anwéhlen. Dann in der oberen Leiste Experiment
configuration auswihlen, iCAP RQ PrepFAST anklicken und der Probengeber wird geladen.
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Wichtiger Hinweis:

é Die unter A. aufgelisteten Details und Besonderheiten sind unbedingt zu beachten !!

Anhang:
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A:
1. Vorbereitung des Probenehmers
J Die pH-Elektrode muss vor dem Einschalten des Gerites in der Halterung mit der
Aufbewahrungsldsung platziert werden.
o Das Kabel der Elektrode wird festgespannt, damit es nicht miteinander oder mit dem
Probenarm verdreht wird.
o Der Temperaturfiihler fiir die pH Messung sollte sich rechts neben dem Probennehmer
befinden.
o Die GefaBe fiir die Standardldsungen (Puffer) und Konditionierungsldsungen téglich wie
folgt neu befiillen:
pH 7,00 | pH4,00 | pH7,00 | PH4,00 | pH7,00 | pH4,00 | Konditio | Konditio | Konditio | Dip | pH 7,00 | pH 4,00
Kontrolle | Kontrolle | Kontrolle | Kontrolle | Kontrolle | Kontrolle nierung | nierung | nierung Standard | Standard-
Rack 1 Rack 1 Rack 2 Rack 2 Rack 3 Rack 3 KC1 CaCl H,O -16sung 16sung
demin.

Standardlésungen: Puffer pH 7,00 und pH 4,00 (Merck Nr. 1.99002.0001 (pH 7.00), Nr.
1.99001.0001 (pH 4,00))
Kontrolllosungen: Puffer pH 7,00 und pH 4,00 (Merck Nr. 1.09439.1000 (pH 7.00), Nr.
1.09435.1000 (pH 4,00)).
Konditionierungslosungen: Je nach Methode H>O demin., 0,01 M CaCl,, oder 1 N KCI.

o Als Aufbewahrungslosung fiir die pH-Elektrode wird die Losung der Firma Metrohm (Nr.
6.2323.000) verwendet. Die Aufbewahrungslosung alle 4-6 Wochen erneuern.

o Spiilbehélter: Dieser Behilter dient zur Reinigung der Elektrode und des Riihrers.

J Den Schwamm des Abtropfblocks, der zum Abtupfen der Dosierrohre nach dem Spiilen der

Pumpen und nach der Zugabe von H,O, CaCl» bzw. KCl dient taglich reinigen.
o Das Geriét dadurch dass der Hauptschalter, der sich auf der linken Riickseite befindet, auf

<I> gestellt wird einschalten. Durch Driicken der griinen Taste auf der Vorderseite wird das
System dann in Betrieb genommen, und es leuchtet neben dem griinen Knopf ein Licht auf.
o Die Schléduche fiir die Pumpen in die entsprechenden Losungen (H>O demin., KCl-, CaCl»-

Lsg) stecken. Wird keine Messung in KCI oder CaCl, durchgefiihrt die entsprechenden
Schlduche in die Spiillésung (H20 demin.) stecken.

2. Programm pH Minilab aufrufen

aufrufen.

H-

(Y i) L

o Das Anmeldefenster wird angezeigt:

Den Dip-Behilter, der zum Abtupfen der pH-Elektrode dient, mit Filterwatte fiillen.
Den Wasserhahn am Labortisch aufdrehen.
Den Druck am Manometer (Laborwand) priifen. Er sollte auf 3 bar eingestellt sein.
Nach der Inbetriebnahme des Gerétes (Minilab) und des pH-Meters kann der PC
eingeschaltet werden

Das Programm pHMinilab mit Doppelklick auf das entsprechende Icon auf dem Desktop
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F ™
pH measurement - Login

ROHASYS B
%ﬁ ROBOTIC & HAMDLIMNG SYSTEMS

pH measurement

Cancel
User:
Password:
. Der User ist 'admin', das Password ist ebenfalls 'admin'. Nachdem die erforderlichen Daten

eingegeben wurden, kann die Software durch Anklicken von <OK> gestartet werden.
. Danach erscheint das Hauptmenii:

r — B
@ pH measurement  Version: 1.2.0.0 Elﬂu

File View Settings Run Tools Help

Pa | =2 -/ 0 8@

User: rohasys, Access-Level: 5 Minilab: Off-Line pH meters: Off-Line PLC: Off-Line

. Die verschiedenen Untermeniis werden oben auf dem Bildschirm angezeigt.
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3. Meniipunkt TOOLS:

| Innls| Help
Initialize system
Bark position
Maintenance position
Adjust stirrer position
Calibration
pH Units »
Validate pH probe only
Elush Waste Station
Flush Dosing Pumps
Flush Stirrer

7) Emergency stop F4
Technical Maintenance *

System initialisieren:

o Das System muss durch Auswahl des Meniipunktes </nitialize system> im Untermenii
<Tools> initialisiert werden. Der Arm bewegt sich dann im XYZ-Koordinatensystem auf die
Nullposition jeder Achse. (Alternativ kann die Initialisierung durch den Button
gestartet werden) —

Wann immer das System aus und wieder eingeschaltet wird, muss es auf null pro Achse
initialisiert werden!

WARNUNG: Der Roboter beginnt sich zu bewegen und fihrt die x-, y- und z-
Nullpositionen an.

Der Computer iiberpriift, ob das Minilab und das pH-Meter eingeschaltet sind, ob beide
Geriite mit dem Computer verbunden sind und ob die Kommunikation ordnungsgemif
funktioniert.

Nun kann die Elektrode mit der Offnung nach rechts in die richtige Hohe in die Halterung gefiihrt
werden. Soll der Probenarm nach vorne fahren, <7ools> ---<Maintenance position> anklicken.

System spiilen

<Tools>---<Flush Dosing Pumps>

Die Pumpen und Schlduche werden mit der in den Anwendungseinstellungen eingestellten Menge
gespiilt.

Pumpen kalibrieren

Kalibration der Pumpen:

<Tools>---<Calibration>---<Registerkarte fiir pump KCI, pump CaCl> oder pump
Demin.>auswéhlen.

In der Tabelle Empty weight die Gewichte der leeren Probengefille eingeben.

Button <Excecute Calibration Procedure> anklicken, die entsprechenden Losungen s.o. werden
hinzugegeben.
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Anschlieend die gefiillten Gefdfle wieder wiegen und die Gewichte in der Tabelle unter Ful/
weight eintragen.

Den Button <Calculate> anklicken. Die Werte werden berechnet. Messwerte aullerhalb des
Toleranzbereichs, werden rot markiert.

Die Messwerte akzeptieren und die Calibration ggf. wiederholen bis die Messwerte im
Toleranzbereich liegen.

.q Calibration

pHprobe PumpKCL Pump CaCl2  Pump Demin

CaCl2 Pump Q @

Execute Calibration Procedure Current temperature: |21.00 | °C

Pump Calibration g /
#) Amount Empty weight ()  Full weight (g) Volume (L) Z
1) 25,000 mL 6,1252 30,5694 24,444 "
2) 25,000 mL 65,0913 31,12 25,028 - a
s 3
= 2
2
1
Last Calibration !
Performed by : admin P00 28 e 87 mp Mb nA Bh 22 2 20

Date / Time :29.10.2019 10:54:44 at 21,00 °C
Calc. Formula : f{X) = bX
slope: b =0,21633195 ) )
Curve fit quality: 98,3 % Correlation: 0 m— Calibrated line
=== Old calibrated line

= Required calibration points

Known values (mL)

Close

Waschbehilter spiilen
<Tools>---<Flush Waste Station>

Ausgangsposition

<Tools>---<Park position>

Bewegt die Elektrode auf die Position, die in den Hardwareeinstellungen als Parkposition definiert
ist. Bei der pH-Elektrode ist dies in ein mit Aufbewahrungslosung von Metrohm gefiillter Becher.

4. Probentabelle erstellen

o Eine Vorlage als *.txt-Datei mit den Bezeichnungen der Untersuchungsmethoden
(UMethoden) pHH206.1, pHKCIl6.1, pHCaCl26.1 (EU-Methode) und der
Elemenbestimmungsmethode HH+PHM10.1, liegt im Verzeichnis G:/relaqs/pH

Boden/Rohasys

o Tabelle in Excel 6ffnen, und die Probennummern in die Tabelle kopieren. Die UMethoden
der Probenanzahl anpassen. Wiederholungsproben in Spalte E mit 2 kennzeichnen.

. Leere Positionen (ganze Zeilen) 16schen. Alle drei Methoden kénnen in einem Lauf

gemessen werden. Die Tabelle als *.txt in diesem Ordner unter dem Seriennamen
abspeichern.
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5. Start der Messung

Die abgefiillten Feststoffproben mit dem Probentablett auf das Gerit stellen. Die
Reihenfolge der Nummerierung des Probentellers ist in der Abbildung angegeben.

[ ———
111 21 31 41 51 111 21 31 41 51 111 21 31 41 51
2 12 22 32 42 52 2 12 22 32 42 52 2 12 22 32 42 52
3 13 23 33 43 53 3 13 23 33 43 53 3 13 23 33 43 53
4 14 24 34 44 54 4 14 24 34 44 54 4 14 24 34 44 54
5 15 25 35 45 55 515 25 35 45 55 5 15 25 35 45 55
6 16 26 36 46 56 6 16 26 36 46 56 6 16 26 36 46 56
7 17 27 37 47 57 7 17 27 37 47 57 7 17 27 37 47 57
8 18 28 38 48 58 8 18 28 38 48 58 8 18 28 38 48 58
9 19 29 39 49 59 9 19 29 39 49 59 9 19 29 39 49 59
1020 30 40 50 60 1020 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
Rack 1 Rack 2 Rack 3

Bevor eine Messung gestartet werden kann, muss eine Tabelle gedffnet oder erstellt werden s.o..
Siehe auch das Menii <File>. Nach dem Offnen der Tabelle kdnnen die Daten bearbeitet oder

zusitzliche Proben eingefiigt werden.

<File>---<Newtable> anklicken. (Ein Dateiname wird vorgeschlagen) Den Dateinamen
eingeben (Serienname: z.B. 2019B005). Add Samples anklicken und die Tabelle ausfiillen.

Number of Samples eingeben.
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. Add Sample Data >
Sample Data
Probennummer: 2019801456  ~|  sSample type
Seriennummer: | 20198023 () Unknown
Probenbezeichnung: |g | (®) sample / standard material

Wiederholungsnummer Messing: |1

Wiederholungsnummer Untersuchungsmethode: |1

() Control sample
() calibration sample

Mame Untersuchungsmethode :  |pHCaCIZ 6.1

Mame Messmethode: |HH4PHM10,1

Data processing

Racknummer: |1

Start from position:

=

Mumber of samples |46

Oder:

Close

with incremental sample ID

<File> —<Import> Eine vorbereitete Excel-Tabelle (*.txt) auswihlen (Punkt 4.

Probentabelle erstellen) und 6ffnen.

Create Sample Entry

Es konnen noch Proben hinzugefiigt (Add Samples) oder Proben (ganze Zeilen) geldscht

werden (Strg-Entf).

Unten im Bild auf den Button <4ssignsRacks> klicken. Die Racks werden dann den Proben

zugeordnet. Zuordnung der Methoden kontrollieren!
Die Proben erscheinen in Blau.
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20196801479 5 1 25 20196023
2019601480 5 1 20 201368023
20196801483 5 1 29 20198023
20198014834 5 1 30 20198023
20196801485 5 1 31 201968023
2019601486 5 1 32 201368023
20196801487 5 1 33 20198023
2/50ling15-35s 5 1 34 20198023
2019601488 5 1 35 201968023
2019601489 5 1 3o 201368023

<Scheduled start> (geplanter Start): Der Lauf kann zu einer bestimmten Zeit gestartet
werden. Hierzu kann ein Timer auf den Startzeitpunkt eingestellt werden.

Am unteren Rand der Tabelle kann folgende Auswahl getroffen werden. Nur Fliissigkeit
dosieren, nur pH-Wert messen oder beides. Soll eine Tabelle gedndert werden muss das
Kontrollkéstchen 'Edit Mode' aktiviert sein. In der Regel miissen alle drei Haken wie auf
dem Bild vorhanden sein.

<Start> (direkt starten): Zum sofortigen Starten des Laufs den Button Griiner Pfeil, Start
anklicken.
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1 ] admin
1 0 admin
1 0 admin
1 ] admin
1 0 admin
1 0 admin

HL‘ Add Samples ) Start Stop

Insert record at selected position Refresh Table
Scheduled

start

. Nun werden 25 ml Losung in jede Feststoffprobe gegeben und mit der Probe verriihrt. Die
Proben erscheinen auf dem Bildschirm gelb.

. Wihrend der Wartezeit von 720 min (12 h) fiir H2O demin. werden die Proben nach jeweils
300 Minuten geriihrt.

. Fiir KCI und CaCl, werden die Proben nach einer Wartezeit von 120 min (2 h) gertihrt.

. Nach den entsprechenden Wartezeiten wird der pH-Wert in den Proben gemessen. Die
Proben erscheinen griin.

. In der Tabelle unter Status gibt es Zahlen die sich wie folgt verdandern:
0 — Anfangsstatus ; 10— Losung zugegeben; 39 — nach dem Dosieren; 40— nach der
pH-Messung.

e Zuerst wird die pH-Elektrode mit den pH-Standardlosungen geeicht. AnschlieBend wird
durch Messung der Kontrollldsungen gepriift, ob die Eichung in Ordnung ist. Nach einer
erfolgreichen Eichung beginnt die Messung der Proben. Nach jeweils 10 Proben werden die
Kontrollpufferlosungen 7,0 und 4,0 gemessen. Weichen die Messwerte weniger als 0,03
vom Sollwert ab, so wird mit der Messung der Proben fortgefahren. Ist die Abweichung
groBer, so wird neu geeicht und die Kontrollpufferlosungen gemessen. Liegen alle Werte im
erlaubten Bereich wird die Messung fortgesetzt. Liegen die Messwerte au3erhalb des
erlaubten Bereichs, so wird die Messung abgebrochen.

. Wurde die Messung abgebrochen (z.B. Weil die Messungen der QC nicht in Ordnung
waren.) kann man unter Start den Lauf nochmal starten.

6. Daten exportieren

. Messwerte liberpriifen: In der Tabelle unter Status sollte filir eine erfolgreiche Messung der
Status 40 stehen. Die QC und Eichungen stehen am Ende der Tabelle.
. <File> —<Export>: Es muss ein Haken in Samples und only valid results vorhanden sein.

Den Button Export oder Export As anklicken. Einen Dateinamen vergeben, und die Datei
auf G:/D/ABT/Labor/relags/pH speichern. Zur Bearbeitung im Relags die Datei auf
C:/relags/pH kopieren.
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7. Ausschalten des Geriites

o Die Pumpen miissen nach Beendigung der Messung mit H>O demin. gespiilt werden:
<Tools>---<Flush Dosing Pumps>
o <Tools>---<Maintenance position>: Der Probenarm wird nach vorne gefahren. Die

Elektrode kann jetzt aus der Halterung ausgebaut werden. Den Fliissigkeitsstand der
Elektrolytldsung in der Elektrode iiberpriifen und gegebenenfalls nachfiillen (original
ORION Filling Solution). Die Offnung verschlieBen und die Elektrode in das externe
Aufbewahrungsgefil} stecken.

o Das Waschgefal3 herausnehmen und spiilen.

o Wasserhahn am Labortisch zudrehen.

o Programm schlieBen und das Gerét durch Driicken der roten Taste auf der Vorderseite
ausschalten.

8. Verschiedene Anwendungen (Meniipunkt RUN)

Unter Run konnen verschiedene Anwendungen gestartet werden.
Zunichst die Tabelle deren Proben bearbeitet werden sollen laden. Bereits bearbeitete Tabellen
miissen neu geladen werden um sie z.B. noch einmal zu messen.

| 5un| Tools  Help
Start Dosing Only
Start Measurements

Start Dosing and Measurements

r— T

Reset invalid samples

Feset invalid and unstable samples [T
| g ; pr— ™1

e  <Start Dosing Only>: Nur Dosierung starten
Die Probengefifle werden nur mit der in der Methode definierten Fliissigkeit gefiillt.

o  <Start Measurements>: Messungen starten
Nur Messroutine (nur Rithren und Messen)

Bei der Messung von pH-Werten in Wasser muss unter Setting/MethodConfiguration/
pHH206.1 unter Dosing der Haken bei Stir Sample again after dosing entfernt werden.
Achtung!: Nach der Messung den Haken wieder einsetzen und speichern.

o  <Start Dosing and Measurements>: Start der Dosierung und Messungen, normaler Messablauf
s.0.

o  <Reset invalid samples>: Ungililtige Samples zuriicksetzen. Entfernt spezifische
Spalteninformationen, um eine Probe, die als ungiiltig markiert wurde, neu messen zu
konnen.

o  <Reset invalid and unstable samples>: Ungiiltige und instabile Proben zurilicksetzen. Entfernt
spezifische Spalteninformationen, um eine Probe, die als ungiiltig oder instabil markiert
wurde, neu messen zu kénnen.
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9. Wartung
. Die Schlduche miissen einmal jéhrlich gewechselt werden.
. Die Eichung der Pumpen muss wdchentlich iiberpriift werden und gegebenen falls neu
kalibriert werden (s. 3.).
B: Geriteeinstellungen fiir die Messung
Methodenkonfiguration:
<Settings>---<Method Configuration>.
irement  Yersion: 1.5.1.0
aw Settings h Bun Tools Help
Software r
Method Configuration
Hardware »
Set table position as default
Basswords
Level control active
Language
Einstellung fiir HoO demin. (Methode pHH206.1):

Method Configuration .
Methods name: pHH206.1 Close
pHKCE. 1

Auto Save

Delete Add

EHCECLZ 6.1 Measurement  Control Calibration  Dosing

Wait for minutes after dosing,
before the measurement is started

Measurement actions

Z-Move offset for probe EI
Pre measurement delay time (sec.):

Use probe to stir the sample

Probe stirring time (sec.):

pH measurement settings:

Stabilization timeout (sec):
Interval between readings (msec): 3000
Mirn. number of stable readings: |:|

Stabilization bandwidth < pH 5:

Stabilization bandwidth == pH 5: EI

% 0,001 pH

x 0,001 pH

Save
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Method Configuration *
Methods name : pHH206.1 Close
pHKCIS. 1

HCaCl2 6.1 Measurement Confrol  Calibration Desing [ Auto save

pH probe validation:
[]check Control at start of the run

Check Contral during the run

Mumber of samples before check:

Checdk Contral after the run

e |
[==]
[=]
[=]

& h
o
=]
=]

Check pH value {pos 1):

Check pH deviation:

Lims name QC1:

Check 2nd pH chedk
Check pH value {pos 2):

Check pH deviation:

Lims name QC2:

] check 3nd pH check
Checdk pH value {pos 3):

Chedk pH deviation:

Lims name QC3:

‘AR
Delete Add m

Save
Method Configuration >
Methods name: pHH206.1 Close
pHECIS. 1

EHCaCIZ 6.1 Measurement Control  Calibration  Desing 1 auto save

pH probe calibration:

Calibration pre-stabilisation time: SEC,

Type of calibration:
P Stir buffer(s) before calibration.

@ 2 point CI 3 point
Calibrate at start of the run
pH buffer 1: Merdk pH 7.00 - Max. number of calibration retries:
pH buffer 2: Merck pH 4.01 w

[ calibrate during the run
pH buffer 3: i Mumber of samples before calibration: -

Stabilisation bandwidth (V): [Jcalibrate after the run
Calibration quality chedk = (34):

Calibration slope between [-70.00 | and |-50.00

Calibration assymetry between [-50.00 | and |50.00

If control is correct condition the probe
Time to condition the probe seconds

| Position of tube in control tray El

Delete Add

Save
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Method Configuration X
Methads Name: pHH206.1 Close
pHKEIS. 1

EHCaCIZ G.1

Delete

Add

Measurement  Control

Dose parameters:

Fill liquid with stirrers in bottle

Dose KCL volume: D ul.
Dose CaCl2 volume: D ul.
Doze Demin, volume: 25000 ul.

Use stirrers during dosing
Minimurm stirring time
Stirring Speed

Fill liquid with stirrers above bottle
Additional dose volume:

Wait for droplets: 5

[°]

EI

(53]
%]
m

£

=

Calibration Dosing

1000 ul

.

Auto Save

Stirring parameters

Stir sample again after dosing

minutes

Repeat every 300

Stir before measurement

Save
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Die Einstellungen fiir KCI und CacCl; sind identisch. (Methode pHKCI6.1 und Methode

pHCaCl2_6.1):

Methed Configuration X
Methods name : pHCaCl2_6.1 Close
HKClG. 1
Measurement  Control Calibration Dosing Auto Save
pHH206.1
Wait for minutes after dosing,
before the measurement is started
Measurement actions
Z-4Move offset for probe D
Pre measurement delay time (sec.):
Use probe to stir the sample
Probe stirring time {sec.):
pH measurement settings:
Stabilization timeout (sec):
Interval between readings {msec): 3000
Min. number of stable readings: l:l
Stabilization bandwidth < pH 5: EI % 0,001 pH
Stabilization bandwidth »= pH 5: E *0.001 pH
Delete Add
Save
Method Configuration x
Methods Name: pHCaCl2_6.1 Close
HKClE, 1
Measurement Control Calibration Dosing Auto Save
pHH206. 1
Dose parameters: Stirring parameters
Fill liquid with stirrers in bottle [ stir sample again after dosing
Dose KCL volume: ICI ul. Repeat every 0 minutes
Dose CaCl2 volume: 25000 ul.
Stir before measurement
Dose Demin. volume: D ul.
Use stirrers during dosing
Minimum stirring time sec,
Stirring Speed L
Fill liguid with stirrers above bottle
Additional dose volume: | 1000 ul.
Wait for droplets: sec.
Delete Add
Save

Kalibrierungen der pH-Elektrode

Die letzte Kalibrierung der pH- Elektrode ist unter <View>---<Log file pH I Calibration> zu

sehen.

Unter Load older file konnen auch vorherige Kalibrierungen eingesehen werden.
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Konfigurationen (Configuration) Minilab
Bei der Installation des Systems sind die richtigen Koordinaten und Einstellungen bereits

eingegeben.
Nach Auswahl des Meniipunktes Configuration (Minilab) erscheint folgendes Fenster:

Reichweite und Geschwindigkeit (Range and Speed)
In dieser Registerkarte werden die Einstellungen fiir Fahrgeschwindigkeit, Beschleunigung,
Verzogerung sowie die aktuellen Einstellungen und Bereichsgrenzen eingestellt.

-

Configuration (Minilab)

Range & Speed| Fived Positions | Tray Definitions | Other settings
Default Speed: Fi¥alen Dec:
b4 4000 bed 3000 = 3000
A8 4000 Y 4000 AE 4000
z 7000 z 4000 z 4000
Continuous current limit; Cutput current limit: awimum Fange
b4 2000 = 4000 bd 800
A8 1500 AE 2000 A8 5000
z 1500 z 3000 z 2400

Cloze

Feste Positionen (Fixed Positions)
In dieser Registerkarte werden die Koordinaten fiir die festen Positionen eingegeben.

Configuration (Minilak)

Fange & Speed  Fixed Positions  Trap Definitions  Other settings

Load File
Defined fised pogitions:
# * N £ A Save File
Fark Pozition "BIE0T [N 1]
Flush essel 1 5130 g10 2200
Sponge Pos. 3764 g10 1470
i aintenance 5130 4620 1]
K.CL Pasitian 766 g10 2200

Cloze
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Probentablett Definitionen (Tray Definitions)

Die Registerkarte <Tray Definitions> enthélt die Koordinaten fiir die erste Flasche im
Probentablett. Hier wird auch angegeben, wie viele Flaschen (nX, nY) in ein Probentablett gestellt
werden konnen, wie gro3 der gegenseitige Abstand zwischen den Flaschen ist (dx, dy) und in
welche Richtung das Probentablett. abgearbeitet wird (CountDir X, CountDir Y). Die anderen
Positionen im Probentablett werden auf der Grundlage dieser Daten berechnet.

Configuration (Minilak)

Fange % Speed  Fixed Positions  Tray Definitions  Other settings

Load File
Defined tray positions:
u Y z o Save File
Sample Tray 1 1310 2000
Sample Tray 2 2850 1310 2000
Sample Tray 3 R4EF 1320 2000
Tray 4 235 RO0 2200
Trap 5 G254 BO0 2210

Trap 1 : Sample Trap 1

Maw Pitch = El a8 El () CountDir %
Pa " Fitch El HY'" @® CountDir ¥

Cloze

Weitere Einstellungen (Other Settings)

Bewegungsposition speichern (Save movement position):

Einstellungen, die verwendet werden, um in den Spiilbehélter zu gelangen, ohne iiber die Standards
zu gehen.

Comport Settings:

Hier wird die Nummer der RS232-Schnittstelle des PCs eingegeben.

Nachdem eine Einstellung geéindert wurde auf <Save File> klicken um die Anderungen zu
speichern. Durch Anklicken des Buttons <Close> wird das Fenster ohne zu speichern verlassen.

Configuration (Minilab)

Fanhge & Speed  Fixed Positions  Tray Definitions  Other settings

Load File
Save movement pozition:
Top Z-pos. safe movernent: Save File

Z-Pos far probe in Cup

Safe ¥ movement:

= -
= ]

Safe v movement:

Caomport settings:

Camport number Minilab: | COM3 -

Cloge
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1. Reagenzien ansetzen:
| 0.01 M Salzsaure: Den Inhalt der 0,01M HCI Titrisolampulle in eineKdlben geben und
mit H,O demin. auf 1 | auffullen.
[10.05 M NaCOs 2,65 gNaCOs wasserfrein einen 500 ml Kolben geben und mit®1

demin. auf 500 ml auffillen.
[11 0,001 M NaCGs 4 ml von L6ésung Il mit HO demin. auf 200 ml auffillen.

2. Vorbereitungen zur pH-LE-TIT Messung

. Wasserbehalter fur demin. Wasser bis zur Fillhdhe auffullen.

. Waschgefald fullen und in die richtige Position stellen (der Probendaldenicht durch das
Waschgefald behindert werden).

. Gefal3 fur die Aufbewahrungslosung (Fa. Metrohm, Nr. 6.2323.000) (muss niabh tagl
erneuert werden) auf Position 72 stellen und 6ffnen.

. GefalRe fur die Standardlésungen (Puffer, Portionsbeutel) taglich ndlebePuffer 7 auf
Position 76 und Puffer 4 auf Position 77 stellen.

. GefalRe fur die Kontrolllosungen (Puffer, Literflaschen, Fa. Merég)idh neu befillen.
Pufferkontrollldsung 7 auf Position 74 und Pufferkontrollldsung 4 auf Position 75 stellen

. Gefal3 fur die Konditionierungslosung mit beliebiger Probe pH ca. 4,sh&agtu beflllen
und auf Position 73 stellen.

. Vorratsflasche mit 0,01 M HCI einen Tag vor der Messung aus densétithhk nehmen.
Kontrollieren ob die Lésung klar ist, und gegebenenfalls neu ansetzen. ({,0ddsl
Salzsadre).

. pH-Elektrode in die Halterung einsetzen.

3. Starten der Software tiamo 2.3

. Das Programm tiamo2.3 mit Doppelklick auf das entsprechende Icon aufrufen.

. Das pH-Meter und das Leitfahigkeitsmessgerat sowie die Bisettden tGber den Rechner
eingeschaltet.

. Es offnet sich ein Fenster welches zur Vorbereitung mindestees Bosierers auffordert.

Hierzu im Fenster Arbeitsplatz mit Doppelklick auf die Probentabdas Programm
Durchfluten aufrufen. In die Rackposition 69 wird das leere Gefal? zum durchflutentgestell
Mit START wird die Birette durchflutet.

4. Vorbereitung eines Analysenlaufs:
1. Eichung und Kontrolle:

. Probentabelle laden und die Probentabelle Kontrolle aufrufen. Jeweil80canl der
Kontrollldsung Il abfillen und in die Rackpositionen 70 und 71 stellen. Den Uaerf
START starten. Es offnet sich ein Fenster welches nach déwurkgcfragt. Mit ,ja“
bestatigen.

Zuerst wird die pH-Elektrode mit den pH-Standardlésungen geeicht. Si@itheit sollte
einen Wert von >96,6% haben, der Nullpunkt sollte zwischen 5,8 und 7,5 liegen).
Anschliel3end wird durch Messung der Kontrolllsungen gepriift, ob die Eichung in Ordnung
ist. Nach einer erfolgreichen Eichung beginnt die Messung der Kqmtbén Ill. Zuerst

wird die Leitfahigkeit bestimmt. Anschliel3end wird soviel Losung aaggt, dass sich noch

20 ml im Probengefal3 befinden. Danach wird der pH-Wert bestimmt urdenBirette bis

zum pH-Wert 4,5/4,3/4,0/3,7 titriert. Die Daten der Eichung und der Ditraterden in der
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Datenbank Kontrolle abgelegt. Der Saureverbrauch der Kontrolle bigpkEdWert von 4,5
solite 4 ml +/- 0,1 ml betragen.

LF-Messzelle Uberprifen: Alle 2-3 Wochen, sollte die LF-Messzéberprift werden.
Hierzu die Probentabelle HE Uberprifen aufrufen. Mit START wirdAdialyse gestartet.
Liegt der WasserHE3IC aulerhalb des Sollbereichs wird die L$Shdde mit dem
Leitfahigkeitsstandard und der Messmethode LF Kalibrierung neu leatibfra. Metrohm,
Nr. 6.2324.100) Mit dem Leitfahigkeitsstandard und dem WasserHE3IC kann ulke ne
Kalibrierung Gberpruft werden.

Es sollte von Zeit zu Zeit die Abmessung der 20ml fur die Tamatiberpruft werden.
Hierzu die Probentabelle ,test abmessung® aufrufen. Es werden 10nBeddlée als
Durchschnitt genommen. Die Probengefalie werden leer gewogen undebei&sg in der
Probentabelle unter Leergewicht eingetragen. Die Probengefalgienwerit ca. 30 ml
demin. Wasser gefillt. Nun mit START den Lauf starten. MiteHideés Dosino wird soviel
Flissigkeit abgesaugt, bis 20 ml in den Probengefal3en verbleiben. Danautamatisch
nach der Einwaage gefragt. Man wiegt nun das ProbengefalRe mWdsser und gibt den
Wert ein. Nun geht der Probengeber automatisch zur nachsten Proliat&newerden in
der Datenbank , Test Abmessung” abgelegt und sollten zwischen 19,8 undi2iegen.

2. Bearbeiten der Probentabelle:

Unter Datenbank/Extra/Vorlagen/Exportvorlagen/ Eigenschaften wied DQateiname
2013Wasser vergeben. Die Daten werden in der Datenbank Grantitratielegibgie
werden automatisch unter J:/Labor/relags/pH_LF _titra gespeichert.

FiUr jeden Lauf muss eine Probentabelle erzeugt werden. Die$gitimdurch Aufrufen
einer alten Probentabelle oder durch Erzeugen einer neuen Tabelle.

Eine alte Probentabelle wird tGber den Button ,Probentabelle®, dann ,LadenAuswahl
einer alte Tabelle aufgerufen. In dieser alten Tabelle werderidzelnen Zeilen tber das
MenlU ,Bearbeiten®, ,Zeile bearbeiten® und das Dialogfenster gZeBearbeiten-
Arbeitprobentabelle” bearbeitet.

Will man eine neue Tabelle erzeugen, so kommt man mit DoppelkldénrEingabemodus
der Probentabelle

- im FeldMethode aktuelle MeBmethode: pH8.1, LF3.1, TIT3.1

- im FeldProbenpositionwird durch Eingabe einer Zahl die Probengeberposition festlegt.
- im Feld Probennummer fir normale Proben die Probennummer (2013WO0) oder fir
Kontrollproben 1/WasserHE1IC auswéhlen.

- im Feld Seriennummer wird die Nummer der aktuellen Serie eingegeben. Bei Bestétig
durch Enter wird automatisch die nachste Zeile aufgerufen. (Wird Zdide mit
~ubernehmen* bestatigt, so muss das Fenster durch ,schlie3en” geschlo'd dann die
nachste Zeile angeklickt werden.)

In allen Feldern kénnen nach Dricken der Taste ,Pfeil plus” von eirtedeniMaustaste
ausgewahlten Zeile an durch Festhalten und Runterziehen die nach#&enfatdaufend
nummeriert werden.

In alle Feldern kdnnen nach Driicken der Auffull-Taste (Querbalken feiitriach unten)
von einer mit der Maustaste angewahlten Zeile durch FesthaltenwmerBRehen der Inhalt
dupliziert werden.

Sollten Proben bereits in der Tabelle eingefligt sein, die esickdlgibt, werden diese mit
Bearbeiten: ,Zeilen nicht ausfihrbar setzen, bei der Messung pibagen. Wird die
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Probentabelle zurlckgesetzt, kann diese Position Uber Bearbeiteteh zZisfihrbar
setzen” wieder bearbeitet werden.

- die Probentabelle kann Uber die Test-Taste (gruner Hacken)o#letavidigkeit gepruft
werden (Achtung: die Test-Taste pruft nur die Vollstandigkeit &iegaben; Fehler wie die
Eingabe der gleichen Positionsnummer fir verschiedene Proben werden nicht erkannt!)

3. Proben abftillen:

. jeweils ca. 30 ml der Probe werden in die entsprechenden Probendeg@fidltaund mit
Alufolie fest verschlossen. Dann werden sie in die entsprechenden R#okeosgestellt.
Zunéchst kdnnen nur 68 Proben in den Probenteller gestellt werden, genesssse
konnen jedoch durch neue Proben ersetzt werden, welches in der Probeakdbelisiert
werden muss.

5. Starten des Analysenlaufs:

1. Starten:

. Wenn die ersten Proben abgefillt sind und im Probenteller stehen, UB&TSdie
Messung des Laufs entsprechend der Probentabelle starten. IstlitheetGag bereits
erfolgt, kann dies mit der Eingabe ,nein“ bestatigt werden.

. Vor den Positionen 20, 40 und 60 werden die Kontrollpufferldosungen 7,0 und 4,0 gemessen.
Weichen die Messwerte weniger als 0,02 vom Sollwert ab, so wirdleniMessung der
Proben fortgefahren. Ist die Abweichung groRer, so wird neu geeicht und die
Kontrollpufferlosungen gemessdnegen alle Werte im erlaubten Bereich, so wird mit der
Messung fortgefahren. Liegen die Kontrolllosungen auch nach der Eichungun®etrhalb
des Sollwertes wird die Bestimmung abgebrochen und es erscheiRérgter mit dem
Hinweis “Kontrollpuffer nicht in Ordnung”. Die Elektrode wird in die
Aufbewahrungslésung (Pos.72) gefahren.

. Am Ende eines jeden Laufs soll noch einmal die Kontrollldsung Ill gemessen werden.

2. Stoppen eines Laufs:
Falls ein Lauf gestoppt werden muss, gibt es 2 Mdglichkeiten:
- Mit ,Stop“ wird die jeweilige gerade gemessene Probe safbrie Datenaufnahme
gestoppt.

Mit ,Start* wird die nachste Probenmessung gestartet.
- Mit ,Pause” wird die jeweilige gerade gemessene ProbErale gemessen, der Pause-
Button erscheint als ,Cont.” und kann zur Fortsetzung der nachsten Probanmes
gedruckt werden.

3. Anzeigen wéahrend des Laufs:

In der Probentabelle wird der Bearbeitungsstand der Serie stéandig angezeigt:
In Arbeit: Zeile rot

Noch nicht gemessen: Zeile weil3

Die gemessenen Proben werden automatisch aus der Tabelle entfernt.

In der Liveanzeige kann man den aktuellen Stand der Messung einsehen.

6. Daten priifen, bearbeiten und speichern:
Die Prifung und Bearbeitung aller Kurven erfolgt im Unterprogramm Datenbank.
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. pH/LF und Titrations-Kurven prufen:

In der Datenbank sind alle Informationen Uber die Messungen hinterlegt. D
Korrelationskoeffizient, die Steilheit und der Nullpunkt werden mit angegeben.

. Datei fur das Programm RELAQS erzeugen:
Zur Ubertragung von Daten ins RELAQS miissen zunachst Ergebnisdatasegt werden.
Die Ergebnisdateien werden entsprechend der Serienbezeichnung benart@1(2¥8003)
und sollen die Daten der gesamten Serie enthalten.
- die Ergebnisdateien werden im Unterprogramm ,Datenbank” durch Aegklioc/on
.Extras” in der Kopfzeile, dann ,Vorlagen®, ,Exportvorlagen“ und ,Eigenschaftenfeld
.Fixer Dateiname*® (z.B. 2012W003) eingetragen und mit ,,ok" und ,schliel3en* bestatigt.
- zum Ubertragen der Daten in die Ergebnisdatei werden im Uotggonm ,Datenbank® in
der Probentabelle die zu Ubertragenden Proben markiert (gewlnschte aRkbioken,
Shifttaste gedruckt halten, mit Maus letzte gewtinschte Probe anklicken)
- dann in der Kopfzeile ,Bestimmungen“ und anschlie3end ,Exportieren‘ickekl und
unter ,Exportvorlagen” alle ausgewahlten Datensatze auswahlen und mit ,,okidessta
- die weitere Bearbeitung der Datei erfolgt dann im RELAQS.
Den fixen Dateinamen wieder in 2013Wasser &ndern.

7. Handmessung:
In dem Menu Manuell kann man die einzelnen Gerate manuell ansteuern.
Probenwechsler Turm 1 (Leitfahigkeitsmesszelle) und Turm 2 (ekt@Blde). Im
Tabellenblatt ,Bewegen“ kann die Rackposition, Liftposition und Schwenkartigros
eingegeben werden. Mit START fahrt der Probenarm zur jeweiligen Position.
Ist weniger als 50 ml Probe vorhanden, sollte die Leitfahigkeit ungldéVert mit der
Hand gemessen werden. Hierzu fullt man die Probe in das Glasga&i8t halt man das
Probengefal? unter die Leitfahigkeitsmesszelle. Bis die Mdsdaisl zur kleinen Offnung
mit Probe umsplilt ist. Im Verzeichnis Messgeréte 856 / Mesaainh wird mit START die
Messung gestartet. Der Messwert wird per Hand notiert. Danmtagltdas Probengefal}
unter die pH-Elektrode, bis das Diaphragma der Elektrode vollstantdigosung bedeckt
ist. Im Verzeichnis Titriergerate 888 / Messeingang 1 wird 8TART die Messung
gestartet. Der Messwert wird per Hand notiert und in LIMSdeitMethode Handmessung
eingetragen.

8. Ausschalten der Anlage nach Beendigung der Messungen:
1. tiamo Software schliel3en:
- Programm tiamo 2.3 schlief3en
- den Rechner ausschalten
Die Gerate werden automatisch beim Herunterfahren des Rechners ausgfeschalt

9. Gerateinfos:
856 Conductivity Module
888 Titrando
815 Robotic USB Sample Processor XL
800 Dosino
806 Exchange Unit
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Wichtiger Hinweis:

é Die unter A I. aufgelisteten Details und Besonderheiten sind unbedingt zu beachten!

Anhang:

Anhangl:
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A. Routineablauf des Messbetriebs

I.
1.

b

Vorbereitungen fiir die Messung

Gasversorgung iiber den Gasgenerator: Den Kompresser (JUN-AIR) unter dem Labortisch
einschalten (kleiner Drehschalter auf der linken oberen Seite). Der Druck sollte maximal 8 bar
betragen und nicht iiberschritten werden. Sollte sich Kondenswasser in die Flasche links am
Kompresser gesammelt haben diesen entleeren. Den Kondenswasserbehilter entleeren wenn der
Ablass gerade erfolgt ist, da sonst die Gefahr besteht, den Wasserdruck abzubekommen!

Den Gasgenerator (NGG600) einschalten. Der Kippschalter befindet sich rechts am Gerét. Der
Druck des Generators darf nur zwischen 0,2-0,3 MPa liegen, da der Analysator auf max. 3 bar
ausgelegt ist. Die Temperatur-Anzeige an der linken unteren Seite kontrollieren. Die sollte 600 °
C anzeigen. Erst wenn der Druck und die Temperatur konstant sind, kann der N-Detektor
eingeschaltet werden.

Alternativ: Gasversorgung lber eine Druckgasflasche: Es kann alternativ mit einer
Sauerstoffflasche gemessen werden: Hierzu die Gasflasche aufdrehen und den Vordruck am
Druckminderer der Gasflasche auf 2,5 bar einstellen.

Danach den Stickstoffdetektor einschalten.

Den Analysator am Hauptschalter an der Riickseite des Gerits einschalten. Es werden alle
Grundpositionen angefahren (Initialisierung). Das Gerédt sollte nur dann vollkommen
ausgeschaltet werden wenn es lidnger als 5 Tage auller Betrieb genommen wird.

AnschlieBend die Pumpendecks der Schlauchpumpen schlie3en.

Die 2 | Glasflasche mit demin. Wasser, das zuvor im Ultraschallbad CO,-frei gemacht wurde,
taglich frisch befiillen.

Den Computer einschalten und die Software durch Doppelklick auf das Programmicon HT Access
starten, und sich im Feld Login ID durch gleichzeitiges driicken von Strg und F12 anmelden.

Connected

——— - Temy re (' 8 ure 3 ire ('C) 2
@ "> e i : Ca in) 2 a E 693.160034
i
lome s s ettings.
————

Abb. 1

Warten bis die gewiinschten Temperaturen erreicht sind (s. Abb. 1).
TC Temperatur (°C) 850

NN Temperatur (°C) 20-40

Peltier Temperatur (°C) 1-7

. Unter Setup Analysis---Method Send---Analysis Methods die Methode ONLINE wéhlen und

unter Send Now starten. Der Gasfluss wird eingeschaltet. Der Gas Flow (ml/min) sollte zwischen
200-230 ml/min liegen. Der optimale Wert liegt bei 220 ml/min.

IC-Reaktor: Sollen IC-Messungen vorgenommen werden, so muss der Gasfluss fiir den IC-Kanal
aktiviert worden sein. Die Sdure im IC-Reaktor sollte hochstens 2 Tage alt sein. Beim Wechseln
der Saure unbedingt Handschuhe und Schutzbrille tragen! Spritzgefahr!




Geriit Anleitung-Nr. Seite
TOC Total Organic Carbon Analyser TOCS.1 3

Um den IC Port zu 6ffnen geht man in das Menti Settings---open Control Panel. Den Punkt Move
to TC—Reaktor wéhlen und die weille Kappe am IC-Port abschrauben. Mit Hilfe einer Spritze (mit
Schlauchverlidngerung) die Siure entfernen und frische Saure einfiillen. (8-10 ml 4%-ige
Phosphorséure). Die weile Kappe wieder aufschrauben. Menii Settings---close Control Panel

anwdahlen.

= Live Signal

X

Carbon Nitrogen Carbon/Nitrogen
I —

105.816 110.240 110.664 111.088 111.512 111.936 112.360 112.784 113.208 113.632 114.056
Time (sec)

————— 0 0O0O0O0O0O0O9©0©9m ™ ™ m m m m m m m m m m m m i

Nitrogen

Counts

109.816 110.240 110.664 111.088 111.512 111.936 112.360 112.784 113.208 113.632 114.056
Time (sec)

Abb.2

HTAccessY3

Auto Zero Signal.

| Carbon | Mitrogen | b Cancel

Abb.3

10. Unter Analysis das Live—Signal einschalten (s. Abb.2+3) und warten bis das Signal stabil ist. Die
Signale von Kohlenstoff und Stickstoff durch Wahlen von Auto-Zero---Carbon und Auto-Zero--
-Nitrogen automatisch auf die Nulllinie setzen.

11. Vor der Messung der Proben unter Settings---open Control Panel---Action---Flash Needle die
Nadel 4-5 mal spiilen. Es diirfen keine Luftblasen im Schlauch vorhanden sein. AnschlieBend
einen N20-Standard zur Aktivierung des N-Detektors und einmal Wasser zum Spiilen messen.
Die Standards neu ansetzen: TCN1 und TCN2 alle zwei Tage, IC1 und IC2 jeden Tag.

12. Dann eine Probentabelle erstellen und die Reagenzgliser im Probenteller befiillen.
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II. Probentabelle erstellen

1. Im Hauptbildschirm (s. Abb.4) Setup Analysis--- Table Setup auswéhlen.
Es konnen z.B. Tellerbestiickungen fiir die Durchfiihrung der Kalibrierung oder fiir die Messung
von Proben ausgewéhlt werden.

© EE

Home Setup Analysis Analysis Settings

@ T g
Injection Counter

q TC/TN Limit

IC/NN Limit
User

Management
TC/TN

” IC/NN

Post Analysis

b

Calibrations

Quality
Control

e Copyright @ Skalar Analytical BV 2019

Log Qut

Abb.4

Fiir die Messung von Proben gibt es folgende Tellerauswahl: IC-Water fiir IC-Messungen,;
ICTCN- Water fiir IC, TC und TN-Messungen; TCN —Water fiir TC und TN-Messungen; TC-
Water fiir TC-Messungen.

Die Hauptbuchnummern entsprechend dndern. Es konnen bei Bedarf weitere Proben mit Bleistift
+Insert Row hinzugefiigt werden. Die entsprechenden Felder ausfiillen und weiter zur Messung
von Proben gehen.

Unter New kann eine neue Tabelle erstellt werden. Hierzu den Tray C17 auswéhlen und auf weiter
klicken. Die Methode auswéhlen und auf weiter klicken. Es wird das Tabelleneingabe-Fenster
geoffnet (s. Abb. 5)

Zunéchst die benétigte Zahl an Positionen in der Tabelle (Spalte Position) festlegen: Hierzu in
die Spalte Position in das erste Feld Al eintragen. Dann die Anzahl an Eintrigen wie in Excel
runterziehen. Unter Bleistift Edit den grinen Button Auto Number anklicken. Es werden die
Positionen Al-A... gefiillt.
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Table Entry P4

. T e Sample ID e Gﬁ;” gfm":ﬂ P'el,j‘c't‘-g‘f" F";g‘s';'g:" ICTCN_TC ICTCN_TN ICTCN_IC [=]
. 1] (] (] (]
o 2 ] ] ]
3 ] ] ]
[ 4 0 0 O
5 ] ] ]
= B O O 0
=£ 7 O O O
8 (] (] (]
9 (] (] (]
Q 10 (] (] |
=3 1 (] (] |
12 [} [} [}
- 13 [} [} [}
Q 14 [} [} [}
15 [} [} [}
16 [} [} [}
N 7 O O ]
" 18 [} [} [}
19 [} [} [}
20 [ [ [

Abb.5

In der Spalte Type muss der Probentyp aus einer Auswabhlliste ausgewéhlt werden. Folgende
Moglichkeiten stehen zur Verfligung:

S Standard

TS Stammldsung

WS Arbeitsstandard

U Unbekannt (Probe)
E leeres Probengefal3
QC Auftragslabor

Fiir die Routine-Messung Unbekannt wéhlen oder u reinschreiben.

In die Spalte Sample ID die Probennummern eingeben:

Es wird die erste Hauptbuchnummer wie folgt eingegeben, z.B.:2019W[01245]. Diese muss in
eckige Klammern gesetzt werden, wobei die eckige Klammer [ direkt hinter dem Buchstaben
stechen muss. Danach den gewiinschten Bereich markieren und nach Rechtsklick aus dem
erscheinenden Menili Auto-Number auswihlen. Es wird die Zahl hinter dem Buchstaben mit
Inkrement 1 erzeugt.

Comments: hier konnen beliebige Kommentare eingefiigt werden (z.B. die Gerdtemethode
TOCS.1)

Manuel Dilution: hier werden manuell durchgefiihrte Verdiinnungen eingetragen.

Predilution Factor und Predilution Position: In diese Spalten kann ein Vorverdiinnungsfaktor
und die Position des Rohrchens fiir die Verdiinnung eingetragen werden.

In den drei Spalten ICTCN_TC, ICTCN_TN und ICTCN_IC markieren welche der drei
Parameter gemessen werden sollen.

Danach auf Speichern oder Speichern als klicken.

Den Namen der Tabelle (z.B. Wasserlauf IC, Wasserlauf (nur TC und TN)) vergeben und auf ok
driicken.

Danach die Tabelleneingabe schlief3en.
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III. Messung von Proben

1. Vor dem Starten einer Analyse Folgendes iiberpriifen:
- Methodenauswahl
- Probentabelle
- Positionen aller Standards und Proben gemil3 der Probentabelle
- Zustand des Katalysators
- Temperatur des Ofens
- Gasversorgung mit konstantem Durchfluss zwischen 200-230 ml/min (Einstellung am Gerét
rechts, Carrier flow, vorsichtig einstellen)
- Samtliche Tiiren und Abdeckungen verschlieen.
2. Den Meniipunkt Analysis (s. Abb. 6) anwéhlen um einen Lauf zu starten.

— TC Temperature ('C) 849 NN Temperature ('C) 3 Peltier Temperature (C) 1.9
@ he ..{: T‘E‘{ b Carrier Gas Flow (ml/min) 219 Carbon Value Nitrogen Value 696.300049
Read Pointer 233 Write Pointer 2 Connection Connected
Home Setup Analysis Analysis Settings
SSKALAR —
Load Table
Q Sample Measure InProgress
HT20200220A0
Start Analysis KALIC_WS
Total Analysis 25
O Current Analysis 18
Stop Method Name ICWater
Analysis Cup Al8
I = [icl
ime 20.02.2020 11:30:43
Pause [3/5]
Over
i
L Analysis State
Live Signal
Result
':'_:‘ Copyright © Skalar Analytical BV 2019
Log Out 5 User: Admini Ce jication Ready WaitingForSamplingTime(297)

A gy 3 ]

3. Load Table---Run Name: den Dateinamen vergeben (z.B. 2019W008).

4. Table Name: es wird die Probentabelle geladen, die fiir den Lauf vorgesehen ist. Der Gasfluss
wird automatisch angeschaltet falls er ausgeschaltet war.

5. Start Analysis: der Lauf wird gestartet.

6. Result: Verlauf der Analyse und Darstellung der Peaks wihrend der Messung. Ein Wechsel

zwischen Peak und Darstellung ist {iber Result und Real Time moglich.

7. Table Setup: hier kann die Probentabelle wahrend des Laufs aktualisiert werden. Es konnen

Proben geloscht oder hinzugefiigt werden.
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Calibration
Group

it

Method Setup

Table Setup

o

Recalculate

ICTCN_TC

400

380

360

340-

320-

300

280

260-

240-

220

200

180

160

140

120

100

80

. “.m U .m.m...m. Mh .m.mm R
0 3032 6.064 2.096 12128 15.160 18192 24256 27288 30320
Time (sec)

ICTCN_TN ICTCN_IC

L ‘ X Value: 14978
o b ||

Y value: 189.9821

OVERLAPPING

Result Post Mode Database reference: HT20191212A1 Run Name: 2019W080_2 Run Made Version: 5.2.1

Abb. 7

Start Date : 12.12.2019 11:31:15 End Date: 12.12.2019 19:39:07

Durch Doppelklick auf einen Peak in Abb. 7 konnen die Peaks einzeln, wie in Abb.8 zu sehen ist,

dargestellt werden s. IV.

1 ' X value: 10354
- I ¥ value: 38.1653

IC_Water_IC

Real Ti

™ peak Information
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il
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il
iy
Table Set|

o
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Abb. 8
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IV. Ergebnisse sichten und bearbeiten

1.

2.

Ergebnisse sichten und bearbeiten: Home---Post Analyse Analysis aufklappen und mit
Doppelklick auf den jeweiligen Namen die Ergebnistabelle 6ffnen (s. Abb. 9).

@ .
g Import 'SF Export || Delete - Run group management
=

SSKALAR

Database reference

‘\ Analysis ( 110 )

Search

HT20191106A3

HT20191106A2

HT20191106A1

HT20191105A0

HT20191024A1

HT20191024A0

HT20191017A4

HT20191016A1

HT20191016A0

HT20191015A1

HT20191015A0

HT20191014A1

HT20191014A0

HT20191011A0

HT20191010A1

HT20191010A0

HT20191009A0

HT20191008A1

HT20191007A0

HT20191001A0

Run Created From

2019B016-4CNMIKF
Plausi 69/70

Spilen

2019W066
2019B016-4-CNMIK
Einspilen
HT20191017A4
2019B016-3

Spilen

2019B016-2
2019B016-2
2019B016-1

Spalen

157

2019WO068-1
2019H004-WDH
2019H004-WDH

2019H004-3

Spulen

2019H004-3

Run start date

06.11.2019 09:25:01

06.11.2019 07:42:54

06.11.2019 06:59:22

05.11.2019 10:57:48

24.10.2019 10:40:37

24.10.2019 07:36:21

17.10.2019 15:02:52

16.10.2019 12:03:01

16.10.2019 11:25:28

15.10.2019 11:52:29

15.10.2019 08:20:25

14.10.2019 09:38:33

14.10.2019 08:44:10

11.10.2019 10:50:50

10.10.2019 10:40:11

10.10.2019 08:06:48

09.10.2019 11:27:53

08.10.2019 10:26:37

07.10.2019 11:44:55

01.10.2019 08:49:17

Run end date

06.11.2019 23:30:29

06.11.2019 08:38:19

06.11.2019 07:40:03

05.11.2019 12:42:12

25.10.2019 01:03:31

24.10.2019 08:44:14

18.10.2019 07:58:18

17.10.2019 07:54:39

16.10.2019 11:53:24

16.10.2019 06:22:55

15.10.2019 11:47:22

15.10.2019 05:46:40

14.10.2019 09:26:27

11.10.2019 12:15:44

10.10.2019 19:57:39

10.10.2019 09:16:57

09.10.2019 12:55:12

09.10.2019 02:14:07

07.10.2019 13:03:49

02.10.2019 04:28:49

Abb. 9

Result: es erscheint ein Fenster (s. Abb.10) in dem Werte bearbeitet, Kalibrierkurven eingesehen
und Peaks ausgewertet werden konnen.

Mit All Results werden alle Messwerte angezeigt und es kann der gesamte Messverlauf

insbesondere die Standards kontrolliert werden. Um die einzelnen Messungen zu sichten, klickt
man auf das entsprechende Tabellenblatt. Um die Ergebnisse bearbeiten zu konnen klickt man
auf die entsprechende Position und kann dann im rechten Fenster die Einzelmessungen durch

Anklicken entweder hinzufiigen bzw. entfernen.

Ist der Lauf in Ordnung konnen die Ergebnisse iiber den oberen Meniipunkt Export exportiert

werden.
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SSKALAR
” Results All Results
Real Time :
SEIE Position Sample ID SR Average Peak Area Conc uom
. No ype ™™
“ [ 2818,4932 0,065 mg/| Method Name
Ic2 2386,3880 0,060 mg/| o
= me/l | P—— E
TCN1 790969,4358 10,140 mg/!
L TeN2 80435,2934 1,035 mg/l Average Peak Area
2019W07270 75279,4340 0,970 mg/| o o = —
Calibration 2015W07274 39144,4778 0,519 mg/| e Y 0,202
™ conc. man
1 InJect Peak .
il o Peak Area Flag | Eed | Select
Method Setup 3823,5707
2854,0495
i 3238,1053
o 2974,8502
Table Setup 2626,5801
Recalculate
Il 4 » m| ICTCN TN ICTCN_IC
Result Analysis Mode

V. Ausschalten des Gerites

1. Die Reaktoren (TC, IC) und der Gasstrom werden iiber die Software abschaltet. Hierzu in den
nullstandby Modus fahren und Send up Analysis---Method send---Analysis Method ---Standby---
Send Now anwihlen.

2. Den Computer herunterfahren.

Den Stickstoff-Detektor (ND25) ausschalten

4. Den Analysator FormacsHT-I-TOC am Hauptschalter ausschalten.

[99)

B. Eichung

Es kann mit manuell hergestellten oder aus einer Stammldsung automatisch angesetzten Standards
geeicht werden. Die Standards miissen wie unter Punkt D Standardverwaltung beschrieben hinterlegt
sein.

Im Mentipunkt Setup Analysis --- Table Setup wihlen, die entsprechende Tabelle fiir die Eichung
auswéhlen und die Standards entsprechend abfiillen:

Manuell hergestellte Standards (Beispiel s. Abb. 11):

Die Standards herstellen und die Probentabelle wie unter Punkt A.II beschrieben ausfiillen. Als Type
wird S fiir Standards gewahlt.
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Table Entry [ TCM_Wasser_Kalibrierung ]

lilhtéblﬂ»ilﬂ.'l‘gl

Mwnmmmicw®mn,mbonoeonomomencwnonmomnenone:ecc

Type

ggigedeg

TC100
Blank:
ND.2
NO.&
NO.6
NO.8
N1.0
N1.2

Navigabon : Row

Manual | Predilution | Predilution

Dilution
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1,0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1,0000
1.0000

an
[« T (] [T J—

Factor

Location

TCTN_Water_TC

|
|

TCTN_Water_TN

]
O

TCWasser_TC

| =
| =

Barcode :

Off

Color Coding -

o
3

TMNWasser_groll
_TH

O
O

O

O

ad
N N Y N O A

1

Abb. 11

Automatisch hergestellte Standards (Beispiel s. Abb. 12).

Die Standards werden vom Gerét hergestellt. Als Type wird WS=Workstandard gewahlt.
Es wird nur die Stammldsung (TS) abgefiillt und entsprechend viele leere Reagenzgliser fiir die
angesetzten Standards in den Probenteller gestellt (U).
Unter Analysis---Load Table---Run Name den Dateinamen vergeben. Table Name z.B. Tabelle
KAL_IC_ WS fiir IC Eichung auswihlen und mit Start Analysis den Lauf starten.




Geriit Anleitung-Nr. Seite
TOC Total Organic Carbon Analyser TOCS.1 11

Table Entry x

—
. Postion  Typs | Sample 1D Commerts e e e IC_Water IC =
. 1Al TS IC 100 1 1.0000 1
2 |A2 ws IC1.0 1 1.0000 1
] 2 A3 ws  IC20 1 1.0000 1
| ey ws  IC30 1 1.0000 1 L
5 A5 WS IC40 11,0000 1 1
om 6 A6 WS IC5.0 1 1.0000 1
é + A7 WS ICED 1 1.0000 1
s |AB ws IC7.0 1 1.0000 1
35 A3 ws  ICB0 1 1.0000 1
10 A0 WS IC9.0 1 1.0000 1
Q 1A ws Ic10 1 1.0000 1
12 A2 U Unknown 1.0000 1
. 13 A1z U Unknown 1.0000 1
Q 14 M4 U Unknown 1.0000 1
= 15 ]
16 1
LN 17 1
— 18 O
19 O
20 O
2 — 0
22 1
23 1
24 ]
25 O
26 O
27 O
28 1
29 1
30 ]
21 i
Navigation - Row Barcode : off Color Coding : On

Abb. 12

1. Nach der Messung der Eichstandards die Eichkurve wie unter A.IV. Ergebnisse sichten und
bearbeiten beschrieben priifen. Hierzu einen Probenlauf wie folgt auswéhlen: Calibration Group-
--Import Calibration---Default Calibration---Run Kalibration, den Zeitraum und die Eichung
auswihlen. Soll die Eichkurve verwendet werden, so muss sie in unter Set Default Calibration
auf Yes gesetzt werden und unter /mport importiert werden (Abb. 13).

Calibrations [ < |

Description

HT20191017A4
HT20191017A4 15,37393463176350

10/17/2019 3:02:52 PM £1,44340292749860

0,99950502416894
0,99901029333896
1,84299800856705
mg/l

ISO First order

1

KaliWasserTCTN
200

4 5 6
(mg/1) Concentration

Status : Available Calibration: [1/4]

e
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C. Erstellen von Methoden

2. Setup Analysis---Method Setup---New, es Offnet sich folgendes Fenster:

Method Setting n

Method Mame TCTNExtrakten
Last modification on 15.10.2019 11:48:35

Instrument Type

Method Type

. . - Standards Stock Working Quality
” o iEn B E s Standard Standard Control

ny 5 = - |
-l Sample Settings |' Insert ||'.|‘?_‘3. Create

a Startup and Alarm

Delete Identification ‘ UomM TC Conc. | TN Conc.

ki & Peakpicking Parameters
- TC/TN 1,0/0,2 mg/l .2

Temperature Settings TC/TN 2,0/0,4 mg/l i

@ Time Settings TC/TN 4,0/0,8 mg/| -]
TC/TM 6,0/1,2 mg/| 1,2

A Stirrer Cup Settings
TC/TN 8,0/1,6 mg/1

% Syringe Settings TC/TN 10/2,0 mg/l
J‘-1 Dilution Settings TC/TN 10/2 me/!
TC/TN 20/4 mg/1
TC/TN 40/8 mg/1

mg/

Abb.14

3. Unter Method Type wihlen welche der drei moglichen Parameter in der Methode konfiguriert
werden sollen.

4. Danach die Meniipunkte am linken Rand des Fensters auswihlen und die gewiinschten
Einstellungen fiir die Methode hinterlegen.

5. Durch Anklicken des Speicher Buttons die Festlegung der Messbedingungen beenden und den
Namen der Methode vergeben.

D. Standardverwaltung (Master Library)

Im Meniipunkt Setup Analysis den Unterpunkt Master Library anwéhlen (s. Abb.4)
Unter diesem Menii-Punkt werden die jeweiligen Standards fiir die Methoden hinterlegt.

E. Wartung und Pflege

1. Tégliche Wartungsarbeiten:
-GasfluB tiberpriifen er sollte zwischen 200 und 230 ml/min liegen. (Einstellung am Gerit rechts,
Carrier flow, vorsichtig einstellen)
-Probennadel auf Unversehrtheit priifen. Taglich 4-5 mal spiilen und auf Luftblasen priifen.
-Die Reiter an den Pumpenschldauchen versetzen.
2. Wochentliche Wartungsarbeiten:
-Uberpriifen ob die Pumpen die Fliissigkeit noch richtig fordern, die Schliiuche nicht gequetscht
sind und die Pumpendecks ausreichend gefettet sind. Bei Bedarf die Schlduche austauschen.




Geriit Anleitung-Nr. Seite

TOC Total Organic Carbon Analyser TOCS.1 13

3.

4.

5.

-Die Anzahl der Einspritzungen des Katalysators kontrollieren. Hierzu den Meniipunkt Setup
Analysis wihlen (s. Abb. 4, Bildschirm rechts), es erscheinen 4 Werte: 2 Sollwerte und 2
Istwerte. Bei 3000 Einspritzungen den Katalysator wechseln s. Punkt 6

Wartungsarbeiten alle 3 Monate

-Staub-/Scheibenfilter kontrollieren und gegebenenfalls ersetzen (Manuel Seite 42-4.1.3).

-Beim N25 Detektors muss die Elektrode des Ozongenerators ausgetauscht werden. Die
Effizienz der Elektrode wird durch das Messen eines Harnstoffstandards (10 mg/l N)
tiberpriift.

Wartungsarbeiten alle 6 Monate

-Die Teflon Dichtung auf dem TC-Rohr innerhalb des TC-Reaktorkopfes priifen und bei Bedarf
ersetzen.

-Die schwarzen Schlduche im TC-Reaktorkopf priifen und bei Bedarf ersetzen.

-Den Halogen-Wischer priifen und ersetzen wenn er tiber 75% dunkel geférbt ist.

-Die Spritze reinigen und das Kolbenende ersetzen, falls Fliissigkeit hinter dem Kolbenende der
Spritze vorhanden ist.

-Das Septum des IC-Reaktors ersetzen.

-Den IC-Reaktor und das Kondensationsgefd3 auf Verschmutzung priifen und bei Bedarf
reinigen.

Jahrliche Wartungsarbeiten

-Alle Verbindungsschlduche, Versorgungsschlauche und Abfallschlduche ersetzen.

-Den Staub-Wasserfilter ersetzen (Manual Seite 55-4.11).

-den TC-Schlauch und die Silikondichtringe im Reaktorkopf ersetzen (Manual Seite 52-4.7).

-Alle TC- und IC-Dichtungen des Systems priifen und bei Bedarf austauschen.

-Den Inline-Filter auf dem GasauslaB3 des IR-Detektors priifen und bei Bedarf reinigen (Manual
Seite 42-4.1.5).

-Beim N-Detektor muss jahrlich der Ozonfanger neu befiillt werden. Die Funktionsfahigkeit des
Ozonféingers wird durch ein Ozonmessgerit liberpriift. Bei Ansteigen der Ozonwerte in der
Raumluft des Labors kann der Austausch der Fiillung auch frither notwendig werden.

-Den Dilutor priifen, ggf. kalibrieren (Manual 3.2.6).

TC-Reaktor wechseln:
- Setup Analysis--- Method Send : es erscheinen mehrere Methoden zur Auswahl. Nullstandby
wihlen und- Send - klicken.

- im Menli Settings--- Open Control Panel 6ffnen (s. Abb. 15) und den Ofen mindestens eine
Stunde abkiihlen lassen (s. Abb. 16).

Sample Measure InProgress

£
Sk un HT20200220A0

KALIC_WS

25
E urrent Analysis 19
e = ICWater
Open Control nal A19
Panel
[ic]
20.02.2020 11:33:44

[1/5]
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— Zum Wechseln des TC-Port auf Move to IC-Reaktor klicken

TC Temperature ('C) ) NN Temperature ('C) 3 Peltier Temperature (C) 19
@ v 5 i Carrier Gas Flow (mi/min) 0 Carbon Value Nitrogen Value 037
Read Pointer 251 Write Pointer Connection Connected
Setup Analysis Analysis Settings
S SKALAR
Application 5
Settings Analysis Information
AAnalysis Status
ik | S Run Name
Table Name:
uom
Total Analysis
ﬁ Current Analysis
S T Sampler Outter Ring ] teme
Close Control Analysis Cup
panel
Sample Type
ﬁ Move To Flush 13 Move To Wash Cup Send Time
Injections
21CFR - - Dilution
Activation Move to IC Reactor Move to TC Reactor N
= < AAnalysis State
Move to Zero Cup Plate Reset
Database
Purge Gas
Purge Needle
Top Stirrer
Magnetic Stirrer
8 Copyright © Skalar Analytical BV 2019)
-
Log Out HTAccessV5  User:Administrator  Communication Ready idle

= HTAccessV5 Commu... B Dokument - WordPad

-Den Analysator ausschalten und den Netzstecker aus der Steckdose ziehen.

-Die Frontabdeckung 6ffnen

-Die Sechskantschraube des TC Kopfes unter der oberen Abdeckung des Gerites 16sen.

-Die Abdeckung vom Injektionsmechanismus links vom TC-Kopf wegziehen

-Den Schlauch des Trigergases an der Verbindung abklemmen.

-Die weiteren Schritte sind in der Anleitung des Benutzer-Handbuchs erklart (Manuel Seite 47-
4.5).

6. TC-Reaktor befiillen:

-Quartzrohr: 0,5 cm Quarzwolle, 2,5 cm Aluminiumoxidtriger (Alumina support), 4 cm
Platinkatalysator, 1,5 cm Ceroxid

-Keramikrohr: 0,5 cm Quarzwolle, 6cm Aluminiumoxidtriager, 4 cm Platinkatalysator, 1,5 cm
Ceroxid

-Nach dem Wechsel des Katalysators muss er gespiilt werden. Hierzu die Methode “Kat-Spiilen*
benutzen.

-Unbedingt den Zahler (TC-Einspritzungen) durch Driicken des Reset Buttons zuriicksetzen! (s.
Abb. 4)
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FormacsH'™
Ceramic Quartz

Cerium Oxide (2CA10305)
Platinum catalyst (2CA103186)
Alumina support (2CA16353)
Quartz wool (2CA10359)

Cumulative Cumulative
Height (mm) Height (mm)

120 i i 85

Alumina Support

Quartz Wool

Quartz Wool

Abb. 17

. Dichtigkeitsprifung und Beseitigung von Verstopfungen

Zunéchst muss untersucht werden ob das Leck oder die Verstopfung vor oder nach dem Peltier
Kiihler liegt:

-Die linke Font-Abdeckung des Analysators 6ffnen.
-Den Schlauch vom Peltier-Kiihler, der aus dem IC/NN-Reaktor kommt, abklemmen (s. Abb.18).
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Abb. 18

- Das Ende des Schlauches in ein mit demin. Wasser gefiilltes Becherglas halten um den
Gasstrom zu priifen.

T A i
Example 1

Abb. 19

Beispiel 1:

AN e
Example 2

- Das Leck oder die Verstopfung befindet sich nach dem Peltier-Kiihler.
- Den abgeklemmten Schlauch mit einem Papiertuch trocknen und wieder an den Peltier-Kiihler

anschlieffen.
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Leck:

- Es werden alle Verbindungen iiberpriift, die aus dem Peltier-Kiihler herausgehen (Staubfilter,
IR-Detektor und Durchflusssensor), indem einige Tropfen einer 10 %-igen Spiilmittellésung
auf alle Verbindungen gegeben werden.

- Bildet sich irgendwo Schaum, so muss die Verbindungsstelle repariert oder ersetzt werden, und
erneut auf Dichtigkeit gepriift werden.

Verstopfung:

- Es werden wiederum alle Verbindungen iiberpriift, die aus dem Peltier-Kiihler herausgehen
(Staubfilter, IR-Detektor und Durchflusssensor).

- Hierzu die Schlduche nacheinander abklemmen und in einen Becher mit demin. Wasser halten.
Liegt eine Verstopfung vor, so entwickeln sich keine Gasblasen am Ende des Schlauches. Sie
kann entweder durch den Austausch des Schlauchs oder des Staubfilters, falls dieser blockiert
ist, behoben werden. Die Schlduche vor dem wieder AnschlieBen mit einem Papiertuch
trocknen

Beispiel 2

- Das Leck oder die Verstopfung befindet sich vor dem Peltier-Kiihler.

- Den abgeklemmten Schlauch mit einem Papiertuch trocknen und wieder an den Peltier-Kiihler
anschlieflen.

Leck:

- Es werden alle Verbindungen iiberpriift, die in den Peltier-Kiihler hereingehen, indem einige
Tropfen einer 10 %-igen Spiilmittellosung auf alle Verbindungen gegeben werden.

- Bildet sich irgendwo Schaum, so muss die Verbindungsstelle repariert oder ersetzt werden, und
erneut auf Dichtigkeit gepriift werden.

- Die Schrauben auf dem Peltier-Kiihler, sowie die TC und IC-Kappenschrauben miissen
ebenfalls auf Dichtigkeit gepriift werden.

Verstopfung:

- Es werden wiederum alle Verbindungen tiberpriift, die in den Peltier-Kiihler hereingehen

- Hierzu die Schlduche nacheinander abklemmen und in einen Becher mit destilliertem Wasser
halten. Liegt eine Verstopfung vor, so entwickeln sich keine Gasblasen am Ende des
Schlauches. Sie kann durch den Austausch des Schlauchs behoben werden. Die Schlduche vor
dem wieder AnschlieBen mit einem Papiertuch trocknen
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Geriatekurzanleitung: Datum: 10.12.2019

Total Organic Carbon Analyser (Fa. Skalar) mit
Stickstoffdetektor und automatischem Probengeber

fur;

Elementbestimmungs- | CCgesTOC6.1, NNgesTOC6.1

methoden

Inhalt:

Seite

A. Routineablauf des Messbetriebes

I.  Vorbereitungen fiir die Messung
II. Probentabelle erstellen
III. Messung von Proben
IV. Ergebnisse sichten und bearbeiten
V. Ausschalten des Gerétes
Eichung
Erstellen von Methoden
Standardverwaltung 11
Wartung und Pflege 11

—_
[e>lie e cREN BV, IR NI \O I O]

moNw

Wichtiger Hinweis:

é Die unter A I. aufgelisteten Details und Besonderheiten sind unbedingt zu beachten!

Anhang:

Anhangl:
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A. Routineablauf des Messbetriebs

I. Vorbereitungen fiir die Messung

1. Gasversorgung iiber den Gasgenerator: Den Kompresser (JUN-AIR) unter dem Labortisch
einschalten (kleiner Drehschalter auf der linken oberen Seite). Der Druck sollte maximal 8 bar
betragen und nicht iiberschritten werden. Sollte sich Kondenswasser in die Flasche links am
Kompresser gesammelt haben diese entleeren. Den Kondenswasserbehélter entleeren wenn der
Ablass gerade erfolgt ist, da sonst die Gefahr besteht, den Wasserdruck abzubekommen!
Den Gasgenerator (NGG600) einschalten. Der Kippschalter befindet sich rechts am Gerét. Der
Druck des Generators darf nur zwischen 0,2-0,3 MPa liegen, da der Analysator auf max. 3 bar
ausgelegt ist. Die Temperatur-Anzeige an der linken unteren Seite kontrollieren. Die sollte 600 °
C anzeigen. Erst wenn der Druck und die Temperatur konstant sind, kann der N-Detektor
eingeschaltet werden.
Gasversorgung iiber eine Druckgasflasche: Es kann alternativ mit einer Sauerstoffflasche
gemessen werden: Hierzu die Gasflasche aufdrehen und den Vordruck am Druckminderer der
Gasflasche auf 2,5 bar einstellen.

2. Nach dem Einschalten des Stickstoffdetektors den Analysator am Hauptschalter an der Riickseite

des Gerits einschalten. Es werden alle Grundpositionen angefahren (Initialisierung).

Das Gerit nur dann vollkommen ausschalten wenn es ldnger als 5 Tage auller Betrieb genommen

wird!

AnschlieBend die Pumpendecks der Schlauchpumpen schlie3en.

4. Die 2 1 Glasflasche mit demin. Wasser, das zuvor im Ultraschallbad CO»-frei gemacht wurde,
taglich frisch befiillen.

5. Den Computer einschalten und die Software durch Doppelklick auf das Programmicon HT Access
starten, und sich im Feld Login ID durch gleichzeitiges driicken von Strg und F12 anmelden.

6. Warten bis die gewiinschten Temperaturen erreicht sind (s. Abb. 1).
TC Temperatur: 850 °C
NN Temperatur: 20-40 °C
Peltier Temperatur: 1-7 °C

[98)

TC Temperature ('C) 824

3 Cl 2
@ 8> v i ; Carrier Gas Flow (ml/min) 208 > ue itrogen Value 1098.150024
A i

Read Pointer 14 nnection Connected
Home Setup Analysis Analysis Settings
£ SKALAR
Connected
G Sample Measure InProgress
HT20191205A0
User rable Name TCNlauf
Management
Total Analysis 80
’ Current Analysis 22
i Method Name TCTNWater
Post Analysis s AZ2
[TC/TN]
o
= 05.12.2015 10:57:09
1/4]
Reports [
[ s

7. Unter Setup Analysis---Method Send---Analysis Methods die Methode ONLINE wéhlen und unter
Send Now starten. Der Gasfluss wird eingeschaltet. Der Gas Flow (ml/min) sollte zwischen 200-
230 ml/min liegen. Der optimale Wert liegt bei 220 ml/min.
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8. Unter Analysis das Live—Signal einschalten (s. Abb.2+3) und warten bis das Signal stabil ist. Die
Signale von Kohlenstoff und Stickstoff durch Wiahlen von Auto-Zero---Carbon und Auto-Zero--
-Nitrogen automatisch auf die Nulllinie setzen.

= Live Signal

X

Carbon Nitrogen Carbon/Nitrogen
I —

109.816 110.240 110.664 111.088 111.512 111.936 112.360 112.784 113.208 113.632 114.056
Time (sec)

e |

Nitrogen

Counts

109.816  110.240  110.664  111.088  111.512  111.936 112,360  112.784  113.208  113.632  114.056
Time (sec)

Abb.2

HTAccessV5

Auto Zero Signal.

Carbon | Mitrogen | b Cancel

Abb.3

9. Vor der Messung der Proben unter Settings---open Control Panel---Action---Flash Needle die
Nadel 4-5 mal spiilen. Es diirfen keine Luftblasen im Schlauch vorhanden sein. AnschlieBend
einen N20-Standard zur Aktivierung des N-Detektors und einmal Wasser zum Spiilen messen.
Die Standards mit 0,1M K>SO4neu ansetzen: TCN1 und TCN2 alle zwei Tage.

10. Dann eine Probentabelle erstellen und die Reagenzgliser im Probenteller befiillen.
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II. Probentabelle erstellen

Im Hauptbildschirm (s. Abb.4) Setup Analysis--- Table Setup auswéhlen.
Es konnen Tellerbestiickungen fiir die Durchfiihrung der Kalibrierung oder fiir die Messung von
Proben ausgewihlt werden.

&)

S SKALAR

whil]

Method Setup

iy

Table Setup

Master Library

Method Send

Abb.4

A

Home

v
v i

Setup Analysis Analysis

TC Temperature ('C) 825 NN Temperature ("C)

Carrier Gas Flow (ml/min) 0
Read Pointer ]

Peltier Temperature (C)

Fiir die Messung von Proben gibt es folgende Tellerauswahl: Proben —K>SO4 fiir TC und TN-
Messungen. Die Hauptbuchnummern entsprechend &ndern. Es konnen bei Bedarf weitere Proben
mit Bleistift +Insert Row hinzugefligt werden. Die entsprechenden Felder ausfiillen und weiter
zur Messung von Proben gehen.
Unter New kann eine neue Tabelle erstellt werden. Hierzu Tray C17 auswéhlen und auf weiter
klicken. Die Methode auswéhlen und auf weiter klicken. Es wird das Tabelleneingabe-Fenster
geoffnet (s. Abb. 5)

Mm@ @ Li M

Abb.5

Position

Type| Sample 1D ‘ Comments |

Group
No

Dilution

Manual | Pre-gilution  Pre-diution
| Factor ‘Locauon | SEDE

ICTCN_TN

ICTCH_IC

N

w

IS

L}

o

~

@

w

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

5

Jooooooooooooooooooo

Jooooooooooooooooooo

Jooooooooooooooooooo

Zunichst die bendtigte Zahl an Positionen in der Tabelle (Spalte Position) festlegen: Hierzu in
die Spalte Position in das erste Feld Al eintragen. Dann die Anzahl an Eintrdgen wie in Excel
runterziehen. Unter Bleistift Edit den griinen Button Auto Number anklicken. Es werden die
Positionen A1-A... gefiillt.
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In der Spalte Type muss der Probentyp aus einer Auswahlliste ausgewéhlt werden. Folgende
Moglichkeiten stehen zur Verfligung:

S Standard

TS Stammlosung

WS Arbeitsstandard

U Unbekannt (Probe)
E leeres Probengefil3
QC Auftragslabor

Fiir die Routine-Messung Unbekannt wihlen oder u reinschreiben.

In die Spalte Sample ID die Probennummern eingeben:

Es wird die erste Hauptbuchnummer wie folgt eingegeben, z.B.:2019B[01245]. Diese muss in
eckige Klammern gesetzt werden, wobei die eckige Klammer [ direkt hinter dem Buchstaben
stethen muss. Danach den gewiinschten Bereich markieren und nach Rechtsklick aus dem
erscheinenden Menl Auto-Number auswéhlen. Es wird die Zahl hinter dem Buchstaben mit
Inkrement 1 erzeugt.

Comments: hier konnen beliebige Kommentare eingefiigt werden (z.B. die Gerdtemethode
TOC7.1)

Manuel Dilution: hier werden manuell durchgefiihrte Verdiinnungen eingetragen. Bei Extrakten
5.000 fiir eine 1:5 Verdiinnung.

In den zwei Spalten TCN_TC und TCN_TN markieren damit Cges und Nges gemessen werden.
Danach auf Speichern oder Speichern als klicken.

Den Namen der Tabelle vergeben und auf ok driicken.

Danach die Tabelleneingabe schlieen.

II1. Messung von Proben

1. Vor dem Starten einer Analyse Folgendes iiberpriifen:
- Methodenauswahl
- Probentabelle
- Positionen aller Standards und Proben gemal3 der Probentabelle
- Zustand des Katalysators
- Temperatur des Ofens
- Gasversorgung mit konstantem Durchfluss zwischen 200-230 ml/min (Einstellung am Gerét
rechts, Carrier flow, vorsichtig einstellen)
- Séamtliche Tiiren und Abdeckungen verschlieen.
2. Den Meniipunkt Analysis (s. Abb. 6) anwéhlen um einen Lauf zu starten.
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[98)

b

TC Temperature ('C) 825 NN Temperature ('C) 3 Peltier Temperature (C) 1.9
@ : i Carrier Gas Flow (ml/min) 0 Carbon Value Nitrogen Value -0.139999
Read Pointer 156 Wirite Pointer Connection Connected
Home Setup Analysis Analysis Settings
SSKALAR D ——
B
Load Table

Analys nformation

o Analysis Status

Run Name
Start Analysis

Table Name

: Total Analysis

o Current Analysis

Stop Method Name
Analysis Cup

0 sample Type

Cup Send Time

Pause Injections.
Dilution
i
L Analysis State
Live Signal
Result

Abb.6

Load Table---Run Name: den Dateinamen vergeben (z.B. 2019B008).

Table Name: es wird die Probentabelle geladen, die fiir den Lauf vorgesehen ist. Der Gasfluss
wird automatisch angeschaltet falls er ausgeschaltet war.

Start Analysis: der Lauf wird gestartet.

Result: Verlauf der Analyse und Darstellung der Peaks wihrend der Messung. Ein Wechsel
zwischen Peak und Darstellung ist liber Result und Real Time moglich.

Table Setup: hier kann die Probentabelle wiahrend des Laufs aktualisiert werden. Es kdnnen
Proben geloscht oder hinzugefiigt werden.

S) m e ™ & I e

ESKALAR
” TCTN_Extrakten_TC TCTN_Extrakten_TN All OVERLAPPING
Real Time
68
i 66
64
Result 6
60
L s
56
Calibration 54
Group 52
) 50
48
il by
Method Setup 44
42
iy P
Table Setup 36
34
- N 32;
# 3]
4} E 30
2 28
Recalculate = 2%
24
2
20
18
16
14
12
10
kS
I3
4
2
[
2
4
oL U L\ sy
3
o 4844 0.688 14.532 10376 24220 20.064 33.008 38.752 43.506
Time (sec)
Result Post Mode Database reference: HT20191106A2 Run Name: 2019B016-4CNMIKF Run Made Version: 5.2.1 Start Date: 06.11.2019 09:25:01 End Date : 06.11.2019 23:30:29

Abb. 7




Gerit

Anleitung-Nr.

Seite

TOC

Total Organic Carbon Analyser

TOCe6.1

7

Durch Doppelklick auf einen Peak in Abb. 7 kénnen die Peaks einzeln, wie in Abb.8 zu sehen ist,
dargestellt werden s. IV.

Peak Information

16.300

Abb. 8

16.350

16400 16.450
Injection 2/ 3

16.500

16.550

IV. Ergebnisse sichten und bearbeiten

Start Point

End Point

Peak Area

Flag

Cup Position

Sample Type

Sample ID

Peak edited

() Abs (C)

(%) Time {sec)
Combustion over
MN reactor (°C )
Peltier cooler (°C }

Flow (ml/min)

(¥) Secondary

1. Ergebnisse sichten und bearbeiten: Home---Post Analyse Analysis aufklappen und mit
Doppelklick auf den jeweiligen Namen die Ergebnistabelle 6ffnen (s. Abb. 9).

S) ' — -
2 Import 7 Export |MNMlil| Delete Run group management

= SKALAR

Search

Abb. 9

Database reference
Analysis ( 110 )

HT20191106A3

HT20191106A2

HT20191106A1

HT20191105A0

HT20191024A1

HT20191024A0

HT20191017A4

HT20191016A1

HT20191016A0

HT20191015A1

HT20191015A0

HT20191014A1

HT20191014A0

HT20191011A0

HT20191010A1

HT20191010A0

HT20191009A0

HT20191008A1

HT20191007A0

HT20191001A0

Run Created From

2019B016-4CNMIKF
Plausi 69/70

Spulen

2019W066
2019B016-4-CNMIK
Einspulen
HT20151017A4
2019B016-3

Spulen

2019B016-2
2019B016-2

2019B016-1

sSpulen

157
2019W068-1
2019H004-WDH
2019H004-WDH
2019H004-3
sSpulen

2019H004-3

Run start date

2019 09:

2019 07:

.2019 06:59:22 06.

.2019 10:57:48 05.

.2019 10:40:37 25.

.2019 07:36:21 24

.2019 1 1
.2019 12: 17.
.2019 11: 16.

.2019 11:52:29 16.

.2019 08:20:25 15.

.2019 09:38:33 15.

.2019 08:44:10 14.

.2019 10:50:50
.2019 10:40:11
.2019 08:06:48
.2019 11:27:53
.2019 1

.2019 11:

.2019 08:

06.11.

Run end date

2019 08:

.2019 07:

.2019 12:

.2019 O1:

.2019 08:

.2019 07:

.2019 07:

.2019 11:

.2019 06:

.2019 11:

.2019 05:

.2019 09:

.2019 12:

.2019 19:

.2019 09:

.2019 12:

.2019 02:

.2019 13:

.2019 04:

06.11.2019 23:30:29

38:19

40:03

42:12

03:31

44:14

58:18

54:39

53:24

22:55

47:22

46:40

26:27

15:44

57:39

16:57

55:12

14:07

03:49

28:49
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2. Result: es erscheint ein Fenster (s. Abb.10) in dem Werte bearbeitet, Kalibrierkurven eingesehen
und Peaks ausgewertet werden konnen.

3. Mit All Results werden alle Messwerte angezeigt und es kann der gesamte Messverlauf
insbesondere die Standards kontrolliert werden. Um die einzelnen Messungen zu sichten, klickt
man auf das entsprechende Tabellenblatt. Um die Ergebnisse bearbeiten zu kénnen klickt man
auf die entsprechende Position in der Tabelle und kann dann im rechten Fenster die
Einzelmessungen durch Anklicken entweder hinzufiigen bzw. entfernen.

4. Ist der Lauf in Ordnung konnen die Ergebnisse iiber den oberen Meniipunkt Export exportiert

werden.

S

FSKALAR

Real Time

I
Rasult
calibration

Group

il
Mathod Setup
Ay

Table Sstup

=

Recalculate

Abb. 10

Results

E * = = =

“':"":" Position sample ID Si;"p"e'e Average Peak Area Conc von -
[ 1AL TENi ] 247,4950 524 mg/l Method Name
2 2 AZ TENZ ] 2114,1512 45,22 ma/l
3 3 Az 2019801252 u 618,7331 65,56 mgﬂ i) e (200
a a Ad 2015801253 u 768,4986 81,43 mg/l Average Peak Area
s 5 AS 2019801254 u 670,5679 71,05 mg/l
© 6 as 2015801255 u ass.7838 45,14 ma/l G2 A AT Tl STl CE—
7 7 A7 2013801256 u 69,5536 74,02 mg/l TC conc. [5.2a  WPT
3 8 A8 2019801257 u 787,5365 83,44 mg/l e = .
s EpE) 2015801258 u 551,1704 62,64 mg/l o Peak Area Flag  Edited | Select
10 10 Al0 2019801259 u 750,3969 72,51 ma/l 1 253.6000 5,35 N = =]
11 11 A11 2015801260 u 714,6286 75,72 mg/l N 2az.a950 = zalra - .
12 12 A1z 2019801261 u 645,1530 68,46 ma/l 5
13 13 A13 2019801262 u 872,4389 100,81 mg/l
1a 1a Al4 2019801263 u s71,0920 60,51 ma/l
1s 15 A1S 2019801264 u 552,2885 58,52 mg/l
16 16 Al 2019801265 u 781,3882 82,79 mg/l
an 17 A17 2019801266 u 595,40a6 63,09 mg/|
18 18 A18 2019801267 u 575,8459 61,44 mg/l
19 19 A19 2019801268 u 718,0534 76,08 mg/|
20 20 AZ0 2019801269 u 639,4300 67,75 mg/l
21 21 AZ1 TCNL u 246,6953 5,23 mg/!
22 22 A22 TENZ u 2163,6727 50,38 mg/l
23 23 A23 2019801270 u 722,0599 76,51 mg/l
24 24 A2a 2015801271 u 851,4532 20,22 mg/
25 25 A2S 2019801272 u 761,4228 80,68 mg/l
26 26 A26 2015801273 u 728,5090 77,19 mg/
27 27 A27 2019801274 u 76,7589 113,01 mg/l
28 28 A28 2015801275 u 611,5443 64,80 mg/|
29 29 A2s 2019801276 u 500,9607 53,08 mg/l
30 30 A30 2019801277 u 719,1257 76,20 ma/
31 31 Azl 2013801278 u 678,5734 71,90 mg/l
32 32 A32 2019801279 u 543,7875 57,62 mg/l
33 33 A3s 2013801280 u 879,6665 101,65 mg/l
34 3a A34 2019801281 u 602,8831 63,88 mg/l
3s 35 A3s 2015801282 u 523,9376 55,51 mg/l
3e 36 A36 2019801283 u s55,4121 58,85 mg/l
37 A7 az7 2019R01 284 u &21.R438 AR.R9 Mo/l |~
[Jis % » »i| TCTN_Extrakien_TC _ TCTN_Extral] <
Result Post Mode Database reference: HT20191106A3 Run Name: 2019B016-4CNMIKF Run Made Version : 5.2.1 Start Date: 06.11.2019 09:25:01 End Date : 06.11.2019 23:30:20

V. Ausschalten des Gerites

1. Der Reaktor und der Gasstrom werden iiber die Software abschaltet. Hierzu in den nullstandby
Modus fahren und Send up Analysis---Method send---Analysis Method ---Standby---Send Now

anwdihlen.

2. Den Computer herunterfahren.

(98]

Den Stickstoff-Detektor (ND25) ausschalten

4. Den Analysator FormacsHT-I-TOC am Hauptschalter ausschalten.

B. Eichung

Es kann nur mit manuell hergestellten Standards geeicht werden. Die Standards miissen wie unter

Punkt D Standardverwaltung beschrieben hinterlegt sein.

Im Mentipunkt Setup Analysis --- Table Setup wiéhlen, die entsprechende Tabelle fiir die Eichung
auswdahlen und die Standards entsprechend abfiillen (Beispiel s. Abb. 11).

Die Standards mit 0,1M K>SOg herstellen und die Probentabelle wie unter Punkt A.II beschrieben
ausfiillen. Als Type wird S fiir Standards gewahlt.
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Table Entry [ Kal_TC_GroB_K2504 ] x

w2

Posttion | Type Sample 1D Comments G';:D gi?mn;fr: P";giggr“" P[zdci;"t;" TCK2504_TC sl
u Wasser 1.0000 1
2 A28 TC10 1 1.0000 1
|_nJ 3 A3 5 TC20 1 1.0000 1
|| L M5 TCH 1 1.0000 1 1
5 A5 S TC40 1 1.0000 1 1
o 6 A S TC50 11,0000 1
é 7 A7 5 TR0 11,0000 1
g A8 S TC70 11,0000 1
9 A3 S TCa0 11,0000 1
10 A0 S TC30 11,0000 1
Q 11 A1 S TC100 11,0000 1
12 M2 U Wasser 1.0000 1
N 13 ]
5 [k 5
' 15 ]
16 O
- i O
— 13 O
19 O
20 O
21 O
2 ]
23 ]
24 ]
25 ]
2% ]
27 O
28 O
2 O
0 O
2 —
MNavigation : Row Barcode : Off Color Caoding - On

Abb. 11

1. Nach der Messung der Eichstandards die Eichkurve wie unter A.IV. Ergebnisse sichten und
bearbeiten beschrieben priifen. Hierzu einen Probenlauf wie folgt auswéhlen: Calibration Group-
--Import Calibration---Default Calibration---Run Kalibration, den Zeitraum und die Eichung
auswihlen. Soll die Eichkurve verwendet werden, so muss sie in unter Set Default Calibration
auf Yes gesetzt werden und unter /mport importiert werden (Abb. 12).

Calibrations [ =]
o ol 01.07.2019

To Date 09.02.2020

Description

[TCTN Extrakten

TC
HT20190710A0 -0,00000000000003
TCTN W Kal 10-100/2-20 Inj 200ul 47,18961756260760

0,99970359301337

HT20190710A3 0,99940727388383

TCTN K2504 Kal 1-10/0,2-2 und 10-100 C Inj 100ul
7/10/2019 12:25:39 PM 1,37536402667177
mg/l
HT20190711A1 Tste order shift to zero
i 100ul

HT20190716A1
S04

HT20190716A2 ©

K2504 Test2

4 &
(mg/l) Concentration

Status: Available Calibration: [1/4]

HT20190716A3
Set Default Calibration

Abb. 12
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C. Erstellen von Methoden

2. Setup Analysis---Method Setup---New, es Offnet sich folgendes Fenster:

Method Setting

Method Name TCK2504
Last modification on 2 20 14:41:25

Instrument Type

Method Type

“ Calibration Details

1] Sample Settings
Startup and Alarm
Peakpicking Parameters
Temperature Settings

%) Time Settings
Stirrer Cup Settings
Syringe Settings

Dilution Settings

Abb.13

TC/TN IC/NN NPOC/TN

Injection Volume [(10)]
Number Of Injections {counts)
Number of additional injections {counts)
Area threshold for additional injection (TC)

Area threshold for additional injection (TN)

Maximum coefficient of variation (CV)

Method Setting

Sample Settings
Startup and Alarm
Peakpicking Parameters

Temperature Settings

Time Settings

Stirrer Cup Settings
Syringe Settings

Dilution Settings

Abb.14

Method Name
Last meodification on

Instrument Type

Stock Working Quality
Standard Standard Control

Create

Identification

TC/TN 1,0/0,2
TC/TN 2,0/0,4
TC/TN 4,0/0,8
TC/TM 6,0/1,2
TC/TM 8,0/1,6
TC/TN 10/2,0
TC/TM 10/2
TC/TM 20/4
TC/TM 40/8

TCTNExtrakten

19 11:48:35
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. Unter Method Type wihlen welche der zwei moglichen Parameter in der Methode konfiguriert
werden sollen.

. Danach die Meniipunkte am linken Rand des Fensters auswdhlen und die gewiinschten
Einstellungen fiir die Methode hinterlegen.

. Durch Anklicken des Speicher Buttons die Festlegung der Messbedingungen beenden und den
Namen der Methode vergeben.

Standardverwaltung (Master Library)

Im Meniipunkt Setup Analysis den Unterpunkt Master Library anwéhlen (s. Abb.4)
Unter diesem Menii-Punkt werden die jeweiligen Standards fiir die Methoden hinterlegt.

Wartung und Pflege

Tégliche Wartungsarbeiten:

-Glasfluss iiberpriifen er sollte zwischen 200 und 230 ml/min liegen. (Einstellung am Gerét
rechts, Carrier flow, vorsichtig einstellen)

-Probennadel auf Unversehrtheit priifen. Taglich 4-5 mal spiilen und auf Luftblasen priifen.

-Die Reiter an den Pumpenschliduchen versetzen.

. Wochentliche Wartungsarbeiten:

-Uberpriifen ob die Pumpen die Fliissigkeit noch richtig fordern, die Schliuche nicht gequetscht
sind und die Pumpendecks ausreichend gefettet sind. Bei Bedarf die Schlduche austauschen.

-Die Anzahl der Einspritzungen des Katalysators kontrollieren. Hierzu den Meniipunkt Setup
Analysis wihlen (s. Abb. 4, Bildschirm rechts), es erscheinen 4 Werte: 2 Sollwerte und 2
Istwerte. Bei 3000 Einspritzungen den Katalysator wechseln s. Punkt 6.

-Die Quarzwolle auf den Katalysator nach 200-300 Messungen erneuern. AnschlieBend gut mit
Wasser spiilen.

. Wartungsarbeiten alle 3 Monate

-Staub-/Scheibenfilter kontrollieren und gegebenenfalls ersetzen (Manuel Seite 42-4.1.3).

-Beim N25 Detektors muss die Elektrode des Ozongenerators ausgetauscht werden. Die
Effizienz der Elektrode wird durch das Messen eines Harnstoffstandards (10 mg/l N)
uiberpriift.

. Wartungsarbeiten alle 6 Monate

-Die Teflon Dichtung auf dem TC-Rohr innerhalb des TC-Reaktorkopfes priifen und bei Bedarf
ersetzen.

-Die schwarzen Schlduche im TC-Reaktorkopf priifen und bei Bedarf ersetzen.

-Den Halogen-Wischer priifen und ersetzen wenn er iiber 75% dunkel geférbt ist.

-Die Spritze reinigen und das Kolbenende ersetzen, falls Fliissigkeit hinter dem Kolbenende der
Spritze vorhanden ist.

. Jahrliche Wartungsarbeiten

-Alle Verbindungsschlduche, Versorgungsschlauche und Abfallschlduche ersetzen.

-Den Staub-Wasserfilter ersetzen (Manual Seite 55-4.11).

-den TC-Schlauch und die Silikondichtringe im Reaktorkopf ersetzen (Manual Seite 52-4.7).

-Alle TC- Dichtungen des Systems priifen und bei Bedarf austauschen.

-Den Inline-Filter auf dem GasauslaB3 des IR-Detektors priifen und bei Bedarf reinigen (Manual
Seite 42-4.1.5).
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-Beim N-Detektor muss jahrlich der Ozonfianger neu befiillt werden. Die Funktionsfahigkeit des
Ozonfangers wird durch ein Ozonmessgerit tiberpriift. Bei Ansteigen der Ozonwerte in der
Raumluft des Labors kann der Austausch der Fiillung auch frither notwendig werden.

-Den Dilutor priifen, ggf. kalibrieren (Manual 3.2.6).

TC-Reaktor wechseln:
- Setup Analysis--- Method Send : es erscheinen mehrere Methoden zur Auswahl. Nullstandby
wihlen und- Send - klicken.

- im Menii Settings--- Open Control Panel 6ffnen (s. Abb. 15) und den Ofen mindestens eine
Stunde abkiihlen lassen (s. Abb. 16).

‘®
‘a%. <+
S SKALAR

-4

Application
Settings

Home Setup Analysis Analysis Settings

Run Name

Table Name
uoM

Open Control
Panel

21CFR Dilution

Activation Analysis State

=]

Database

Abb. 15

— Zum Wechseln des TC-Port auf Move to IC-Reaktor klicken

‘@
e
= SKALAR

o

Application
Settings

Copyright ® Skalar Analytical BY 2019

Log Out HTAccessV5  User: Administrator  Communication Ready Idie
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-Den Analysator ausschalten und den Netzstecker aus der Steckdose ziehen.

-Die Frontabdeckung 6ffnen

-Die Sechskantschraube des TC Kopfes unter der oberen Abdeckung des Gerites 16sen.

-Die Abdeckung vom Injektionsmechanismus links vom TC-Kopf wegziehen

-Den Schlauch des Trigergases an der Verbindung abklemmen.

-Die weiteren Schritte sind in der Anleitung des Benutzer-Handbuchs erkléart (Manuel Seite 47-
4.5).

TC-Reaktor beffiillen:

-Quartzrohr: 0,5 cm Quarzwolle, 2,5 cm Aluminiumoxidtriger (Alumina support), 4 cm
Platinkatalysator, 1,5 cm Ceroxid, 0,5 cm Quarzwolle

-Keramikrohr: 0,5 cm Quarzwolle, 6cm Aluminiumoxidtriager, 4 cm Platinkatalysator, 1,5 cm
Ceroxid, 0,5 cm Quarzwolle

-Nach dem Wechsel des Katalysators muss er gespiilt werden. Hierzu die Methode “Kat-Spiilen*
benutzen.

-Unbedingt den Zdhler (TC-Einspritzungen) durch Driicken des Reset Buttons zuriicksetzen! (s.
Abb. 4)

HT-l
Formacs
Ceramic Quartz

Cerium Oxide (2CA10305)
Platinum catalyst (2CA103186)
Alumina support (2CA16353)
Quartz wool (2CA10359)

Cumulative Cumulative

Height (mm) Height (mm)

120 Cerium Oxide

Alumina Support

Quartz Wool

Quartz Wool

Abb. 17
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Dichtigkeitspriifung und Beseitigung von Verstopfungen
Zunéchst muss untersucht werden ob das Leck oder die Verstopfung vor oder nach dem Peltier
Kiihler liegt:

-Die linke Font-Abdeckung des Analysators 6ffnen.

-Den Schlauch vom Peltier-Kiihler, der aus dem IC/NN-Reaktor kommt, abklemmen (s. Abb.18).

Abb. 18

- Das Ende des Schlauches in ein mit demin. Wasser gefiilltes Becherglas halten um den
Gasstrom zu priifen.

e P e
R g A Iy
Example 1 Example 2

Abb. 19




Geriit Anleitung-Nr. Seite

TOC Total Organic Carbon Analyser TOC6.1 15

Beispiel 1:

- Das Leck oder die Verstopfung befindet sich nach dem Peltier-Kiihler.

- Den abgeklemmten Schlauch mit einem Papiertuch trocknen und wieder an den Peltier-Kiihler
anschlieflen.

Leck:

- Es werden alle Verbindungen iiberpriift, die aus dem Peltier-Kiihler herausgehen (Staubfilter,
IR-Detektor und Durchflusssensor), indem einige Tropfen einer 10 %-igen Spiilmittellésung
auf alle Verbindungen gegeben werden.

- Bildet sich irgendwo Schaum, so muss die Verbindungsstelle repariert oder ersetzt werden, und
erneut auf Dichtigkeit gepriift werden.

Verstopfung:

- Es werden wiederum alle Verbindungen iiberpriift, die aus dem Peltier-Kiihler herausgehen
(Staubfilter, IR-Detektor und Durchflusssensor).

- Hierzu die Schlduche nacheinander abklemmen und in einen Becher mit demin. Wasser halten.
Liegt eine Verstopfung vor, so entwickeln sich keine Gasblasen am Ende des Schlauches. Sie
kann entweder durch den Austausch des Schlauchs oder des Staubfilters, falls dieser blockiert
ist, behoben werden. Die Schliuche vor dem wieder AnschlieBen mit einem Papiertuch
trocknen

Beispiel 2

- Das Leck oder die Verstopfung befindet sich vor dem Peltier-Kiihler.

- Den abgeklemmten Schlauch mit einem Papiertuch trocknen und wieder an den Peltier-Kiihler
anschliefen.

Leck:

- Es werden alle Verbindungen tiberpriift, die in den Peltier-Kiihler hereingehen, indem einige
Tropfen einer 10 %-igen Spiilmittellosung auf alle Verbindungen gegeben werden.

- Bildet sich irgendwo Schaum, so muss die Verbindungsstelle repariert oder ersetzt werden, und
erneut auf Dichtigkeit gepriift werden.

- Die Schrauben auf dem Peltier-Kiihler, sowie die TC und IC-Kappenschrauben miissen
ebenfalls auf Dichtigkeit gepriift werden.

Verstopfung:

- Es werden wiederum alle Verbindungen tiberpriift, die in den Peltier-Kiihler hereingehen

- Hierzu die Schlduche nacheinander abklemmen und in einen Becher mit destilliertem Wasser
halten. Liegt eine Verstopfung vor, so entwickeln sich keine Gasblasen am Ende des
Schlauches. Sie kann durch den Austausch des Schlauchs behoben werden. Die Schlduche vor
dem wieder AnschlieBen mit einem Papiertuch trocknen.
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