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Vorwort

Bei Inbetriebnahme des Labors der Niedersachsischen Forstlichen
Versuchsanstalt im Jahre 1989 wurde von der Laborleitung entschieden, alle
verwendeten Methoden gut zu dokumentieren und auch eventuell notige
Anderungen oder Verbesserungen stets festzuhalten. Dass dieser gute
Vorsatz in der Praxis eines Routinelabors nicht immer leicht zu 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 EinfUhrung 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 ndtig
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 uUber 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 konnen.

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



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

Nils Konig Heike Fortmann

Abteilung Umweltkontrolle, Sachgebiet Umweltanalytik
Nordwestdeutsche Forstliche Versuchsanstalt

Danksagung

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

Folgende Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter haben sich um die Wei-
terentwicklung, Verbesserung und Dokumentation von Methoden sowie deren
Tests und EinfUhrung in die Routine verdient gemacht: Frau Clarissa Cassar,
Frau Claudia Gunther, Frau Sandra Gries, Frau Heike Koopmann, Herr
Michael Krinninger, Herr Karl-Ludwig Luter, Frau Loan Mai, Frau Barbara
Seewald, Frau Susanne Weinrich und Frau Ellen Wolff.

Fur die Entwicklung und den Bau von verschiedenen Labor-Anlagen, Labor-
Geraten und Arbeitshilfen gebuhrt unser Dank Herrn Rolf Wurriehausen und
Herrn Frank Heun.

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



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

Es folgt eine Tabelle, in der Methodenverweise gegeben werden. Wenn die
Probenvorbereitungsmethode normgerecht ist oder in Anlehnung an eine
Norm (DIN, EN, 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 Gerdte und Zubehér alle benétigten
Gerate 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 Methodendurchfuhrung.

In einem Kasten am unteren Ende der Seite sind die zur Methode gehdrigen
Anhange und Literaturangaben angegeben. 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 ausfihrlich beschrieben. Bei einigen Methoden
wird hier auf die jeweilige Geratekurzanleitung verwiesen. Gibt es keine
eigene Geratekurzanleitung fur das zu benutzende Gerat, so findet man die
Angaben zur Geratebedienung im Abschnitt Durchfuhrung. Besonders
wichtige Durchfuhrungshinweise sind mit "Achtung" hervorgehoben. Zum
Schluss finden sich manchmal Hinweise zur Geratewartung.

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

Allgemeiner Aufbau der Untersuchungsmethoden

Der Text aller Untersuchungsmethoden ist gleich aufgebaut.

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 konnen. (So mussen z.B.
Pflanzenproben, an denen Schwermetall-Gehalte bestimmt werden sollen, mit
metallabriebfreien Mihlen 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, Teil
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

) Durchfiihrung

J Qualitatskontrolle

o Auswertung/Datendokumentation

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

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

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

Die genaue Durchfihrung der Untersuchungsmethode ist im Abschnitt
Durchfuhrung beschrieben. Bei einigen Methoden wird hier auf die jeweilige
Geratekurzanleitung verwiesen. Besonders wichtige DurchfUhrungshinweise
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 Anhangen am Ende der Methode sind unterschiedliche
Detailinformationen zur Methode angegeben. Auf die Anhange ist im
Methodentext an der jeweiligen Stelle verwiesen.

Allgemeiner Aufbau der Qualitatskontrollmethoden

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

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

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 Einfiihrungsdatum 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 fir verschiedene Probenmatrices (z.B. Wasser, Aufschlusslésung,
Salzextrakt) oft unterschiedliche Elementbestimmungsmethoden notig 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 Muhlen 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, Teil
E, ableitbare Methoden-Code angegeben.



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

In einem Kasten am unteren Ende der Seite sind die zur Methode gehdrigen
Anhange und Literaturangaben zur Methode angegeben. Die
durchnummerierten Anhange findet man direkt im Anschluss an die
Methodenbeschreibung und die 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 fur die Durchfiihrung der Methode wie
auch fur Spul- oder Reinigungsarbeiten bendtigte Chemikalien in der
handelsUblichen Form aufgelistet.

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

Im Abschnitt Eichung/Standards sind im Unterabschnitt Stammlésungen die
Herstellungsvorschriften fur die Ldsungen angegeben, aus denen die
Standards hergestellt werden. Bei manchen Methoden (z.B. ICP-Methoden)
gibt es den Abschnitt Standardlésungen, in dem die genaue Herstellung der
Standards beschrieben ist. Es folgen Tabellen fur die zu verwendende
Standardreihe und die Kontrollstandards, mit denen die Eichung und die
Messungen im Laufe des Arbeitstages uUberpruft 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. Schlieldlich sind noch Hinweise zur
Matrix-Anpassung von Standards und Proben sowie Lagerungshinweise
aufgefuhrt.

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



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

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

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 kdnnen 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 Abkilirzungen fur
Analysengerate (Tabelle 1), fur die Untersuchungsverfahren (Tabelle 2), fur
die Probenvorbereitungs- und Lagerungsverfahren (Tabelle 3) und die
Qualitatskontrollen (Tabelle 4) aufgelistet.

Tabelle 1: verwendete Abkurzungen fur Analysengerate

Abkirzung |Gerat
AAS Atomabsorptionsspektrophotometer
AAS(G): mit Graphitrohrofen-Atomisierung
AAS(FI1): mit Flammen-Atomisierung
AFS Atomfluoreszenzspektrometer
C Elementaranalysator fur C, Corg und Carbonat
CFC Continuous-Flow-Colorimeter
CFE Continuous-Flow-Elektrochemie
CNS Elementaranalysator fur C, N und 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: Abkurzungen fur Untersuchungsmethoden

Abkirzung |Untersuchungsverfahren

ANULL ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens (FlUssige
Proben)

ATNULL ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens
(Festproben)

ATNULLCO3 |ohne Anwendung eines Untersuchungsverfahrens
(Festproben) mit CO3

AKNULL Korngrélenbestimmung

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 Konigswasser

OAKWEG Europaische Variante des offenen Aufschlusses mit

Konigswasser




PHH20 pH-Bestimmung in wassriger Suspension

PHKCI pH-Bestimmung in KCI-Suspension

PHCACI2 pH-Bestimmung in CaCl,-Suspension

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

Abkiirzung |[Probenvorbereitungs- oder Lagerungsverfahren

F Filtration

L Lagerung

M Mahlen mit verschiedenen Muhlen

S Sieben

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

T Trocknung/Homogenisieren/Sortieren

M/SB Muhle/Sieb fur Bodenproben geeignet

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

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

Tabelle 4: Abkurzungen fur Qualitatskontrollen

Abkurzungen

Qualitatskontrolle

BL

Basislinienkontrolle

BW Blindwerte

CB Kohlenstoff-Bilanz

DK Driftkontrolle

EK Eichkurvenkontrolle

EK Eichkurvenkontrolle

IB lonenbilanz/Leitfahigkeitsbilanz

IBEU lonenbilanz/Leitfahigkeitsbilanz, Europaische Variante
KSt Kontroll-Standard

KstNit Kontroll-Standard Nitrit

LFEU Leitfahigkeitsbilanz, Europaische Variante
MA Mehrfachaufschluss

MM Mehrfachmessung

NaClV NaCl-Verhaltnis-Prufung

NB Stickstoff-Bilanz

NPK Nullpunktkontrolle

PH pH-Prifung

StM Standard-Material

VK Verschleppungskontrolle




WG Wassergehalt-Prifung

WM Wiederholungsmessungen

WP Wiederholungsproben
Hinweis:

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

Kurzel 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 131.12.2010
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 131.12.2010
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 101.11.1994




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 101.08.2016
SM2.3 X 01.07.2016
T1.1 X 01.01.1989
12.1 X 01.01.1989
T13.1 X 01.01.1989
T3.1T1.1 X 01.01.1989
T4.1 X 01.01.1989
T4.1T1.1 X 01.01.1989
15.1 X 01.01.1989
T6.1 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
T16.6 X 01.03.2007 | 28.02.2009
T7.1 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
17.4 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

OAKW2.1 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:

Kirzel Probenart Gliltig von Gliltig 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
pHKCIS5.1 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 Gliltig von Gliltig 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:

Kirzel 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 Qualitatskontrollmethoden

(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 |Eingefihrt |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 Lésungen 01.01.1989

QDK2.1 Lésungen 01.01.2000

QMM1.1 Lésungen 01.01.1989

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

QIB1.1 Lésungen 01.10.1990| 01.06.2004
QlIB1.2 Ldésungen 01.06.2004

QlIB2.1 Lésungen 01.01.2005

QIB3.1 Lésungen 01.07.2007

QIBEU1.1 Lésungen 01.01.2004

QKSt1.1 Lésungen 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 Losungen 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 | giiltig von giiltig bis
Al AlAlgesAAS1.1 01.01.1989| 31.12.2002
Al AlAlgesAAS2.1 01.01.1989| 01.04.1998
Al AlAlgesAAS6.1 01.11.2001| 01.02.2005
Al AlAlgesAAST7 .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 ALKA43TIT1.1 01.01.2000| 01.02.2010
Alk ALK43TIT2.1 29.10.2009| 31.12.2013
Alk ALK43TIT3.1 01.03.2013

Alk ALK45TIT1.1 01.01.2000| 01.02.2010
Alk ALK45TIT2.1 29.10.2009| 31.12.2013
Alk ALKA45TIT3.1 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 CCO03C1.1 01.12.2006| 01.05.2016
C CCO03C2.1 01.01.2016

C CCO03C3.1 01.01.2016

C CCO3C4.1 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 CCgesTOC2.2 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 CCgesTOC4.1 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 CaCageslICP2.2 01.11.1998| 17.02.2000
Ca CaCagesICP3.1 01.08.1997| 28.05.1999
Ca CaCageslICP3.2P 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 CaCageslICP7.1 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 CaCageslICP15.1 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 CaCagesiCP21.1 01.05.2014
Ca CaCagesiCP22.1 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 CdCdgesAASS.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 CICICFES3.1 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 CICIIC2.2 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 CoCogeslICP3.2 01.07.2000| 31.12.2004
Co CoCogeslICP4.1 01.01.2001| 01.01.2006
Co CoCogeslICP8.1 10.03.2003| 31.12.2006
Co CoCogeslICP14.1 01.09.2006

Co CoCogeslICP15.1 01.10.2006

Co CoCogeslCP16.1 01.02.2007| 01.05.2019
Co CoCogeslICP17.1 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 CrCrgesIiCP14 .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 CrCrgesICPMS2.1 01.11.2018
Cr CrCrgesICPMS4.1 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 CuCugesAAS5.2 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 FeFegesAAS6.1 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 FeFegesICP22.1 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+PHMG6.1 01.06.2006| 31.12.2013
H HH+PHM7 .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 KKgesAASG6.1 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 KKgeslC2.2 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 MnMngesAAS6.1 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 NaNagesIC2.2 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 NiNigesiCP22.1 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 PPgesIiCP19.2 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 PPO41C2.1 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 PbPbgesIiICPMS2.1 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 SS041C2.1 15.12.2007| 01.02.2010
S SS04IC2.2 01.08.2009| 31.12.2014
S S$S04IC2.3 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 ZnZngesICP3.1 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




Elementbestimmungsmethoden von A bis L






Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP19.2 1 Al
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2019
ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW2.1, DAKWEG3.1 10,0009 | 0,003 | 300 |

eeignet fiir:

Boden OAKW2.1, OAKWEG3.1

Humus OAKW?2.1

Pflanze

Wasser
Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D1.1.6.2

D;4;2;2;1;-1;0 (308.215 nm, axial), D;4;1;2;1;-1;0 (308.215 nm, radial), D;4;1;2;1;-
HFA-Code |1} 937 312 nm, radial)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand iiberfiihrt und emittieren Licht spezifischer Wellenldngen. Das emit-
tierte Licht wird iiber ein Prisma und ein Gitter spektral zerlegt, und die Intensitdt des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlingen der zu bestimmenden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intensititen bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probeldsung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinfliisse werden durch Setzen von 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Storung durch Linien anderer Elemente)
ausgeglichen. Zur Vermeidung von Driften, zur Verbesserung der Préizision der Messung, sowie zur
Eliminierung von Storungen bei der Zerstaubung der Proben durch unterschiedliche Viskositét,
unterschiedliche Salz- und Sdurekonzentrationen sowie durch Plasmaladungseffekte, wird bei der
Messung ein Interner Standards verwendet.

Anhang: Lit.:
Sammelanhang S33.1: Geridteparameter und Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fiir Praktiker;
Standardzusammen- Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
Kurzanleitung ICP6.1 in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP19.2 2

Analysengerite und Zubehor:

1CAP 6500 der Fa. Thermo Fisher mit axialer und radialer Plasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 2 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac mit Probenrack fiir 60 Positionen fiir Hauptelemente, bzw. 21
Positionen fiir Schwermetalle

PP-Ro6hrchen Natur, 12 ml, Fa. Greiner bio-one

Szintillationsgefafie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fiir Probengeber (zur Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefille)

Rechner mit Software QTEGRA

5000 ml Varipette, sowie 250 ul, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Mischfitting (Fa. Thermo Fisher) zur gleichméssigen Vermischung von Probelosung und internem
Standard

Dilutor der Fa. Hamilton

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO;), 65 %, p.a.
Y, AAS-Standard Yttrium 1 g/l Y (Fa B. Kraft)

Losungen:

Spiilsdure: 30 ml 65 %. HNO; p.a. werden mit H,O demin. auf 1 1 aufgefiillt.

Interner Standard: 10 ml Yttriumldsung werden in einen 1 1 Glaskolben gegeben, mit 30 ml
65 %. HNO; p.a. versetzt und mit H,O demin. bis zur Eichmarke
aufgefiillt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardlosungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Al-Standardlosungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen FElemente, die sich auch in den beschriebenen Losungen befinden, werden im
Sammelanhang S33.1 beschrieben.

Standardlosung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolben werden 5 ml des 10 g/l Al enthaltenden



Element Form

Gerit Methoden-Nr. Seite

Al Alges

ICP(sim) AlAlgesICP19.2 3

Al

Standardlosung KW 2:

Standardlésung KW 3:

Standardlosung KW 4:

Standardléosung KW 5:

ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (sieche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 50 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 200 pg/l Pb und Zn, 2 mg/l Mn, Na, S
und Ti, 5 mg/l Fe, K und Mg, 10 mg/l P, 20 mg/l Ca und 200 mg/1 Al.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 2,5 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 100 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 500 pg/l Pb und Zn, 1 mg/l Ti,
2 mg/l Ba und Mg, 8 mg/1 P, 10 mg/l Fe, Mn und Na, 50 mg/l Ca und K
und 100 mg/1 Al.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,0125 ml des 10 g/l Al
enthaltenden ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der
anderen Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der
65 %igen HNOj p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 200 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 1000 pg/l Pb und Zn, 0,5 mg/1 Al
und Ca, 1 mg/l Mn, 5 mg/l Ti, 6 mg/l P, 8 mg/l Na, 10 mg/l K und Mg,
200 mg/1 Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 1,25 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 400 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 2000 pg/l Pb und Zn, 4 mg/l Na und P, 5
mg/l S, 10 mg/l Ca und Ti, 20 mg/l K, Mg und Mn, 50 mg/l Al, 100 mg/l,
Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,25 ml des 10 g/l Al enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 1000 pg/l Cu und Ni, 4000 pg/l Pb und Zn, 2 mg/l K und P, 5 mg/l
Mn, 6 mg/l Na, 10 mg/l Al und S, 50 mg/l Fe und Mg, 100 mg/1 Ca.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, die neben Al auch andere Elemente enthalten (sieche Sam-
melanhang S33.1), verwendet:



Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP19.2 4 Al
Standards
Blank 0,0 mg/l Al
KW 1 200,0 mg/1 Al
KW 2 100,0 mg/1 Al
KW 3 0,5 mg/l Al
KW 4 50,0 mg/l Al
KW 5 10,0 mg/l Al
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/1 Al
Methode:| OAKW2.1Boden OAKW2.1Boden OAKW2.1Boden
OAKW2.1Humus OAKW2.1Humus OAKW2.1Humus
OAKWEG3.1Boden | OAKWEG3.1Boden | OAKWEG3.1Boden
Element: Al Al Al
Wellenlinge: 308.215 308.215 237.312
Plasma- axial radial radial
beobachtung:
Messbereich BG-10 10 -50 50 - OMG
[mg/1]:
Standards: Blank Blank Blank
KW 3 KW 2 KW 1
KW 5 KW 3 KW 2
KW 4 KW 4
KW 5 KW 5
Bemerkungen: | Fensterweite: 20 Fensterweite: 20 Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 3 Pixelhohe: 3 Pixelhohe: 5
Spaltposition: vis Spaltposition: vis Spaltposition: vis
Untergrund- Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur: Korrektur:
Pos. links: fixed |Pos. links: fixed |Pos. links: fixed
Pos. rechts:  fixed |Pos.rechts: fixed |Pos.rechts: fixed

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 7,5 ml der 65 %igen HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-

Kolben gegeben und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

Durchfiihrung:

Die Durchfithrung der Messung erfolgt wie in der Geritekurzanleitung ICP6.1 beschrieben.
Die Geridteparameter sind im Sammelanhang S33.1 zusammengestellt. Fiir die Bestimmung der

Hauptelemente werden alle Proben mit dem Dilutor in PP-R6hrchen, (12 ml, Fa. Greiner Bio-One)

1:5 vorverdiinnt. Proben die mit der Untersuchungsmethode OAKWEG3.1 aufgeschlossen wurden,
werden mit dem Dilutor 1:10 vorverdiinnt. Fiir der Bestimmung von Schwermetallen werden

Szintillationsgefde (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP19.2 5

Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfithrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 24 Proben und
nach  jeder  Eichungswiederholung; erlaubte

Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWMI1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 Fiir Standards ISE974, ISE974L6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element

Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

Al

Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP19.2

Al




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Al Alges ICP(sim) AlAlgesiCP20.1 11 Al
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2014
ALUMINIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL1.1, DAN1.1, DAN2.2 | 0,003 0,0098 50 |

geeignet fur:

Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1
Humus DAN1.1, DAN2.2
Pflanze DAN1.1, DAN2.2
Wasser ANULL, ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D1.1.4.2,D1.1.5.2 und D1.1.6.2
HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;1 (396.152 nm), D;4;1;2;-1;-1;0 (308.215 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch kaindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geréatevergleich iCAP 7400 mit Ifis0lte: ICP Emissionsspektroskopie fir Praktiker;
Advantage Weinheim, 2002

Sammelanhang S24.1: Gerateparameter urjdontaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
Standardzusammen- |in Analytical Atomic Spectrometry;
setzung Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP5.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesiCP20.1 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Varipette 10-100 pl, Varipette 100-1000 pl, Varipette 500-5000 pl sowie 2580Qlul und
1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

1000 ml und 2000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:
Salpetersaure (HN{D 65 %, p.a.
LOosungen:

Spulsaure: 150 ml 65 %. HN@.a. werden mit b0 demin. auf 5 | aufgefllt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S24.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Al auch andere Elemieaitereiisiehe Sam-
melanhandg24.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
HE 1 0,5 mg/l Al
HE 2 2,5 mg/l Al
HE 3 20,0 mg/l Al
HE 4 5,0 mg/l Al
HE 5 10,0 mg/l Al
HE 6 1,0 mg/l Al




DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze
DAN1.1Humus
DAN2.2Humus

DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze
DAN1.1Humus
DAN2.2Humus

Element
Wellenlange

Messbereich [mg/l]
Standards:

Al
396.152
BG-0,5

Blank
HE 1

Al
308.215
0,5- OMG
Blank
HE 1
HE 2
HE 3
HE 4
HE 5
HE 6

Bemerkungen

‘Fensterweite: 2]
Pixelbreite: 2
Pixelhdhe: 3

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 4
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 1
Pixelanzahl: 2

| Fensterweite: 14
Pixelbreite: 2
Pixelhdhe: 3

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 3
Pixelanzahl: 2
/Pos. rechts: 14

ol

Pixelanzahl: 2

Durchfiihrunag:

Achtung:

Verdunnungsfaktoren beachtet werden.

Der Blank, die Standards und der Kontrollstandard werden in 2 %-igeg HR®OmI HNQG 65 %,
p.a. in 1000 ml) in 1 Liter Glaskolben angesetzt.

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerét durch Eingabevagiigen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S24.1 zusammengestellt.

Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 180 ul4#dé0z. pro 6 ml Probe versetzt.

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP20.1 3| Al
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Al
Methode] ANULL ANULL
ANULLIC ANULLIC
EXT1:2H201.1 |EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1

Wegen der Saurezugabe bei wassrigen Proben betragt der Verdiinnungsfaktor 1,03.
Werden Proben verdinnt, missen die durch die zusatzliche Sdurezugabe tegrander




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Al Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP20.1

Al

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

ing;

Serie

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der Eichung, alle 24
Proben und nach jeder Eichungswiederholl
erlaubte Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq
Al-Bilanz QAIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung
lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung
IBW
lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung
NFV
lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung
Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU1.1| Siehe Methodenbeschreibung
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %
Bei Pflanzenproben: Standard NHARZ, erlaubte
Abweichung 10 %
Bei Humusproben: Standard NFVH, erlaubte
Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in die entsprechenden Diderdiigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 far Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP20.1 | Al

Methodenvergleich ICP Iris Advantage mit iCAP 7400

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode AlAlgesICP7.3 undide beschriebenen
Methode an der Wasserserie 2013W078 (151 Proben):

Aluminium
12

10

y = 1,0245x
R2 = 0,9995

Iris Advantage (ppm)
(o))

iICAP 7400 (ppm)




Anhang Nr.

far

Al

Alges

ICP(sim)

AlAlgesiCP20.1

Al




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP21.1 11 Al

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2014

ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG1.1, AKH3.1 | 0,002] 0,008 75|

geeignet fur:
Boden AKE1.1, AKEG1.1
Humus AKEG1.1, AKH3.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D1.1.5.2

HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;1 (396.152 nm), D;4;1;2;-1;-1;0 (308.215 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch kaindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geréatevergleich iCAP 7400 mit Ifis0lte: ICP Emissionsspektroskopie fir Praktiker;
Advantage Weinheim, 2002

Sammelanhang S25.1: Gerateparameter unjdontaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
Standardzusammen- |in Analytical Atomic Spectrometry;
setzung Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP5.1




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Al Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP21.1

Al

Analysengerate und Zubehor:

iCAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Varipette 10-100 pl, Varipette 100-1000 pl, Varipette 500-5000 pl sowie 2580Qlul und

1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

250 ml-Messkolben aus Glas
Chemikalien:

keine

LOosungen:

keine

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S25.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Al auch andere Elemieaitereiisiehe Sam-

melanhandg25.), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Al
AKE 1 20,0 mg/l Al
AKE 2 10,0 mg/l Al
AKE 3 5,0 mg/l Al
AKE 4 50,0 mg/l Al
Kontrollstandard
K5 20,0 mg/l Al




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP21.1 3| Al
Methode AKE1.1 AKE1l.1
AKEG1.1 AKEG1.1
AKH3.1 AKH3.1
Element Al Al
Wellenlange 396.152 308.215
Messbereich[mg/l]; BG - 20 20 - OMG
Standards: Blank Blank
AKE 1 AKE 1
AKE 2
AKE 3
AKE 4

Bemerkungen:Fensterweite: 21Fensterweite: 1%
Pixelbreite: Pixelbreite: 2
Pixelhdhe: Pixelhdhe: 2

NN

Untergrund- Untergrund-

Korrektur: Korrektur:

Pos. links: 4 | Pos. links: 3
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 1
Pos. rechts:  1VPos. rechts: 14
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2

Der Blank, die Standards und der Kontrollstandard werden mit der $ewellwendeten
Perkolationslosung in 250 ml Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerét durch Eingabevagiigen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S25.1 zusammengestellt.

AKEG-Perkolate werden mit 180 pl 65 %iger HN®a. pro 6 ml Probe versetzt und 1:5 verdinnt.
Die Standards werden mit 1:5 verdinnter Perkolationsldsung angesetzbaenfdlle angesauert
(3 ml 65 %iger HNQ@ p.a. auf 100 ml).

AKH-Perkolate werden vor dem Messen 1:2 verdinnt.
Die Standards werden mit 1:2 verdinnter Perkolationslésung angesetzt.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP21.1 4 | Al

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der Eichung, alle 24
Proben und nach jeder Eichungswiederholung;
erlaubte Abweichung 5 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards Harste30-50, BZE-THUESellhgO
Solling0-10neu, BioSoil und BZE-HUM; erlauhte
Abweichung 10 % - 15 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in die entsprechenden Diéerdiigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Anhang Nr.

1

far

Al

Alges ICP(sim) AlAlgesICP21.1

Al

Methodenvergleich ICP Iris Advantage mit iCAP 7400

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode AlAlgesiCP10.1 undielebeschriebenen
Methode an den Bodenserien 2013B057 und 2013B059 (140 Proben):

Iris Advantage (ppm)

ol

N

w

N

Aluminium

y = 1,0084x
R2 = 0,9979
3 4 5 6

iICAP7400 (ppm)
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP22.1 11 Al

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.08.2014

ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG

OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1, OAKWEGZ2.1, OAKWEG2.2,
OAKWEG3.1 0,0011| 0,0037| 300

geeignet fur:
Boden OAKW2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2, OAKWEG3.1
Humus OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D1.1.6.2
i D;4;1;2;-1;-1;2; (167.079 nm) D;4;1;2;-1;-1;0; (308.215 nm), D;4;1;2;-1;-1;4;
HFA-Code| 537 312 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Das Element Eisen stort bei der Linie Al 167.079 durch Linientberlagetundpei sehr hohen
Konzentration. Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisdemaurch Setzen von 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Linienstérungen und ihre KorrekiiNolte: ICP Emissionsspektroskopie fir Praktiker;
Sammelanhang S26.1: Gerateparameter urnjdVeinheim, 2002
Standardzusammen- | Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
setzung in Analytical Atomic Spectrometry;
Kurzanleitung ICP5.1 Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP22.1 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

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

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S26.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Al auch andere Elemieaitereiisiehe Sam-
melanhandg26.1), verwendet:



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP22.1 3| Al
Standards
KW 0 0,0 mg/l Al
KW 1 10,0 mg/l Al
KW 2 20,0 mg/l Al
KW 3 50,0 mg/l Al
KW 4 100,0 mg/I Al
KW 5 200,0 mg/l Al
KW 6 300,0 mg/l Al
KW 7 5,0 mg/l Al
KW 8 1,0 mg/l Al
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l Al
Methode] OAKW?2.1Boden| OAKW2.1Boden| OAKW2.1Boden
OAKWEG2.1Boderf OAKWEG2.1Boder) OAKWEGZ2.1Boder]
OAKWEG2.2Boderf OAKWEG2.2Boder) OAKWEG2.2Boder]
OAKWEGS3.1Boderf OAKWEG3.1Boder) OAKWEG3.1Boder]
OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus
OAKW1.2Humus| OAKW1.2Humus| OAKW1.2Humus
OAKW2.1Humus| OAKW2.1Humus| OAKW2.1Humus
Element; Al Al Al
Wellenlange 167.079 308.215 237.312
Messbereich BG-1 1-50 50 - OMG
[mg/l]:
Standards;: Blank KW 1 KW 2
KW 8 KW 2 KW 3
KW 3 KW 4
KW 7 KW 5
KW 8 KW 6
Bemerkungen:Fensterweite: 21 | Fensterweite: 21 | Fensterweite: 18
Pixelbreite: 3 |Pixelbreite: 3 |Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 5 |Pixelhéhe: 2 |Pixelhéhe: 3
Untergrund- Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 2 |Pos. links: 5 |Pos. links: 2
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 20|Pos. rechts: 20|Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 2 [|Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blindlésung, der Standards und des Kontrollstandardesnn@0 ml der 25
%igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN@a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und mit
H,O bidemin. aufgefllt.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP22.1 4 1 Al

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaEiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S26.1 zusamhtengeste
Als Probengefalie werden sauregespilte SzintillationsgefalRe (20 ml, Fedtpaestvendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte

Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, ISE974L6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in die entsprechenden Diééerdiigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 far Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP22.1

Linienstérungen und ihre Korrektur:

Fe (90 ppm) Stoérung bei Al167.079 (100 ppb)
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500 / ‘),\
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Ein Interelementkorrekturfaktor ist flr die untersuchten Proben niclg, ri#iAl und Fe immer im
ahnlichen Konzentrationsbereich liegen.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP23.1 11 Al

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2015
ALUMINIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ExTOX1.1 | 0,003] 0,01] 100]
geeignet fur:
Boden EXTOX1.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D1.1.5.2

HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;1 (396.152 nm), D;4;1;2;-1;-1;4; (237.312 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden dur@m Setz 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch Linien anderer Elerasgégjliahen.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S27.1: Gerateparameter urjdNdlte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;
Standardzusammen- | Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas

Kurzanleitung ICP5.1 in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP23.1 2 | Al

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen

100 und 250 ml-Messkolben aus Glas

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Varipette 10-100 pl, Varipette 100-1000 pl, Varipette 500-5000 pl sowie 2580Qlul und
1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Ammoniumoxalat: (NH)2C204+H20
Oxalsaure: HC204H20

Losungen:

0,2 M Ammoniumoxalat-Lésung

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

Stammldsungen:

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S27.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben Al auch Fe enthalten Sareheslanhang
S27.1), verwendet:

Standards
Ox 0 0,0 mg/l Al
Ox 1 100,0 mg/l Al
Ox 2 50,0 mg/l Al
Ox 3 20,0 mg/I Al
Ox 4 5,0 mg/l Al




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Al Alges ICP(sim) AlAlgesICP23.1 3| Al

Kontrollstandard

K5 20,0 mg/l Al
Methode] EXTOX1.1Boden| EXTOX1.1Boden
Element; Al Al
Wellenlange 396.152 237.312
Messbereich BG - 20 20 - OMG
[mg/l]:
Standards;: Ox 0 Oox 0
Ox 3 Ox1
Ox 4 Ox 2
Ox 3
Ox 4

Bemerkungen:Fensterweite: 21 | Fensterweite: 21
Pixelbreite: 3 |Pixelbreite: 3
Pixelhdhe: 2 | Pixelhohe: 2

Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:

Pos. links: 1 |Pos. links: 5
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18|Pos. rechts: 20
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2

Zur Herstellung der Blindlésung, der Standards und des Kontrollstandamisw&0 ml der fur die
Perkolation verwendeten Oxalat-Loésung in 100 ml Glaskolben gegeben,nmi63 %iger HNQ
p.a. versetzt und anschlieRend miOHbidemin. aufgefullt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S27.1 zusamhtengeste

Alle Proben werden vor dem Messen 1:5 verdinnt und mit 180 plsHiNOpro 6 ml verdinnter

Probe versetzt.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Al Alges

ICP(sim)

AlAlgesICP23.1 4 | Al

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Abweichung 10 %.

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie

Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards BZE-RLP und BioSoill;

erlaubte

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Al-Konzentrationen werden in die entsprechenden Diéerdiigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk ALK37 TITRATOR ALK37TIT3.1 - 1 Alk |
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2013
ALKALINITAT PH 3.7

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 umol/l) | | |
geeignet fir:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ALK1.1

Methodenverweise:
Norm
HFA C2.1.3und D76.1.4.1-3
HFA-Code | Untersuchungsmethode: 82;-3;-3;-3; Elementbestimmungsmethode: D;10;2;2;P;6;3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der Saureneutralisierungskapazitat (Ali&lirBaurekapazitat, m-Wert) wird
der Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur die Bestimmub@uiteneutralisierungskapazitat gibt
es verschiedene Methoden. Alle basieren jedoch auf der ditrdér Probe mit einer schwachen
Saure (0.01 M, 0.02 M HCI) zu einem definierten pH-Wert (4.5 oder 4.3),dadeverfahren nach
Gran, bei dem auf vier verschiedene pH-Werte titriert wird. In der Regel sadli@i pH-Werte 4.5,

4.3, 4.0, und 3.7. Die H Konzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gegen dieraeechten
Sauredquivalente aufgetragen und aus der Steigung und dem AchsenalusehAittalinitat
berechnet (s. AKALKGRANTIT1.1).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zum Endpunkt pH 3.thbeben. Der
Saureverbrauch bis zu diesem pH-Wert wird in die Berechnurgkldmitat nach Gran einbezogen.
Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3 aller Probetuithehe Wasser) ausschliel3lich durch
die Kohlensaurespezies bestimmt:

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

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind andere puffernde Substartasacfe organische
(Huminséuren), anorganische Sauren und Basen) vorhanden.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S&ure-
Kurzanleitung TIT5.1 Base-Status eines episodisch sauren Fljess-

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK37 TITRATOR ALK37TIT3.1 - 2 Alkl

Storungen:

Durch Lagerung der Probe kann die Alkalinitat/Sdurekapazitat durctoloieke und chemische
Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe von Kohlendioxid aus derbumggkuft
verandert werden. Diese Prozesse werden durch hohere Temperatutechtuheéschleunigt. Die
Temperatur der Probe bei der Messung und die lonenstarke der Bb&lpedbenfalls einen Einfluss
auf die Alkalinitat.

Analysengerate und Zubehor:

Automatisches pH/LF/Titrations-Messsystem der Fa. Metrohm, bestetues:

Titrator: 888 Titrando

Probengeber: 815 Robotic USB Sample Processor XL

pH-Meter: 888 Titrando, kombinierte pH Elektrode LL Aquatrode plusimégriertem Pt1000
Temperaturfuhler Flissigelektrolyt: 3 M KCI, Keramikstiftdiaphragma Nfetrohm

800 Dosino

Probengefald: Sample Vial, LDPE 75ml|

Software tiamo 2.3

Chemikalien:

Eichpufferlosungen

pH 4.01 Merck 1.99001, 7.00 Merck 1.99002, Einzelportionen in Beuteln, zertifiziert
Kontrollpufferldsungen

pH 4.00 Merck 1.09435, 7.00 Merck 1.09439 Fertiglosung 1 | Gebinde, (Kontrollstandards)
Elektrodenaufbewahrungslosung, Fa. Metrohm Best.-Nr. 6.2323.000

Elektrolytldsung 3M KCI-Ldsung, oder geséttigte KCI-Losung

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

LOosungen:

| 0.01 M Salzsaure: Die Titrisolampulle in einen 1 | Kolben geben und saitdémin. auf 1 |
auffallen.

I 0.05 M NaCOs 2,65 gNaCOs wasserfrein einen 500 ml Kolben geben und mit®

demin. auf 500 ml auffillen.
111 0,001 M N&COz 2 ml von Losung Il mit HO demin. auf 100 ml auffillen

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK37 TITRATOR ALK37TIT3.1 - 3
Eichung/Standards:

Einzelbestimmunq:

Eichstandards

Puffer PH 7,00
Puffer PH 4,01

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,0

Puffer PH 7,0

Durchfiihrunag:

Mehrelementbestimmunag:

ALK40 ALK43 ALK45

7,00 7,00 7,00
4,01 4,01 4,01

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung TITSchiieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (didtbodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung”):

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfithrung \

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymetriepotential/Nullpunkt und Steil
/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eichu

kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpunkt

5,8-7,5

Bilanz NFV

QIB2.1

s. Methodenbeschreibung

Bilanz NFV mit ALK

QIBEU1L.1

s. Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbilanz EU

QLFEU1.1

s. Methodenbeschreibung

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.0, 7.0; Messung der Puffer 7,0 un
nach der Eichung und am Ende der Messun
erlaubte Abweichung +/- 0.02 s.0., bei hohg
Abweichung wird die Eichung wiederholt, dann
Messung der 2 Kontrollpuffer wiederholt, und
Messwerten der Kontrollpuffer innerhalb der Gre
+/- 0.02, die Proben vor der fehlerhaften Kontrolle|
zur letzten korrekten Kontrolle wiederholt.
Na,COs-Kontrollstandard 0,0001 M: zweimal nach

Eichung und einmal am Ende der Messung der Pr

messen, bei 20 ml Losung und Titration mit 0,01

HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 + 0,1 ml betra|
bei fehlerhafter Kontrolle muss die Eichung b
mussen die Messungen der Proben wiederholt we

heit
Ing

d 4,0
gen,
Brer
die
bei
nze
bis

der

oben
M
gen,
7W
rden.

Wiederholungsmessungel

L

QWML1.2

Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pr

D Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT5.1 beschrieben abspeichern. Die Messwerte wenitlelem Datenverarbeitungs-
und Ubertragungsprogramm Relags bearbeitet und ins LIMS-System gbertra



Anhang Nr.| 1 far ALK |ALK37

TITRATOR

ALK37TIT3.1 Alk |

Methodenparameter Titrator

Methodenparameter:

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

Elektrode LL Aquatrode plus Pt1000
Temperatur: 25°C

Nullpunkt: 7,00 +/- 0,25
Empfindlichkeit:

Reagenzzugabe: (keine)

Blank:

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6

Methode:

Max. Burettengeschw.:

keine Vordosierung
Autoskalierung

Ergebniseinheit:
Ergebnis als:

Proportionalbande 1:

Proportionalbande 2:

Proportionalbande 3:

Proportionalbande 4:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 1:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 2:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 3:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 4:

Letzte Standardisierung:

Benutzer:

letzte Kalibrierung:
Benutzer:
Puffer 1:

Puffer 2:

Ruhrzeit

Blankvolumen:

10,0%

ml
Sum.

1,000 pH

0,500 pH

0,500 pH

0,5000 pH

100,000
ml

100,000
ml

100,000
ml

100,000
mi
16.4.2018
Supervisor

(Manuell eingegeben)

16.4.2018

Supervisor
7,010 pH
4,000 pH

10 sec

0,0000 ml



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk ALK40 TITRATOR ALK40TIT3.1 - 1 Alk |
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2013
ALKALINITAT PH 4.0

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 umol/l) | | |
geeignet fir:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ALK1.1

Methodenverweise:
Norm
HFA C2.1.3und D76.1.4.1-3
HFA-Code | Untersuchungsmethode: 82;-3;-3;-3; Elementbestimmungsmethode: D;10;2;2;P;6;3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der Saureneutralisierungskapazitat (Ali&lirBaurekapazitat, m-Wert) wird
der Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur die Bestimmub@uiteneutralisierungskapazitat gibt
es verschiedene Methoden. Alle basieren jedoch auf der ditrdér Probe mit einer schwachen
Saure (0.01 M, 0.02 M HCI) zu einem definierten pH-Wert (4.5 oder 4.3),dadeverfahren nach
Gran, bei dem auf vier verschiedene pH-Werte titriert wird. In der Regel sadli@i pH-Werte 4.5,

4.3, 4.0, und 3.7. Die H Konzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gegen dieraeechten
Sauredquivalente aufgetragen und aus der Steigung und dem AchsenalusehAittalinitat
berechnet (s. AKALKGRANTIT1.1).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zum Endpunkt pH 4.@hbeben. Der
Saureverbrauch bis zu diesem pH-Wert wird in die Berechnurgkldmitat nach Gran einbezogen.
Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3 aller Probetuithehe Wasser) ausschliel3lich durch
die Kohlensaurespezies bestimmt:

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

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind andere puffernde Substartasacfe organische
(Huminséuren), anorganische Sauren und Basen) vorhanden.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S&ure-
Kurzanleitung TIT5.1 Base-Status eines episodisch sauren Fljess-

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK40 TITRATOR ALK40TIT3.1 - 2 Alkl

Storungen:

Durch Lagerung der Probe kann die Alkalinitat/Sdurekapazitat durctoloieke und chemische
Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe von Kohlendioxid aus derbumggkuft
verandert werden. Diese Prozesse werden durch hohere Temperatutechtuheéschleunigt. Die
Temperatur der Probe bei der Messung und die lonenstarke der Bb&lpedbenfalls einen Einfluss
auf die Alkalinitat.

Analysengerate und Zubehor:

Automatisches pH/LF/Titrations-Messsystem der Fa. Metrohm, bestetues:

Titrator: 888 Titrando

Probengeber: 815 Robotic USB Sample Processor XL

pH-Meter: 888 Titrando, kombinierte pH Elektrode LL Aquatrode plusimégriertem Pt1000
Temperaturfuhler Flissigelektrolyt: 3 M KCI, Keramikstiftdiaphragma Nfetrohm

800 Dosino

Probengefald: Sample Vial, LDPE 75ml|

Software tiamo 2.3

Chemikalien:

Eichpufferlosungen

pH 4.01 Merck 1.99001, 7.00 Merck 1.99002, Einzelportionen in Beuteln, zertifiziert
Kontrollpufferldsungen

pH 4.00 Merck 1.09435, 7.00 Merck 1.09439 Fertiglosung 1 | Gebinde, (Kontrollstandards)
Elektrodenaufbewahrungslosung, Fa. Metrohm Best.-Nr. 6.2323.000

Elektrolytldsung 3M KCI-Ldsung, oder geséttigte KCI-Losung

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

LOosungen:

| 0.01 M Salzsaure: Die Titrisolampulle in einen 1 | Kolben geben und saitdémin. auf 1 |
auffallen.

I 0.05 M NaCOs 2,65 gNaCOs wasserfrein einen 500 ml Kolben geben und mit®

demin. auf 500 ml auffillen.
111 0,001 M N&COz 2 ml von Losung Il mit HO demin. auf 100 ml auffillen

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK40 TITRATOR ALK40TIT3.1 - 3
Eichung/Standards:

Einzelbestimmunq:

Eichstandards

Puffer PH 7,00
Puffer PH 4,01

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,0

Puffer PH 7,0

Durchfiihrunag:

Mehrelementbestimmunag:

ALK40 ALK43 ALK45

7,00 7,00 7,00
4,01 4,01 4,01

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung TITSchiieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (didtbodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung”):

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfithrung \

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymetriepotential/Nullpunkt und Steil
/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eichu

kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpunkt

5,8-7,5

Bilanz NFV

QIB2.1

s. Methodenbeschreibung

Bilanz NFV mit ALK

QIBEU1L.1

s. Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbilanz EU

QLFEU1.1

s. Methodenbeschreibung

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.0, 7.0; Messung der Puffer 7,0 un
nach der Eichung und am Ende der Messun
erlaubte Abweichung +/- 0.02 s.0., bei hohg
Abweichung wird die Eichung wiederholt, dann
Messung der 2 Kontrollpuffer wiederholt, und
Messwerten der Kontrollpuffer innerhalb der Gre
+/- 0.02, die Proben vor der fehlerhaften Kontrolle|
zur letzten korrekten Kontrolle wiederholt.
Na,COs-Kontrollstandard 0,0001 M: zweimal nach

Eichung und einmal am Ende der Messung der Pr

messen, bei 20 ml Losung und Titration mit 0,01

HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 + 0,1 ml betra|
bei fehlerhafter Kontrolle muss die Eichung b
mussen die Messungen der Proben wiederholt we

heit
Ing

d 4,0
gen,
Brer
die
bei
nze
bis

der

oben
M
gen,
7W
rden.

Wiederholungsmessungel

L

QWML1.2

Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pr

D Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT5.1 beschrieben abspeichern. Die Messwerte wenitlelem Datenverarbeitungs-
und Ubertragungsprogramm Relags bearbeitet und ins LIMS-System gbertra



Anhang Nr.| 1 far ALK |ALK37

TITRATOR

ALK40TIT3.1 Alk |

Methodenparameter Titrator

Methodenparameter:

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

Elektrode LL Aquatrode plus Pt1000
Temperatur: 25°C

Nullpunkt: 7,00 +/- 0,25
Empfindlichkeit:

Reagenzzugabe: (keine)

Blank:

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6

Methode:

Max. Burettengeschw.:

keine Vordosierung
Autoskalierung

Ergebniseinheit:
Ergebnis als:

Proportionalbande 1:

Proportionalbande 2:

Proportionalbande 3:

Proportionalbande 4:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 1:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 2:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 3:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 4:

Letzte Standardisierung:

Benutzer:

letzte Kalibrierung:
Benutzer:
Puffer 1:

Puffer 2:

Ruhrzeit

Blankvolumen:

10,0%

ml
Sum.

1,000 pH

0,500 pH

0,500 pH

0,5000 pH

100,000
ml

100,000
ml

100,000
ml

100,000
mi
16.4.2018
Supervisor

(Manuell eingegeben)

16.4.2018

Supervisor
7,010 pH
4,000 pH

10 sec

0,0000 ml



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk ALK43 TITRATOR ALK43TIT3.1 - 1 Alk |
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2013
ALKALINITAT PH 4.3

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 umol/l) | | |
geeignet fir:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ALK1.1

Methodenverweise:
Norm
HFA C2.1.3und D76.1.4.1-3
HFA-Code | Untersuchungsmethode: 82;-3;-3;-3; Elementbestimmungsmethode: D;10;2;2;P;6;3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der Saureneutralisierungskapazitat (Ali&lirBaurekapazitat, m-Wert) wird
der Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur die Bestimmub@uiteneutralisierungskapazitat gibt
es verschiedene Methoden. Alle basieren jedoch auf der ditrdér Probe mit einer schwachen
Saure (0.01 M, 0.02 M HCI) zu einem definierten pH-Wert (4.5 oder 4.3),dadeverfahren nach
Gran, bei dem auf vier verschiedene pH-Werte titriert wird. In der Regel sadli@i pH-Werte 4.5,

4.3, 4.0, und 3.7. Die H Konzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gegen dieraeechten
Sauredquivalente aufgetragen und aus der Steigung und dem AchsenalusehAittalinitat
berechnet (s. AKALKGRANTIT1.1).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zum Endpunkt pH 4.8hbeben. Der
Saureverbrauch bis zu diesem pH-Wert wird in die Berechnurgkldmitat nach Gran einbezogen.
Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3 aller Probetuithehe Wasser) ausschliel3lich durch
die Kohlensaurespezies bestimmt:

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

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind andere puffernde Substartasacfe organische
(Huminséuren), anorganische Sauren und Basen) vorhanden.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum S&ure-
Kurzanleitung TIT5.1 Base-Status eines episodisch sauren Fljess-

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK43 TITRATOR ALK43TIT3.1 - 2 Alkl

Storungen:

Durch Lagerung der Probe kann die Alkalinitat/Sdurekapazitat durctoloieke und chemische
Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe von Kohlendioxid aus derbumggkuft
verandert werden. Diese Prozesse werden durch hohere Temperatutechtueschleunigt. Die
Temperatur der Probe bei der Messung und die lonenstarke der Bb&lpedbenfalls einen Einfluss
auf die Alkalinitat.

Analysengerate und Zubehor:

Automatisches pH/LF/Titrations-Messsystem der Fa. Metrohm, leestedus:

Titrator: 888 Titrando

Probengeber: 815 Robotic USB Sample Processor XL

pH-Meter: 888 Titrando, kombinierte pH Elektrode LL Aquatrode plusimeégriertem Pt1000
Temperaturfihler Flissigelektrolyt: 3 M KCI, Keramikstiftdiaphragma Nfetrohm

800 Dosino

Probengefald: Sample Vial, LDPE 75ml|

Software tiamo 2.3

Chemikalien:

Eichpufferlosungen

pH 4.01 Merck 1.99001, 7.00 Merck 1.99002, Einzelportionen in Beuteln, zertifiziert
Kontrollpufferldsungen

pH 4.00 Merck 1.09435, 7.00 Merck 1.09439 Fertiglosung 1 | Gebinde, (Kontrollstandards)
Elektrodenaufbewahrungslosung, Fa. Metrohm Best.-Nr. 6.2323.000

Elektrolytldsung 3M KCI-Ldsung, oder geséttigte KCI-Losung

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

LOosungen:

| 0.01 M Salzsaure: Die Titrisolampulle in einen 1 | Kolben geben und saitdémin. auf 1 |
auffallen.

I 0.05 M NaCOs 2,65 gNaCOs wasserfrein einen 500 ml Kolben geben und mit®

demin. auf 500 ml auffillen.
111 0,001 M N&COz 2 ml von Losung Il mit HO demin. auf 100 ml auffillen

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK43 TITRATOR ALK43TIT3.1 - 3
Eichung/Standards:

Einzelbestimmunq:

Eichstandards

Puffer PH 7,00
Puffer PH 4,01

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,0

Puffer PH 7,0

Durchfiihrunag:

Mehrelementbestimmunag:

ALK40 ALK43 ALK45

7,00 7,00 7,00
4,01 4,01 4,01

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung TITSchiieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (didtbodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung”):

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfithrung \

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymetriepotential/Nullpunkt und Steil
/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eichu

kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpunkt

5,8-7,5

Bilanz NFV

QIB2.1

s. Methodenbeschreibung

Bilanz NFV mit ALK

QIBEU1L.1

s. Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbilanz EU

QLFEU1.1

s. Methodenbeschreibung

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.0, 7.0; Messung der Puffer 7,0 un
nach der Eichung und am Ende der Messun
erlaubte Abweichung +/- 0.02 s.0., bei hohg
Abweichung wird die Eichung wiederholt, dann
Messung der 2 Kontrollpuffer wiederholt, und
Messwerten der Kontrollpuffer innerhalb der Gre
+/- 0.02, die Proben vor der fehlerhaften Kontrolle|
zur letzten korrekten Kontrolle wiederholt.
Na,COs-Kontrollstandard 0,0001 M: zweimal nach

Eichung und einmal am Ende der Messung der Pr

messen, bei 20 ml Losung und Titration mit 0,01

HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 + 0,1 ml betra|
bei fehlerhafter Kontrolle muss die Eichung b
mussen die Messungen der Proben wiederholt we

heit
Ing

d 4,0
gen,
Brer
die
bei
nze
bis

der

oben
M
gen,
7W
rden.

Wiederholungsmessungel

L

QWML1.2

Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pr

D Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT5.1 beschrieben abspeichern. Die Messwerte wenitlelem Datenverarbeitungs-
und Ubertragungsprogramm Relags bearbeitet und ins LIMS-System gbertra



Anhang Nr.| 1 far ALK |ALK37

TITRATOR

ALK43TIT3.1 Alk |

Methodenparameter Titrator

Methodenparameter:

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

Elektrode LL Aquatrode plus Pt1000
Temperatur: 25°C

Nullpunkt: 7,00 +/- 0,25
Empfindlichkeit:

Reagenzzugabe: (keine)

Blank:

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6

Methode:

Max. Burettengeschw.:

keine Vordosierung
Autoskalierung

Ergebniseinheit:
Ergebnis als:

Proportionalbande 1:

Proportionalbande 2:

Proportionalbande 3:

Proportionalbande 4:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 1:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 2:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 3:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 4:

Letzte Standardisierung:

Benutzer:

letzte Kalibrierung:
Benutzer:
Puffer 1:

Puffer 2:

Ruhrzeit

Blankvolumen:

10,0%

ml
Sum.

1,000 pH

0,500 pH

0,500 pH

0,5000 pH

100,000
ml

100,000
ml

100,000
ml

100,000
mi
16.4.2018
Supervisor

(Manuell eingegeben)

16.4.2018

Supervisor
7,010 pH
4,000 pH

10 sec

0,0000 ml



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite

Alk ALKA45 TITRATOR ALK45TIT3.1 - 1 Alk |
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.03.2013
ALKALINITAT PH 45

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ALK1.1 | (20 umol/l) | | |
geeignet fir:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ALK1.1

Methodenverweise:
Norm
HFA C2.1.3und D76.1.4.1-3
HFA-Code | Untersuchungsmethode: 82;-3;-3;-3; Elementbestimmungsmethode: D;10;2;2;P;6;3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Bestimmung der Saureneutralisierungskapazitat (Ali&lirBaurekapazitat, m-Wert) wird
der Saure-Base-Status der Probe erfasst. Fur die Bestimmub@uiteneutralisierungskapazitat gibt
es verschiedene Methoden. Alle basieren jedoch auf der ditrdér Probe mit einer schwachen
Saure (0.01 M, 0.02 M HCI) zu einem definierten pH-Wert (4.5 oder 4.3),dadeverfahren nach
Gran, bei dem auf vier verschiedene pH-Werte titriert wird. In der Regel sadli@i pH-Werte 4.5,

4.3, 4.0, und 3.7. Die H Konzentrationen (mol) dieser pH-Werte werden gegen dieraeechten
Sauredquivalente aufgetragen und aus der Steigung und dem AchsenalusehAittalinitat
berechnet (s. AKALKGRANTIT1.1).

In dieser Methode wird die Titration der Probe zum Endpunkt pH 4.&hbeben. Der
Saureverbrauch bis zu diesem pH-Wert wird in die Berechnurgkldmitat nach Gran einbezogen.
Die Saurekapazitat oder Alkalinitat ist bei 1/3 aller Probetuithehe Wasser) ausschliel3lich durch
die Kohlensaurespezies bestimmt:

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

Bei den verbleibenden 2/3 der Proben sind andere puffernde Substartasacfe organische
(Huminséuren), anorganische Sauren und Basen) vorhanden.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Methodenparameter Meesenburg, H. Untersuchungen zum Sure-
Kurzanleitung TIT5.1 Base-Status eines episodisch sauren Fliess-

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK45 TITRATOR ALKA45TIT3.1 - 2 Alkl

Storungen:

Durch Lagerung der Probe kann die Alkalinitat/Sdurekapazitat durctoloieke und chemische
Umsetzungen, sowie durch Aufnahme bzw. Abgabe von Kohlendioxid aus derbumggkuft
verandert werden. Diese Prozesse werden durch hohere Temperatutechtuheéschleunigt. Die
Temperatur der Probe bei der Messung und die lonenstarke der Bb&lpedbenfalls einen Einfluss
auf die Alkalinitat.

Analysengerate und Zubehor:

Automatisches pH/LF/Titrations-Messsystem der Fa. Metrohm, bestetues:

Titrator: 888 Titrando

Probengeber: 815 Robotic USB Sample Processor XL

pH-Meter: 888 Titrando, kombinierte pH Elektrode LL Aquatrode plusimégriertem Pt1000
Temperaturfuhler Flissigelektrolyt: 3 M KCI, Keramikstiftdiaphragma Nfetrohm

800 Dosino

Probengefald: Sample Vial, LDPE 75ml|

Software tiamo 2.3

Chemikalien:

Eichpufferlosungen

pH 4.01 Merck 1.99001, 7.00 Merck 1.99002, Einzelportionen in Beuteln, zertifiziert
Kontrollpufferldsungen

pH 4.00 Merck 1.09435, 7.00 Merck 1.09439 Fertiglosung 1 | Gebinde, (Kontrollstandards)
Elektrodenaufbewahrungslosung, Fa. Metrohm Best.-Nr. 6.2323.000

Elektrolytldsung 3M KCI-Ldsung, oder geséttigte KCI-Losung

Salzsaure: 0.01 M, Titrisolampulle, Fa. Merck

Natriumcarbonat: NACO; (p.a.)

LOosungen:

| 0.01 M Salzsaure: Die Titrisolampulle in einen 1 | Kolben geben und saitdémin. auf 1 |
auffallen.

I 0.05 M NaCOs 2,65 gNaCOs wasserfrein einen 500 ml Kolben geben und mit®

demin. auf 500 ml auffillen.
111 0,001 M N&COz 2 ml von Losung Il mit HO demin. auf 100 ml auffillen

Haltbarkeit der verschiedenen Lésungen:

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapis alt Seite
Alk  |ALK45 TITRATOR ALKA45TIT3.1 - 3
Eichung/Standards:

Einzelbestimmunq:

Eichstandards

Puffer PH 7,00
Puffer PH 4,01

Kontrollstandards:

Puffer PH 4,0

Puffer PH 7,0

Durchfiihrunag:

Mehrelementbestimmunag:

ALK40 ALK43 ALK45

7,00 7,00 7,00
4,01 4,01 4,01

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung TITSchiieben.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (didtbodenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualitatskontrolle

Methode

Durchfithrung \

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Asymetriepotential/Nullpunkt und Steil
/Empfindlichkeit) der Elektrode nach jeder Eichu

kontrollieren. Empfindlichkeit: 90-103%, Nullpunkt

5,8-7,5

Bilanz NFV

QIB2.1

s. Methodenbeschreibung

Bilanz NFV mit ALK

QIBEU1L.1

s. Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbilanz EU

QLFEU1.1

s. Methodenbeschreibung

Kontrollstandard

QKSt1.1

Puffer pH 4.0, 7.0; Messung der Puffer 7,0 un
nach der Eichung und am Ende der Messun
erlaubte Abweichung +/- 0.02 s.0., bei hohg
Abweichung wird die Eichung wiederholt, dann
Messung der 2 Kontrollpuffer wiederholt, und
Messwerten der Kontrollpuffer innerhalb der Gre
+/- 0.02, die Proben vor der fehlerhaften Kontrolle|
zur letzten korrekten Kontrolle wiederholt.
Na,COs-Kontrollstandard 0,0001 M: zweimal nach

Eichung und einmal am Ende der Messung der Pr

messen, bei 20 ml Losung und Titration mit 0,01

HCI sollte der Saureverbrauch 4,0 + 0,1 ml betra|
bei fehlerhafter Kontrolle muss die Eichung b
mussen die Messungen der Proben wiederholt we

heit
Ing

d 4,0
gen,
Brer
die
bei
nze
bis

der

oben
M
gen,
7W
rden.

Wiederholungsmessungel

L

QWML1.2

Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pr

D Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Daten wie in TIT5.1 beschrieben abspeichern. Die Messwerte wenitlelem Datenverarbeitungs-
und Ubertragungsprogramm Relags bearbeitet und ins LIMS-System gbertra



Anhang Nr.| 1 far ALK |ALK37

TITRATOR

ALK45TIT3.1 Alk |

Methodenparameter Titrator

Methodenparameter:

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

Elektrode LL Aquatrode plus Pt1000
Temperatur: 25°C

Nullpunkt: 7,00 +/- 0,25
Empfindlichkeit:

Reagenzzugabe: (keine)

Blank:

Ruhrgeschwindigkeit am Ruhrer selbst: 6

Methode:

Max. Burettengeschw.:

keine Vordosierung
Autoskalierung

Ergebniseinheit:
Ergebnis als:

Proportionalbande 1:

Proportionalbande 2:

Proportionalbande 3:

Proportionalbande 4:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 1:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 2:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 3:

Molekulargewicht:
Ergebniseinheit 4:

Letzte Standardisierung:

Benutzer:

letzte Kalibrierung:
Benutzer:
Puffer 1:

Puffer 2:

Ruhrzeit

Blankvolumen:

10,0%

ml
Sum.

1,000 pH

0,500 pH

0,500 pH

0,5000 pH

100,000
ml

100,000
ml

100,000
ml

100,000
mi
16.4.2018
Supervisor

(Manuell eingegeben)

16.4.2018

Supervisor
7,010 pH
4,000 pH

10 sec

0,0000 ml



Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP19.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2019 Ba

BARIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW2.1, OAKWE3.1 10,0002 ]0,0006] 6 |

eeignet fiir:
Boden OAKW2.1, OAKWEG3.1
Humus OAKW2.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

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

HFA-Code |D;4;1;2;1;-1;1 (455.403 nm radial)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probeldsung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht spezifischer Wellenldngen. Das emit-
tierte Licht wird {liber ein Prisma und ein Gitter spektral zerlegt und die Intensitdt des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlingen der zu bestimmenden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intensititen bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die FElementkonzentrationen in der Probelosung geschlossen werden. Die
Plasmabetrachtung erfolgt radial. Um eine mdglichst hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird
fiir den Konzentrationsbereich bis 20 mg/l eine axiale Plasmabetrachtung gewihlt. Oberhalb dieses
Bereichs wird das Plasma radial betrachtet.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinfliisse werden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Storung durch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Zur Vermeidung von Driften, zur Verbesserung der Préazision der Messung, sowie zur Eliminierung
von Storungen bei der Zerstdubung der Proben durch unterschiedliche Viskositét, unterschiedliche
Salz- und Sdurekonzentrationen sowie durch Plasmaladungseffekte, wird bei der Messung ein
Interner Standards verwendet.

Anhang: Lit.:
Sammelanhang S33.1: Gerdteparameter und Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fiir
Standardzusammen- Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP6.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP19.2 2

Analysengerite und Zubehor:

1CAP 6500 der Fa. Thermo Fisher mit axialer und radialer Plasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 2 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac mit Probenrack fiir 60 Positionen fiir Hauptelemente, bzw. 21
Positionen fiir Schwermetalle

PP-Rohrchen Natur, 12 ml, Fa. Greiner bio-one

Szintillationsgefafie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fiir Probengeber (zur Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefille)

Rechner mit Software QTEGRA

5000 ml Varipette, sowie 250 ul, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Mischfitting (Fa. Thermo Fisher) zur zur gleichmissigen Vermischung von Probelésung und
internem Standard

Dilutor der Fa. Hamilton

Chemikalien:
Salzsdure (HCI), 25 %, p.a.

Salpetersdure (HNO;), 65 %, p.a.
Y, AAS-Standard Yttrium 1 g/1 Y (Fa B. Kraft)

Losungen:

Sptilsdure: 30 ml 65 %. HNO; p.a. werden mit H,O demin. auf 1 | aufgefiillt.

Interner Standard: 10 ml Yttriumldsung werden in einen 1 1 Glaskolben gegeben, mit 30 ml
65 %. HNO3 p.a. versetzt und mit H20 demin. bis zur Eichmarke
aufgefiillt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardldsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Ba-Standardldsungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen FElemente, die sich auch in den beschriebenen Losungen befinden, werden im
Sammelanhang S33.1 beschrieben

Standardlésung KW 2:  In einen 250 ml PFA-Kolben werden 1 ml des 1 g/l Ba enthaltenden



Element Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

Ba Bages

ICP(sim)

BaBagesICP19.2

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

ICP-Standards, sowie die entsprechenden Mengen der anderen Elemente
gegeben (siehe Sammelanhang S33.1), ), mit 7,5 ml der 65 %igen HNO3

p.a. versetzt und mit H20 bidemin. aufgefiillt.

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

Fe, 50 mg/I Ca.

Es werden folgende Standardlosungen, die neben Ba auch andere Elemente enthalten (siche Sam-

melanhang S33.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ba
KW 1 0,0 mg/l Ba
KW 2 4,0 mg/l Ba
KW 3 0,0 mg/l Ba
KW 4 0,0 mg/l Ba
KW'5 0,0 mg/l Ba
Kontrollstandard
K24 0,0 mg/l Ba
Methode:| OAKW2.1Boden
OAKW2.1Humus
OAKWEGS3.1Boden
Element: Ba
Wellenldnge: 455.403
Plasma- radial
beobachtung:
Messbereich BG - OMG
[mg/1]:
Standards: Blank
KW 2

Bemerkungen: | Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 2

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: fixed
Pos. rechts: fixed




Element Form

Gerit

Methoden-Nr. Seite

Ba Bages

ICP(sim)

BaBagesICP19.2 4

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 7,5 ml der 65 %igen HNO3 p.a. in einen 250 ml PFA-

Kolben gegeben und mit H20 bidemin. aufgefiillt.

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geritekurzanleitung ICP6.1 beschrieben.

Die Geriteparameter sind im Sammelanhang S33.1 zusammengestellt. Fiir die Bestimmung der

Hauptelemente werden alle Proben mit dem Dilutor in PP-R6hrchen, (12 ml, Fa. Greiner Bio-One)

1:5 vorverdiinnt. Proben die mit der Untersuchungsmethode OAKWEG3.1 aufgeschlossen wurden,
werden mit dem Dilutor 1:10 vorverdiinnt. Fiir der Bestimmung von Schwermetallen werden

SzintillationsgefdBe (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitétskontrollen (siche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualititskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 24 Proben und
nach  jeder  Eichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %.

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

Standardmaterial QStM1.1 Fir Standards ISE974, ISE974Lo6sung, BZE-SAC,
erlaubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ba-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP21.1 1

lementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2014Ba
BARIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKT2.1 | 0,03 | 0,200 100]
geeignet fur:
Boden AKT2.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D4.1.5.2

HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;7

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Gerateparameter Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;
Kurzanleitung ICP5.1 Weinheim, 2002

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




Element Form

Gerat Methoden-Nr. Seite

Ba Bages

ICP(sim) BaBagesICP21.1 2

Analysengerate und Zubehor: Ba

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber
In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige Losungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Dilutor der Fa. Hamilton
Varipette 100-1000 pl,
50 ml Messzylinder
250 ml-Messkolben aus

Chemikalien:

keine

LOosungen:

keine

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Ba:

Standardldésungen:

Standardlésung Ba 20:

Standardlésung Ba 50:

Standardldésung Ba 100:

Glas

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

In einen 250 ml-Glaskolben werden 1 ml der Ba-Stamgnildsl 25 ml
der fur die Perkolation verwendeten 0,1 molaren Mdg®©kung gegeben.
Der Kolben wird mit HO bidemin. bis zur Eichmarke aufgefillt.

=> 20 mg/l Ba

In einen 250 ml-Glaskolben werden 2,5 ml der Ba-Stamgnilisl 25
ml der fur die Perkolation verwendeten 0,1 molaren MgObkung
gegeben. Der Kolben wird mit 2@ bidemin. bis zur Eichmarke
aufgefulit.

=> 50 mg/l Ba
In einen 250 ml-Glaskolben werden 5 ml der Ba-Stamgnlidsl 25 ml
der fur die Perkolation verwendeten 0,1 molaren Mdg®©kung gegeben.

Der Kolben wird mit HO bidemin. bis zur Eichmarke aufgefillt.

=> 100 mg/l Ba



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Ba Bages

ICP(sim)

BaBagesICP21.1

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen verwendet:

Standards

Ba O
Ba 20
Ba 50

Ba 100 100,0 mg/l B4

0,0 mg/l Ba
20,0 mg/I Ba
50,0 mg/l Ba

Kontrollstandard

K6

40,0 mg/l Ba

Methode

AKT2.1

Element
Wellenlange

Messbereich[mg/l];
Standards:

Ba
234.758
BG - OMG
BaO
Ba 20
Ba 50
Ba 100

Bemerkungen

=4

‘Fensterweite: 14
Pixelbreite: 3
Pixelhdhe: 2

Untergrund-
Korrektur:

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

Pixelanzahl: 2

Der Blank, die Standards und der Kontrollstandard werden mit der 1:10 vemliihhtenolaren
MgClz-Lésung in 100 ml Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerét durch Eingabevagiigen Methodennamens aufge-

rufen. Sie sind im Sammelanhang S25.1 zusammengestellt.
Alle Proben werden vor dem Messen 1:10 verdinnt.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Ba Bages

ICP(sim) BaBagesICP21.1 4

Qualitatskontrolle:

Ba

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

ing;

Serie

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K6; Messung nach der Eichung, alle 24
Proben und nach jeder Eichungswiederholl
erlaubte Abweichung 5 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standard BZE-THUE; erlaubte Abweichdi§o

-15%

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ba-Konzentrationen werden in die entsprechenden Diaesbigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Anhang Nr.| 1

far

Ba Bages

ICP(sim)

BaBagesICP21.1

Datum:

01. 05. 2014

Gerateparameter fur ICP iCAP 7400 Radial (Thermo Fisher) fur die Methoden

AKT2.1Boden

ANALYSEN-VOREINSTELLUNGEN

Probeoptionen

Quelle

Analyse Maximale
Integrationszeit (Sek)
Kalibrationsmodus

Frames

Zerstauberpumpe

Aufnahmeoptionen fiir Full

Analysen-Voreinstellungen

#Mess.:
Verzogerungszeit:
Probensplilzeit:
Analysenmodus
Probenzufuhr
Niedriger WL-Bereich
Hoher WL-Bereich:
Konzentration
Intelli-Frame:

Max Integrationszeit (Sek):

WL-Bereich:

4

0,0 Sekunden
75 Sekunden

Normal

Zerstauber

5
15

Auto-Inkrement der Probenamen:
Nutze Eingabe der Probenmasse:

Plasmaeinstellungen

Spilpumprate (U/min):

Analysenpumprate (U/min):

Pumpenrelaxationszeit (Sek):

Pumpenschlauch-Typ:

HF-Leistung:
Zerstaubergasstrom:
Hilfsgas:

Ja
30
Vis

Ja
Nein

70

70

0

Tygon Orange/White

1200 w
0,50 L/min
0,5 * L/min

Ba



Anhang Nr.| 1 far Ba Bages

ICP(sim)

BaBagesICP21.1

REPORT SEQUENZAUTOMATION

Report Sequenzautomation

Initialisierungsaktionen

Operation Fehleraktionen
Kalibrieren Keine
K6 Keine

Am Ende der 'Initialisierungsaktionen' Sequenz bei jedem QC-Fehler anhalten? Nein

Kontinuierliche Aktionen

Operation Fehleraktionen

K6 Kalibrieren, Re-Check QC
AbschluRaktionen

Operation Fehleraktionen

K6 Keine

Am Ende der 'AbschluBaktionen' Daten bei jedem QC-Fehler ungultig erklaren. Nein

Globale QC-Eigenschaften

Zahl milungener Linien fur QC-Versagen:
Maximale QC/Std-Zugriffe je Probenposition:
Nur Linien mit QC-Fehler neumessen? :

Alarmton beim ersten QC-Fehler? :
Alarmton beim zweiten QC-Fehler? :
Extra Spulung vor dem QC-Check
Max Versuche Rekalibr.-Wiederh.
Max Versuche QC-Wiederh.

Max Versuche Kalibr.-Wiederh.

Max Versuche Neumess. Interner Std

Spilaktionen
Spiilzeit:

Frequenz
18

1 Sekunden




Anhang Nr.| 1 far Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP21.]1

SUBARRAY ELEMENTREPORT

: Element : Untergrund - Links Untergrund - Rechts
! Wellenlén e' i Subarray- : Subarray- | Untersuchun | Untersuchun . Breit
Ordnugng Breite | Hohe : gsposition gsbreite | ? | Position ; Breite | ? | Position { "
"B 534,758 {143 119 $) oo 2 B 2R 8 7
STANDARDS-ELEMENTREPORT
i Element, Kalibrationsstandards
: Wellenlénge und : Bank : Ba20 ! Ba50 :  Bai00
Ordnung L TR ? Konz. | ?! Konz
<450 i[<]: 100




Anhang Nr.

far

Ba

Bages

ICP(sim)

BaBagesICP21.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP22.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.08.2014Ba

BARIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG

OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1, OAKWEGZ2.1, OAKWEG2.2,
OAKWEG3.1

0,0009| 0,0028| 6

geeignet fur:
Boden OAKW2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2, OAKWEG3.1
Humus OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

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

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S26.1: Gerateparameter urjdNdlte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;
Standardzusammen- | Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas

Kurzanleitung ICP5.1 in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP22.1 2

Analysengerate und Zubehor: Ba

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

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

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S26.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Ba auch andere Elentatitenefsiehe Sam-
melanhandg26.1), verwendet:



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP22.1 3
Standards
KW 0 0,0 mg/l Ba
KW 1 0,0 mg/l Ba
KW 2 4,0 mg/l Ba
KW 3 0,0 mg/l Ba
KW 4 0,0 mg/l Ba
KW 5 0,0 mg/l Ba
KW 6 0,0 mg/l Ba
KW 7 0,0 mg/l Ba
KW 8 0,0 mg/l Ba
Kontrollstandard
K24 0,0 mg/l B3
Methode] OAKW2.1Boden
OAKWEG2.1Boder
OAKWEG2.2Boder
OAKWEG3.1Boder
OAKW1.1Humus
OAKW1.2Humus
OAKW2.1Humus
Element; Ba
Wellenlange 233.312
Messbereich BG - OMG
[mg/l]:
Standards: Blank
KW 2

Bemerkungen

:Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3

Pixelhdhe: 5
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 2

Zur Herstellung der Blindlésung, der Standards und des Kontrollstandarderw@80 ml der

25 %igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN\®a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und
mit H,O bidemin. aufgefullt.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ba Bages ICP(sim) BaBagesICP22.1 4

Durchfiihrung: Ba

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaEiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S26.1 zusamhtengeste
Als Probengefalie werden sauregespilte SzintillationsgefalRe (20 ml, Fedtpaestvendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 keine

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 keine

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ba-Konzentrationen werden in die entsprechenden Diaesbigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
C Canorg TOC-Skalar CCanorgTOCS.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.07.2017

KOHLENSTOFF anorganisch

C
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | 0,062 | 0205 | 100 |

geeignet flr:

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

Methodenverweise:
Norm -
HFA D31.34.3

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der anorganische Kohlenstoffanteil einer Probe wird durch Zusatz von Sdure (Phosphorsiure) in
Kohlendioxid umgewandelt. Das Kohlendioxid wird durch den Trigergasstrom (synthetische Luft:
20 % Sauerstoff, 80 %Stickstoff) aus der Probe ausgetrieben. Die Kohlendioxidkonzentration wird
durch Messung der IR-Absorption ermittelt.

CO” +2H - 0,1 + H,0
HCO; + H - C€O,T + H,0

Die Probe wird in das mit Phosphorsdure gefiillte Reaktionsgefdl} injiziert, aus dem das entstehende
Kohlendioxid durch den Tréagergasstrom  ausgetricben wird. AnschlieBend wird durch
Temperaturabsenkung das Wasser entfernt, und Halogene im mit einem Cu-Gitter gefiillten
Absorbergefdass gebunden, da sie die Goldbeschichtung der Messzelle zerstéren konnen. Danach
durchstromt das Messgas die Messzelle.

Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Infrarotlicht durch Molekiile, die aus verschiedenen
Atomen bestehen; einatomige Gase absorbieren Infrarotstrahlung nicht. Aus diesem Grund wird
Wasser vor der Messung durch Ausfrieren entfernt. Die im Trégergas enthaltenen Sauerstoff- und
Stickstoffmolekiile absorbieren als einatomige Gase keine IR-Strahlung. Durch die Absorption von
Infrarotstrahlung kommt es zu einer Erwdrmung des Messgases und dadurch zu einem Druckanstieg
in der Messkammer gegeniiber der Referenzkammer, in der sich nur Trégergas befindet.

In Messkammer und Referenzkammer befindet sich eine Membran, die durch den Druckanstieg ver-
formt wird. Hieraus resultiert ein elektrisches Signal, das proportional zur Kohlendioxidkonzentration
ist.

Gemessen wird die Peakflache, wie bei der Bestimmung von organischem Kohlenstoff.

Anhang: Lit.:
Kurzanleitung TOCS5.1 Bedienungsanleitung fiir Formacs HT, Fa. Skalar,

2018




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

C Canorg TOC-Skalar CCanorgTOCS.1 2

Storungen:
Leichtfliichtige organische Verbindungen tiduschen eine hdéhere Kohlendioxidkonzentration und

damit eine hohere Konzentration an anorganischem Kohlenstoff vor. Halogene zerstéren die Mess-
zelle und werden deshalb im Halogenabsorbergeféss gebunden.

Analvsengerite und Zubehor:

TOC-Analysator Formacs HT mit Probengeber, Fa. Skalar
Probenteller mit 80 Positionen, Fa. Skalar
Reagenzgliser 8 ml aus Glas

Chemikalien:

Halogenabsorber (Quarzwolle (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA10080)
Phosphorséure (85 %) (p.a.)

Quarzwolle (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA10359)

Synthetische Luft

Losungen:

1. Konzentrierte Losungen: -

2. ReagenzlGsungen:

Phosphorsédure 4 %: 47 ml 85 %ige Phosphorsdure wird mit H>O demin. auf 1000 ml aufgefiillt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

TIC-Stammlésung (Fa. Seraltec): 1000 mg/l C, Na,CO3/NaHCOs3 (stabilisiert)

Haltbarkeit:
Die Stammldsung ist ca. 6 Wochen geschlossen im Kiihlschrank haltbar.
Die Standards miissen téglich frisch angesetzt werden!




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
C Canorg TOC-Skalar CCanorgTOCS.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:

1. Standardreihe Einspritzvol.
IC [ul]
1,0 mg/1 C 200
2,0 mg/l C 200
3,0mg/1 C 200
4,0 mg/l C 200
5,0 mg/1 C 200
6,0 mg/l1 C 200
7,0 mg/1 C 200
8,0 mg/1 C 200
9,0 mg/1 C 200
10,0 mg/1 C 200

2. Standardreihe Einspritzvol.
IC m
10,0 mg/1 C 200
20,0 mg/1 C 200
30,0 mg/1 C 200
40,0 mg/1 C 200
50,0 mg/1 C 200
60,0 mg/1 C 200
70,0 mg/1 C 200
80,0 mg/l1 C 200
90,0 mg/1 C 200
100,0 mg/1 C 200

Kontrollstandards
IC1 5,0 mg/1 C
IC2 50,0 mg/1 C

Durchfiihrung:

siche Geritekurzanleitung TOCS.1

| (@



Element Form

Gerit

Methoden-Nr. Seite

C Canorg

TOC-Skalar CCanorgTOCS.1 4

Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geritesoftware passt den Eichkurvenverlauf opti-
mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom Iter
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch die
Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrens-
standardabweichung, Sollwert: < 3 % bei Standardrei-
he 1, < 1% bei Standardreihe 2. Die Eichkurve sollte
linear sein.

Kontrollstandard

QKSt.1.1

Vor jedem Probenblock und nach jedem Probenblock
von maximal 20 Proben werden ein IC1 und ein IC2-
Standard gemessen. Die erlaubte Abweichung betrigt
bei IC1 1 und bei IC2 5 %. Liegt der Messwert eines
Standards auBlerhalb des erlaubten Bereichs, so wird
die Messung aller Proben die sich zwischen dem
falschen Standard und dem néchsten richtigen Standard
befinden erneut gemessen. Es werden nur die Proben
fiir die Nachmessung markiert deren Messwert im
Giiltigkeitsbereich des fehlerhaften Standards liegen.
Dieser ist fiir IC1 0-10 mg/l C und fiir IC2 10-100 mg/1
C

Mehrfachmessung

QMMI.1

3-fach-Messung; das Gerdt fiihrt einen Test zur
Ermittlung von Ausreilern durch. Wurde kein
Ausreif3er gefunden, wird die prozentuale Abweichung
vom Mittelwert berechnet, die maximal 2 % sein darf.
Wurde ein Ausreiler gefunden, werden bis zu 2
zusitzliche =~ Messungen  durchgefiihrt. ~ Nach
Eliminierung der Ausreifler wird der Mittelwert und
der Variationskoeffizient berechnet, der <2 % sein
sollte.

Wiederholungsmessung

QWMI.2

Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz
NFV

QIB2.1

Siehe Methodenbeschreibung

Ionenbilanz EU

QIBEUI.1

Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitsbilanz EU

QLFEU

Siehe Methodenbeschreibung

Kohlenstoff-Bilanz

QCBI.1

Siehe Methodenbeschreibung

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen IC-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenlisten eingetragen, bzw. mit
dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relags bearbeitet.

| (@



Anhang Nr.| 1 fiir C Canorg TOC-Skalar CCanorgTOCS5.1

Geriteeinstellungen:
Probenahmeeinstellungen
Method Setting n

Method Name ICWater

Last modification on 3001 0 06:02:12

Instrument Type CAIT

Method Type

TC/TN IC/NN NPOC/TN

” Calibration Details

Injection Volume (1]
Startup and Alarm Number Of Injections (counts)

Peakpicking Parameters Number of additional injections (counts)

- Area threshold for additional injection (IC)
Temperature Settings

Area threshold for additional injection (MMN)
Time Settings

Maximum coefficient of varation (CV)
Stirrer Cup Settings
Syringe Settings

Dilution Settings

Gasfliisse und Temperaturen
Method Setting n

Method Name ICWater
Last modification on 06.12.2019 07:16:16

Instrument Type caly

Method Type

Startup Conditions Details
” Calibration Details

: . P ter Ty
1] Ssample Settings USRS

TC/TN oven (°C)

2 NN oven (°C)

k| Peakpicking Parameters 3 Flow of Carrier Gas (ml/min)

. Temperature Settings 4 Peltier Cooler (°C)

O Time Settings Alarm Settings Information

A Stirrer Cup Settings Parameter Type

Syringe Settings TC/TN temperature (°C) 1000 |Continue -
Dilution Settings ZINN temperature (°C) 9999 |Continue -
3 Flow of Carrier Gas (ml/min) 250 |Shutdown the Aﬂa'ﬂel-
4 Peltier Cooler temperature (°C) 7 |Message -

Carrier Gas Delay Time




- TOC-Skalar CCanorgTOCS.1

Anhang Nr.

Peakauswertungseintellungen
Method Setting

X

Method Name
Last modification on

Instrument Type

ICWater
30.01.2020 0&:02:12

cary

Method Type

Calibration Details
Sample Settings

Startup and Alarm

Peakpicking Parameters

Temperature Settings

Calibration Type
Use Mean Peak Area
Delta Up Value

Delta Up Time

Time Settings Delta Down Value

Stirrer Cup Settings P EYIm U

. . Delta Down Start Time
Syringe Settings

o . Result Digits
Dilution Settings

Result UOM

Filter Constant IRD

- 3 w w =] = o n
I =) = ¢ ' 5]
= =

s}
=1
a
o
i

Zeiteinstellungen fiir die Probenaufnahme
Method Setting
Method Name TCTNWater

x Last medification on

Instrument Type CAl7

04.12.2019 07:29:18

Method Type

ibrati i Sampling Mod Flexibl
Calibration Details ampling Mode exible

Sample Settings Sampling Time e
Startup and Alarm FAush Count (counts)

Peakpicking Parameters

Temperature Settings

Time Settings

Stirrer Cup Settings
Syringe Settings

Dilution Settings




Anhang Nr. - TOC-Skalar CCanorgTOCS.1

Probenaufnahme und —abgabe, Spritzeneinstellungen
Method Setting

=—a Method Name ICWater
x Last modification on 30.01.2020 06:02:12

Instrument Type cary

Method Type

Flush Volume

Calibration Details
Pickup Speed
Sample Settings Inject Speed
Startup and Alarm Acid Pickup Speed
o Acid Inject Speed
Peakpicking Parameters relfiljEasess
Temperature Settings

Time Settings

Stirrer Cup Settings

Syringe Settings

Dilution Settings

Einstellungen fiir die Probenverdiinnung
Method Setting

Method Name ICWater

x Last modification on 30.01.2020 06:02:12

Instrument Type CcAlY

Post Dilution Required

Calibration Details
Fixed Dilution Factor

Startup and Alarm Cascade Count _ {counts)
Peakpicking Parameters
Temperature Settings
Time Settings

Stirrer Cup Settings

Syringe Settings

Dilution Settings




Anhang Nr.

fur

Canorg

TOC-Skalar

CCanorgTOCS5.1
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Element Form Geriit Methoden-Nr. Lapis alt  Seite

C COy GC CC02GC2.1 - 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.2015
KOHLENDIOXID

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[CO2ATM1.1, CO2ATM2.1 | | | 4000 |
geeignet flr:

Boden CO2ATMI1.1, CO2ATM2.1

Humus CO2ATMI1.1, CO2ATM2.1

Pflanze

Wasser
Methodenverweise:

Norm -

HFA -

HFA-Code |D;17;-3;-3;-3;-3;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der Gaschromatographie werden die zu analysierenden Gemische gasformiger Substanzen auf
eine Trennsdule aufgebracht, dort getrennt und nach dem Verlassen der Séule einzeln detektiert. Die
Trennung der Gase erfolgt durch die unterschiedlich starke Adsorption der Gase an eine stationére
Phase, die in diesem Fall aus quervernetztem pordsem organischem Polymer (HayeSep) besteht. Als
mobile Phase zum Transport der Gase iiber die Sdule dient hier Helium. Da die Adsorption stark
temperaturabhéngig ist, muss die Trennsdule gut thermostatisiert sein. Zur Detektion am Ende der
Sdule wird ein Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD, engl. TCD) verwendet. Der WLD besteht aus
einer Wheastonschen Briickenschaltung, in der die erhitzten Wiederstinde je nach
Wirmeleitfahigkeit der durchlaufenden Gase mehr oder weniger stark abkiihlen. Die Stofferkennung
geschieht iiber die Retentionszeit (Zeit von der Einspritzung bis zum Retentionsmaximum) der Gase;
die quantitative Erfassung erfolgt tiber die Flachenermittlung des MeBpeaks.

Storungen:

Bei wasserdampthaltigen Proben kann es zu sehr breiten, verschleppten Wasserpeaks kommen, die
die Integration der MeRpeaks storen.

Anhang: Lit.:

Anhangl: Methodenparameter Mikes: Laboratory Handbook of Chomato-

Anhang 2: Chromatogramm graphic and allied Methods, Chichester,1979

Kurzanleitung GC2.1 Schomburg: Gaschromatographie, Weinheim,
1986




Element Form

Gerit

Methoden-Nr.

Lapis alt

Seite

C

COy

GC

CCO2GC2.1

2

Analysengeriate und Zubehor:

Gaschromatograph GC Trace 1310 der Fa. Thermo Scientific mit Warmeleitfahigkeitsdetektor

Chromatographie-Software Chromeleon 7
GC-Séule HayeSep Q der Firma Restek (Bestell-Nummer 19017) bis 275 Grad, 2 m Lénge und
1.00mm ID

Probenschleife 1 ml
Probenspritze 10 ml

Chemikalien:

Losungen:

Eichung/Standards:

Fa. Westfalen in Gasflaschen mit 4 unterschiedlichen CO5-Konzentrationen. (Lieferzeit mind. 5
Wochen!)

Haltbarkeit:

Einzelbestimmung:

Standardreihe

S1:
S2:
S3:
S4:

ca. 500 ppm CO2
ca. 1000 ppm CO2
ca. 2000 ppm CO2
ca. 4000 ppm CO2

Kontrollstandards

K2:

ca. 500 ppm CO2



https://www.restekgmbh.de/produkte/saeulen/micropacked-gc-columns

Element Form Geriit Methoden-Nr. Lapis alt  Seite

C COy GC CCO2GC2.1 - 3

Durchfiihrung:

Die Durchfithrung der Messung erfolgt wie in der Gerétekurzanleitung GC2.1 beschrieben.

Es werden 10 ml Probe zur Fiillung der Probenschleife eingespritzt.

Die Methodenparameter des Gaschromatographen und des Integrationsprogramms sind im Anhang 1
zusammengestellt. Ein Beispiel fiir ein Chromatogramm ist im Anhang 2 dargestellt.

Qualitiitskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEKI.1 lineare Eichkurve; BestimmtheitsmaB3 (r* [%] mind.
99,990

Kontrollstandard QKSt.1.1 K2; Messung nach der Eichung und alle 15 Proben;
erlaubte Abweichung 5 %

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen CO»-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenlisten eingetragen.



Anhang Nr.| 1 fiir

CCO2GC2.1

Methodenparameter
Cwven Settings
20
&0
40
20
0
0 02 D4 06 08 1 12 14
Ramps |:,'}| ¢ Data acquisition time
. Rate Tempersturs  Hold Time @ Oven run time 150 min (O Speciic time: 10.00 | min
{Cr/min}  {C) (Pmirt}
700 150 Options
Max. temperature: 3500 T Oven on: [#]
Prep-run timeout: 600.00 min
Equilibration time: 0.00 min
Ready delay: 0.00 min
GSY (Front) Settings ‘
5/51 mode: ISpI'rt - Camier mode: | Constart Pressure - Bacldlush
Inlet Carier pressure Backdlush enable: O
. el
Temperature: 7l 100/ € Pressure: [¥]  3.0000 bar Eackitud: s ;e
Splt flow: B 100 mbkn Exchch datian
Split ratio: &7
0 1.50| mi
Splitless time: 1.00| min A
Surge
Surge pressure: 0.0500 | bar
Surge duration: 0.00| min
Camier options
Valve Wacuum compensation: [
Injection start time: 0.10 min Carier gas sawver; [
Injection duration: 0.50 min Gas saver flow: 20.0| mL/min
Gas saver time: 2,00 min




Anhang Nr.| 1 fiir C COy GC CC0O2GC2.1
TCD {Front} Settings
Cetector Signal
Temperature: @] 200 C Acquire data: [#]
Filament power an: @] G peak width:
Use default filament temp [ Standard (> 1sec); i@
Filament temperature: 280 C Fast (= 1sec.) )
G oy Megative polarity: [
Reference gas: @] 3.0 mlL/min
Camier source: - Front| He
Run Table Settings
Time Device Action

Preprun  TCD - Front

Autozero




Anhang Nr.| 2 fiir

C

CO, GC CCO2GC2.1

Chromatogramm und Standardreihe

3 Teil SHumus_1Tag hin#4

Standard2

Channel_1

1437
mh

12.0

10.0

0.00 070 0.0 030 0.40 050 060

Detection } Component Table !Calibmtion | Unidentified Paak Group Table i Chromatogram Subtraction | Advanced Settings I S5T/RC |

|
| Component Table
|

I[P
‘ 1 [coz 0.760 0028 A
Il

Group Area Dirag a column header here to group by that column.

Run Component Table Wizard.. Show Properties..

Eval Type

| standetn Collype |  Levelor leved 07 | Levelow

Conc. Unit |

Neme | RetTime | Window |  Chennel
N : All Channels

Ares

: External

Lin, withOffset 457.000000 597.000000 : 1960.000000

ppm i

CO2 - R2% 99.95¢

External

Click here to add a new component

ey

Channel_1

0350

my*min

ppm

2000 2200




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

C COo3 Eltra C-Analysator CCO03C2.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.1.2016

CARBONAT

Untersuchungsmethode NG BG OMG

[ATNULLCO3 10,003]0,010]

geeignet flr:

Boden ATNULLCO3

Humus

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN ISO 10694

HFA D31.3.1.3

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Zur Bestimmung des karbonatisch gebundenen Kohlenstoffs wird die Probe in Porzellanschiffchen

eingewogen und im Sauerstoffstrom verbrannt. Dabei wird beginnend mit 400 °C und dann nach

weiterer Autheizung auf 570 °C der organische Kohlenstoffanteil zu Kohlendioxid umgesetzt:
C,HNO,+yO, — aCO,+bH,0+)eN, + f NO,

Der verbleibende karbonatische Kohlenstoffanteil wird durch Erhéhung der Temperatur auf 950 °C

zersetzt:

CaCOs; —» CO, +Ca0O

Diese Zersetzung erfolgt unter Stickstoff, damit wéhrend der Zersetzung kein weiterer, evtl.
unverbrannt gebliebener organischer Kohlenstoff verbrannt wird. Zur nachtriaglichen Verbrennung
des organischen Restkohlenstoffs wird zum Schluss noch mal Sauerstoff zu gefiihrt.

Das bei der Verbrennung und der Zersetzung entstehende Kohlendioxid wird je nach Konzentration
in zwei unterschiedlich langen hintereinander geschalteten nichtdispersiven fiir Kohlendioxid
spezifischen Infrarotmefzellen detektiert.

Da organische Substanz neben C auch H, O, N, S und Halogene enthélt, entstehen neben
Kohlendioxid auch Stickoxide, Wasser, fliichtige Halogen- und Schwefelverbindungen. Hinter dem
Quarzglas-Verbrennungsrohr befinden sich mit MgClO, gefiillte Glasrohre, die das Wasser aus dem

Gasstrom entfernen. Da Kohlendioxid Infrarotlicht spezifisch absorbiert, werden andere sich im
Gasstrom befindende Gase nicht mitgemessen.

Storungen:
Bei Bodenproben mit hohen Core-Gehalten kann es wie bei Humusproben vermutlich zur Bildung

teerartiger Substanzen kommen, die bei Temperaturen von 590 °C noch nicht vollstindig verbrannt
sind. Dadurch lauft der Peak fiir org. C teilweise in den Peak fiir Carbonat-C hinein. Der aufsitzende
Carbonat-Peak muss daann mittels einer Handintegrationssoftware wie in der Methode CCO3C3.1
beschrieben ausgewertet werden.

Anhang: Lit.:

Geridtekurzanleitung C2.1 Bedienungsanleitung Eltra CW Multiphase

C |



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

C COo3 Eltra C-Analysator CCO03C2.1 2

Analvsengerite und Zubehor:

C-Analysator CW Multiphase, Fa. Eltra
Porzellanschiffchen von Eltra

Analysenwaage Sartorius Typ Practum 124 1S
Tiegelzange

Chemikalien:

Stickstoff 4.0
Sauerstoff 4.5
Magnesiumperchlorat MgClO, granuliert (p.a.)

Natriumhydroxid NaOH, granuliert
Quarzwolle

Losungen:
keine

Eichung/Standards:

Fichsubstanz:

CaCO5 C-Gehalt: 12 %

Eichung:

Das Gerit hat eine Grundeichung, die tdglich liber einen Tageskorrekturfaktor angepasst werden
muss. Die Bestimmung des Tageskorrekturfaktors wird wie in der Gerédtekurzanleitung C2.1 unter
Punkt 2 beschrieben durchgefiihrt.

Durchfiihrung:

s. Geridtekurzanleitung C2.1

|O



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
C COo3 Eltra C-Analysator CC0O3C2.1 3
Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualititskontrollen (siche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung

Standard-Material QStM.1.2 CaCOsj erlaubte Abweichung 5 % vom rechnerischen
Wert
BCO3 (Boden) 0,95 % C, erlaubte Abweichung 10 %

Kohlenstoff-Bilanz QCB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

Festproben

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen C-CO3-Gehalte in % werden in die entsprechenden Datenlisten eingetragen und ins

LIMS iibertragen.
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C

CO3
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|O



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

C COo3 Eltra C-Analysator CC03C3.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.1.2016

CARBONAT

Untersuchungsmethode NG BG OMG

[ATNULLCO3 10,003]0,010]

geeignet flr:

Boden

Humus ATNULLCO3

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN ISO 10694

HFA D31.3.2.3

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:
Zur Bestimmung des karbonatisch gebundenen Kohlenstoffs wird die Probe in Porzellanschiffchen
eingewogen und im Sauerstoffstrom verbrannt. Dabei wird beginnend mit 400 °C und dann nach
weiterer Auftheizung auf 590 °C der organische Kohlenstoffanteil zu Kohlendioxid umgesetzt:
C,HNO,+yO, —» aCO,+)sbH,0+}%eN, + f NO,
Der verbleibende karbonatische Kohlenstoffanteil wird durch Erhéhung der Temperatur auf 950 °C
zersetzt:
CaCOs — CO, +Ca0O

Das bei der Verbrennung und der Zersetzung entstehende Kohlendioxid wird je nach Konzentration
in zwei unterschiedlich langen hintereinander geschalteten nichtdispersiven fiir Kohlendioxid
spezifischen Infrarotmefzellen detektiert.

Da organische Substanz neben C auch H, O, N, S und Halogene enthélt, entstehen neben
Kohlendioxid auch Stickoxide, Wasser, fliichtige Halogen- und Schwefelverbindungen. Hinter dem
Quarzglas-Verbrennungsrohr befinden sich mit MgClO, gefiillte Glasrohre, die das Wasser aus dem

Gasstrom entfernen. Da Kohlendioxid Infrarotlicht spezifisch absorbiert, werden andere sich im
Gasstrom befindende Gase nicht mitgemessen.

Storungen:
Wegen des hohen C-Gehalts der Humusproben kommt es vermutlich zur Bildung teerartiger

Substanzen, die erst bei 570 °C noch nicht vollstindig verbrannt sind. Dadurch l14uft der Peak fiir org.
C teilweise in den Peak fiir Carbonat-C hinein. Der aufsitzende Carbonat-Peak muss daher mittels
einer Handintegrationssoftware speziell ausgewertet werden.

Anhang: Lit.:

Geridtekurzanleitung C2.1 Bedienungsanleitung Eltra RW C-Analysator
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

C COo3 Eltra C-Analysator CC03C3.1 2

Analvsengerite und Zubehor:

C-Analysator CW Multiphase, Fa. Eltra
Porzellanschiffchen von Eltra

Analysenwaage Sartorius Typ Practum 124 1S
Tiegelzange

Chemikalien:

Stickstoff 4.0
Sauerstoff 4.5
Magnesiumperchlorat MgClO, granuliert (p.a.)

Natriumhydroxid NaOH, granuliert
Quarzwolle

Losungen:
keine

Eichung/Standards:

Fichsubstanz:

CaCO5 C-Gehalt: 12 %

Eichung:

Das Gerit hat eine Grundeichung, die tdglich liber einen Tageskorrekturfaktor angepasst werden
muss. Die Bestimmung des Tageskorrekturfaktors wird wie in der Gerédtekurzanleitung C2.1 unter
Punkt 2 beschrieben durchgefiihrt.

Durchfiihrung:

s. Geridtekurzanleitung C2.1
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
C COo3 Eltra C-Analysator CC03C3.1 3
Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtskontrollen (siehe Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung

Standard-Material QStM.1.2 CaCOsj erlaubte Abweichung 5 % vom rechnerischen
Wert
BCO3 (Boden) 0,95 % C, erlaubte Abweichung 10 %

Kohlenstoff-Bilanz QCB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

Festproben

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen CCO3-Gehalte in % werden in die entsprechenden Datenlisten und dann ins LIMS

eingetragen.
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

C CO3 Eltra C-Analysator CCO0O3C4.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.12.2016
CARBONAT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ATNULLCO3 10,011]0,037 ]
geeignet flr:
Boden ATNULLCO3
Humus ATNULLCO3
Pflanze
Wasser
Methodenverweise:
Norm
HFA D31.3.1.8/D31.3.2.7
HFA-Code |D;8;1;1;1;-1;-1;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Zur Bestimmung des karbonatisch gebundenen Kohlenstoffs wird die Probe in einen
Erlenmeyerkolben mit Schliff eingewogen und der Kolben in eine Séurezersetzungseinheit
eingespannt. Dann wird durch Séurezusatz (15 % HCI) und unter Riihren und Erhitzen das Carbonat
zu Kohlendioxid umgesetzt:

CaCO3+2 HCl— CO, +CaCl2+ H0
Das bei der Zersetzung entstehende Kohlendioxid wird je nach Konzentration in zwei unterschiedlich

langen hintereinander geschalteten nichtdispersiven fiir Kohlendioxid spezifischen Infrarotmefzellen
detektiert.

Storungen:
Schwerlosliche Carbonate werden ggf. nicht in der kurzen Saure-Einwirkzeit zersetzt. Dies kann evtl.

durch erhohte Temperatur, erhohte Sdurekonzentration und ldngere Einwirkzeit verbessert werden.
Bei sehr schwer 16slichen Carbonaten wird fiir Bodenproben Methode CCO3C2.1 empfohlen.

Anhang: Lit.:

Geridtekurzanleitung C3.1 Bedienungsanleitung C-Analysator Eltra
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

C COo3 Eltra C-Analysator CCO0O3C4.1 2

Analvsengerite und Zubehor:

C-Analysator CW Multiphase, Fa. Eltra
TIC-Modul Fa. Eltra

Analysenwaage Sartorius Typ Practum 124 1S
Erlenmeyerkolben, 50 ml mit Schliff
Magnetriihrstibchen grof3

Chemikalien:

Stickstoff 4.0
Magnesiumperchlorat MgClO, granuliert

Natriumhydroxid NaOH granuliert
Quarzwolle

Losungen:

HCl, p.a. 15 %

Eichung/Standards:

Fichsubstanz:

CaCO5 C-Gehalt: 12 %

Eichung:

Das Gerit hat eine Grundeichung, die tdglich iliber einen Tageskorrekturfaktor angepasst werden
muss. Die Bestimmung des Tageskorrekturfaktors wird wie in der Gerétekurzanleitung C3.1 unter
Punkt 2 beschrieben durchgefiihrt.

Durchfiihrung:

s. Geridtekurzanleitung C3.1
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
C COo3 Eltra C-Analysator CCO0O3C4.1 3
Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualititskontrollen (siche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung

Standard-Material QStM.1.2 CaCOsj erlaubte Abweichung 5 % vom rechnerischen
Wert
BCO3 (Boden) 0,95 % C, erlaubte Abweichung 10 %

Kohlenstoff-Bilanz QCB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

Festproben

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

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen C-Gehalte werden in die entsprechenden Datenlisten und dann ins LIMS

eingetragen.
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

C Cges TOC-Skalar CCgesTOCS.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.07.2017
KOHLENSTOFF gesamt C

Untersuchungsmethode NG BG OMG

[ ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBLI1.1 | 0,105 | 0,342 | 100 |
geeignet flr:

Boden GBL 1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:
Norm -
HFA D31.1.4.1

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der organische und der anorganische Kohlenstoffanteil einer Probe werden durch katalytische Ver-
brennung bei 850 °C in Kohlendioxid umgesetzt.

Das Kohlendioxid wird durch einen Tragergasstrom (synthetische Luft: 20 % Sauerstoff, 80 % Stick-
stoff) zur Messzelle transportiert, in der die Absorption von IR-Strahlung durch das Kohlendioxid
gemessen wird.

Die Probe wird in das mit Katalysator (Platin auf einem Tragermaterial und Ceroxid) gefiillte und auf
850 °C aufgeheiztes Verbrennungsrohr injiziert. Hier wird der organisch gebundene Kohlenstoff zu
Kohlendioxid oxidiert, der anorganisch gebundene Kohlenstoff zu Kohlendioxid umgesetzt:

Pt/Ce0,-Kat, 850 °C

z.B. C6H12O6 + 602 > 6H20 + 6C02 T
2HCOy, CO5>, COy ey + 4H' & 3H,0+4C0, 71

Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Infrarotlicht durch Molekiile, die aus verschiedenen
Atomen bestehen; einatomige Molekiile absorbieren Infrarotstrahlung nicht. Aus diesem Grund muss
Wasser vor der Messung durch Ausfrieren entfernt werden. Halogene miissen ebenfalls aus dem
Gasstrom durch Absorption an einem Cu-Gitter entfernt werden, da sie die Goldbeschichtung der IR-
Messzelle zerstoren konnen. Danach durchstromt das Messgas die Messzelle. Die im Trégergas syn-
thetische Luft enthaltenen Sauerstoff- und Stickstoffmolekiile absorbieren als einatomige Verbindun-
gen keine IR-Strahlung. Durch die Absorption von Infrarotstrahlung durch die CO2-Molekiile kommt
es zu einer Erwidrmung des Messgases, und dadurch zu einem Druckanstieg in der Messkammer ge-
geniiber der Referenzkammer, in der sich nur synthetische Luft befindet.

Die sich in der Messkammer und Referenzkammer befindende Membran, wird durch den Druckan-
stieg in der Messkammer verformt. Hieraus resultiert ein elektrisches Signal, das proportional zur
Kohlendioxidkonzentration ist.

Anhang: Lit..
Kurzanleitung TOCS.1 Bedienungsanleitung fiir Formacs HT, Fa. Ska-

lar, 2018




Element

Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

C

Cges

TOC-Skalar

CCgesTOCS.1

2

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

Storungen:

Halogene zerstoren die Messzelle und werden deshalb im Halogen-Absorber gebunden.

Analvsengerite und Zubehor:

TOC-Analysator Formacs HT mit Probengeber, Fa. Skalar

Probenteller mit 80 Positionen, Fa. Skalar

Reagenzgldser 8 ml aus Glas

Keramikverbrennungsrohr Fa. Skalar

Chemikalien:

Pt-Katalysator (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA10316)

CeO; (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA10305)
Al-Support (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA16353)
Quarzwolle (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA10359)

Halogenabsorber (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA10080)

Synthetische Luft

Losungen:

Keine

Eichung/Standards:

Stammldsung:

TOC-Stammldsung (Fa. Seraltec): 1000 mg/l C, Kaliumhydrogenphthalat CsHsKO4

(stabilisiert)

Haltbarkeit:

Die Stammldsung ist ca. 6 Wochen geschlossen im Kiihlschrank haltbar.
Die Standards aus der Stammlosung miissen fiir jede Eichung frisch angesetzt werden. Die Aufbe-
wahrung erfolgt in den Messkolben.

Die Kontrollstandards miissen alle 2 Tage frisch angesetzt werden!
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Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC-Skalar CCgesTOCS.1 3
Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
1. Standardreihe Einspritzvol.
TC mi
1,0 mg/1 C 200
2,0 mg/1 C 200
3,0 mg/1 C 200
4,0 mg/l C 200
5,0 mg/1 C 200
6,0 mg/l1 C 200
7,0 mg/1 C 200
8,0 mg/1 C 200
9,0 mg/1 C 200
10,0 mg/1 C 200
2. Standardreihe Einspritzvol.
TC m
10,0 mg/1 C 200
20,0 mg/1 C 200
30,0 mg/1 C 200
40,0 mg/1 C 200
50,0 mg/1 C 200
60,0 mg/1 C 200
70,0 mg/1 C 200
80,0 mg/l1 C 200
90,0 mg/1 C 200
100,0 mg/1 C 200
Kontrollstandards
TCNI  5,0mg/lC
TCN2 50,0 mg/l C

Durchfiihrung:

siche Geritekurzanleitung TOCS.1
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC-Skalar CCgesTOCS.1 4
Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualititskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen) durch-
geflihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualititskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geritesoftware passt den Eichkurvenverlauf opti-
mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom Iter
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch die
Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrensstan-
dardabweichung, Sollwert: <3 % bei Standardreihe 1,
< 2% bei Standardreihe 2. Die Eichkurve sollte linear
sein.

Kontrollstandard

QKStl.1

Vor jedem Probenblock und nach jedem Probenblock
von maximal 20 Proben werden ein TCNI1 und ein
TCN2-Standard gemessen. Die erlaubte Abweichung
betrdagt bei TCN1 und bei TCN2 5 %. Liegt der Mess-
wert eines Standards aul3erhalb des erlaubten Bereichs,
so wird die Messung aller Proben die sich zwischen
dem falschen Standard und dem néchsten richtigen
Standard befinden erneut gemessen. Es werden nur die
Proben fiir die Nachmessung markiert deren Messwert
im Giiltigkeitsbereich des fehlerhaften Standards lie-
gen. Dieser ist fiir TCN1 0-10 mg/l C und fiir TCN2
10-100 mg/1 C.

Mehrfachmessung

QMMI.1

3-fach-Messung; das Gerdit flihrt einen Test zur Ermitt-
lung von Ausreiern durch. Wurde kein Ausreifler ge-
funden, wird die prozentuale Abweichung vom Mittel-
wert berechnet, die maximal 2 % sein darf. Wurde ein
Ausreifler gefunden, werden bis zu 2 zusétzliche Mes-
sungen durchgefiihrt. Nach Eliminierung der Ausrei3er
wird der Mittelwert und der Variationskoeffizient be-
rechnet, der <2 % sein sollte.

Wiederholungsmessung

QWM1.2

Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz
NFV

QIB2.1

Siehe Methodenbeschreibung

Kohlenstoff-Bilanz

QCBI.1

Siehe Methodenbeschreibung

Standardmaterial

QStM1.1

Alle 50 Proben wird der Standard WasserHE3IC mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen TC-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relags bearbeitet.
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Anhang Nr.| 1 fiir C Cges

TOC-Skalar CCgesTOCS.1

Geriteeinstellungen:
Probenahmeeinstellungen

Method Setting

Method Type

IC/NN NPOC/TN

” Calibration Details

!] Sample Settings Injection Volume

ﬁ Startup and Alarm

Number Of Injections

L1\ Peakpicking Parameters Number of additional injections

- Area threshold for additional injection (TC)
Temperature Settings

Area threshold for additional injection (TN)

@ Time Settings
Maximum coefficient of variation (CV)

A Stirrer Cup Settings

Syringe Settings

I.a‘f.__ Dilution Settings

Gasfliisse und Temperaturen

Method Mame TCTNWater
Last modification on 25.0.

Instrument Type CA17

(uly
{counts)

{counts)

Method Setting

Method Type

. . . Startup Conditions Details
” Calibration Details

- . P ter T
!] Ssample Settings s

Method Mame TCTNWater
Last modification on 25.0 11:04:33

Instrument Type

1 TC/TM oven (°C)

Startup and Alarm
2 NN oven (°C)
Peakpicking P ters
h €akpicking Farameter: 3 Flow of Carrier Gas (ml/min)

Temperature Settings 4 Peltier Cooler (°C)

O Time Settings

Alarm Settings Information

A Stirrer Cup Settings parameter Type

Syringe Settings

TC/TN temperature (°C)

M\ Dilution Settings

2 NN temperature (°C)
3 Flow of Carrier Gas (ml/min)

4 Peltier Cooler temperature (°C)

Carrier Gas Delay Time

1000 | Continue -
9999 |Continue -
ggg |Continue -
7 |Message -




Anhang Nr.

fir [ C | Cges | TOC-Skalar | CCgesTOCS.1

Peakauswertungseintellungen
Method Setting

X

Method Name TCTNWater

Last modification on 04.12.2019 07:29:18

Instrument Type T

Method Type

TC/TN -

Calibration Details
Sample Settings

Startup and Alarm

Peakpicking Parameters

Temperature Settings

Calibration Type
Use Mean Peak Area
Delta Up Value

Delta Up Time

=
=
=
3
(a}

1ste order shift to zero

[=]

Time Settings Delta Down Value

Stirrer Cup Settings PEEamITTE

. . Delta Down Start Time
Syringe Settings

o . Result Digits
Dilution Settings

Result UOM

Filter Constant IRD

=~ 3 w w IS L
g S O
=

Zeiteinstellungen fiir die Probenaufnahme

Method Setting

Method Name TCTNWater

x Last medification on

04.12.2019 07:29:18

Instrument Type CA17

Method Type

o - - 5 ling Mod Flexibl
Calibration Details ampling Mode exible

Sample Settings Sampling Time 3 o
Startup and Alarm Flush Count o)

Peakpicking Parameters

Temperature Settings

Time Settings

Stirrer Cup Settings
Syringe Settings

Dilution Settings




Anhang Nr. fir [ C | Cges | TOC-Skalar | CCgesTOCS.1

Probenaufnahme und —abgabe, Spritzeneinstellungen
Method Setting n

Method Mame TCKalibrierungW5s

x Last modification on 24,02.2020 14:41:36

Instrument Type CATT

Method Type T

(ul)

Flush Volume
Calibration Details

Sample Settings e s 8000 )
Startup and Alarm Acid Pickup Speed T
Peakpicking Parameters Acid Inject Speed S
Temperature Settings
Time Settings

Stirrer Cup Settings

Syringe Settings

Dilution Settings

Einstellungen fiir die Probenverdiinnung

Method Setting
e Method Name TCTNWater
x Last medification on 04.12.2019 07:29:18

Instrument Type CA17

Method Type

Post Dilution Required

Calibration Details
Fixed Dilution Factor

Sample Settings Dilutian Factor
Startup and Alarm Cascade Count (counts)
Peakpicking Parameters
Temperature Settings
Time Settings

Stirrer Cup Settings

Syringe Settings

Dilution Settings
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Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC-Skalar CCgesTOC7.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.04.2017

KOHLENSTOFF gesamt C

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[CNMIK1.1, CNMIKFI.1 | 0,177 | 0,552 | 100 |

geeignet flr:
Boden CNMIK1.1, CNMIKF1.1
Humus CNMIK1.1, CNMIKF1.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm ---
HFA D31.1.5.1
HFA-Code | D:8;2;1;4;2;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der organische und der anorganische Kohlenstoffanteil einer Probe werden durch katalytische Ver-
brennung bei 825 °C in Kohlendioxid umgesetzt.

Das Kohlendioxid wird durch einen Triagergasstrom (synthetische Luft: 20 % Sauerstoff, 80 % Stick-
stoff) zur Messzelle transportiert, in der die Absorption von IR-Strahlung durch das Kohlendioxid
gemessen wird.

Die Probe wird in das mit Katalysator (Platin auf einem Tragermaterial und Ceroxid) gefiillte und auf
825 °C aufgeheiztes Verbrennungsrohr injiziert. Hier wird der organisch gebundene Kohlenstoff zu
Kohlendioxid oxidiert, der anorganisch gebundene Kohlenstoff zu Kohlendioxid umgesetzt:

Pt/Ce0,-Kat, 825 °C

z.B. C6H12O6 + 602 > 6H20 + 6C02 T
2HCOy, CO5>, COy gy + 4H' S 3H,0+4C0, 71

Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Infrarotlicht durch Molekiile, die aus verschiedenen
Atomen bestehen; einatomige Molekiile absorbieren Infrarotstrahlung nicht. Aus diesem Grund muss
Wasser vor der Messung durch Ausfrieren entfernt werden. Halogene miissen ebenfalls aus dem
Gasstrom durch Absorption an einem Cu-Gitter entfernt werden, da sie die Goldbeschichtung der
Messzelle zerstoren konnen. Danach durchstromt das Messgas die Messzelle. Die im Tréagergas syn-
thetische Luft enthaltenen Sauerstoff- und Stickstoffmolekiile absorbieren als einatomige Verbindun-
gen keine IR-Strahlung. Durch die Absorption von Infrarotstrahlung durch die CO2-Molekiile kommt
es zu einer Erwidrmung des Messgases, und dadurch zu einem Druckanstieg in der Messkammer ge-
geniiber der Referenzkammer, in der sich nur synthetische Luft befindet.

Die sich in der Messkammer und Referenzkammer befindende Membran, wird durch den Druckan-
stieg in der Messkammer verformt. Hieraus resultiert ein elektrisches Signal, das proportional zur
Kohlendioxidkonzentration ist.

Anhang: Lit..
Kurzanleitung TOC6.1 Bedienungsanleitung fiir Formacs HT, Fa. Ska-

lar, 2018




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

C Cges TOC-Skalar CCgesTOC7.1 2

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

Storungen:
Halogene zerstoren die Messzelle und werden deshalb im Halogen-Scrubber gebunden. Das Auskris-

tallisieren des Kaliumsulfats im Katalysatorrohr kann zu Verstopfungen fiihren. Deshalb sollten die
Proben so weit wie moglich verdiinnt werden.

Analysengeriate und Zubehor:

TOC-Analysator Formacs HT mit Probengeber, Fa. Skalar
Probenteller mit 80 Positionen, Fa. Skalar

Reagenzgldser 8 ml aus Glas

Keramikverbrennungsrohr Fa. Skalar

Chemikalien:

Pt-Katalysator (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA10316)
CeO; (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA10305)
Al-Support (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA16353)
Quarzwolle (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA10359)
Halogenabsorber (Fa. Skalar, Best.Nr. 2CA10080)
Synthetische Luft

K,SO, p.a.

Losungen:

0,1 M K,SO4-Losung: 17,43 g K,SO, in 800 ml H,O demin. 16sen und auf 1 1 auffiillen.

oder
0,25 M K,SO,4-Losung: 43,57 g K,SO, in 800 ml H,O demin. 16sen und auf 1 1 auffiillen.

Eichung/Standards:

Stammldsung:

TOC-Stammlosung (Fa. Seraltec): 1000 mg/l C, Kaliumhydrogenphthalat CsHsKO4
(stabilisiert)

Haltbarkeit:

Die Stammldsung ist ca. 6 Wochen geschlossen im Kiihlschrank haltbar.

Die Standards aus der Stammlosung miissen fiir jede Eichung frisch angesetzt werden. Die Aufbe-
wahrung erfolgt in den Messkolben.

Die Kontrollstandards miissen alle 2 Tage frisch angesetzt werden!

Eichstandards:
Die Standards fiir die Eichung werden mit demin. Wasser angesetzt.

C |



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

C Cges TOC-Skalar CCgesTOC7.1 3

Kontrollstandards:
Die Kontrollstandards werden mit 0,1 M oder 0,25 M K,SO,-Losung angesetzt. Die Konzentration

der K,S0O,-Losung muss in Kontrollstandards und Proben gleich hoch sein.
Die Kontrollstandards miissen téglich frisch angesetzt werden!

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung: ?
1. Standardreihe Einspritzvol.
TC [ul]
1,0 mg/1 C 100
2,0 mg/1 C 100
3,0 mg/1 C 100
4,0 mg/l C 100
5,0 mg/l1 C 100
6,0 mg/l1 C 100
7,0 mg/1 C 100
8,0 mg/l C 100
9,0 mg/l1 C 100
10,0 mg/1 C 100
2. Standardreihe Einspritzvol.
TC [ul]
10,0 mg/l1 C 100
20,0 mg/1 C 100
30,0 mg/1 C 100
40,0 mg/1 C 100
50,0 mg/1 C 100
60,0 mg/l C 100
70,0 mg/1 C 100
80,0 mg/l C 100
90,0 mg/1 C 100
100,0 mg/1 C 100
Kontrollstandards
TCNI1 5,0 mg/1 C
TCN2 50,0 mg/1 C
Durchfiihrung:

siehe Gerdtekurzanleitung TOC7.1

C |



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
C Cges TOC-Skalar CCgesTOC7.1 4
Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualititskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen) durch-
gefiihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung"):

Qualititskontrolle

Methode

Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle

QEK1.2

Die Geritesoftware passt den Eichkurvenverlauf opti-
mal an, indem sie ab 3 Eichpunkten ein Polynom Iter
(linear) oder 2ter (quadratisch) Ordnung durch die
Eichpunkte legt. Berechnet werden Verfahrensstan-
dardabweichung, Sollwert: <3 % bei Standardreihe 1,
< 2% bei Standardreihe 2. Die Eichkurve sollte linear
sein.

Kontrollstandard

QKStl.1

Vor jedem Probenblock und nach jedem Probenblock
von maximal 20 Proben werden ein TCNI und ein
TCN2-Standard gemessen. Die erlaubte Abweichung
betrdagt bei TCN1 und bei TCN2 5 %. Liegt der Mess-
wert eines Standards aul3erhalb des erlaubten Bereichs,
so wird die Messung aller Proben die sich zwischen
dem falschen Standard und dem néchsten richtigen
Standard befinden erneut gemessen. Es werden nur die
Proben fiir die Nachmessung markiert deren Messwert
im Giiltigkeitsbereich des fehlerhaften Standards lie-
gen. Dieser ist fiir TCN1 0-10 mg/l C und fiir TCN2
10-100 mg/1 C.

Mehrfachmessung

QMMI.1

3-fach-Messung; das Gerdit flihrt einen Test zur Ermitt-
lung von Ausreilern durch. Wurde kein Ausreifler ge-
funden, wird die prozentuale Abweichung vom Mittel-
wert berechnet, die maximal 2 % sein darf. Wurde ein
Ausreifler gefunden, werden bis zu 2 zusétzliche Mes-
sungen durchgefiihrt. Nach Eliminierung der Ausrei3er
wird der Mittelwert und der Variationskoeffizient be-
rechnet, der <2 % sein sollte.

Wiederholungsmessung

QWM1.2

Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen TC-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenlisten eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relaqgs bearbeitet.

|O



Anhang Nr.| 1 fiir C Cges

TOC-Skalar CCgesTOC7.1

Geriteeinstellungen:
Probenahmeeinstellungen

Method Setting

Method Type

IC/NN NPOC/TN

” Calibration Details

!] Sample Settings Injection Volume

ﬁ Startup and Alarm

Number Of Injections

L1\ Peakpicking Parameters Number of additional injections

- Area threshold for additional injection (TC)
Temperature Settings

Area threshold for additional injection (TN)
O Time Settings
Maximum coefficient of variation (CV)

A Stirrer Cup Settings

Syringe Settings

I.a‘f.__ Dilution Settings

Gasfliisse und Temperaturen

Method Mame TCTNExtrakten
Last modification on 1 06:32:43

Instrument Type

(uly
{counts)

{counts)

Method Setting

Method Type

. . . Startup Conditions Details
” Calibration Details

- . P ter T
!] Ssample Settings s

Method Mame TCTNExtrakten
Last modification on 300 06:32:43

Instrument Type CATT

TC/TN oven (°C)

Startup and Alarm
2 NN oven (°C)
Peakpicking P ters
h €akpicking Farameter: 3 Flow of Carrier Gas (ml/min)

Temperature Settings 4 Peltier Cooler (°C)

O Time Settings

Alarm Settings Information

A Stirrer Cup Settings parameter Type

Syringe Settings

TC/TN temperature (°C)

M\ Dilution Settings

2 NN temperature (°C)
3 Flow of Carrier Gas (ml/min)

4 Peltier Cooler temperature (°C)

Carrier Gas Delay Time

1000 | Continue -
9999 |Continue -
ggg |Continue -

7 |Message -




Anhang Nr.

fir [ C | Cges | TOC-Skalar | CCgesTOC7.1
Peakauswertungseintellungen

Method Setting n

X

Method Mame
Last modification on

Instrument Type

TCTNExtrakten
30.01.2020 06:32:43

CA17

Method Type

TC/TH -

Calibration Details
Sample Settings

Startup and Alarm

Peakpicking Parameters

Temperature Settings

Calibration Type
Use Mean Peak Area
Delta Up Value

Delta Up Time

IC

NN NPOC

7]
(o]

o

Time Settings Delta Down Value

Stirrer Cup Settings PElmEEmITTE

. - Delta Down Start Time
Syringe Settings

o . Result Digits
Dilution Settings

Result UOM

Filter Constant IRD

=~ 3 w w S L
(Vs p—y
=

Zeiteinstellungen fiir die Probenaufnahme
Method Setting
Method Name TCTNExtrakten

24,02.2020 08:04:51

x Last modification on

Instrument Type CATT

Method Type

Calibration Details YT L Flexible

Sample Settings Sampling Time )

Startup and Alarm Flush Count (counts)
Peakpicking Parameters

Temperature Settings

Time Settings

Stirrer Cup Settings
Syringe Settings

Dilution Settings




AnhangNr.[ 1 | fir TOC-Skalar | CCgesTOC7.1

Probenaufnahme und —abgabe, Spritzeneinstellungen

Method Setting
e Method Name TCTNExtrakten
x Last modification on 24.02.2020 08:04:51

Instrument Type CATT

Method Type

Flush Volume
Calibration Details

Pickup Speed
Sample Settings e s
Startup and Alarm Acid Pickup Speed
Peakpicking Parameters Acid Inject Speed
Temperature Settings

@ Time Settings

Stirrer Cup Settings

Syringe Settings

Dilution Settings

Einstellungen fiir die Probenverdiinnung

Method Setting

Method Name TCTNExtrakten

x Last modification on 24.02.2020 08:04:51

Instrument Type CA17

Method Type

Post Dilution Required
Calibration Details
Fixed Dilution Factor

Sample Settings Wt e s
Startup and Alarm Cascade Count (counts)
Peakpicking Parameters
Temperature Settings
@ Time Settings

Stirrer Cup Settings

Syringe Settings

Dilution Settings
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Ca Cages IC CaCagesIC2.2 - 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.7.2012
CALCIUM Ca

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,005| 0,015 15,0]
geeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ANULLIC
Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 14911

HFA D11.1.4.6

HFA-Code | 0713401

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunéchst die Kationen Uber einesthstiasaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessung detektiert und quamtiie Trennung der
Kationen erfolgt durch lonenaustausch zwischen einer stationaren irfthsger mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauscherséaule besteht in diaBemasdeinem Polyvinylalkohol mit
Carboxylgruppen als funktionellen Gruppen, an die entsprechende Gegenionen gebndden
Diese kbnnen gegen die zu trennenden lonen der Probeldsung, die in die mabdesidgespritzt
wird, ausgetauscht werden. Der Austauschprozess ist flr jedes lom eiareentsprechendes
lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das die Verteilusglmn mobiler und stationérer
Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen Komponenten einer Probenvamsthetb aufgrund
ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationaren Phase untersahestthnell durch die Saule und
werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phase) wird hier eingiinete Salpeterséureldésung
verwendet. Diese hat eine aul3erordentlich hohe lonenaquivalentleitfahiDkéier nimmt auf
Grund der geringeren lonenaquivalentleitfahigkeit der getrennten Katidiee Leitfahigkeit ab,
wenn die Kationen die Trennséule mit dem Eluenten verlassen und in die Leitfahigkkitsdelle
gelangen. Uber eine Integration der Peakflaiche des gemessetfahidlatitspeaks kann auf die
Konzentration des jeweiligen Kations geschlossen werden. Zur gendtréassung des niedrigen
Messbereichs (bis 0,25 ppm) wird das Kationen-Chromatogramm doppelb@uigen, und mit
unterschiedlichen Eichkurven fiur den hohen Messbereich (= linear durchuNdliglen niedrigen
Messbereich (= linear) ausgewertet. In dem 2-Kanal-SysterdeweAn- und Kationen parallel

bestimmt.

Stérungen:

Huminstoffe kbnnen durch Adsorption auf der Saule die Trenneigenschaft&awerverandern.
Weitere Storungen: siehe Geréatekurzanleitung IC2.1

Anhang:

Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retentio
zeiten

Nateil3, J. lonenchromatographie, VCH Verl
1991

ag,

Sammelanhang S17.3: Grundeichung +
Gerateparameter
Geratekurzanleitung 1C2.1

Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Ca Cages IC CaCagesIC2.2 - 2

Analysengerate und Zubehor:

2-Kanal-IC-Anlage Fa. Metrohm, bestehend aus: Ca
2 IC-Pumpen 818 —
2 Leitfahigkeitsdetektoren 819

IC-Separation-Center 820 mit Sadulenofen

IC-Liquid-Handling-Einheit 833

2 Pulsationsdampfer

IC-Eluent-Degaser 837

IC-Probengeber 838

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Vorsaule Metrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaule Metrosep C3 S Guard

2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MaglC-Net

Chemikalien:

Salpetersaure, HNO1 M

Losungen:

Eluent-Kationen: In einen 2 |-Messkolben werden 12 ml 1 M Salpeterga@geben und mit
H2O demin. reinst auf 2 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

1 g/l Ca: 1 g/l Calcium als Calciumnitrat =>1g/l Ca

Stammldsung I Je 1 ml K-, NH Na-, Ca-, und Mg-Stamml6ésung werden in einen 100 ml-
Messkolben mit BO demin. reinst auf 100 ml aufgefuillt.
=> 0,01 g/l K, NH, Na, Ca, Mg.

Haltbarkeit:

Die Stammldsung Il ist ca. 1 Monat geschlossen im Kuhlschrank haltbar.

Kontrollstandard

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




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Ca Cages IC CaCagesIC2.2 - 3

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichung (siehe Sammelg®ha3) mit insgesamt
19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Standards fur den nieltggsbereich werden mit
der Stammlésung Il und fur den hohen Messbereich mit den 1 g/l-Losunggestedt. DieseCg
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards K1IC und K2IC vor jeder Mesgepgift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC) muss die Urdséichdie zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder eine neue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung IC2.1 besaohriebe

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tolfenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (2,0 mg/l Ca), K2IC (0,1 mg/l Ca), Messung
nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 % (K1IC) bzw. 10 % (K2IC)
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE31IC

mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung muissen alle Chromatogramme daraufhiollievhiwerden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgefuhrt wurde. Gegebkmenfauss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Calcium-Konzentrationen sind in die entsprechenden Datenlistentramen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS zu bearbeiten.




Anhang Nr.| 1 far Ca Cages IC CaCagesIC2.2

Chromatogramm der Kationenmessung mit Retentionszeiten:

'
- =
u
+
00,0 z
3
200,0 Wz
bl
700,0 - z @
o
£00,0 =
=
S00,0
=
400,0 - g =
Ll —
200,0 a @
200,0
100,0 \‘ 5
=
0,0 I II\_ 1 | T | [ !
g —| 1 1 T T T T T I 1 I
) T I'II-J T T T T T T T T T T
0o Lo 2.0 2,0 4,0 5.0 £.0 7.0 2,0 3,0 wo 10 120

Chromatogramm des Kontrollstandards K1IC




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Ca Cages IC CaCagesIC3.1 - 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 20.12.2015

CALCIUM Ca
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,007 ] 0,025 15,0]

geeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 14911
HFA D11.1.4.6

HFA-Code | D;7;1;3;2;-1;1;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunéchst die Kationen Uber einesthstiasaule getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessung detektiert und quamtiie Trennung der
Kationen erfolgt durch lonenaustausch zwischen einer stationaren irftheger mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauscherséaule besteht in diaBemasdeinem Polyvinylalkohol mit
Carboxylgruppen als funktionellen Gruppen, an die entsprechende Gegenionen gebndden
Diese kbnnen gegen die zu trennenden lonen der Probeldsung, die in die mabdesidgespritzt
wird, ausgetauscht werden. Der Austauschprozess ist flr jedes lom eiareentsprechendes
lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das die Verteilusglmn mobiler und stationérer
Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen Komponenten einer Probenvamsthetb aufgrund
ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationaren Phase untersahestthnell durch die Saule und
werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phase) wird hier eingiinete Salpeterséurelésung
verwendet. Diese hat eine aul3erordentlich hohe lonenaquivalentleitfahiDkéier nimmt auf
Grund der geringeren lonenaquivalentleitfahigkeit der getrennten Katidiee Leitfahigkeit ab,
wenn die Kationen die Trennséule mit dem Eluenten verlassen und in die Leitfahigkkitsdelle
gelangen. Uber eine Integration der Peakflaiche des gemessetfahidlatitspeaks kann auf die
Konzentration des jeweiligen Kations geschlossen werden. Zur gendtréassung des niedrigen
Messbereichs (bis 0,25 ppm) wird das Kationen-Chromatogramm doppelb@uigen, und mit
unterschiedlichen Eichkurven fur den hohen Messbereich (Kurventyp: linedr @u@ewichtung
1) und den niedrigen Messbereich (Kurventyp: linear, Gewichtung 1) aetgewMit Flex 1
(Anionen) und Flex 2 (Kationen) werden An- und Kationen parallel bestimmit.

Stérungen:

Huminstoffe kbnnen durch Adsorption auf der Saule die Trenneigenschaft&awerverandern.
Weitere Storungen: siehe Geréatekurzanleitung IC3.1

Anhang:

Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retentio
zeiten

Nateil3, J. lonenchromatographie, VCH Verl
1991

ag,

Sammelanhang S29.1: Grundeichung +
Gerateparameter
Geratekurzanleitung 1C3.1

Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Ca Cages IC CaCagesIC3.1 - 2

Analysengerate und Zubehor:

2 Compact IC Flex- Anlagen Fa. Metrohm, bestehend aus: Ca
Compact IC Flex 1 Anionen mit MSM Suppressor und MCS-Suppressor —
Compact IC Flex 2 Kationen

IC-Probengeber 858 Professional Sample Processor

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Vorsaule Metrosep A Supp 4/5

b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaule Metrosep C3 S Guard

2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pl

Software: MagIC-Net3.1

Chemikalien:

Salpetersaure, HNO1 M

Losungen:

Eluent-Kationen: In einen 2 |-Messkolben werden 10 ml 1 M Salpeterga@geben und mit
H2O demin. reinst auf 2 | aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

1 g/l Ca: 1 g/l Calcium als Calciumnitrat =>1g¢/l Ca

Stammldsung I Je 1 ml K-, NH Na-, Ca-, und Mg-Stammlésung werden in einen 100 ml-
Messkolben mit BO demin. reinst auf 100 ml aufgefuillt.
=> 0,01 g/l K, NH, Na, Ca, Mg.

Haltbarkeit:

Die Stammldsung Il ist ca. 1 Monat geschlossen im Kuhlschrank haltbar.

Kontrollstandard

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

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichung (siehe SammelgsRrig mit insgesamt

18 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Standards fur den meNrggsbereich werden mit

der Stammlosung Il und fir den hohen Messbereich mit den 1 g/l-Losunggestiedt. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards K1IC und K2IC vor jeder Mesgepgift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC) muss die Urdséichgie zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder eine neue Grundeichung durchgefuhrt werden.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Ca Cages IC CaCagesIC3.1 - 3

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung IC3.1 besaohriebe

Ca

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tolfenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (2,0 mg/l Ca), K2IC (0,1 mg/l Ca), Messung
nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 % (K1IC) bzw. 10 % (K2IC)

Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE3IC mit-

gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung muissen alle Chromatogramme daraufhiollievhiwerden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgefuhrt wurde. Gegeblmenfauss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Calcium-Konzentrationen sind in die entsprechenden Datenlistentraigen, bzw. mit dem
Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS zu bearbeiten.




Anhang Nr.| 1 far Ca Cages IC CaCagesIC3.1

Chromatogramm der Kationenmessung mit Retentionszeiten:

pSiem

1715.0 4

MH4M 4,81

1720,0 4

Ma 4,37

17zz,0

17240 4

Mg 10,14

17260

K B,06

1725.0 4

17200 o

1732.0 4 &
1 1 | ! N

T T T 1 . | !
17240
T

> Ca 12,64

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
05 1,0 15 2,0 2,5 2,0 38 4,0 4.5 E.0 B B0 B 70 B 2,0 85 9,0 95 10,0 105 110 115 120 125 130 on

Chromatogramm des Kontrollstandards K1I1C



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP19.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2019

CALCIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW2.1, ODAKWEG3.1 10,0003 | 0,0011] 300 |

eeignet fiir:
Boden OAKW2.1, OAKWEG3.1
Humus OAKW2.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D11.1.6.2, D11.1.6.3

HFA-Code | D;4;2;2;1;-1;0 (315.887 nm axial), D;4;1;2;1;-1;0 (315,887 nm radial)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probeldsung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht spezifischer Wellenldngen. Das emit-
tierte Licht wird {liber ein Prisma und ein Gitter spektral zerlegt und die Intensitdt des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlingen der zu bestimmenden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intensititen bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die FElementkonzentrationen in der Probelosung geschlossen werden. Die
Plasmabetrachtung erfolgt radial. Um eine mdglichst hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird
fiir den Konzentrationsbereich bis 20 mg/l eine axiale Plasmabetrachtung gewihlt. Oberhalb dieses
Bereichs wird das Plasma radial betrachtet.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinfliisse werden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Storung durch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Zur Vermeidung von Driften, zur Verbesserung der Priazision der Messung, sowie zur Eliminierung
von Storungen bei der Zerstdubung der Proben durch unterschiedliche Viskositét, unterschiedliche
Salz- und Séurekonzentrationen sowie durch Plasmaladungseffekte, wird bei der Messung ein
Interner Standards verwendet.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S33.1: Gerdteparameter und Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fiir
Standardzusammensetzung | Praktiker; Weinheim, 2002

Kurzanleitung ICP6.1 Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987

Ca



Element Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

Ca Cages

ICP(sim)

CaCagesICP19.2

Analysengerite und Zubehor:

1CAP 6500 der Fa. Thermo Fisher mit axialer und radialer Plasmabetrachtung (DUO-Option)

Standard-Injektorrohr 2 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Losungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac mit Probenrack fiir 60 Positionen fiir Hauptelemente, bzw. 21

Positionen fiir Schwermetalle

PP-Rohrchen Natur, 12 ml, Fa. Greiner bio-one

Szintillationsgefdfle, 20 ml, Fa. Sarstedt
Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fiir Probengeber (zur Verhinderung von Staubeintrag in die

Probengefilie)
Rechner mit Software QTEGRA

5000 ml Varipette, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf
250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA
Mischfitting (Fa. Thermo Fisher) zur zur gleichméssigen Vermischung von Probelésung und

internem Standard
Dilutor der Fa. Hamilton

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3), 65 %, p.a.

Y, AAS-Standard Yttrium 1 g/1 Y (Fa B. Kraft)

Losungen:

Sptilsdure: 30 ml 65 %. HNO; p.a. werden mit H,O demin. auf 1 | aufgefiillt.
10 ml Yttriumldsung werden in einen 1 1 Glaskolben gegeben, mit 30 ml

Interner Standard:

65 %. HNO3 p.a. versetzt und mit H20 demin. bis zur Eichmarke

aufgefiillt.
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
Ca: ICP-Konzentrat (Fa B. Kraft) => 10 g/l Ca

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

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

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

Standardlosungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Ca-Standardlésungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen Elemente, die sich auch in den beschriebenen Losungen befinden, werden im
Sammelanhang S33.1 beschrieben.

Standardlésung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,5 ml des 10 g/l Ca enthaltenden




Element Form

Gerit Methoden-Nr. Seite

Ca Cages

ICP(sim) CaCagesICP19.2 3

Standardlosung KW 2:

Standardlésung KW 3:

Standardlosung KW 4:

Standardlosung KW 5:

ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (sieche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 50 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 200 pg/l Pb und Zn, 2 mg/l Mn, Na, S
und Ti, 5 mg/l Fe, K und Mg, 10 mg/l P, 200 mg/l Al und 20 mg/I Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 1,25 ml des 10 g/l Ca enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 100 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 500 pg/l Pb und Zn, 1 mg/1 Ti,
2 mg/l Ba und Mg, 8 mg/l P, 10 mg/l Fe, Mn und Na, 100 mg/l Al, 50
mg/l K und 50 mg/1 Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,0125 ml des 10 g/l Ca
enthaltenden ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der
anderen Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der
65 %igen HNOj p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 200 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 1000 pg/l Pb und Zn, 0,5 mg/l Al
und Ca, 1 mg/l Mn, 5 mg/l Ti, 6 mg/l P, 8 mg/l Na, 10 mg/l K und Mg,
200 mg/1 Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,25 ml des 10 g/l Ca enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 400 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 2000 pg/l Pb und Zn, 4 mg/l Na und P, 5
mg/l S, 10 mg/l Ca und Ti, 20 mg/l K, Mg und Mn, 50 mg/l Al, 100 mg/l,
Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 2,5 ml des 10 g/l Ca enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siehe Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 1000 pg/l Cu und Ni, 4000 pg/l Pb und Zn, 2 mg/l K und P, 5 mg/l
Mn, 6 mg/l Na, 10 mg/l Al und S, 50 mg/l Fe und Mg, 100 mg/I Ca.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Ca auch andere Elemente enthalten (sieche Sam-
melanhang S33.1), verwendet:

Ca




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP19.2 4
Standards
Blank 0,0 mg/l Ca
KW 1 20,0 mg/l Ca
KW 2 50,0 mg/l Ca
KW 3 0,5 mg/l Ca
KW 4 10,0 mg/l Ca
KW 5 100,0 mg/1 Ca
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l Ca
Methode:| OAKW2.1Boden | OAKW?2.1Boden
OAKW2.1Humus | OAKW2.1Humus
OAKWEGS3.1Boden | OAKWEG3.1Boden
Element: Ca Ca
Wellenlinge: 315.887 315.887
Plasma- axial radial
beobachtung:
Messbereich 0-20 20-100
[mg/1]:
Standards: Blank KW 1
KW 1 KW 2
KW 3 KW 4
Kw 4 KW 5
Bemerkungen: | Fensterweite: 20 | Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3 Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 3 Pixelhohe: 3
Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: fixed |Pos. links: fixed
Pos. rechts: fixed |Pos. rechts: fixed

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 7,5 ml der 65 %igen HNO3 p.a. in einen 250 ml PFA-

Kolben gegeben und mit H20 bidemin. aufgefiillt.

Durchfiihrung:

Die Durchfithrung der Messung erfolgt wie in der Gerdtekurzanleitung ICP6.1 beschrieben.
Die Geriteparameter sind im Sammelanhang S33.1 zusammengestellt. Fiir die Bestimmung der

Hauptelemente werden alle Proben mit dem Dilutor in PP-Réhrchen, (12 ml, Fa. Greiner Bio-One)

1:5 vorverdiinnt. Proben die mit der Untersuchungsmethode OAKWEGS3.1 aufgeschlossen wurden,
werden mit dem Dilutor 1:10 vorverdiinnt. Fiir der Bestimmung von Schwermetallen werden

Szintillationsgefdfe (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP19.2 5

Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfithrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 24 Proben und
nach  jeder  Eichungswiederholung; erlaubte

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

Standardmaterial QStM1.1 Fir Standards ISE974, ISE974Lo6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblatter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP20.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2014
CALCIUM Ca
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL1.1, DAN1.1, DAN2.2 | 0,00050,0017| 100 |

geeignet fur:

Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1
Humus DAN1.1, DAN2.2
Pflanze DAN1.1, DAN2.2
Wasser ANULL, ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D11.1.4.2,D11.1.5.2 und D11.1.6.2
HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;2 (393.366 nm), D;4;1;2;-1;-1;0 (315.887 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geréatevergleich iCAP 7400 mit Ifis0lte: ICP Emissionsspektroskopie fir Praktiker;
Advantage Weinheim, 2002

Sammelanhang S24.1: Gerateparameter urjdMontaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
Standardzusammen- |in Analytical Atomic Spectrometry;
setzung Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP5.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP20.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iCAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher Ca

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Varipette 10-100 pl, Varipette 100-1000 pl, Varipette 500-5000 pl sowie 2580Qlul und
1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

1000 ml und 2000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:
Salpetersaure (HN{D 65 %, p.a.
LOosungen:

Spulsaure: 150 ml 65 %. HN@.a. werden mit b0 demin. auf 5 | aufgefllt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S24.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben Ca auch andere Elenhafiengisiehe Sam-
melanhandg24.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ca
HE 1 20,0 mg/l C4|
HE 2 2,5 mg/l Ca
HE 3 0,5 mg/l Ca
HE 4 10,0 mg/l Ca
HE 5 60,0 mg/l Ca
HE 6 5,0 mg/l Ca




Durchfiihrunag:

Achtung:

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP20.1 3
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Ca
Methode] ANULL ANULL ANULL
ANULLIC ANULLIC ANULLIC
EXT1:2H201.1 |EXT1:2H201.1 |EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1 GBL1.1
DAN1.1Pflanze |DAN1.1Pflanze |DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze |DAN2.2Pflanze |DAN2.2Pflanze
DAN1.1Humus |DANI1.1Humus |[DAN1.1Humus
DAN2.2Humus |DANZ2.2Humus |[DAN2.2Humus
Element Ca Ca Ca
Wellenlange 393,366 315.887 315.887
Messbereich [mg/l] BG-0,5 0,5-10 10 - OMG
Standards: Blank Blank HE 1
HE 3 HE 1 HE 2
HE 2 HE 4
HE 3 HE 5
HE 4 HE 6
HE 6
Bemerkungen:Fensterweite: 2]1Fensterweite: 21Fensterweite: 21
Pixelbreite: 3 |Pixelbreite: 2 |Pixelbreite: 2
Pixelhohe: 2 | Pixelhohe: 2 | Pixelhohe: 2
Untergrund- Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 2 | Pos. links: 1 |Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 1
Pos. rechts:  19Pos. rechts:  20Pos. rechts: 20
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2

Der Blank, die Standards und der Kontrollstandard werden in 2 %-igeg HR®OmI HNQG 65 %,
p.a. in 1000 ml) in 1 Liter Glaskolben angesetzt.

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerét durch Eingabevagiigen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S24.1 zusammengestellt.
Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 180 ul4#dé0z. pro 6 ml Probe versetzt.

Wegen der Saurezugabe bei wassrigen Proben betragt der Verdiinnungsfaktor 1,03.

Werden Proben verdinnt, missen die durch die zusatzliche Sdurezugabe tegrander
Verdunnungsfaktoren beachtet werden.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP20.1 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (siedholenbeschreibungerlCa
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der Eichung, alle 24
Proben und nach jeder Eichungswiederholung;
erlaubte Abweichung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Al-Bilanz QAIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV

lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU1.1| Siehe Methodenbeschreibung

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE1

mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Bei Pflanzenproben: Standard NHARZ, erlaubte
Abweichung 10 %

Bei Humusproben: Standard NFVH, erlaubte
Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in die entsprechenden Dateainigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP20.1

Methodenvergleich ICP Iris Advantage mit iCAP 7400

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode CaCagesICP7.3 wurdeddeschriebenerCg

Methode an der Wasserserie 2013W078 (151 Proben):
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP21.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2014
CALCIUM Ca

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG1.1, AKH3.1, AKT2.1 | 0,001 0,005 123

geeignet fur:
Boden AKE1.1, AKEG1.1, AKT2.1
Humus AKEG1.1, AKH3.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D11.1.5.2

HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;0 (315.887 nm), D;4;1;2;-1;-1;3; (318.128 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch kaindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geréatevergleich iCAP 7400 mit Ifis0lte: ICP Emissionsspektroskopie fir Praktiker;
Advantage Weinheim, 2002

Sammelanhang S25.1: Gerateparameter unjdontaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
Standardzusammen- |in Analytical Atomic Spectrometry;
setzung Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP5.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP21.1 2
Analysengerate und Zubehor:
iCAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Varipette 10-100 pl, Varipette 100-1000 pl, Varipette 500-5000 pl sowie 2580Qlul und

1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

250 ml-Messkolben aus Glas
Chemikalien:

keine

LOosungen:

keine

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S25.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben Ca auch andere Elenhafiengisiehe Sam-

melanhandg25.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Ca
AKE 1 20,0 mg/l Ca
AKE 2 50,0 mg/l Ca
AKE 3 100,0 mg/l Ca
AKE 4 10,0 mg/l Ca
Kontrollstandard
K5 20,0 mg/l C4|




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP21.1 3
Methode AKE1l.1 AKE1.1
AKEG1.1 AKEG1.1
AKH3.1 AKH3.1 Ca
AKT2.1 AKT2.1 -
Element Ca Ca
Wellenlange 315.887 318.128
Messbereich[mg/l]; BG - 20 20 - OMG
Standards: Blank Blank
AKE 1 AKE 1
AKE 4 AKE 2
AKE 3
AKE 4

Bemerkungen:Fensterweite: 21Fensterweite: 21
Pixelbreite: 2 |Pixelbreite: 3
Pixelhdhe: 2 | Pixelhohe: 2

Untergrund- Untergrund-

Korrektur: Korrektur:

Pos. links: 1 |Pos. links: 1
Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 2
Pos. rechts:  17Pos. rechts: 20
Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 2

Der Blank, die Standards und der Kontrollstandard werden mit der $ewellwendeten
Perkolationslosung in 250 ml Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerét durch Eingabevagiigen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S25.1 zusammengestellt.

AKEG-Perkolate werden mit 180 pl 65 %iger HN®a. pro 6 ml Probe versetzt und 1:5 verdiunnt.
Die Standards werden mit 1:5 verdinnter Perkolationslosung angesetzbaenfdlle angesauert
(3 ml 65 %iger HNQ@ p.a. auf 100 ml).

AKT- und AKH-Perkolate werden vor dem Messen 1:2 verdinnt.
Die Standards werden mit 1:2 verdinnter Perkolationslésung angesetzt.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP21.1 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (siedholenbeschreibungerlCa
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der Eichung, alle 24
Proben und nach jeder Eichungswiederholung;

erlaubte Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 FUr Standards Harste30-50, BZE-THUE, ®ellihg
Solling0-10neu, BioSoil und BZE-HUM; erlauhte

Abweichung 10 % - 15 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datealnigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP21.1

Methodenvergleich ICP Iris Advantage mit iCAP 7400

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode CaCagesICP10.1 uhaerdbeschriebenerCg

Methode an den Bodenserien 2013B057 und 2013B059 (140 Proben):
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Iris Advantage (ppm)
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Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Ca Cages

ICP(sim)

CaCagesICP22.1 1

Elementbestimmungsmethode:

CALCIUM

Untersuchungsmethode

Datum: 01.08.2014

NG BG OMG

OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1, OAKWEGZ2.1, OAKWEG2.2,

0,0003| 0,001| 200

OAKWEG3.1

geeignet fur:

Boden OAKW?2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2, OAKWEG3.1

Humus OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D11.1.6.2

HEA-Code D;4;1;2;-1;-1;5; (396.847 nm), D;4;1;2;-1;-1;0; (315.887 nm), D;4;1;2;-1;-1,3;
(318.128 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Ca

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch kaindarer Elemente)

ausgeglichen.

Anhang:

Sammelanhang S26.1: Gerateparameter ur

Kurzanleitung ICP5.1

Standardzusammen-
setzung

dNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktikg
Weinheim, 2002

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

Weinheim, 1987

I

as




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP22.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iCAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher Ca
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

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

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S26.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben Ca auch andere Elenhafiengisiehe Sam-
melanhandg26.1), verwendet:




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP22.1 3
Standards
KW 0 0,0 mg/l Ca
KW 1 20,0 mg/l Ca
KW 2 200,0 mg/l Ca
KW 3 1,0 mg/l Ca
KW 4 10,0 mg/l Ca
KW 5 5,0 mg/l Ca
KW 6 100,0 mg/l Ca
KW 7 50,0 mg/l Ca
KW 8 2,5 mg/l Ca
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l C4
Methode] OAKW?2.1Boden| OAKW2.1Boden| OAKW2.1Boden
OAKWEG2.1Boderf OAKWEG2.1Boder) OAKWEGZ2.1Boder]
OAKWEG2.2Boderf OAKWEG2.2Boder) OAKWEG2.2Boder]
OAKWEGS3.1Boderf OAKWEG3.1Boder) OAKWEG3.1Boder]
OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus
OAKW1.2Humus| OAKW1.2Humus| OAKW1.2Humus
OAKW2.1Humus| OAKW2.1Humus| OAKW2.1Humus
Element; Ca Ca Ca
Wellenlange 396.847 315.887 318.128
Messbereich BG-1 1-50 50 - OMG
[mg/l]:
Standards;: Blank KW 1 KW 2
KW 8 KW 2 KW 3
KW 3 KW 4
KW 7 KW 5
KW 8 KW 6
Bemerkungen:Fensterweite: 21 | Fensterweite: 21 | Fensterweite: 18
Pixelbreite: 3 |Pixelbreite: 2 |Pixelbreite: 2
Pixelhohe: 2 |Pixelhéhe: 2 |Pixelhéhe: 3
Untergrund- Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1 |Pos. links: 5
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 18|Pos. rechts: 20|Pos. rechts: 20
Pixelanzahl: 1 [Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2

Zur Herstellung der Blindlésung, der Standards und des Kontrollstandarderw80 ml der

25 %igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen H\®a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und

mit H,O bidemin.

aufgefullt.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Ca Cages ICP(sim) CaCagesICP22.1 4
Durchfihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie Ca

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaEiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S26.1 zusamhtengeste
Als Probengefalie werden sauregespilte SzintillationsgefalRe (20 ml, Fedtpaestvendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte

Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, ISE974L6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Ca-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datealnigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP(sim) CdCdgesICP22.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.08.2014

CADMIUM cd
Untersuchungsmethode NG BG OMG
OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2,

OAKWEG3.1 0.23 0.76 150
geeignet fur:

Boden OAKW?2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2, OAKWEG3.1

Humus OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D9.1.6.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)

ausgeglichen.

Anhang:

Sammelanhang S26.1: Gerateparameter ur
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICP5.1

dNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktikg

Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasm

in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987

as




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP(sim) CdCdgesICP22.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher Cd
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

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

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S26.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben Cd auch andere Elemehian dpiblae Sam-
melanhandg26.1), verwendet:




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP(sim) CdCdgesICP22.1 3
Standards
KW 0 0 pg/l Cd
KW 1 50 pg/l Cd
KW 2 100 pg/l Cd
KW 3 150 pg/l Cd
KW 4 O pg/l Cd
KW 5 0 pg/l Cd
KW 6 0 pg/l Cd
KW 7 O pg/l Cd
KW 8 0 ug/l Cd
Kontrollstandard
K24 100 pg/l Cd
Methode]; OAKW?2.1Boden
OAKWEG2.1Boden
OAKWEG2.2Boden
OAKWEGS.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKW1.2Humus
OAKW2.1Humus
Element; Cd
Wellenlange 214.438
Messbereich BG — OMG
[nofl]:
Standards;: Blank
KW 1
KW 2
KW 3
Bemerkungen:.Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2
Pixelhohe: 5
Untergrund-
Korrektur:
Pos. links: 3
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 2

Zur Herstellung der Blindlésung der Standards und des Kontrollstandardenn8 ml der 25

%igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN@a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und mit
H,O bidemin. aufgefllt.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Cd Cdges ICP(sim) CdCdgesICP22.1 4
Durchfihrung:
Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie Cd

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaEiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S26.1 zusamhtengeste
Als Probengefalie werden sauregespilte SzintillationsgefalRe (20 ml, Fedtpaestvendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte

Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, ISE974L6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cd-Konzentrationen werden in die entsprechenden Diteabigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP(sim) CdCdgesICP24.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.07.2016
CADMIUM cd

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[EXTEDTAL.1 | 042 |14 | 500]

geeignet fur:
Boden EXTEDTAL.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D9.1.5.1

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2

Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S28.1: Gerateparameter urjdNdlte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;
Standardzusammen- | Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas

Kurzanleitung ICP5.1 in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP(sim) CdCdgesICP24.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher Cd
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Na-EDTA (Titriplex Ill) (CygH;,N,Na,0g + 2H,0)

LOosungen:

0,1 m EDTA-L6sung: in einen 1 |-Kolben wird eine Ampulle 0,1 molare Téxplll Losung
gegeben und mit 0 demin. bis zur Eichmarke aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S28.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben Cd auch andere Elemehian dpiblae Sam-
melanhandg28.1), verwendet:

Standards
EDTAO 0 ug/l Cd
EDTA 1 100 pg/l Cd
EDTA 2 400 ug/l Cd
EDTA 3 200 pg/l Cd
EDTA 4 300 pg/l Cd
EDTA5 500 pg/l Cd




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cd

Cdges

ICP(sim)

CdCdgesICP24.1

Kontrollstandard

K23

200 pg/l Cd

Methode:

EXTEDTAL.1

Element:
Wellenlange

Messbereich

[nofl]:
Standards:

Cd
214.438

BG - OMG

EDTAO
EDTA1
EDTA 2
EDTA 3
EDTA 4
EDTAS

Bemerkungen:.Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2
Pixelhdhe: 5

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 4
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 2

Der Blank, die Standards und die Kontrollstandards werden mit der veneeritidraktionslosung
in 100 ml Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S28.1 zusamhtengeste

Als Probengefal3e werden Szintillationsgefal3e (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K23; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie

Standardmaterial QStM1.1 Solling0-10; erlaubte Abweichung 10 %.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP(sim) CdCdgesICP24.1 4

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cd-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datesbigetragen, bszd
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP-MS CdCdgesICPMSI1.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2018

CADMIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG

Cd

[OAKW2.1, DAKWEG3.1 | 0,002 {0,007 [150

eeignet fur:

Boden OAKW?2.1, OAKWEG3.1

Humus OAKW2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D9.1.6.7

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten lonen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach auflen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene lonen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhang 1: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S30.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1



http://www.chemie.de/lexikon/Massenspektrometer.html

Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cd Cdges ICP-MS CdCdgesICPMSI1.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefdfie, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

1000, 2000 und 5000mI-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3), 69% suprapur

Salzsdure ( HCI1) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Y, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, Mg, Fe, K: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25 ml HCI im 5 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefél3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNOs3) im 2 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefal3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 10 ppm, Ge 1 ppm, Y 10 ppm, Re 5 ppb, Rh 100 ppb) =
10 ml Sc, 1 ml Ge, 10 ml Y, 0,1 ml Rh jeweils aus 1 g/l und 1 ml Re aus 5 mg/I plus 20 ml HNO3
im 1000 ml Glas- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:10 Verdiinnung (mit bi-demin H>O aufgefiillt) zum Messen
herstellen (mindestens 100 ml).

Basislosung fiir Standards und Kontrollstandard:
Ansatz der Losung (Al 50 ppm, Mg 50 ppm, Fe 20 ppm, K 10 ppm) =




Element Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

Cd Cdges

ICP-MS

CdCdgesICPMS1.1

3

Jeweils 5 ml Al und Mg, 2 ml Fe und 1 ml K mit 60 ml HCI und 20 ml HNO3 in einem 1000 ml

Messkolben mit bi-demin H20O auffillen.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cd:

Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg, W:

Mg, Al, Fe, K:

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S30.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

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

ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/l

Es werden folgende Standardlésungen, angesetzt in einer dem Konigswasserextrakt entsprechenden
Mischung aus HCl und HNO3 mit Zusatz von 50 ppm Al, 50 ppm Mg, 20 ppm Fe und 10 ppm K,
die neben Cd auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S30.1), verwendet:

Standards

Blank 0 png/l Cd

KWSM1 0,1 pg/1 Cd

KWSM2 0,2 pg/1 Cd

KWSM3 0,5 pg/1 Cd

KWSM4 1 ng/l Cd

KWSM5 2 ug/l Cd

Kontrollstandard
K24MS
5ug/1 Cd
Methode: OAKWSM OAKWEGSM
Element: Cd Cd
Masse: 110,9042 110,9042
Messbereich BG - OMG BG - OMG
[ng/l]: 0,14 - 3000 0,35 -7500
Standards: Blank Blank

KWSMI1 KWSMI1
KWSM2 KWSM2
KWSM3 KWSM3
KwWSM4 KWSM4
KWSM5 KWSM35

Cd




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cd Cdges ICP-MS CdCdgesICPMSI1.1 4
Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions- Kollisions/Reaktions-
zelle: zelle:
Gasfluss Hz: 0,5 ml Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml Gasfluss He: 4,5 ml
Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.
OAKW-Aufschlusslosungen werden 1:20 vom PrepFAST-Probengeber verdiinnt, OAKWEG-
Aufschlusslosungen 1:50.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerdt durch Eingabe des jeweiligen Templates
(OAKWSM-1, OAKWEGSM-1, OAKWSMHg-1, OAKWEGSMHg-1) mit der hochsten
Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S30.1 zusammengestellt.

Als Probengefdfle werden Szintillationsgefdfle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 ISE974, BZE-SAC, NFVH; erlaubte Abweichung 10

%.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cd-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.
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Methodenvergleich zwischen ICP und ICP-MS:
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cd

Cd Cdges ICP-MS CdCdgesICPMS2.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2018
CADMIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL | 0,001 0,003 [100 |
eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D9.1.4.6

HFA-Code |D;5:3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten Ionen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach aulen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene Ionen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhang 1: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S31.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1



http://www.chemie.de/lexikon/Massenspektrometer.html

Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cd Cdges ICP-MS CdCdgesICPMS2.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefa3e, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

2000 und 5000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3),69% suprapur

Salzsdure ( HCI1) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25ml HCl im 5 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefédl3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefal3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefdl3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammlosung (Sc 50 ppm, Ge 50 ppm, Re 5 ppm, Rh 5 ppm) =

5 ml Sc, 5 ml Ge, 0,5 ml Re, 0,5 ml Rh und 2 ml HNO3 im 100 ml PFA- Messkolben mit bidemin.
Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:100 Verdiinnung in 2% HNO;-Losung zum Messen herstellen
(mindestens 100 ml).




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cd Cdges ICP-MS CdCdgesICPMS2.1 3
Eichung/Standards:
Stammldsungen: C_d
Cd: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Cd

Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:  ICP-Standard (Fa B. Kraft) = jeweils 1 g/
Mg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 10 g/l

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S31.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, angesetzt in 2 % HNO3 mit Zusatz von 10 ppm Mg, die
neben Cd auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S31.1), verwendet:

Standards
Blank 0 png/l1 Cd
Wasser SM 1 0,5 pg/1 Cd
Wasser SM2 1 ng/l Cd
Wasser SM3 2 nug/l Cd
Wasser SM4 5 g/l Cd
Wasser SM5 10 png/1 Cd
Wasser SM6 20 pg/l1 Cd
Kontrollstandard
K25MS
10 pug/l Cd
Methode: WasserSM-1
Element: Cd
Masse: 110,9042
Messbereich BG - OMG
[ng/l]: 0,003 - 100
Standards: Wasser SMO
Wasser SM1
Wasser SM2
Wasser SM3
Wasser SM4
Wasser SM5
Wasser SM6
Wasser SM7




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP-MS CdCdgesICPMS2.1 4

Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions-
zelle:

Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerdt durch Eingabe des jeweiligen Templates
(WasserSM-1) mit der hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S31.1
zusammengestellt.

Als Probengefdlle werden Szintillationsgefafle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K25MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWMI1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 WasserSM1; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cd-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.
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Methodenvergleich zwischen ICP und ICP-MS:

Messung der Proben einer Wasser-Serie mit den beiden angegebenen Methoden
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP-MS CdCdgesICPMS4.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.2019

CADMIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG

Cd

[DAN2.2 10,0012 {0,004 |100

eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze DAN2.2

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D9.1.6.7

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten Ionen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach aulen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene Ionen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhangl: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S32.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1



http://www.chemie.de/lexikon/Massenspektrometer.html

Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cd Cdges ICP-MS CdCdgesICPMS4.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefa3e, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

2000 und 5000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3),69% suprapur

Salzsdure ( HCI1) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25ml HCl im 5 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefédl3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefal3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefdl3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammlosung (Sc 50 ppm, Ge 50 ppm, Re 5 ppm, Rh 5 ppm) =

5 ml Sc, 5 ml Ge, 0,5 ml Re, 0,5 ml Rh und 2 ml HNO3 im 100 ml PFA- Messkolben mit bidemin.
Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:100 Verdiinnung in 2% HNO;-Losung zum Messen herstellen
(mindestens 100 ml).




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Cd Cdges ICP-MS CdCdgesICPMS4.1 3
Eichung/Standards:
Stammldsungen:

Cd:

Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:

Mg:

Standardlosu

ngen.:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S32.1 beschrieben.

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

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

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

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, angesetzt in 0,5 % HNO; mit Zusatz von 5 ppm Mg, die

neben Cd auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S32.1), verwendet:

Standards
Blank 0 png/l1 Cd
DAN SM1 0,5 pg/1 Cd
DAN SM2 1 pg/1 Cd
DAN SM3 2 nug/l Cd
DAN SM4 5 g/l Cd
DAN SM5 10 png/1 Cd
DAN SM6 20 pg/l1 Cd
Kontrollstandard
K26MS

2 ug/l Cd

Methode: DANSM-1
Element: Cd
Masse: 110,9042
Messbereich BG - OMG
[ng/l]: 0,008 - 200

Standards: DAN SMO
DAN SM1
DAN SM2
DAN SM3
DAN SM4
DAN SM5
DAN SM6
DAN SM7




Element Form

Gerit

Methoden-Nr. Seite

Cd Cdges

ICP-MS

CdCdgesICPMS4.1 4

Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions-

zelle:

Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.

Die Aufschlusslosungen werden 1:2 verdiinnt.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerit durch Eingabe des jeweiligen Templates (DANSM-
1) mit der hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S32.1

zusammengestellt.

Als Probengefdfle werden Szintillationsgefd3e (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K26MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 NHARZ; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cd-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.
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Methodenvergleich zwischen ICP und ICP-MS:

Messung der Proben einer Pflanzen-Druckaufschluss-Serie mit den beiden angegebenen Methoden
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

Cl Cl IC CIClic2.3 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.6.2014
CHLORID Cl

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,003] 0,009 16,5]
geeignet fur:
Boden GBL1.1, EXT12H201.1
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

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

HFA-Code | 0714102

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst die Anionen Uber eine Abstadste getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessung detektiert und quamtiiie Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen einer stationdren Phaseamahabilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule besteht in diaerageinem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppen, an die entsprechendeoGayeaye-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennenden lonen der Probelésung, diobileiEmse
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austauschprozess jetiés lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das did\/gyteivischen mobiler und sta-
tionarer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen KomponentenreimemRndern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationaren Phasesghiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phase) wirdetmer Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonatldsung verwendet. Wegen der hohen Grundleitfahigkeit des Eluemteor wer
Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supressor zwischengesctiaitdurch Austausch der Na-
lonen gegen Protonen das stark leitende Natriumhydrogencarbonat in nig aesoziierte
Kohlensdure, und die Natriumsalze der zu bestimmenden Anionen in der&nlestande
Mineralsduren umwandelt. Zusétzlich wird durch einen-SGppressor der G&Peak minimiert.
Diese stark leitenden Mineralsduren der zu bestimmenden Anionennwszte empfindlich in
einer Leitfahigkeitsmesszelle detektiert. Uber eine Integratler Peakfliche des gemessenen
Leitfahigkeitspeaks kann auf die Konzentration des jeweiligen Aniesshipssen werden. Zur
genaueren Erfassung des niedrigen Messbereichs wird das Anionen-igraman doppelt
aufgenommen, und mit unterschiedlichen Eichkurven fir den hohen Messbereich netdgen
Messbereich (unterschiedliche quadratische Gleichungen) ausgevierdém 2-Kanal-System
werden An- und Kationen parallel bestimmt.

Stérungen:
Huminstoffe kdnnen durch Adsorption auf der Anionensaule die TrenneigenscHaftépdule

verandern. Weitere Stérungen: siehe Geréatekurzanleitung 1C2.2

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&til3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.4: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.2




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Cl Cl IC CiClic2.3 - 2

Analysengerate und Zubehor:

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

2 IC-Pumpen 818 E—

2 Leitfahigkeitsdetektoren 819

IC-Separation-Center 820 mit Saulenofen und Suppressor
IC-Liquid-Handling-Einheit 833

2 Pulsationsdampfer

IC-Eluent-Degaser 837

COp-Suppressor 853

IC-Probengeber 838

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Vorsaule Metrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaule Metrosep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MaglC-Net

Chemikalien:

Natriumhydrogencarbont, NaHGO
Natriumcarbonat, N&€ O3
Schwefelsaure, $$Qs konz.

LOosungen:

Eluent Anionen: In einem 2 |-Messkolben werden 0,678 gCRa, sowie 0,084 g N&COs
eingewogen und mit #0 demin. reinst auf 2 | aufgefullt.
Suppressor-Losung: a. 1 Litep®l demin. reinst werden mit 3 mb8Q; konz. und 2,52 g
Oxalséaure versetzt.
b. HO demin. reinst

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

1qg/lCl: 1 g/l Chlorid als Natriumchlorid =>1g¢/lCl

Stamml6sung | Je 1 ml QONO;-, NO,-, und PQ-Stammldsung und je 0,5 ml Cl- und F-
Stammldsung werden in einen 100 ml-Messkolben @ Hemin auf 100 ml
aufgefullt.

= 0,01 g/l SQ, NO,, NO,, PQ,, und 0,005 g/l CI, F



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Cl Cl IC CIClic2.3 - 3

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

Kontrollstandards

K1IC: 2,0mg/lI C
K2IC: 0,1mg/l C

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichung (siehe Sammelg®hadg mit insgesamt

19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Standards fur den nieltggsbereich werden mit

der Stammloésung I, und fir den hohen Messbereich mit den 1 g/l-LosungestbkirgDiese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards K1IC und K2IC vor jeder Mesgepgift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC) muss die Urdséichgie zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder eine neue Grundeichung durchgefihrt werden.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung IC2.2 besaohriebe

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (2,0 mg/l CI), K2IC (0,1 mg/I Cl), Messung
nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 % (K1IC) bzw. 10 % (K2IC)
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE1IC mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung muissen alle Chromatogramme daraufhiollievhiwerden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgefuhrt wurde. Gegeblmenfauss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Chlorid-Konzentrationen sind in die entsprechenden Datenlisten eigenfbzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS zu bearbeiten.




Anhang Nr.| 1 far Cl Cl IC CICliC2.3

Chromatogramm der Anionenmessung mit Retentionszeiten:
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

Cl Cl IC CICIIC3.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 20.12.2015
CHLORID Cl

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,002] 0,008 15,0]
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1 u. 2
HFA D13.2.4.1

HFA-Code | D;7;1;4;1;-1;2;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst die Anionen Uber eine Abhetadate getrennt,
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessung detektiert und quamtiie Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen einer stationdren Phaseamahabilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauscherséaule besteht in diaBemasdeinem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppen, an die entsprechendeoGayeaye-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennenden lonen der Probeldsung, diebileiEmse
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austauschprozess jetiés lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das didurgyteivischen mobiler und sta-
tionérer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen KomponentenreinemRndern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationaren Phasesghtedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phase) wirdeimer Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonatldsung verwendet. Wegen der hohen Grundleitfahigkeit des Eluethteor wer
Leitfahigkeitsdetektion ein Supressor zwischengeschaltet, der dusthusch der Na-lonen gegen
Protonen das stark leitende Natriumhydrogencarbonat in die wenig siggoKiohlenséure, und
die Natriumsalze der zu bestimmenden Anionen in deren stark lefindealsauren umwandelt.
Diese stark leitenden Mineralsduren der zu bestimmenden Anionennwszte empfindlich in
einer Leitfahigkeitsmesszelle detektiert. Uber eine Integratler Peakfliche des gemessenen
Leitfahigkeitspeaks kann auf die Konzentration des jeweiligen Aniesshipssen werden. Zur
genaueren Erfassung des niedrigen Messbereichs (bis 1,00 ppm) wird das Anionen-Chaonmmatog
doppelt aufgenommen, und mit unterschiedlichen Eichkurven fur den hohen Mes$sbereic
(Kurventyp: Kubisch, Gewichtung 1) und den niedrigen Messbereich (Kurveltypisch
Gewichtung 1/Konzentration) ausgewertet. Mit Flex 1 (Anionen) und EF{&ationen) werden An-
und Kationen parallel bestimmit.

Stérungen:

Huminstoffe kdnnen durch Adsorption auf der Anionensaule die TrenneigenscHaftépdule
verandern. Weitere Stérungen: siehe Geréatekurzanleitung IC3.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&til3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S29.1: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C3.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Cl Cl IC CICIIC3.1 - 2

Analysengerate und Zubehor:

2 Compact IC Flex- Anlagen Fa. Metrohm, bestehend aus: Cl

Compact IC Flex 1 Anionen mit MSM Suppressor und MCS-Suppressor EE—

Compact IC Flex 2 Kationen

IC-Probengeber 858 Professional Sample Processor

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Vorsaule Metrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaule Metrosep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pl

Software: MagIC-Net3.1

Chemikalien:

Natriumhydrogencarbont, NaHGO
Natriumcarbonat, N&€Os
Schwefelsaure, #$Qs konz.
Oxalséuredihydrat, £1204*2H20

LOosungen:

Eluent Anionen: In einem 2 I-Messkolben werden 0,678 gC&, sowie 0,084 g N&COs
eingewogen und mit #0 demin. reinst auf 2 | aufgefullt.
Suppressor-Losung: 1 Liter® demin. reinst werden mit 3 mb8Q; konz. und 0,27g Oxalsaure

versetzt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Stamml6sung I Je 1 ml QONO;, NO,-, und PQ-Stammldsung und je 0,5 ml Cl- und F-
Stammldsung werden in einen 100 ml-Messkolben @ Hemin auf 100 ml
aufgefullt.

= 0,01 g/l SQ, NO,, NO,, PQ,, und 0,005 g/l Cl, F

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



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
Cl Cl IC CICliC3.1 - 3

Kontrollstandards

K1IC: 2,0mg/I C Cl
K2IC: 0,1 mg/IC E—

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichung (siehe SammelgsR8rig mit insgesamt

18 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Standards fur den meNrggsbereich werden mit

der Stammlésung I, und fur den hohen Messbereich mit den 1 g/l-L6sungestekirgDiese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards K1IC und K2IC vor jeder Mesgepgift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC) muss die Urdséichgie zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder eine neue Grundeichung durchgefuhrt werden.

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung IC3.1 besaohriebe

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (siedtolenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKStl1.1 K1IC (2,0 mg/l ClI), K2IC (0,1 mg/l Cl), Messung
nach der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte
Abweichung 5 % (K1IC) bzw. 10 % (K2IC)
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE3IC mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung mussen alle Chromatogramme daraufhollievhiwerden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgefuhrt wurde. Gegebisienfauss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Chlorid-Konzentrationen sind in die entsprechenden Datenlisten aigenfrbzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS zu bearbeiten.




Anhang Nr.| 1 far Cl Cl IC CICIIC3.1

Chromatogramm der Anionenmessung mit Retentionszeiten:
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP22.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.08.2014
KOBALT Co

Untersuchungsmethode NG BG OMG
OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2,

OAKWEG3 1 0,226 | 0,762 150
geeignet fur:

Boden OAKW?2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2, OAKWEG3.1

Humus OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D15.1.6.5

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)

ausgeglichen.

Anhang:

Sammelanhang S26.1: Gerateparameter ur
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICP5.1

dNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktikg

Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasm

in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987

as




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP22.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iCAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher Co
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

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

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S26.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben Co auch andere Elemetian dpiblae Sam-
melanhandg26.1), verwendet:




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Co Coges

ICP(sim)

CoCogesICP22.1

Sta

ndards

KW 0
KW 1
KW 2
KW 3
KW 4
KW 5
KW 6
KW 7
KW 8

0 ng/l Co
100 pg/l Co
200 pg/l Co
500 pg/l Co
300 pug/l Co
400 ug/l Co
600 g/l Co
800 ug/l Co

1000 pg/l Co

Kontrollstandard

K24

100 pg/l C

O

Methode:

OAKW?2.1Boden
OAKWEG2.1Boden
OAKWEG2.2Boden
OAKWEGS.1Boden

OAKW1.1Humus

OAKW1.2Humus

OAKW2.1Humus

Element:
Wellenlange

Messbereich

[nofl]:

Standards:

Co
230.786

BG - OMG

Blank
KW 1
KW 2
KW 3
KW 4
KW 5
KW 6
KW 7
KW 8

Bemerkungen:

Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2
Pixelhdhe: 5

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 4
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 16

Pixelanzahl: 2




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP22.1 4

Zur Herstellung der Blindlésung, der Standards und des Kontrollstandarderw@80 ml der
25 %igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN\®a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und
mit H,O bidemin. aufgefiillt. Co

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaEiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S26.1 zusamhtengeste
Als Probengefalie werden sauregespilte SzintillationsgefalRe (20 ml, Fedtpaestvendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tolfenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte

Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, ISE974L6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in die entsprechenden Diteabigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP24.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.07.2016
KOBALT Co

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[EXTEDTAL.1 | 1,4 |45 | 4000]

geeignet fur:
Boden EXTEDTAL.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D15.1.5.4
HFA-Code|D:4:1;2;-1;-1;1;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2

Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S28.1: Gerateparameter urjdNdlte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;
Standardzusammen- | Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas

Kurzanleitung ICP5.1 in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP24.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iCAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher Co
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Na-EDTA (Titriplex Ill) (CygH;,N,Na,0g + 2H,0)

LOosungen:

0,1 m EDTA-L6sung: in einen 1 |-Kolben wird eine Ampulle 0,1 molare Téxplll Losung
gegeben und mit 0 demin. bis zur Eichmarke aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S28.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben Co auch andere Elemetian dpiblae Sam-
melanhandg28.1), verwendet:

Standards
EDTAO 0 ug/l Co
EDTA 1 200 pg/l Co
EDTA 2 500 pg/l Co
EDTA 3 2000 pg/l Co
EDTA 4 4000 pg/l Co
EDTA5 1000 ug/l Co




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Co

Coges

ICP(sim)

CoCogesICP24.1

Kontrollstandard

K23

500 pg/l C

O

Methode:

EXTEDTAL.1

Element:
Wellenlange

Messbereich

[nofl]:
Standards:

Co
230.786

BG - OMG

EDTAO
EDTA1
EDTA 2
EDTA 3
EDTA 4
EDTAS

Bemerkungen:.Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3
Pixelhdhe: 5

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 4
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 15
Pixelanzahl: 2

Der Blank, die Standards und die Kontrollstandards werden mit der veneeritidraktionslosung
in 100 ml Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S28.1 zusamhtengeste

Als Probengefal3e werden Szintillationsgefal3e (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K23; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie

Standardmaterial QStM1.1 Solling0-10; erlaubte Abweichung 10 %.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP(sim) CoCogesICP24.1 4

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datesbigetragen, bszo
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP-MS CoCogesICPMSI1.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2018

KOBALT
Untersuchungsmethode NG BG OMG

Co

[OAKW2.1, DAKWEG3.1 | 0,002 {0,006 |700

eeignet fur:

Boden OAKW?2.1, OAKWEG3.1

Humus OAKW2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D15.1.6.9

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten lonen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach auflen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene lonen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhang 1: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S30.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1



http://www.chemie.de/lexikon/Massenspektrometer.html

Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP-MS CoCogesICPMSI1.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefdfie, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

1000, 2000 und 5000mI-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3), 69% suprapur

Salzsdure ( HCI1) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Y, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, Mg, Fe, K: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25 ml HCI im 5 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefél3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNOs3) im 2 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefal3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 10 ppm, Ge 1 ppm, Y 10 ppm, Re 5 ppb, Rh 100 ppb) =
10 ml Sc, 1 ml Ge, 10 ml Y, 0,1 ml Rh jeweils aus 1 g/l und 1 ml Re aus 5 mg/I plus 20 ml HNO3
im 1000 ml Glas- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:10 Verdiinnung (mit bi-demin H>O aufgefiillt) zum Messen
herstellen (mindestens 100 ml).

Basislosung fiir Standards und Kontrollstandard:
Ansatz der Losung (Al 50 ppm, Mg 50 ppm, Fe 20 ppm, K 10 ppm) =
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Seite

Co Coges

ICP-MS

CoCogesICPMSI1.1

3

Jeweils 5 ml Al und Mg, 2 ml Fe und 1 ml K mit 60 ml HCI und 20 ml HNO3 in einem 1000 ml

Messkolben mit bi-demin H20O auffillen.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Co:

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg, W:

Mg, Al, Fe, K:

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S30.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

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

ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/l

Es werden folgende Standardlésungen, angesetzt in einer dem Konigswasserextrakt entsprechenden
Mischung aus HCl und HNO3 mit Zusatz von 50 ppm Al, 50 ppm Mg, 20 ppm Fe und 10 ppm K,
die neben Co auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S30.1), verwendet:

Standards

Blank 0 png/l Co

KWSM1 20 pg/l Co

KWSM2 1 ng/l Co

KWSM3 2 ng/l Co

KWSM4 5 ng/l Co

KWSM5 10 ng/l Co

Kontrollstandard
K24MS
5 ng/l Co
Methode: OAKWSM OAKWEGSM
Element: Co Co
Masse: 58,9332 58,9332
Messbereich BG - OMG BG - OMG
[ng/1]: 0,12 - 14000 0,3 - 35000
Standards: Blank Blank

KWSMI1 KWSMI1
KWSM2 KWSM2
KWSM3 KWSM3
KwWSM4 KWSM4
KWSM5 KWSM35

Co




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP-MS CoCogesICPMSI1.1 4
Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions- Kollisions/Reaktions-
zelle: zelle:
Gasfluss Hz: 0,5 ml Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml Gasfluss He: 4,5 ml
Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.
OAKW-Aufschlusslosungen werden 1:20 vom PrepFAST-Probengeber verdiinnt, OAKWEG-
Aufschlusslosungen 1:50.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerdt durch Eingabe des jeweiligen Templates
(OAKWSM-1, OAKWEGSM-1, OAKWSMHg-1, OAKWEGSMHg-1) mit der hochsten
Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S30.1 zusammengestellt.

Als Probengefdfle werden Szintillationsgefdfle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 ISE974, BZE-SAC, NFVH; erlaubte Abweichung 10

%.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.
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Methodenvergleich zwischen ICP und ICP-MS:
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Co

Co Coges ICP-MS CoCogesICPMS2.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2018
COBALT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL | 0,002 (0,007 [100 |
eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D15.14.5

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten Ionen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der lIonenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach aulen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene Ionen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhang 1: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S31.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP-MS CoCogesICPMS2.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefa3e, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

2000 und 5000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3),69% suprapur

Salzsdure ( HCI) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25ml HCl im 5 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefédf3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 I- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefdl3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 50 ppm, Ge 50 ppm, Re 5 ppm, Rh 5 ppm) =

5 ml Sc, 5 ml Ge, 0,5 ml Re, 0,5 ml Rh und 2 ml HNO3 im 100 ml PFA- Messkolben mit bidemin.
Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:100 Verdiinnung in 2% HNOs;-Losung zum Messen herstellen
(mindestens 100 ml).




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP-MS CoCogesICPMS2.1 3
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
Co: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Co

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:  ICP-Standard (Fa B. Kraft) = jeweils 1 g/
Mg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 10 g/l

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S30.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, angesetzt in 2 % HNO3 mit Zusatz von 10 ppm Mg, die
neben Co auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S31.1), verwendet:

Standards
Blank 0 ng/l Co
Wasser SM 1 0,5 pg/l1 Co
Wasser SM2 1 ng/l Co
Wasser SM3 2 ng/l Co
Wasser SM4 5 ng/l Co
Wasser SM5 10 pg/1 Co
Wasser SM6 20 pg/l Co
Kontrollstandard
K25MS
20 pg/l Co
Methode: WasserSM-1
Element: Co
Masse: 58,9332
Messbereich BG - OMG
[ng/l]: 0,007 - 100
Standards: Wasser SMO
Wasser SM1
Wasser SM2
Wasser SM3
Wasser SM4
Wasser SM5
Wasser SM6
Wasser SM7




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP-MS CoCogesICPMS2.1 4

Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions-
zelle:

Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerdt durch Eingabe des jeweiligen Templates
(WasserSM-1) mit der hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S31.1
zusammengestellt.

Als Probengefédlle werden Szintillationsgefafle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K25MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWMI1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 WasserSM1; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.
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Methodenvergleich zwischen ICP und ICP-MS:
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Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Co Coges ICP-MS CoCogesICPMS4.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.2019

COBALT
Untersuchungsmethode NG BG OMG

Co

[DAN2.2 | 0,003 {0,008 |100

eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze DAN2.2

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D15.1.6.9

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten Ionen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach aulen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene Ionen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhangl: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S32.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP-MS CoCogesICPMS4.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefa3e, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

2000 und 5000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3),69% suprapur

Salzsdure ( HCI) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25ml HCl im 5 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefédf3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 I- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefdl3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 50 ppm, Ge 50 ppm, Re 5 ppm, Rh 5 ppm) =

5 ml Sc, 5 ml Ge, 0,5 ml Re, 0,5 ml Rh und 2 ml HNO3 im 100 ml PFA- Messkolben mit bidemin.
Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:100 Verdiinnung in 2% HNOs;-Losung zum Messen herstellen
(mindestens 100 ml).




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Co Coges ICP-MS CoCogesICPMS4.1 3
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
Co: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Co

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:  ICP-Standard (Fa B. Kraft) = jeweils 1 g/
Mg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 10 g/l

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S32.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, angesetzt in 0,5 % HNO; mit Zusatz von 5 ppm Mg, die
neben Co auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S32.1), verwendet:

Standards
Blank 0 ng/l Co
DAN SM1 0,5 pg/l Co
DAN SM2 1 pg/l Co
DAN SM3 2 ng/l Co
DAN SM4 5 ng/l Co
DAN SM5 10 pg/1 Co
DAN SM6 20 pg/l Co
Kontrollstandard
K26MS
5 ng/l Co
Methode: DANSM-1
Element: Co
Masse: 58,9332
Messbereich BG - OMG
[ng/l]: 0,016 - 200
Standards: DAN SMO
DAN SM1
DAN SM2
DAN SM3
DAN SM4
DAN SM5
DAN SM6
DAN SM7




Element Form

Gerit

Methoden-Nr. Seite

Co Coges

ICP-MS

CoCogesICPMS4.1 4

Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions-

zelle:

Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.

Die Aufschlusslosungen werden 1:2 verdiinnt.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerit durch Eingabe des jeweiligen Templates (DANSM-
1) mit der hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S32.1

zusammengestellt.

Als Probengefdfle werden Szintillationsgefd3e (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K26MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 NHARZ; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Co-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP22.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.08.2014

CHROM Cr
Untersuchungsmethode NG BG OMG
OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2,

OAKWEG3 1 0,66 2,20 1500
geeignet fur:

Boden OAKW?2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2, OAKWEG3.1

Humus OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D14.1.6.5

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)

ausgeglichen.

Anhang:

Sammelanhang S26.1: Gerateparameter ur
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICP5.1

dNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktikg

Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasm

in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987

as




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP22.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iCAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher Cr
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

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

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S26.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Cr auch andere Elentaitenefgiehe Sam-
melanhandg26.1), verwendet:




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cr

Crges

ICP(sim)

CrCrgesiCP22.1

Standards

KW 0
KW 1
KW 2
KW 3
KW 4
KW 5
KW 6
KW 7
KW 8

O ug/l Cr
100 pg/l Cr
200 pg/l Cr
300 pg/l Cr
500 pg/l Cr
600 pg/l Cr
800 pg/l Cr

1000 pg/l Cr
1500 pg/l Cr

Kontrollstandard

K24

100 pg/l C

Methode:

OAKW?2.1Boden
OAKWEG2.1Boden
OAKWEG2.2Boden
OAKWEGS.1Boden

OAKW1.1Humus

OAKW1.2Humus
OAKW2.1Humus

Element:
Wellenlange

Messbereicl
[nofl]:

Standards:

Cr
267.716

1 BG-OMG

Blank
KW 1
KW 2
KW 3
KW 4
KW 5
KW 6
KW 7
KW 8

Bemerkungen

:Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3
Pixelhdhe: 3

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 3
Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 19

Pixelanzahl: 2




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP22.1 4

Zur Herstellung der Blindlésung, der Standards und des Kontrollstandarderw@80 ml der
25 %igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN\®a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und
mit H,O bidemin. aufgefiillt. Cr

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaEiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S26.1 zusamhtengeste
Als Probengefalie werden sauregespilte SzintillationsgefalRe (20 ml, Fedtpaestvendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tolfenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte

Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, ISE974L6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cr-Konzentrationen werden in die entsprechenden Deteebigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cr Crges

ICP(sim)

CrCrgesiCP24.1

Elementbestimmungsmethode:

CHROM

Untersuchungsmethode

Datum:

NG BG

01.07.2016

Cr

OMG

[EXTEDTAL.1

| 23 |72

| 4000]

geeignet fur:

Boden EXTEDTAL.1

Humus

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D14.1.5.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)

ausgeglichen.

Anhang:

Lit.:

Sammelanhang S28.1: Gerateparameter ur

Kurzanleitung ICP5.1

Standardzusammen-
setzung

dNoGlte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;

Weinheim, 2002
Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP24.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iCAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher Cr
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Na-EDTA (Titriplex Ill) (CygH;,N,Na,0g + 2H,0)

LOosungen:

0,1 m EDTA-L6sung: in einen 1 |-Kolben wird eine Ampulle 0,1 molare Téxplll Losung
gegeben und mit 0 demin. bis zur Eichmarke aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S28.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Cr auch andere Elentaitenefgiehe Sam-
melanhandg28.1), verwendet:

Standards
EDTAO O ug/l Cr
EDTA 1 4000 pg/l Cr
EDTA 2 1000 ug/l Cr
EDTA 3 500 pg/l Cr
EDTA 4 2000 pg/l Cr
EDTA5 200 pg/l Cr




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP24.1 3

Kontrollstandard

K23 500 pg/l C Cr

Methode] EXTEDTALl.1
Element; Cr
Wellenlange 205.560

Messbereich BG — OMG
[nofl]:
Standards;: EDTA O
EDTA 1
EDTA 2
EDTA 3
EDTA 4
EDTAS5
Bemerkungen:.Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2
Pixelhohe: 5

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 7
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 2

Der Blank, die Standards und die Kontrollstandards werden mit der veneeritidraktionslosung
in 100 ml Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S28.1 zusamhtengeste
Als Probengefal3e werden Szintillationsgefal3e (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K23; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte

Abweichung 5 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 Solling0-10; erlaubte Abweichung 10 %.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP(sim) CrCrgesiCP24.1 4

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cr-Konzentrationen werden in die entsprechenden Deteeibigetragen, bszr
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP-MS CrCrgesICPMSI1.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2018

CHROM
Untersuchungsmethode NG BG OMG

Cr

[OAKW2.1, DAKWEG3.1 | 0,009 {0,027 |700

eeignet fur:

Boden OAKW?2.1, OAKWEG3.1

Humus OAKW2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D14.1.6.8

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten lonen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach auflen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene lonen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhang 1: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S30.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1



http://www.chemie.de/lexikon/Massenspektrometer.html

Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cr Crges ICP-MS CrCrgesICPMSI1.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefdfle, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

1000, 2000 und 5000ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3), 69% suprapur

Salzsdure ( HCI1) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Y, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, Mg, Fe, K: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25 ml HCI im 5 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefél3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNOs3) im 2 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefal3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 10 ppm, Ge 1 ppm, Y 10 ppm, Re 5 ppb, Rh 100 ppb) =
10 ml Sc, 1 ml Ge, 10 ml Y, 0,1 ml Rh jeweils aus 1 g/l und 1 ml Re aus 5 mg/I plus 20 ml HNO3
im 1000 ml Glas- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:10 Verdiinnung (mit bi-demin H>O aufgefiillt) zum Messen
herstellen (mindestens 100 ml).

Basislosung fiir Standards und Kontrollstandard:
Ansatz der Losung (Al 50 ppm, Mg 50 ppm, Fe 20 ppm, K 10 ppm) =




Element Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

Cr Crges

ICP-MS

CrCrgesICPMSI1.1

3

Jeweils 5 ml Al und Mg, 2 ml Fe und 1 ml K mit 60 ml HCI und 20 ml HNO3 in einem 1000 ml

Messkolben mit bi-demin H20O auffillen.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cr:

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

Mg, Al, Fe, K:

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S30.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

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

ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/l

Es werden folgende Standardlésungen, angesetzt in einer dem Konigswasserextrakt entsprechenden
Mischung aus HCI und HNO3; mit Zusatz von 50 ppm Al 50 ppm Mg, 20 ppm Fe und 10 ppm K, in
die neben Cr auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S30.1), verwendet:

Standards

Blank 0 pg/l Cr

KWSM1 20 pg/l Cr

KWSM2 50 pg/l Cr

KWSM3 2 ug/l Cr

KWSM4 5 ng/l Cr

KWSM5 10 pg/l Cr

Kontrollstandard
K24MS
5 ng/l Cr
Methode: OAKWSM OAKWEGSM
Element: Cr Cr
Masse: 51,9405 51,9405
Messbereich BG - OMG BG - OMG
[ng/l]: 0,54 - 14000 1,35 -35000
Standards: Blank Blank

KWSM1 KWSM1
KWSM2 KWSM2
KWSM3 KWSM3
KWSM4 KWSM4
KWSM5 KWSM35

Cr




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cr Crges ICP-MS CrCrgesICPMSI1.1 4
Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions- Kollisions/Reaktions-
zelle: zelle:
Gasfluss Hz: 0,5 ml Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml Gasfluss He: 4,5 ml
Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.
OAKW-Aufschlusslosungen werden 1:20 vom PrepFAST-Probengeber verdiinnt, OAKWEG-
Aufschlusslosungen 1:50.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerdt durch Eingabe des jeweiligen Templates
(OAKWSM-1, OAKWEGSM-1, OAKWSMHg-1, OAKWEGSMHg-1) mit der hochsten
Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S30.1 zusammengestellt.

Als Probengefdfle werden Szintillationsgefdfle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 ISE974, BZE-SAC, NFVH; erlaubte Abweichung 10

%.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cr-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblitter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 fiir Cr Crges

ICP-MS CrCrgesICPMSI1.1

Methodenvergleich zwischen ICP und ICP-MS:

Messung der Proben einer Konigswasser-Aufschluss-Serie mit den beiden angegebenen Methoden

Vergleich CrCrgesICP19.1 - CrCrgesICPMS1.1

(ng/l)
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Anhang Nr.

fir

Cr

Crges

ICP-MS

CrCrgesICPMSI1.1




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cr

Cr Crges ICP-MS CrCrgesICPMS2.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2018
CHROM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL 0,01 0,031 [1000 |

eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D14.1.4.6

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten Ionen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach aulen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene Ionen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhang 1: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S31.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1



http://www.chemie.de/lexikon/Massenspektrometer.html

Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cr Crges ICP-MS CrCrgesICPMS2.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefa3e, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

2000 und 5000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3),69% suprapur

Salzsdure ( HCI) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25ml HCl im 5 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefédf3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefdl3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 50 ppm, Ge 50 ppm, Re 5 ppm, Rh 5 ppm) =

5 ml Sc, 5 ml Ge, 0,5 ml Re, 0,5 ml Rh und 2 ml HNO3 im 100 ml PFA- Messkolben mit bidemin.
Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:100 Verdiinnung in 2% HNOs;-Losung zum Messen herstellen
(mindestens 100 ml).




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP-MS CrCrgesICPMS2.1 3
Eichung/Standards:
Stammldsungen:

Cr:

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

Mg:

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S31.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

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

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

Es werden folgende Standardldsungen, angesetzt in 2 % HNO3 mit Zusatz von 10 ppm Mg, die

neben Cr auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S31.1), verwendet:

Standards
Blank 0 pg/l Cr
Wasser SM 1 0,5 ng/l Cr
Wasser SM2 1 pg/l Cr
Wasser SM3 2 ng/l Cr
Wasser SM4 5 ng/l Cr
Wasser SM5 10 pg/l Cr
Wasser SM6 20 ng/l Cr
Kontrollstandard
K25MS
20 pg/l Cr
Methode: WasserSM-1
Element: Cr
Masse: 51,9405
Messbereich BG - OMG
[ng/l]: 0,031 - 100
Standards: Wasser SMO
Wasser SM1
Wasser SM2
Wasser SM3
Wasser SM4
Wasser SM5
Wasser SM6
Wasser SM7




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP-MS CrCrgesICPMS2.1 4

Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions-
zelle:

Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerdt durch Eingabe des jeweiligen Templates
(WasserSM-1) mit der hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S31.1
zusammengestellt.

Als Probengefédlle werden Szintillationsgefafle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K25MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWMI1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 WasserSM1; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cr-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblitter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Anhang Nr.| 1
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Methodenvergleich zwischen ICP und ICP-MS:
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Cr Crges ICP-MS CrCrgesICPMS4.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.2019

CHROM
Untersuchungsmethode NG BG OMG

Cr

[DAN2.2 0,004 10,013 [100

eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze DAN2.2

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D14.1.6.8

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten Ionen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der lIonenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach aulen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene Ionen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhangl: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S32.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1



http://www.chemie.de/lexikon/Massenspektrometer.html

Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cr Crges ICP-MS CrCrgesICPMS4.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefa3e, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

2000 und 5000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3),69% suprapur

Salzsdure ( HCI) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25ml HCl im 5 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefédf3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40 ml Salpetersaure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefdl3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 50 ppm, Ge 50 ppm, Re 5 ppm, Rh 5 ppm) =

5 ml Sc, 5 ml Ge, 0,5 ml Re, 0,5 ml Rh und 2 ml HNO3 im 100 ml PFA- Messkolben mit bidemin.
Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:100 Verdiinnung in 2% HNOs;-Losung zum Messen herstellen
(mindestens 100 ml).




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cr Crges ICP-MS CrCrgesICPMS4.1 3
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
Cr: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Cr

Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn:  ICP-Standard (Fa B. Kraft) = jeweils 1 g/
Mg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 10 g/l

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S32.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, angesetzt in 0,5 % HNO; mit Zusatz von 5 ppm Mg, die
neben Cr auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S32.1), verwendet:

Standards
Blank 0 pg/l Cr
DAN SM1 0,5 ng/l Cr
DAN SM2 1 pg/l Cr
DAN SM3 2 ug/l Cr
DAN SM4 5ug/l Cr
DAN SM5 10 pg/l Cr
DAN SM6 20 pg/l Cr
Kontrollstandard
K26MS
5 ng/l Cr
Methode: DANSM-1
Element: Cr
Masse: 51,9405
Messbereich BG - OMG
[ng/l]: 0,026 - 200
Standards: DAN SMO0
DAN SM1
DAN SM2
DAN SM3
DAN SM4
DAN SM5
DAN SM6
DAN SM7




Element Form

Gerit

Methoden-Nr. Seite

Cr Crges

ICP-MS

CrCrgesICPMS4.1 4

Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions-

zelle:

Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.

Die Aufschlusslosungen werden 1:2 verdiinnt.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerit durch Eingabe des jeweiligen Templates (DANSM-
1) mit der hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S32.1

zusammengestellt.

Als Probengefdfle werden Szintillationsgefd3e (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K26MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 NHARZ; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cr-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblitter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.
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Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cu Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP22.1

Elementbestimmungsmethode:

Datum: 01.08.2014

KUPFER Cu
Untersuchungsmethode NG BG OMG
OAKWL1.1, OAKW1.2, OAKW2.1, OAKWEGZ2.1, OAKWEG2.2,
OAKWEG3 1 0,9 2,94 | 1500

geeignet fur:
Boden OAKW2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2, OAKWEG3.1
Humus OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1
Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D32.1.6.

3

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

1:-1:0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)

ausgeglichen.

Anhang:

Sammelanhang S26.1: Gerateparameter ur

Kurzanleitung ICP5.1

Standardzusammen-
setzung

dNoGlte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;

Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas

in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP22.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iCAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher Cu
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

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

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S26.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben Cu auch andere Elemehian dpiblae Sam-
melanhandg26.1), verwendet:




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP22.1 3
Standards
KW 0 0 pg/l Cu
KW 1 100 pg/l Cu
KW 2 200 pg/l Cu
KW 3 300 pg/l Cu
KW 4 400 ug/l Cu
KW 5 600 pg/l Cu
KW 6 800 ug/l Cu
KW 7 1000 pg/l Cu
KW 8 1500 pg/l Cu
Kontrollstandard
K24 100 pg/l Cu
Methode]; OAKW?2.1Boden
OAKWEG2.1Boden
OAKWEG2.2Boden
OAKWEGS.1Boden
OAKW1.1Humus
OAKW1.2Humus
OAKW2.1Humus
Element; Cu
Wellenlange 324.754
Messbereich BG — OMG
[nofl]:
Standards;: Blank
KW 1
KW 2
KW 3
KW 4
KW 5
KW 6
KW 7
KW 8

Bemerkungen:

Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2

Pixelhdhe: 1
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 1

Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 16

Pixelanzahl: 1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP22.1 4

Zur Herstellung der Blindlésung, der Standards und des Kontrollstandarderw@80 ml der
25 %igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN\®a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und
mit H,O bidemin. aufgefiillt. Cu

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaEiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S26.1 zusamhtengeste
Als Probengefalie werden sauregespilte SzintillationsgefalRe (20 ml, Fedtpaestvendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tolfenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte

Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, ISE974L6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cu-Konzentrationen werden in die entsprechenden Diteabigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP24.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.07.2016
KUPFER Cu

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[EXTEDTAL.1 | 99 298 | 4000

geeignet fur:
Boden EXTEDTAL.1
Humus
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D32.1.5.1
HFA-Code|D:4:1;2;-1;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2

Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S28.1: Gerateparameter urjdNdlte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;
Standardzusammen- | Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas

Kurzanleitung ICP5.1 in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP24.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iCAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher Cu
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Na-EDTA (Titriplex Ill) (CygH;,N,Na,0g + 2H,0)

LOosungen:

0,1 m EDTA-L6sung: in einen 1 |-Kolben wird eine Ampulle 0,1 molare Téxplll Losung
gegeben und mit 0 demin. bis zur Eichmarke aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Die Herstellung der Standardlésungen ist im Sammelanhang S28.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben Cu auch andere Elemehian dpiblae Sam-
melanhandg28.1), verwendet:

Standards
EDTAO O pg/l Cu
EDTA 1 200 pg/l Cu
EDTA 2 4000 pg/l Cu
EDTA 3 1000 ug/l Cu
EDTA 4 500 pg/l Cu
EDTA5 2000 g/l Cu




Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Cu

Cuges

ICP(sim)

CuCugesICP24.1

Kontrollstandard

K23

500 pg/l C

L=

Methode:

EXTEDTAL.1

Element:
Wellenlange

Messbereich

[nofl]:
Standards:

Cu
324.754

BG - OMG

EDTAO
EDTA1
EDTA 2
EDTA 3
EDTA 4
EDTAS

Bemerkungen:Fensterweite: 19
Pixelbreite: 2
Pixelhdhe: 1

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 3
Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 2

Der Blank, die Standards und die Kontrollstandards werden mit der veneeritidraktionslosung
in 100 ml Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S28.1 zusamhtengeste

Als Probengefal3e werden Szintillationsgefal3e (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K23; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie

Standardmaterial QStM1.1 Solling0-10; erlaubte Abweichung 10 %.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP(sim) CuCugesICP24.1 4

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cu-Konzentrationen werden in die entsprechenden Daesbigetragen, bszu
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMSI1.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2018

KUPFER
Untersuchungsmethode NG BG OMG

Cu

[OAKW2.1, DAKWEG3.1 | 0,007 {0,021 |700

eeignet fur:

Boden OAKW?2.1, OAKWEG3.1

Humus OAKW2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D32.1.6.10

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten lonen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach auflen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene lonen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhang 1: Methodenvegleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S30.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMSI1.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefdfie, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

1000, 2000 und 5000mI-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3), 69% suprapur

Salzsdure ( HCI1) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Y, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, Mg, Fe, K: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25 ml HCI im 5 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefél3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNOs3) im 2 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefal3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 10 ppm, Ge 1 ppm, Y 10 ppm, Re 5 ppb, Rh 100 ppb) =
10 ml Sc, 1 ml Ge, 10 ml Y, 0,1 ml Rh jeweils aus 1 g/l und 1 ml Re aus 5 mg/I plus 20 ml HNO3
im 1000 ml Glas- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:10 Verdiinnung (mit bi-demin H>O aufgefiillt) zum Messen
herstellen (mindestens 100 ml).

Basislosung fiir Standards und Kontrollstandard:
Ansatz der Losung (Al 50 ppm, Mg 50 ppm, Fe 20 ppm, K 10 ppm) =




Element

Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

Cu

Cuges

ICP-MS

CuCugesICPMS1.1

3

Jeweils 5 ml Al und Mg, 2 ml Fe und 1 ml K mit 60 ml HCI und 20 ml HNO3 in einem 1000 ml

Messkolben mit bi-demin H20O auffillen.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Cu:

Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Zn, Hg, W:

Mg, Al, Fe, K:

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S30.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

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

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

ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/l

Es werden folgende Standardlésungen, angesetzt in einer dem Konigswasserextrakt entsprechenden
Mischung aus HCl und HNO3 mit Zusatz von 50 ppm Al, 50 ppm Mg, 20 ppm Fe und 10 ppm K,
die neben Cu auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S30.1), verwendet:

Standards

Blank 0 ng/l Cu

KWSM1 5 g/l Cu

KWSM2 10 pg/l Cu

KWSM3 20 pg/l Cu

KWSM4 1 pg/l Cu

KWSM5 2 ug/l Cu

Kontrollstandard
K24MS
5 png/l Cu
Methode: OAKWSM OAKWEGSM
Element: Cu Cu
Masse: 62,9296 62,9296
Messbereich BG - OMG BG - OMG
[ng/1]: 0,42 - 14000 1,05 - 35000
Standards: Blank Blank

KWSMI1 KWSMI1
KWSM2 KWSM2
KWSM3 KWSM3
KwWSM4 KWSM4
KWSM5 KWSM35

Cu




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMSI1.1 4
Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions- Kollisions/Reaktions-
zelle: zelle:
Gasfluss Hz: 0,5 ml Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml Gasfluss He: 4,5 ml
Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.
OAKW-Aufschlusslosungen werden 1:20 vom PrepFAST-Probengeber verdiinnt, OAKWEG-
Aufschlusslosungen 1:50.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerdt durch Eingabe des jeweiligen Templates
(OAKWSM-1, OAKWEGSM-1, OAKWSMHg-1, OAKWEGSMHg-1) mit der hochsten
Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S30.1 zusammengestellt.

Als Probengefdfle werden Szintillationsgefdfle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 ISE974, BZE-SAC, NFVH; erlaubte Abweichung 10

%.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cu-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Anhang Nr.

fir

Cu

Cuges

ICP-MS

CuCugesICPMS1.1

Methodenvergleich zwischen ICP und ICP-MS:

Messung der Proben einer Konigswasser-Aufschluss-Serie mit den beiden angegebenen Methoden
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fir

Cu

Cuges

ICP-MS

CuCugesICPMS1.1




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cu

Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMS2.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2018
KUPFER

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL | 0,004 0,011 [100 |
eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ANULL

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D32.1.4.7

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten Ionen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der lIonenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach aulen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene Ionen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhang 1: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S31.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMS2.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefa3e, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

2000 und 5000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3),69% suprapur

Salzsdure ( HCI) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25ml HCl im 5 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefédf3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 I- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefdl3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 50 ppm, Ge 50 ppm, Re 5 ppm, Rh 5 ppm) =

5 ml Sc, 5 ml Ge, 0,5 ml Re, 0,5 ml Rh und 2 ml HNO3 im 100 ml PFA- Messkolben mit bidemin.
Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:100 Verdiinnung in 2% HNOs;-Losung zum Messen herstellen
(mindestens 100 ml).




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMS2.1 3
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
Cu: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Cu

Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Zn:  ICP-Standard (Fa B. Kraft) = jeweils 1 g/
Mg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 10 g/l

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S31.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, angesetzt in 2 % HNO3 mit Zusatz von 10 ppm Mg, die
neben Cu auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S31.1), verwendet:

Standards
Blank 0 ng/l Cu
Wasser SM 1 0,5 pg/l Cu
Wasser SM2 1 pg/l Cu
Wasser SM3 2 ug/l Cu
Wasser SM4 5 g/l Cu
Wasser SM5 10 pg/l Cu
Wasser SM6 20 pg/l Cu
Kontrollstandard
K25MS
20 pg/l Cu
Methode: WasserSM-1
Element: Cu
Masse: 62,9296
Messbereich BG - OMG
[ng/l]: 0,011 - 100
Standards: Wasser SMO
Wasser SM1
Wasser SM2
Wasser SM3
Wasser SM4
Wasser SM5
Wasser SM6
Wasser SM7




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMS2.1 4

Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions-
zelle:

Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerdt durch Eingabe des jeweiligen Templates
(WasserSM-1) mit der hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S31.1
zusammengestellt.

Als Probengefédlle werden Szintillationsgefafle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K25MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWMI1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 WasserSM1; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cu-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.
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Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMS2.1

Methodenvergleich zwischen ICP und ICP-MS:

Messung der Proben einer Wasser-Serie mit den beiden angegebenen Methoden
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Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMS4.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.06.2019

KUPFER
Untersuchungsmethode NG BG OMG

Cu

[DAN2.2 | 0,007 {0,022 |700

eeignet fur:

Boden

Humus

Pflanze DAN2.2

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D32.1.6.10

HFA-Code |D;5;3;1;2;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten Ionen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach aulen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene Ionen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..

Anhangl: Methodenvergleich ICP — ICP-MS
Sammelanhang S32.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMS4.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefa3e, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

2000 und 5000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3),69% suprapur

Salzsdure ( HCI) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25ml HCl im 5 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefédf3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefdl3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 50 ppm, Ge 50 ppm, Re 5 ppm, Rh 5 ppm) =

5 ml Sc, 5 ml Ge, 0,5 ml Re, 0,5 ml Rh und 2 ml HNO3 im 100 ml PFA- Messkolben mit bidemin.
Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:100 Verdiinnung in 2% HNOs;-Losung zum Messen herstellen
(mindestens 100 ml).




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMS4.1 3
Eichung/Standards:
Stammldsungen: C_u
Cu: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Cu

Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Zn:  ICP-Standard (Fa B. Kraft) = jeweils 1 g/
Mg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 10 g/l

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S32.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, angesetzt in 0,5 % HNO; mit Zusatz von 5 ppm Mg, die
neben Cu auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S32.1), verwendet:

Standards
Blank 0 ng/l Cu
DAN SM1 0,5 pg/l Cu
DAN SM2 1 pg/l Cu
DAN SM3 2 ug/l Cu
DAN SM4 5 g/l Cu
DAN SM5 10 pg/l Cu
DAN SM6 20 pg/l Cu
Kontrollstandard
K26MS

10 pg/l Cu

Methode: DANSM-1
Element: Cu
Masse: 62,9296
Messbereich BG - OMG
[ng/l]: 0,044 - 1400

Standards: DAN SMO
DAN SM1
DAN SM2
DAN SM3
DAN SM4
DAN SM5
DAN SM6
DAN SM7




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMS4.1 4
Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions-
zelle:

Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.

Die Aufschlusslosungen werden 1:2 verdiinnt.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerit durch Eingabe des jeweiligen Templates (DANSM-
1) mit der hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S32.1

zusammengestellt.

Als Probengefédlle werden Szintillationsgefafle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode

Durchfithrung

Kontrollstandard

QKSt.1.1

K26MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWMI1.2

Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Standardmaterial

QStM1.1

NHARZ; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Cu-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 fiir Cu Cuges ICP-MS CuCugesICPMS4.1

Methodenvergleich zwischen ICP und ICP-MS:

Messung der Proben einer Pflanzen-Druckaufschluss-Serie mit den beiden angegebenen Methoden Cu

Methodenvergleich CuCugesiCP14.1 -
CuCugesISPMS4.1 (ug/l)
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

F F IC FFIC2.3 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 1.6.2014
FLUORID

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,006| 0,020 11,0|
geeignet fur:
Boden GBL1.1, EXT12H201.1
Humus F
Pflanze Ea—

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1
HFA D20.2.4.1

HFA-Code | 0714102

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst die Anionen Uber eine Anstaéiate getrennt
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessung detektiert und quamtiiie Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen einer stationdren Phaseamahabilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersaule besteht in diaeaageinem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppen, an die entsprechendeoGayeaye-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennenden lonen der Probelésung, diobileiEmse
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austausch-Prozels jetés lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das did\/gyteivischen mobiler und sta-
tionarer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen KomponentenreimemRndern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationaren Phasesghiedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phase) wirdetmer Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonat-Losung verwendet. Wegen der hohen Grundleitfahigkeitugegell wird vor
der Leitfahigkeitsdetektion ein sogenannter Supressor zwischengesated durch Austausch der
Na-lonen gegen Protonen das stark leitende Natriumhydrogencarbonat virerdge dissoziierte
Kohlensdure und die Natriumsalze der zu bestimmenden Anionen in der&nlestande
Mineralsduren umwandelt. Zusétzlich wird durch einen-S@ppressor der G&Peak minimiert.
Diese stark leitenden Mineralsduren der zu bestimmenden Anionennwszte empfindlich in
einer Leitfahigkeitsmesszelle detektiert. Uber eine Integratler Peakfliche des gemessenen
Leitfahigkeitspeaks kann auf die Konzentration des jeweiligen Aniesshipssen werden. Zur
genaueren Erfassung des niedrigen Messbereichs wird das Anionen-igraman doppelt
aufgenommen, und mit unterschiedlichen Eichkurven fir den hohen Messbereich netdgen
Messbereich (unterschiedliche quadratische Gleichungen) ausgewvierdgm 2-Kanal-System
werden An- und Kationen parallel bestimmt.

Stérungen:
Huminstoffe kdnnen durch Adsorption auf der Anionensaule die TrenneigenscHafteddule

verandern. Weitere Stérungen: siehe Geréatekurzanleitung IC2.2

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&til3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.4: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.2




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
F F IC FFIC2.3 - 2

Analysengerate und Zubehdr:

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

2 IC-Pumpen 818

2 Leitfahigkeitsdetektoren 819

IC-Separation-Center 820 mit Saulenofen und Suppressor

IC-Liquid-Handling Einheit 833

2 Pulsationsdampfer

IC-Eluent-Degaser 837 F

COp-Suppressor 853 —_—

IC-Probengeber 838

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Vorsaule Metrosep A Supp 4/5

b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaule Metrosep C3 S Guard

2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net

b. zur Chromatogrammauswertung: MaglC-Net

Chemikalien:

Natriumhydrogencarbont, NaHGO

Natriumcarbonat, N& O3

Schwefelsaure, #$0Qs konz.

Losungen:

Eluent Anionen: In einem 2 | Messkolben werden 0,678 gCR&a sowie 0,084 g N&COs
eingewogen und mit #0 demin. reinst auf 2 | aufgefullt.

Suppressor-Losung: a. 1 Litep®l demin. reinst werden mit 3 mb8Q; konz. und 2,52 g
Oxalséaure versetzt.
b. HO demin. reinst

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

19/lF: 1 g/l Fluorid als Natriumfluorid =>149/lF

Stamml6sung | je 1 ml SQ NOs-, NO,-, und PQ-Stammldsung und je 0,5 ml Cl- und F-

Stammldsung werden in einen 100 ml-Mef3kolben i idemin auf 100 ml

aufgefullt
=> 0,01 g/l SQ, NO3, NO,, PQ,, und 0,005 g/l CI, F
Haltbarkeit:

Die Stammldsung | ist ca. 1 Monat geschlossen im Kuhlschrank haltbar.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
F F IC FFIC2.3 - 3

Kontrollstandards

K1IC: 2,(mg/lF
K2IC: 0,1mg/l F

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichung (siehe Sammelg®hadg mit insgesamt
19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Standards fur den nieltggsbereich werden mit
der Stammiésung | und fir den hohen Messbereich mit den 1 g/I-Lbsungmth!r.gDieseF
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards K1IC und K2IC vor jeder Mesgepgift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC) bzw. 10 % (K2IC) muss die Ureaithiedie zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden oder eine neue Grundeichung durchgefiihrt werden.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung IC2.2 besaohriebe

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (2,0 mg/l F), K2IC (0,1 mg/l F), Messung nach
der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte Abweichung 5
% (K1IC) bzw. 10 % (K2IC)
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE1IC mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung mussen alle Chromatogramme daraufhiollievhiwerden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgefuhrt wurde. Gegebimenfauss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Fluorid-Konzentrationen sind in die entsprechenden Datenlisten eigeatbzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS zu bearbeiten.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

F F IC FFIC3.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 20.12.2015
FLUORID

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,004| 0,015 10,0|
geeignet fur:
Boden
Humus F
Pflanze Ea—

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 10304-1 u. 2
HFA D20.2.4.1

HFA-Code | D;7;1;4;1;-1;2;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunachst die Anionen Uber eine Alstaéate getrennt
und anschliel3end Uber eine Leitfahigkeitsmessung detektiert und quamtiie Trennung der
Anionen erfolgt durch lonenaustausch zwischen einer stationdren Phaseamahabilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauscherséaule besteht in diaBemasdeinem Polyvinylalkohol mit
quartaren Ammoniumgruppen als funktionellen Gruppen, an die entsprechendeoGayeaye-
bunden sind. Diese kénnen gegen die zu trennenden lonen der Probeldsung, diebileiEmse
eingespritzt wird, ausgetauscht werden. Der Austausch-Prozel$ jetlés lon durch ein entspre-
chendes lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das diduregyteivischen mobiler und sta-
tionérer Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen KomponentenreinemRndern deshalb
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationaren Phasesghtedlich schnell durch die
Saule und werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phase) wirdeimer Natriumcarbonat/
Hydrogencarbonat-Losung verwendet. Wegen der hohen Grundleitfahigkeitugegesl wird vor
der Leitfahigkeitsdetektion ein Supressor zwischengeschaltet, den Awstausch der Na-lonen
gegen Protonen das stark leitende Natriumhydrogencarbonat in die dissugiierte Kohlensaure
und die Natriumsalze der zu bestimmenden Anionen in deren stark leiMmeealsauren
umwandelt. Diese stark leitenden Mineralsauren der zu bestimmencieneA werden sehr
empfindlich in einer Leitfahigkeitsmesszelle detektiert. Ukdae d@ntegration der Peakflache des
gemessenen Leitfahigkeitspeaks kann auf die Konzentration desigewefinions geschlossen
werden. Zur genaueren Erfassung des niedrigen Messbereichs (bis 1,0@ippmids Anionen-
Chromatogramm doppelt aufgenommen, und mit unterschiedlichen Eichkurven filnobden
Messbereich (Kurventyp: Kubisch, Gewichtung 1) und den niedrigen Mesdbrairventyp:
Kubisch Gewichtung 1/Konzentration) ausgewertet. Mit Flex 1 (Anioned) Flex 2 (Kationen)
werden An- und Kationen parallel bestimmt.

Stérungen:

Huminstoffe kdnnen durch Adsorption auf der Anionensaule die TrenneigenscHaftépdule
verandern. Weitere Stérungen: siehe Geréatekurzanleitung IC3.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&til3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S29.1: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C3.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
F F IC FFIC3.1 - 2

Analysengerate und Zubehor:

2 Compact IC Flex- Anlagen Fa. Metrohm, bestehend aus:

Compact IC Flex 1 Anionen mit MSM Suppressor und MCS-Suppressor
Compact IC Flex 2 Kationen

IC-Probengeber 858 Professional Sample Processor

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Vorsaule Metrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaule Metrosep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pl

Software: MagIC-Net3.1

Chemikalien:

Natriumhydrogencarbont, NaHGO
Natriumcarbonat, N&€Os
Schwefelsaure, #$Qs konz.
Oxalséuredihydrat, £1204*2H20

LOosungen:

Eluent Anionen: In einem 2 | Messkolben werden 0,678 gCR&a sowie 0,084 g N&COs
eingewogen und mit #0 demin. reinst auf 2 | aufgefullt.
Suppressor-Losung: 1 Liter-B demin. reinst werden mit 3 mb80; konz. und 0,27g Oxalsaure

versetzt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

19/lF: 1 g/l Fluorid als Natriumfluorid =>149/lF

Stammldsung I: je 1 ml SQ NO;z-, NO,-, und PQ-Stamml6ésung und je 0,5 ml Cl- und F-
Stammldsung werden in einen 100 ml-Mef3kolben i idemin auf 100 ml
aufgefullt
=> 0,01 g/l SQ, NO;, NO,, PQ,, und 0,005 g/l CI, F

Haltbarkeit:

Die Stammldsung | ist ca. 1 Monat geschlossen im Kuhlschrank haltbar.

Kontrollstandards

K1IC: 2,Cmg/lF
K2IC: 0,1mg/l F

|'I'I



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
F F IC FFIC3.1 - 3

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichung (siehe Sammelg®Rarig mit insgesamt

18 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Standards fur den nieltggsbereich werden mit
der Stammlésung | und fir den hohen Messbereich mit den 1 g/l-LoésungesstakirgDiese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards K1IC und K2IC vor jeder Mesgepgift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC) bzw. 10 % (K2IC) muss die Ureaithiedie zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden oder eine neue Grundeichung durchgefiihrt werden.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung IC3.1 besaohriebe F

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tolfenbeschreibungen)
durchgefluhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (2,0 mg/l F), K2IC (0,1 mg/l F), Messung nach
der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte Abweichung 5
% (K1IC) bzw. 10 % (K2IC)
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE3IC mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung muissen alle Chromatogramme daraufhiollievhiwerden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgefuhrt wurde. Gegeblmenfauss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Fluorid-Konzentrationen sind in die entsprechenden Datenlisten eigeatbzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS zu bearbeiten.
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP19.2 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2019

EISEN

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW2.1, ODAKWEG3.1 10,0003 [ 0,0009 | 400 |

eeignet fiir:
Boden OAKW2.1, OAKWEGS3.1
Humus OAKW?2.1

Fe

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D17.1.6.2

HFA-Code D;4;2;2;1;-1;1 (238.204 nm, axial), D;4;1;2;1;-1;1 (238.204 nm, radial)

D;4;2;2;1;-1;5 (271.441 nm, radial)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente in einen
angeregten atomaren Zustand iiberfiihrt und emittieren Licht spezifischer Wellenldngen. Das emit-
tierte Licht wird iiber ein Prisma und ein Gitter spektral zerlegt, und die Intensitdt des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlingen der zu bestimmenden Elemente mit einer speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intensititen bei Probe- und Standardlésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probeldsung geschlossen werden. Um eine moglichst
hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird fiir den Konzentrationsbereich bis 10 mg/l eine axiale
Plasmabetrachtung gewihlt. Oberhalb dieses Bereichs wird das Plasma radial betrachtet. Um eine
moglichst hohe Messempfindlichkeit zu erreichen, wird fiir den Konzentrationsbereich bis 20 mg/1
eine axiale Plasmabetrachtung gewihlt. Oberhalb dieses Bereichs wird das Plasma radial betrachtet.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinfliisse werden durch Setzen von 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Storung durch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.
Zur Vermeidung von Driften, zur Verbesserung der Prizision der Messung, sowie zur Eliminierung
von Storungen bei der Zerstdubung der Proben durch unterschiedliche Viskositét, unterschiedliche
Salz- und Sdurekonzentrationen sowie durch Plasmaladungseffekte, wird bei der Messung ein
Interner Standards verwendet.

Anhang: Lit.:
Sammelanhang S33.1: Geriteparameter und Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fiir
Standardzusammen- Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled
Kurzanleitung ICP6.1 Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP19.2 2

Analysengerite und Zubehor:

1CAP 6500 der Fa. Thermo Fisher mit axialer und radialer Plasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 2 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac mit Probenrack fiir 60 Positionen fiir Hauptelemente, bzw. 21
Positionen fiir Schwermetalle

PP-Rohrchen Natur, 12 ml, Fa. Greiner bio-one

Szintillationsgefdfle, 20 ml, Fa. Sarstedt Fe
Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, flir Probengeber (zur Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefilie)

Rechner mit Software QTEGRA

5000 ml Varipette, sowie 250 pl, 500 ul und 1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Mischfitting (Fa. Thermo Fisher) zur zur gleichméssigen Vermischung von Probelésung und
internem Standard

Dilutor der Fa. Hamilton

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3), 65 %, p.a.
Y, AAS-Standard Yttrium 1 g/1 Y (Fa B. Kraft)

Losungen:

Sptilsdure: 30 ml 65 %. HNO; p.a. werden mit H,O demin. auf 1 | aufgefiillt.

Interner Standard: 10 ml Yttriumldsung werden in einen 1 1 Glaskolben gegeben, mit 30 ml
65 %. HNO; p.a. versetzt und mit H,O demin. bis zur Eichmarke
aufgefullt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardlgsungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der Fe-Standardlosungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen FElemente, die sich auch in den beschriebenen Losungen befinden, werden im
Sammelanhang S33.1 beschrieben.

Standardlésung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,125 ml des 10 g/l Fe enthaltenden




Element Form

Gerit Methoden-Nr. Seite

Fe Feges

ICP(sim) FeFegesICP19.2 3

Standardlosung KW 2:

Standardlésung KW 3:

Standardlosung KW 4:

Standardléosung KW 5:

ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S$33.7), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 50 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 200 pg/l Pb und Zn, 2 mg/l Mn, Na, S
und Ti, 5 mg/l Fe, K und Mg, 10 mg/l P, 20 mg/l Ca und 200 mg/l Al.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,25 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.7), mit 7,5 ml der 65 %igen
HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 100 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 500 ug/l Pb und Zn, 1 mg/l Ti,
2 mg/l Ba und Mg, 8 mg/l P, 10 mg/l Fe, Mn und Na, 50 mg/l Ca und K
und 100 mg/l Al.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 5 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.7), mit 7,5 ml der 65 %igen
HNO;j p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 200 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 1000 pg/l Pb und Zn, 0,5 mg/l Al
und Ca, 1 mg/l Mn, 5 mg/l Ti, 6 mg/l P, 8 mg/l Na, 10 mg/l K und Mg,
200 mg/1 Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 2,5 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang §33.7), mit 7,5 ml der 65 %igen
HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 400 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 2000 pug/l Pb und Zn, 4 mg/l Na und P, 5
mg/l S, 10 mg/l Ca und Ti, 20 mg/l K, Mg und Mn, 50 mg/1 Al, 100 mg/1,
Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 1,25 ml des 10 g/l Fe enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S$33.7), mit 7,5 ml der 65 %igen
HNOs; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 1000 pg/l Cu und Ni, 4000 pg/l Pb und Zn, 2 mg/l K und P, 5 mg/l
Mn, 6 mg/l Na, 10 mg/l Al und S, 50 mg/l Fe und Mg, 100 mg/1 Ca.

Fe



Element

Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

Fe Feges

ICP(sim)

FeFegesICP19.2

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, die neben Fe auch andere Elemente enthalten (sieche Sam-

melanhang S33.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/1 Fe
KW 1 5,0 mg/l Fe
KW 2 10,0 mg/1 Fe
KW 3 200,0 mg/1 Fe
KW 4 100,0 mg/1 Fe
KW 5 50,0 mg/l Fe
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l Fe
Methode:| OAKW2.1Boden | OAKW2.1Boden | OAKW2.1Boden
OAKW2.1Humus | OAKW2.1Humus | OAKW2.1Humus
OAKWEGS3.1Boden | OAKWEG3.1Boden | OAKWEG?3.1Boden
Element: Fe Fe Fe
Wellenldnge: 238.204 238.204 271.441
Plasma- axial radial radial
beobachtung:
Messbereich BG-5 5-50 50 -200
[mg/1]:
Standards: Blank KW 1 KW 3
KW 1 KW 2 KW 4
KW 5 KW 5
Bemerkungen: | Fensterweite: 20 | Fensterweite: 20 | Fensterweite: 14
Pixelbreite: 1 Pixelbreite: 1 Pixelbreite: 2
Pixelhohe: 3 Pixelhohe: PixelhGhe: 3
Untergrund- Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur: Korrektur:
Pos. links: fixed |Pos. links: fixed |Pos. links: fixed
Pos. rechts: fixed |Pos. rechts: fixed |Pos. rechts: fixed

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 7,5 ml der 65 %igen HNO3 p.a. in einen 250 ml PFA-

Kolben gegeben und mit H20 bidemin. aufgefiillt.

Durchfiihrung:

Die Durchfithrung der Messung erfolgt wie in der Geritekurzanleitung ICP6.1 beschrieben.




Element Form

Gerit

Methoden-Nr. Seite

Fe Feges

ICP(sim)

FeFegesICP19.2 5

Die Geriteparameter sind im Sammelanhang S33.1 zusammengestellt. Fiir die Bestimmung der

Hauptelemente werden alle Proben mit dem Dilutor in PP-R6hrchen, (12 ml, Fa. Greiner Bio-One)
1:5 vorverdiinnt. Proben die mit der Untersuchungsmethode OAKWEG3.1 aufgeschlossen wurden,
werden mit dem Dilutor 1:10 vorverdiinnt. Fiir der Bestimmung von Schwermetallen werden
Szintillationsgefafe (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 24 Proben und
nach  jeder  Eichungswiederholung;  erlaubte
Abweichung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 Fiir Standards ISE974, ISE974Lo6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Fe-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblitter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Element

Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

Fe

Feges

ICP(sim)

FeFegesICP19.2




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP20.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2014
EISEN
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL1.1, DAN1.1, DAN2.2 | 0,0005|0,0017| 15 |

geeignet fur:

Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1

Humus DAN1.1, DAN2.2

Pflanze DAN1.1, DAN2.2

Wasser ANULL, ANULLIC
Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D17.1.4.2,D17.1.5.3und D17.1.6.2
HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch kaindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang:

Anhang 1: Geréatevergleich iCAP 7400 mit |
Advantage
Sammelanhang S24.1: Gerateparameter ur

Kurzanleitung ICP5.1

risolte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;
Weinheim, 2002
dontaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
Standardzusammen- |in Analytical Atomic Spectrometry;

setzung Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP20.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Varipette 10-100 pl, Varipette 100-1000 pl, Varipette 500-5000 pl sowie 2580Qlul und |:e
1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

1000 ml und 2000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:
Salpetersaure (HN{D 65 %, p.a.
LOosungen:

Spulsaure: 150 ml 65 %. HN@.a. werden mit b0 demin. auf 5 | aufgefllt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S24.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Fe auch andere ElenmattiEengisiehe Sam-
melanhandg24.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
HE 1 10,0 mg/l Fe
HE 2 2,5 mg/l Fe
HE 3 0,5 mg/l Fe
HE 4 5,0 mg/l Fe
HE 5 7,5 mg/l Fe
HE 6 1,0 mg/l Fe




p.a. in 1000 ml) in 1 Liter Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP20.1 K
Kontrollstandard
K1 10,0 mg/l Fe
Methode] ANULL ANULL
ANULLIC ANULLIC
EXT1:2H201.1 |EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1
DAN1.1Pflanze |DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze |DAN2.2Pflanze
DAN1.1Humus |DAN1.1Humus
DAN2.2Humus | DANZ2.2Humus
Element Fe Fe
Wellenlange 238.204 238.204
Messbereich [mg/l] BG-0,5 0,5 - OMG
Standards: Blank Blank
HE 3 HE 1
HE 2
HE 3
HE 4
HE 5
HE 6
Bemerkungen:Fensterweite: 21Fensterweite: 21
Pixelbreite: 3 |Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 2 | Pixelhohe: 2
Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 3 | Pos. links: 3
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2
Pos. rechts:  16Pos. rechts: 16
Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 1

Der Blank, die Standards und der Kontrollstandard werden in 2 %-igeg HR®OmI HNQ 65 %,

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerét durch Eingabevagiigen Methodennamens aufge-

rufen. Sie sind im Sammelanhang S24.1 zusammengestellt.
Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 180 ul4#dé0z. pro 6 ml Probe versetzt.

Achtung:

Wegen der Saurezugabe bei wassrigen Proben betragt der Verdiinnungsfaktor 1,03.
Werden Proben verdiinnt, missen die durch die zusatzliche Sdurezugabe tegrander
Verdunnungsfaktoren beachtet werden.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

Fe Feges

ICP(sim)

FeFegesIiCP20.1 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %

Bei Pflanzenproben: Standard NHARZ, erlaubte
Abweichung 10 %

Bei Humusproben: Standard NFVH, erlaubte

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der Eichung, alle 24
Proben und nach jeder Eichungswiederholung;
erlaubte Abweichung 3 % Fe
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Al-Bilanz QAIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung
lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung
IBW
lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung
NFV
lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung
Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU1.1| Siehe Methodenbeschreibung
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE1

Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Fe-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datealngetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



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

FeFegesICP20.

=

Methodenvergleich ICP Iris Advantage mit iCAP 7400

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode FeFegesICP7.3 urideddeschriebenen
Methode an der Wasserserie 2013W078 (151 Proben):
Eisen Fe
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3
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o
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o 2
(@)
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Anhang Nr.

far

Fe

Feges

ICP(sim)

FeFegesICP20.

=

Fe




Element

Form Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Fe

Feges ICP(sim)

FeFegesICP21.1

Elementbestimmungsmethode:

Datum: 01.05.2014

Eisen
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG1.1, AKH3.1 | 0,001] 0,003] 15|

geeignet fur:

Boden AKE1l.1, AKEG1.1
Humus AKEG1.1, AKH3.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm

In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA

D17.1.5.3

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch kaindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geréatevergleich iCAP 7400 mit Ifis0lte: ICP Emissionsspektroskopie fir Praktiker;

Sammelanhang S25.1: Gerateparameter ur

Kurzanleitung ICP5.1

Advantage Weinheim, 2002

Standardzusammen- |in Analytical Atomic Spectrometry;
setzung Weinheim, 1987

dontaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP21.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher
Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber
In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige Losungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Varipette 10-100 pl, Varipette 100-1000 pl, Varipette 500-5000 pl sowie 2580Q1ul und Fe
1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf -
250 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

keine

LOosungen:

keine

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S25.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Fe auch andere Elenmattiengisiehe Sam-
melanhandg25.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l Fe
AKE 1 3,0 mg/l Fe
AKE 2 5,0 mg/l Fe
AKE 3 10,0 mg/l Fe
AKE 4 1,0 mg/l Fe
Kontrollstandard
K5 10,0 mg/l Fe




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP21.1 3
Methode AKE1.1
AKEG1.1
AKH3.1
Element Fe

Wellenlange 238.204
Messbereich[mg/l]; BG - 15
Standards: Blank
AKE 1
AKE 2 Fe

AKE 4
Bemerkungen:Fensterweite: 21
Pixelbreite: 3

Pixelhdhe: 2
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 3

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 1V
Pixelanzahl: 2

Der Blank, die Standards und der Kontrollstandard werden mit der $ewellwendeten
Perkolationslosung in 250 ml Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerét durch Eingabevagiigen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S25.1 zusammengestellt.

AKEG-Perkolate werden mit 180 pl 65 %iger HN®a. pro 6 ml Probe versetzt und 1:5 verdinnt.
Die Standards werden mit 1:5 verdinnter Perkolationsldsung angesetzbaenfdlle angesauert
(3 ml 65 %iger HNQ@ p.a. auf 100 ml).

AKH-Perkolate werden vor dem Messen 1:2 verdinnt.
Die Standards werden mit 1:2 verdinnter Perkolationslésung angesetzt.

AKE 3



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP21.1 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der Eichung, alle 24
Proben und nach jeder Eichungswiederholung;
erlaubte Abweichung 5 % Fe
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prg Serie
Standardmaterial QStM1.1 FUr Standards Harste30-50, BZE-THUE, ®ellihg
Solling0-10neu, BioSoil und BZE-HUM; erlauhte
Abweichung 10 % - 15 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Fe-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datealngetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



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

FeFegesICP21.

=

Methodenvergleich ICP Iris Advantage mit iCAP 7400

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode FeFegesIiCP10.1 mhéerdéeschriebenen
Methode an den Bodenserien 2013B057 und 2013B059 (140 Proben):

Eisen
1,2

Iris Advantage (ppm)
o
(@]

0,2

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
ICAP7400 (ppm)

y = 0,9826x
R2=0,9978
1,0

1,2

Fe




Anhang Nr.

far

Fe

Feges

ICP(sim)

FeFegesICP21.
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesIiCP22.1 ]

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.08.2014

EISEN

Untersuchungsmethode NG BG OMG

OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1, OAKWEGZ2.1, OAKWEG2.2,
OAKWEG3.1

0,0008| 0,0025| 300

geeignet fur:
Boden OAKW2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2, OAKWEGS.1 Fe

Humus OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1
Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D17.1.6.2

HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;1,(238.204 nm), D;4;1;2;-1;-1;5; (271.441 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S26.1: Gerateparameter urjdNdlte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;
Standardzusammen- | Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas

Kurzanleitung ICP5.1 in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesIiCP22.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter
Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen
Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva Fe
100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 ul, 500 pul und 1000 ul Pipettem.der F
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA
Chemikalien:

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

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S26.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Fe auch andere ElenmattiEengisiehe Sam-
melanhandg26.1), verwendet:



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesIiCP22.1 K
Standards
KW 0 0,0 mg/l Fe
KW 1 50,0 mg/l Fe
KW 2 20,0 mg/l Fe
KW 3 200,0 mg/l Fe
KW 4 100,0 mg/l Fe
KW 5 2,0 mg/l Fe
KW 6 5,0 mg/l Fe
KW 7 10,0 mg/l Fe
KW 8 300,0 mg/l Fe
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l Fe
Methode] OAKW?2.1Boden| OAKW2.1Boden| OAKW2.1Boden| OAKW2.1Boden
OAKWEG2.1Boden OAKWEG2.1Boden OAKWEGZ2.1Boderf OAKWEG2.1Boder]
OAKWEG2.2Boden OAKWEG2.2Bodenf OAKWEGZ2.2Boderf OAKWEG2.2Boder]
OAKWEG3.1Boden OAKWEG3.1Boden OAKWEG3.1Boderf OAKWEG3.1Boder]
OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus
OAKW1.2Humus| OAKW1.2Humus| OAKW1.2Humus| OAKW1.2Humus
OAKW2.1Humus| OAKW2.1Humus| OAKW?2.1Humus| OAKW2.1Humus
Element; Fe Fe Fe Fe
Wellenlange 238.204 238.204 238.204 271.441
Messbereich BG -2 2-20 20-50 50 - OMG
[mg/l]:
Standards;: Blank KW 2 KW 1 KW 1
KW 5 KW 5 KW 2 KW 2
KW 6 KW 5 KW 3
KW 7 KW 6 KW 4
KW 7 KW 8
Bemerkungen:Fensterweite: 21 | Fensterweite: 21 | Fensterweite: 21 | Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3 |Pixelbreite: 3 |Pixelbreite: 3 [Pixelbreite: 2
Pixelhohe: 2 |Pixelhéhe: 2 |Pixelhéhe: 3 |Pixelhdhe: 3
Untergrund- Untergrund- Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur: Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 1 |Pos. links: 1 |Pos. links: 1 |Pos. links: 2
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2 |[Pixelanzahl: 1
Pos. rechts: 21|Pos. rechts: 21|Pos. rechts: 21|Pos.rechts: 17
Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 1 |Pixelanzahl: 1 [Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blindlésung, der Standards und des Kontrollstandarderw80 ml der

Fe

25 %igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen H\®a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und

mit H,O bidemin

. aufgefullt.




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesIiCP22.1 4

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaEiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S26.1 zusamhtengeste
Als Probengefalie werden sauregespilte SzintillationsgefalRe (20 ml, Fedtpaestvendet.

Qualitatskontrolle:

Fe

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte

Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, ISE974L6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Fe-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datealngetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP23.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2015

EISEN

Untersuchungsmethode NG BG OMG

[ExTOX1.1 | 0,003] 0,01] 100]

geeignet fur:

Boden EXTOX1.1

Humus Fe

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D17.1.5.3

HFA-Code|D;4;1;6;-1;-1;1; (238.204 nm), D;4;1;1;-1;-1;5; (271.441 nm)

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimni€ledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden dur@m Setz 2 Untergrund-
korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch Linien anderer Elerasgégjliahen.

Anhang:

Sammelanhang S27.1: Gerateparameter ur

Kurzanleitung ICP5.1

Standardzusammen-
setzung

dNoGlte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktiker;

Weinheim, 2002

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

Weinheim, 1987




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP23.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen

100 und 250 ml-Messkolben aus Glas

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Varipette 10-100 pl, Varipette 100-1000 pl, Varipette 500-5000 pl sowie 2580Qlul und
1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Ammoniumoxalat: (NH)2C204+H20
Oxalsaure: HC204H20

Losungen:

0,2 M Ammoniumoxalat-Lésung

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

Stammldsungen:

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S27.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben Fe auch Al enthalten Sarehelanhang
S27.1), verwendet:

Standards
Ox 0 0,0 mg/l Fe
Ox 1 5,0 mg/l Fe
Ox 2 20,0 mg/l Fe
Ox 3 50,0 mg/l Fe
Ox 4 100,0 mg/l Fe




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
Fe Feges ICP(sim) FeFegesICP23.1 3
Kontrollstandard
K5 10,0 mg/l Fe
Methode] EXTOX1.1Boden| EXTOX1.1Boden
Element; Fe Fe
Wellenlange 238.204 271.441
Messbereich BG -20 20 - OMG
[mg/l]:
Standards: Ox 0 Ox 0
Ox 1 Ox1
Ox 2 Ox 2
Ox 3
Ox 4

Bemerkungen

:Fensterweite: 21
Pixelbreite: 3
Pixelhdhe: 3

Untergrund-
Korrektur:

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

Pixelanzahl: 2

Fensterweite: 19
Pixelbreite: 3

Pixelhdhe: 3
Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 1

Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 16

Pixelanzahl: 2

Zur Herstellung der Blindlésung, der Standards und des Kontrollstandamisw&0 ml der fur die
Perkolation verwendeten Oxalat-Loésung in 100 ml Glaskolben gegeben,nmi63 %iger HNQ

p.a. versetzt und anschlieRend miOHbidemin. aufgefullt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S27.1 zusamhtengeste

Alle Proben werden vor dem Messen 1:5 verdinnt und mit 180 plsHiNOpro 6 ml verdinnter

Probe versetzt.



Element Form

Gerat

Methoden-Nr.

Seite

Fe Feges

ICP(sim)

FeFegesIiCP23.1

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)

durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle

Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard

QKSt.1.1 K5; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung;

Abweichung 5 %

erlaybte

Fe

Wiederholungsmessung

QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie

Standardmaterial

QStM1.1 Fur Standards BZE-RLP und BioSoil; erlaubte

Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Fe-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datealngetragen, bzw.

mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

H+ H+ Autom. pH-Messsystem Metrohm HH+PHM1.5 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2013
pH-WERT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (1,00) | 14,0 |
geeignet flr:

Boden GBLI1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULL, ANULLIC

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN 38404-5 u. DIN ISO 10390
HFA D76.1.4.1u. D76.1.5.1

HFA-Code |D;11;0;0;2;2;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:
Der pH-Wert ist definiert als der negative dekadische Logarithmus der H'-Ionenkonzentration:

pH = - log (H" - Tonenkonzentration [mol/1])
Diese Definition gilt fiir sehr verdiinnte Losungen. Bei nicht ideal verdiinnten Losungen hiangt der

pH-Wert wie folgt von der H'-Ionenaktivitit ab:

+

aH
acH

pH = - log

+

In "reinem" Wasser betrigt die H'-Ionenkonzentration 10”7 mol/l, d.h. der pH-Wert ist 7.
Unter diesen Bedingungen ist die OH -Konzentration gleich der H'-Konzentration:

2 H,0 <> H;0" + OH
Hieraus ergibt sich das lonenprodukt des Wassers:

107" [mol/1)? = H" [mol/I] * OH™ [mol/I] oder pH + pOH = 14

In wissrigen, verdiinnten Losungen liegt der pH-Wert demnach zwischen 0 und 14.

Die Messung der H'-Konzentration erfolgt potentiometrisch, d.h. es wird die Kettenspannung U
zwischen zwei Elektroden gemessen. Hierbei handelt es sich um eine Bezugselektrode mit konstan-
tem Potential (in der Regel eine Ag/AgCl-Elektrode) und eine Glaselektrode, deren Potential von der
H'-Konzentration in der Losung abhingig ist. Die Messung erfolgt stromlos (hoher Innenwiderstand
des Messgerites), so dass keine elektrolytischen Reaktionen in der Losung ablaufen kénnen.

Anhang: Lit..

Geriétekurzanleitung: TIT5.1 H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- und
Schlammuntersuchung
pH-Messung — Grundlagen und Probleme, Fa.
Ingold




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

H+ H+ Autom. pH-Messsystem Metrohm HH+PHM1.5 2

Storungen:
o Hohe Natriumkonzentrationen fithren zu falschen Messwerten. Fette, Ole und Eiweil3stoffe bele-

gen das Diaphragma und behindern so die Potentialeinstellung.

o Bei Proben mit pH-Werten tiber 5 kann sich wihrend der Messung CO, in der Probe 16sen, wo-
durch der pH-Wert ansteigt.

e Bei Proben mit einer Leitfdhigkeit unter 100 uS/cm erfolgt die Potentialeinstellung langsamer
und die Potentialeinstellung wird durch Bewegen der Elektrode stark gestort.

Analysengeriate und Zubehor:

Automatisches pH/LF/Titrations-Messsystem der Fa. Metrohm, bestehend aus:

Titrator: 888 Titrando

Probengeber: 815 Robotic USB Sample Processor XL

pH-Meter: 888 Titrando, kombinierte pH Elektrode LL Aquatrode plus mit integriertem Pt1000
Temperaturfiihler Flissigelektrolyt: 3 M KCI, Keramikstiftdiaphragma

Probengefale LDPE, 75 ml, Lénge 8,5 cm, Nalgene

Chemikalien:

Eichpufferlosungen

pH 4.01 Merck 1.99001, 7.00 Merck 1.99002, Einzelportionen in Beuteln, zertifiziert
Kontrollpufferlésungen

pH 4.00 Merck 1.09435, 7.00 Merck 1.09439 Fertiglosung 1 1 Gebinde, (Kontrollstandards)
Elektrodenaufbewahrungslosung, Fa. Metrohm Best.-Nr. 6.2323.000

Kaliumchlorid: KClI (p.a.)

Losungen:

Elektrolytlosung 3M KCI-Ldsung, oder geséttigte KCI-Losung
3 M KCI-Losung: 226,67 g KCI werden in einen 1-1-Kolben eingewogen und mit H,O demin. auf

1 1 aufgefiillt.

|I



Element Form

Gerit

Methoden-Nr. Seite

H+ H+

Autom. pH-Messsystem Metrohm

HH+PHM1.5 3

Eichung/Standards:

Einzelbestimmung:

Eichstandards

Puffer
(25°0)
Puffer
(25°0)

pH 4,01

pH 7,00

Kontrollstandards:

Puffer
(20°C)
Puffer
(20°C)

pH 4,00

pH 7,00

Durchfiihrung:

Mehrelementbestimmung:

Die Durchfithrung der Messung erfolgt wie in der Gerétekurzanleitung TIT5.1 beschrieben.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Asymmetriepotential/Nullpunkt und Steilheit
/Empfindlichkeit wie in der Gerdtekurzanleitung
TIT5.1 beschrieben; nach jeder Eichung kontrollieren.

Kontrollstandard QKStl1.1 Puftfer pH 4,00, 7,00; Messung der Puffer 7,00 und 4,00
nach der Eichung und alle 20 Proben; erlaubte
Abweichung +/- 0.02. Bei hoherer Abweichung wird
die Eichung wiederholt. Danach werden die 2 Kon-
trollpuffer gemessen. Liegen deren Messwerte im
erlaubten Bereich wird mit der Messung fortgefahren,
anderen Falls die Messung abgebrochen.

Wiederholungsmessungen |QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV mit ALK

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB3.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV ohne ALK

Ionenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

|I



Element

Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

H+

H+

Autom. pH-Messsystem Metrohm

HH+PHM1.5

4

Auswertung/Datendokumentation:

Die pH-Werte werden in Listen notiert und ins LIMS-System eingegeben.

|I



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

H+ H+ Autom. pH-Messsystem Metrohm HH+PHMS.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2013
pH-WERT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (1,00) | 14,0 |
geeignet flr:

Boden GBLI1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULL, ANULLIC

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN 38404-5
HFA D76.1.4.1

HFA-Code |D;11;0;0;2;2;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der pH-Wert ist definiert als der negative dekadische Logarithmus der H"-Ionenkonzentration:

pH =- log (H" - Tonenkonzentration [mol/1])
Diese Definition gilt fiir sehr verdiinnte Losungen. Bei nicht ideal verdiinnten Lésungen héngt der

pH-Wert wie folgt von der H'-Ionenaktivitit ab:

+

pH = - log aH

+

In "reinem" Wasser betréigt die H-Ionenkonzentration 107 mol/l, d.h. der pH-Wert ist 7.
Unter diesen Bedingungen ist die OH -Konzentration gleich der H'-Konzentration:

2 H,0 <> H;0" + OH
Hieraus ergibt sich das Ionenprodukt des Wassers:

10" [mol/I* = H™ [mol/1] * OH™ [mol/1] oder pH + pOH = 14

In wissrigen verdiinnten Losungen liegt der pH-Wert demnach zwischen 0 und 14.

Die Messung der H'-Konzentration erfolgt potentiometrisch, d.h. es wird die Kettenspannung U
zwischen zwei Elektroden gemessen. Hierbei handelt es sich um eine Bezugselektrode mit konstan-
tem Potential (in der Regel eine Ag/AgCl-Elektrode) und eine Glaselektrode, deren Potential von der

H'-Konzentration in der Losung abhingig ist. Die Messung erfolgt stromlos (hoher Innenwiderstand
des Messgerites), so dass keine elektrolytischen Reaktionen in der Lésung ablaufen konnen.

Anhang: Lit..

Geriétekurzanleitung: TIT5.1 H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- und
Schlammuntersuchung
pH-Messung — Grundlagen und Probleme, Fa.
Ingold




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

H+ H+ Autom. pH-Messsystem Metrohm HH+PHMS.1 2

Storungen:

o Hohe Natriumkonzentrationen fithren zu falschen Messwerten. Fette, Ole und EiweiBstoffe bele-
gen das Diaphragma und behindern so die Potentialeinstellung.

o Bei Proben mit pH-Werten iiber 5 kann sich wihrend der Messung CO, in der Probe 16sen, wo-
durch der pH-Wert ansteigt.

o Bei Proben mit einer Leitfahigkeit unter 100 pS/cm erfolgt die Potentialeinstellung langsamer
und die Potentialeinstellung wird durch Bewegen der Elektrode stark gestort.

Analvsengerite und Zubehor:

Automatisches pH/LF/Titrations-Messsystem der Fa. Metrohm, bestehend aus:

Titrator: 888 Titrando

Probengeber: 815 Robotic USB Sample Processor XL

pH-Meter: 888 Titrando, kombinierte pH Elektrode LL Aquatrode plus mit integriertem Pt1000
Temperaturfiihler Fliissigelektrolyt: 3 M KCI, Keramikstiftdiaphragma

Probengefale LDPE, 75 ml, Lange 8,5 cm, Nalgene

Chemikalien:

Eichpufferlosungen

pH 4.01 Merck 1.99001, 7.00 Merck 1.99002, Einzelportionen in Beuteln, zertifiziert
Kontrollpufferlosungen

pH 4.00 Merck 1.09435, 7.00 Merck 1.09439 Fertiglosung 1 1 Gebinde, (Kontrollstandards)
Elektrodenaufbewahrungslosung, Fa. Metrohm Best.-Nr. 6.2323.000

Kaliumchlorid: KCl (p.a.)

Losungen:

Elektrolytlosung 3M KCI-Losung, oder gesittigte KCl-Losung
3 M KCI-Losung: 226,67 g KCI werden in einen 1-1-Kolben eingewogen und mit H,O demin. auf

1 1 aufgefiillt.

Eichung/Standards:

___Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Eichstandards

Puffer pH 4,01
(25°0)

Puffer pH 7,00
(25°0)

Kontrollstandards:

Puffer pH 4,00
(20°C)

Puffer =~ pH 7,00
(20°C)

|I



Element Form

Gerit Methoden-Nr. Seite

H+ H+ Autom. pH-Messsystem Metrohm HH+PHMS.1 R]

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in den Gerdtekurzanleitungen TITS5.1 beschrieben.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Asymmetriepotential/Nullpunkt und Steilheit
/Empfindlichkeit wie in der Geritekurzanleitung
TIT5.18  beschrieben; nach  jeder  Eichung
kontrollieren.

Kontrollstandard QKStl.1 Puffer pH 4,00, 7,00: Messung der Puffer 7,00 und 4,00
nach der Eichung und alle 20 Proben; erlaubte
Abweichung +/- 0.02. Bei hoherer Abweichung wird
die Eichung wiederholt. Danach werden die 2 Kon-
trollpuffer gemessen. Liegen deren Messwerte im
erlaubten Bereich wird mit der Messung fortgefahren,
anderen Falls die Messung abgebrochen.

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

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV mit ALK

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB3.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV ohne ALK

Ionenbilanz EU QIBEUI1.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Auswertung/Datendokumentation:

Die pH-Werte werden mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relags bearbeitet
und ins LIMS-System tibertragen.

|I



Element

Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

H+

H+

Autom. pH-Messsystem Metrohm

HH+PHMS.1

4

|I



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

H+ H+ Autom. pH-Messsystem Rohasys HH+PHM10.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2019
pH-WERT
Untersuchungsmethode NG BG OMG
pHCaCl25.1, pHH205.1, pHKCI5.1, pHCaCl26.1, pHH206.1, (1,00) | 14,0
pHKCI6.1
geeignet flr:
Boden pHCaCl25.1, pHH205.1, pHKCIS5.1, pHCaCl26.1, pHH206.1, pHKCI6.1
Humus
Pflanze
Wasser
Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN 38404-5
HFA D76.1.4.1
HFA-Code |D;11;0;0;2;2;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Der pH-Wert ist definiert als der negative dekadische Logarithmus der H-lonenkonzentration:

pH =- log (HJr - Jonenkonzentration [mol/1])
Diese Definition gilt fiir sehr verdiinnte Losungen. Bei nicht ideal verdiinnten Losungen hiangt der

pH-Wert wie folgt von der H'-lonenaktivitit ab:

+

aH
acH

pH = - log

+

In "reinem" Wasser betrégt die H-Tonenkonzentration 107 mol/l, d.h. der pH-Wert ist 7.
Unter diesen Bedingungen ist die OH -Konzentration gleich der H'-Konzentration:

2 H,0 <> H;0" + OH
Hieraus ergibt sich das Ionenprodukt des Wassers:

10" [mol/I* = H" [mol/1] * OH™ [mol/1] oder pH + pOH = 14

In wissrigen verdiinnten Losungen liegt der pH-Wert demnach zwischen 0 und 14.

Die Messung der H"-Konzentration erfolgt potentiometrisch, d.h. es wird die Kettenspannung U
zwischen zwei Elektroden gemessen. Hierbei handelt es sich um eine Bezugselektrode mit konstan-
tem Potential (in der Regel eine Ag/AgCl-Elektrode) und eine Glaselektrode, deren Potential von der

H'-Konzentration in der Losung abhingig ist. Die Messung erfolgt stromlos (hoher Innenwiderstand
des Messgerites), so dass keine elektrolytischen Reaktionen in der Losung ablaufen kénnen.

Anhang: Lit..

Geriétekurzanleitung: PHM10.1 H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- und
Schlammuntersuchung
pH-Messung — Grundlagen und Probleme, Fa.
Ingold

|m



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

H+ H+ Autom. pH-Messsystem Rohasys HH+PHM10.1 2

Storungen:

o Hohe Natriumkonzentrationen fithren zu falschen Messwerten. Fette, Ole und EiweiBstoffe bele-
gen das Diaphragma und behindern so die Potentialeinstellung.

o Bei Proben mit pH-Werten tiber 5 kann sich wahrend der Messung COx> in der Probe 16sen, wo
durch der pH-Wert ansteigt.

Analysengeriate und Zubehor:

Automatisches Minilab Messsystem der Fa. Rohasys

pH Einstabmesskette Thermo Scientific ORION 8102BN, (Keramikdiaphragma, Fliissigelektrolyt: 3
M KCI)

Temperaturfiihler (separat)

Probengefife Polypropylen, 50 ml, Lénge 8,0 cm

Chemikalien:

Eichpufferlosungen:
Puffer pH 7,00 und pH 4,00 (Merck Nr. 1.99002.0001 (pH 7.00), Nr. 1.99001.0001 (pH 4,00)),
Einzelportionen in Beuteln, zertifiziert

Kontrollpufferlosungen (Kontrollstandards):
Puffer pH 7,00 und pH 4,00 (Merck Nr. 1.09439.1000 (pH 7.00), Nr. 1.09435.1000 (pH 4,00)),
Fertiglosung 1 1 Gebinde

Elektrodenaufbewahrungslosung:
Fa. Metrohm Best.-Nr. 6.2323.000
Kaliumchlorid: KClI (p.a.)

Losungen:

Elektrolytlosung 3M KCI-Ldsung, oder geséttigte KCI-Losung
3 M KCI-Losung: 226,67 g KCI werden in einen 1-1-Kolben eingewogen und mit H,O demin. auf

1 1 aufgefiillt.

Eichung/Standards:

Einzelbestimmung: Mehrelementbestimmung:
Eichstandards

Puffer pH 4,00

(25°C)
Puffer pH 7,00

(25°0)

Kontrollstandards:

Puffer pH 4,00
(20°C)

Puffer pH 7,00
(20°C)

|m



Element Form

Gerit Methoden-Nr. Seite

H+ H+

Autom. pH-Messsystem Rohasys HH+PHM10.1 R]

Durchfiihrung:

Die Durchfithrung der Messung erfolgt wie in den Gerdtekurzanleitungen PHM10.1 beschrieben.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung

Eichkurvenkontrolle QEK1.2 Asymmetriepotential/Nullpunkt und Steilheit
/Empfindlichkeit wie in der Geritekurzanleitung
PHMI10.1  beschrieben; nach jeder Eichung
kontrollieren.

Kontrollstandard QKStl.1 Puffer pH 4,00, 7,00: Messung der Puffer 7,00 und 4,00

nach der Eichung und alle 10 Proben; erlaubte
Abweichung +/- 0.03. Bei hoherer Abweichung wird
die Eichung wiederholt. Danach werden die 2 Kon-
trollpuffer gemessen. Liegen deren Messwerte im
erlaubten Bereich wird mit der Messung fortgefahren,
anderen Falls die Messung abgebrochen.

Wiederholungsmessungen |QWMI1.2

Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie

pH-Priifung Festproben QPHI.1

Siehe Methodenbeschreibung

Auswertung/Datendokumentation:

Die pH-Werte werden mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relags bearbeitet
und ins LIMS-System tibertragen.
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Element Form Gerit

Methoden-Nr.

Seite

Hg Hgges AFS

HgHggesAFS1.1

Elementbestimmungsmethode:

QUECKSILBER

Untersuchungsmethode

Datum: 01.11.2018

NG BG

OMG

[ ANULL

| 1o | 30 |

30

eeignet fiir:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ANULL(Hg)

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO
HFA D47.1.4.3

HFA-Code | D;20;-3;-3;-3;-3;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

In der Probeldsung werden die Quecksilbermolekiilverbindungen durch Oxidation z.B. mit BrCl in
Hg?" iibergefiihrt und anschlieBend mit Zinn-II-chlorid-Ldsung zu Hg(0) reduziert. Mit Hilfe eines
Tragergasstromes (Argon) wird das gasformige Quecksilber iiber einen Gas/Fliissigkeits-Separator
abgetrennt und der so entstandene Quecksilberdampf auf einem Goldnetz durch Amalganisierung
angereichert. Durch Autheizen des Goldnetzes wird dann das gesamte Quecksilber im Argonstrom
in die Quarzkiivette eines Atomfluoreszenz-Spektrometers iiberfiihrt. Dort erfolgt eine Anregung
der Hg-Atome durch Licht einer Quecksilber-Hohlkathodenlampe. Das beim Riickfall der Atome in
den Grundzustand abgegebene Fluoreszenz-Licht wird detektiert.

Storungen:

Anhang:

Lit..

Anhang 1: Methodenvergleich

Anhang 2: Gerdteparameter und
Standardzusammensetzung

Kurzanleitung AFS1.1




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Hg Hgges AFS HgHggesAFS1.1 2

Analysengerite und Zubehor:

Millenium Merlin 1631 Hg-Analysator der Fa. PSA

Probengeber 20.410 der Fa. PSA

Rechner mit Software

Probengefile 50 ml aus PFA

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon

Chemikalien:

Salzsdure (HCl), 36%-38% instra. Analysed, Baker

Salzsdure (HCl), 37%, p.A., Kraft

SnCl, p.A., max. 0,000001 % Hg, Merck

Bromid/Bromat-Titrisol fiir 1000 mL (c(Br, ) = 0,05 mol/l), Merck
L-(+)-Ascorbinsdure, Baker analysed.

Losungen:

SnCl,-Losung:
40g SnCl; p.A., max. 0,000001 % Hg von Merck werden in 300 mL HCI1 37% p.A. von Kraft gelost

und im 2 Liter Messkolben auf 2 Liter mit bidemin. Wasser aufgefiillt. Die Losung wird mindestens
4 Stunden in einem 5L Kanister im Argonstrom mit einem Zerstduberaufsatz unter dem Abzug
entgast um das durch das SnCl, reduzierte Quecksilber in der Losung gasformig auszutreiben. Die
Losung wird in ein SL Vorratsgefaf tiberfiihrt.

Probennadel-Spiillsung:
Im 5 L Messkolben wird H>O bidemin. vorgelegt und mit 50 mL Salzsdure, 36-38% (Baker)
versetzt und bis zur Messmarke aufgefiillt. Die Losung wird in ein 5 L Vorratsgefal3 tiberfiihrt.

Blindlésung AFS-Gerit:

Im 2 L Messkolben wird H>O bidemin. vorgelegt, mit 20 mL Salzsdure, 36-38% (Baker), mit 10 mL
BrCl und Ascorbinsdure (2mL) versetzt und bis zur Messmarke aufgefiillt. Die Losung wird in das 5
L VorratsgefaB iiberfiihrt.

Das Ansetzen aller Losungen ist in der Gerédtekurzanleitung AFS1.1 beschrieben.




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Hg Hgges AFS HgHggesAFS1.1 3
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
Hg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Hg
Standardlésungen:

Der Blank, die Standards 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.
Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Anhang 1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung: H g

Es werden folgende Standardlésungen verwendet:

Standards
Hg 0 0 ng/l Hg
Hg 1 5 ng/l Hg
Hg?2 10 ng/l Hg
Hg 3 15 ng/l Hg
Hg 4 20 ng/l Hg
Hg 5 25 ng/l Hg
Kontrollstandard
K25MSHg
15 ng/l Hg
Methode:| WasserSMHg
Element: Hg
Messbereich| BG-OMG
[ng/1]: 3,0-30
Standards: Hg 0

Hg1

Hg2

Hg3

Hg 4

Hg 5
Bemerkungen:

Der Blank, die Standards und die Kontrollstandards werden mit der verwendeten Matrixldsung in
250 ml-PFA-Messkolben angesetzt.




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Hg Hgges AFS HgHggesAFS1.1 4

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung KAAFS1.1 beschrieben.
Als Probengefdfle werden PFA-Gefdf3e (50 ml, Fa. PSA) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K25MSHg (15ppt) ; Messung nach der Eichung,

Messung alle 5 Proben als Reslope, erlaubte

Abweichung von der Kalibrierung 10%

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

Standardmaterial QStM1.1 - NIST(Hg) (11,68 ppt) ; erlaubte Abweichung
10 %.

- WasserSM1(Hg) (20ppt)
Abweichung 10 %

; erlaubte

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Hg-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblitter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Anhang Nr.| 1

Methodenvergleich

fiir

Hg

Hgges AFS

HgHggesAFS1.1

Seite 1

Methodenvergleich zwischen Methode HgHggesAFS1.1 und HghggesICPMS3.1 am Beispiel
von 2 Analysenserien mit ca. 100 Proben

Hg-Konzentration HgHggesICPMS3.1 in ppt

25

20

15

10

Methodenvergleich zwischen Methode HgHggesAFS1.1 und HgHggesICPIVIS3.1 am Beispiel von 2
Analysenserien mit ca. 102 Proben

8 10 12

Hg-Konzentration HgHggesAFS1.1 in ppt

14

16 18

y=1,1161x-0,1295
R* =0,9856




Anhang Nr.| 2 fir Hg Hgges AFS HgHggesAFS1.1
Geriteparameter und Standardzusammensetzung Seite 1
a. Methodenparameter
Einheit oot - Methoden Titel - Hg-5tandard-Methode
. - —Einstellung Pumpen —Einstellung Analysenablauf
Tvp IMlIIenmum Galahad pumpe 1 Warten Messen
Name |H-aFs [+0 2] [es T2]

Letzte snderung |U5 Dez 2019

€ 10%  50% % 100%

—Pumpe2————
€ 10% ¢ 50% % 100%

—Einstellungen Anreicherungsablauf
Heizen

omE|

Kiohlen

|75 @,

Genehmigt durch I

Verstarkung I'II}I] j
Modus Ratio
WMeimodus Height -

Basislinien Check Typ None

Basislinien Check Wert &

114,

Faktor Filter (1-54) 18

Setup - Bemerkungen

Preconcentrating mercury for two
minutes prior to thermal desorption.ll

v Ventil spiilen
[~ Autom. Nullabgleich
[¥ Meg. Ergebnisse erlauben

[~ Blank Substraktion

|1 El Vorwadrmzeidt (Min)
b

Aktionen bei Uberlauf

—Aktionen bei Leerlauf
¥ Ausschalten bei leerlauf nach (rmin
v Pumpe 1 [+ Trocken Gas

v Pumpe 2 [¥ Kihl Gas

¥ Analysen Gas [ Lampenstrom + Boost-Strom

{+ Default

|1u E,

i~ Run Blank Wash
i~ Run Wash

i~ Run Quick Wash

—Autom. Verdusnnung

[~ Bereich=sueberschreitung

IZG 3, % Above top standard

b. Kalibrierungsiibersicht

Gemessen van: I Gerit 1 Kalibrierung [25]
Berechn. -Typ: ILeﬂst Squares j
Ansicht Kalibrierung: IDEfE.IJIt j
Einheit: ppt
Steigung |22,99459[I
Schnittpunkt Iﬁ.455254
Korrelationskoeffizient 0,998509
. u T T T T T
Abweich. % I o 5 10 15 20 25
L i I— Concentration in: ppt
ECETTINCUNG JE3 KIEINSTEN S::’.:I D %l @l E | & B
Enthalten Fos Liufe Konz Peak Hibhe Peak Fliche Abweich. 3% Abwsich. Konz DatumiZzit A
2 8673054 L 0,128858 25 Sep 2018 12
Yes 7 z 5 118,583200 TEE 428800 -1,6055TS -0,080275 25 Sep 2018 12:50
Yes 3 z 10 234, 253800 1488,203000 -0,531858 -0,053188 25 Bep 2018 12:58
Yes ] z 15 248 1I2500 Z155,453000 -0,880844 0,132142 25 Bep 2018 13:08
Yes 10 z 0 470,151500 2801, 683000 0,827138 0,185427 25 Bep 2018 13:15
Yes 1 z 25 EB1,328500 3552 010000 0,001048 0,000262 25 Bep 2018 13:22




Anhang Nr.| 2 fiir Hg Hgges AFS

HgHggesAFS1.1

Geriteparameter und Standardzusammensetzung

Seite 2

¢. Standardzusammensetzung

AFS

HgHggesAFS1.1
Standards AFS Hg (1-5)

Hg1 Hg 2 Hg3 Hg 4 Hg 5
Element
Hg 5,0 ppt 10, 0 ppt 15,0 ppt 20,0 ppt 25,0 ppt
125 pL 250 pL 375 L 500 pL 625 pL
Aus einem 10 ppb Hg(ll)-Ausgangsstandard.

plus 2,5mL HCI (Baker) plus 1,25mL BrCl-Lésung + 250 uL Ascorbinsaurelésung (1g/10g Losung) in

250 ml bi- demin H20




Anhang Nr.| 2 fiir

Hg

Hgges

AFS

HgHggesAFS1.1

Geriteparameter und Standardzusammensetzung

Seite 2




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Hg Hgges ICP-MS HgHggesICPMS1.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2018

Quecksilber

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[OAKW2.1, DAKWEG3.1 | 98 | 294 |50000 |

eeignet fur:
Boden OAKW2.1, OAKWEGS3.1
Humus OAKW2.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D47.1.6.2

HFA-Code |D;5;1;1;1;-2;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten lonen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach auflen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:

Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene Ionen
auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden. 2%Hg ist gestért durch 'O + '3%W; hier erfolgt eine
Interelementkorrektur (sieche Anhang 1) iiber '32W. Weitere Stérungen konnen durch eine vor dem
Quadrupol eingebaute Reaktions- und Kollisionszelle beseitigt werden (KED-H2-Modus).

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Wolfram Korrektur
Sammelanhang S30.1: Geridteparameter und
Standardzusammen-
setzung
Kurzanleitung ICPMS1.1



http://www.chemie.de/lexikon/Massenspektrometer.html

Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Hg Hgges ICP-MS HgHggesICPMS1.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefd3e, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

1000, 2000 und 5000mI-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdaure (HNOs3), 65% suprapur

Salzsdure ( HCI1) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Y, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Al, Mg, Fe, K: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25 ml HCI im 5 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefél3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslésung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNOs3) im 2 1-Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefal3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammldsung (Sc 10 ppm, Ge 1 ppm, Y 10 ppm, Re 5 ppb, Rh 100 ppb) =
10 ml Sc, 1 ml Ge, 10 ml Y, 0,1 ml Rh jeweils aus 1 g/l und 1 ml Re aus 5 mg/I plus 20 ml HNO3
im 1000 ml Glas- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:10 Verdiinnung (mit bi-demin H>O aufgefiillt) zum Messen
herstellen (mindestens 100 ml).




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Hg Hgges ICP-MS HgHggesICPMS1.1 3

Basislosung fiir Standards und Kontrollstandard:

Ansatz der Losung (Al 50 ppm, Mg 50 ppm, Fe 20 ppm, K 10 ppm)
Jeweils 5 ml Al und Mg, 2 ml Fe und 1 ml K mit 60 ml HCI und 20 ml HNO3 in einem 1000 ml
Messkolben mit bi-demin H2O auffiillen.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

Hg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Hg
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg, W: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l
Mg, Al Fe, K: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 10 g/l Hg

Standardlosungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S30.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, angesetzt in einer dem Konigswasserextrakt entsprechenden
Mischung aus HCl und HNO3; mit Zusatz von 50 ppm Al 50 ppm Mg, 20 ppm Fe und 10 ppm K,
die neben Hg auch andere Elemente enthalten (siche Sammelanhang S30.1), verwendet:

Standards
Blank 0 ng/l Hg
KWSM1 500 ng/l Hg
KWSM2 1000 ng/l Hg
KWSM3 50 ng/l Hg
KWSM4 100 ng/l Hg
KWSM5 200 ng/l Hg
Kontrollstandard

K24MS

1000 ng/l Hg




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
Hg Hgges ICP-MS HgHggesICPMSI1.1 4
Methode: OAKWSM OAKWEGSM
Element: Hg Hg
Masse: 201.9706430 201.9706430
Messbereich BG - OMG BG - OMG
[ng/1]: 588 - 50000 1470 - 50000
Standards: Blank Blank
KWSM1 KWSM1
KWSM2 KWSM2
KWSM3 KWSM3
KWSM4 KWSM4
KWSM5 KWSM35
Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions- Kollisions/Reaktions-
zelle: zelle:
Gasfluss Hz: 0,5 ml Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml Gasfluss He: 4,5 ml

Durchfiihrung:

Die Durchfithrung der Messung erfolgt wie in der Gerdtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.
OAKW-Aufschlusslosungen werden 1:20 vom PrepFAST-Probengeber verdiinnt, OAKWEG-
Aufschlusslosungen 1:50.

Die Geriteparameter werden am ICP-MS-Gerdt durch Eingabe des jeweiligen Templates
(OAKWSM-1, OAKWEGSM-1, OAKWSMHg-1, OAKWEGSMHg-1) mit der hdochsten
Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S30.1 zusammengestellt.

Als Probengefafle werden Szintillationsgefdfle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder Eichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 ISE974, NFVH; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Hg-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Anhang Nr.| 1 fiir Hg Hgges ICP-MS HgHggesICPMS1.1

Massenstorungen und ihre Korrektur Seite 1

Stormasse | Interelement-
korrektur
Faktorer- Faktor 1
mittlung
Graphik
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Hg Hgges ICP-MS HgHggesICPMS3.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.11.2018
QUECKSILBER

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ ANULL 05 | 15 | 30 |
eeignet fiir:

Boden

Humus

Pflanze

Wasser ANULL(Hg)

Methodenverweise
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO
HFA D47.1.6.2

HFA-Code |D;5;1;1;1;-2;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probeldsung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten Ionen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-lonen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum {iberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Tonen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewlinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach auBBen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstdrker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
202Hg ist gestort durch 'O + !86W; hier erfolgt eine Interelementkorrektur (siche Anhang 1) iiber

182W. Weitere Storungen konnen durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
Kollisionszelle beseitigt werden (KED-H2-Modus).

Anhang: Lit..

Anhang 1: Wolfram Korrektur

Anhang 2: Methodenvergleich

Anhang 3: Gerdteparameter und Standards
Anhang 4: Methodentemplates ICP-MS
Kurzanleitung ICPMSI.1



http://www.chemie.de/lexikon/Massenspektrometer.html

Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Hg Hgges ICP-MS HgHggesICPMS3.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1CAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstauber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Losungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI, Szintillationsgefdfe, 20 ml, Fa.
Sarstedt

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3), 65% suprapur

Salzsdure (HCI), 36%-38% instra. Analysed, Baker
Salzsdure (HCI1) 37% p.A.

L-(+)-Ascorbinsdure Baker analysed, Baker

ICAP Q/RQ Tune solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Re, Rh: ICP-Standard(Fa. B.Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die zwei Positionen =

100ml HNO3 suprapur und 25ml HCI im 5L- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefél3e einfiillen.

PrepFAST Rinse-Lésung:

20 mL Salzsdure (HCI), 36%-38% instra. Analysed und 10 mL BrCl-Lséung c(Br2)= 0,05 mol/L)
sowie 2 mL Ascorbinsdurelosung (100mg Ascorbinséure pro mL) im 2 Liter Messkolben auf 2 Liter
mit bidemin. Wasser auffiillen und in 2000 mL-PFA-Vorratsgefa3 umfiillen.

FAST Carrier-Losung:

20 mL Salzsdure (HCl), 36%-38% instra. Analysed und 10 mL BrCl-Lséung c(Br2)= 0,05 mol/L)
sowie 2 mL Ascorbinsdureldosung (100mg Ascorbinsidure pro mL) im 2 Liter Messkolben auf 2 Liter
mit bidemin. Wasser auffiillen und in 2000 mL-PFA-Vorratsgefa3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:
Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) = 10 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1-Messkolben
mit bidemin. Wasser auffiillen und in das entsprechendes Gefa3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammlosung (Sc 5 ppm, Ge 1 ppm, Y 10 ppm, Re 5 ppb, Rh 100 ppb) =
5ml Sec, Iml Ge, 10ml Y, 0,1ml Rh jeweils aus 1g/l und Iml Re aus Smg/l plus 20ml HNO3 im
1000ml Glas- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:100 Verdiinnung in 1% HCI, 0,5% BrCl und Ascorbinsdure
herstellen.(mindestens 100 ml).
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Eichung/Standards:
Stammldsungen:
Hg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Hg

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

Standardlésungen:

Der Blank, die Standards und die Kontrollstandards werden mit der verwendeten Matrix, 1,0 % HCI H
v/v, 0,5 % BrCl v/v und Ascorbinsdure (100mg/L) in 250 ml PFA-Messkolben angesetzt. —7 |
Die Zusammensetzung der Standardlosungen ist im Anhang 3 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen fiir Hg verwendet, sowie eine Standardreihe (WasserSMHg
0-7) die andere Elemente und Wolfram fiir die Wolframkorrektur enthalten(Anhang 3).

Standards
Hg 0 0 ng/l Hg
Hg 1 5 ng/l Hg
Hg?2 10 ng/l Hg
Hg 3 15 ng/l Hg
Hg 4 20 ng/l Hg
Hg 5 25 ng/l Hg
Kontrollstandard

K25MSHg

15 ng/l Hg
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Methode:| WasserSMHg-1
Element: Hg
Masse: 201.9706430
Messbereich BG - OMG
[ng/1]: 0,5 - 30 ng/L

Standards: Hg1

Hg 2
Hg3

Hg 4

Hg 5
Bemerkungen: | Kollisions/
Reaktions-zelle:
Gasfluss Hz: 0,5
ml

Gasfluss He: 4,5
ml

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS]1.1 beschrieben.

Die Geriteparameter werden am ICP-MS-Gerdt durch Eingabe des jeweiligen Templates
(WasserSMHg) mit der hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind Anhang 3
zusammengestellt.

Als Probengefia3e werden Szintillationsgefia3e (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualititskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K25MSHg (15ppt) ; Messung nach der Eichung, alle
10 Proben und nach jeder Eichungswiederholung;
erlaubte Abweichung 10 %

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

Standardmaterial QStM1.1 - NIST(Hg) (11,68ppt) ; erlaubte Abweichung
10 %.
- WasserSM1(Hg) (20ppt) ; erlaubte

Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Hg-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblitter eingetragen bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.
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Stormasse | Interelement-
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Geritevergleich ICP-MS / AFS

fiir

Hg

Hgges

ICP-MS

HgHggesICPMS3.1

Seite 1

Methodenvergleich zwischen Methode HgHggesAFS1.1 und HgHggesICPMS3.1 am Beispiel
von 2 Analysenserien mit ca. 100 Proben

Hg-Konzentration HgHggesICPMS3.1 in ppt

25

20

15

10

Methodenvergleich zwischen Methode HgHggesAFS1.1 und HgHggesICPIVIS3.1 am Beispiel von 2
Analysenserien mit ca. 102 Proben

8

Hg-Konzentration HgHggesAFS1.1 in ppt

10

12

14

16 18

y=1,1161x-0,1295
R? = 0,9856
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Gerateparameter und Grundeichung fiir iCAP RQ der Fa. Thermo Scientific
fur die Methode ICPMS3.1

a. Verwendete Standards

Die Herstellung der Standardlésungen ist in der jeweiligen Methode angegeben.
Hg 1-5

Element K25MSHG Hg 1 Hg 2 Hg 3 Hg 4 Hg 5
Hg 15 ppt 5 ppt 10 ppt 15 ppt 20 ppt 25 ppt

Hg
WasserSMHg-1-7 —_—

Element K25MSHg K25MSW WasserSMHg1 WasserSMHg 2 WasserSMHg3 WasserSMHg4 WasserSMHg5 WasserSMHg 6 WasserSMHg 7

Cd 20 ppb 0,5 ppb 1ppb 2 ppb 5 ppb 10 ppb 20 ppb

Co 20 ppb 0,5 ppb 1ppb 2 ppb 5 ppb 10 ppb 20 ppb

Cr 20 ppb 0,5 ppb 1ppb 2 ppb 5 ppb 10 ppb 20 ppb

Cu 20 ppb 0,5 ppb 1ppb 2 ppb 5 ppb 10 ppb 20 ppb

Ni 20 ppb 0,5 ppb 1ppb 2 ppb 5 ppb 10 ppb 20 ppb

Pb 50 ppb 0,5 ppb 1ppb 2 ppb 5 ppb 10 ppb 20 ppb 50 ppb

W 50 ppt 50 ppt 100 ppt

Zn 100 ppb 0,5 ppb 1ppb 2 ppb 5 ppb 10 ppb 20 ppb 200ppb |
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b. Methodenparameter

Geratetuning:

Additional Gas Flow 1 0

D1 Lens -340
D2 Lens -158
Deflection Entry Lens -35
Extraction Lens 1 Negative 0
Extraction Lens 1 Polarity 0
Extraction Lens 1 Positive 0
Extraction Lens 2 -78.333
Filename WasserSM(Hg)_Proben_18.11.2019.imexp
Focus Lens -4.125
Identifier mp_KED-H2
Nebulizer Flow 1.08
Penstaltic Pump Speed 40
Plasma Power 1550
Pole Bias -18
-56

, Quad Entry Lens
Sampling Depth
Source Autotune Configuration

9
SourceTune High Matrix-mp

Spray Chamber Temperature 27
Torch Horizontal Position -0.547
Torch Vertical Position -0.3
Virtual CCT Mass Maximum Dac Limit Set 4095
Virtual CCT Mass parameter b 1
Virtual CCT Mass to Dac Factor 60
Virtual CCT Mass to Dac Offset 375
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Acquisitionsparameter

XL
10 ybiy ZH-a3y dw ss|e4  uone|odialul asn yuelg  Jesur LD0 L (ZH-Q3 dw) ad80Z
10 ybiy ZH-a3y dw 9sle4 uonejodialulasn juelg  sesur] LD0 L (ZH-Q3 dw) ad/0z
10 ybiy ZH-aQ3y dw @sje4  uonejodialulasn jue|g  1esur] |00 L (gH-a3 dw) 94902
10 [EuLIoN ZH-aO3y dw @sled uonejodisiulasn  jue|g  Jesur SO0 L (zH-a3y dw) BHzoZ
10 ybiy ZH-a3y dw SMI|  piepuels [BuiSlUl Nuelg | Jesur] L0 L (1ZH-a3y dw) sy/sg1
10 [BuLioN ZH-a3y dw Sn|  PJEPUEIS [BUSSIUL juelg  1esur LD0 L (zH-a3y dw) a4/81
10 [EuLION ZH-O3y dw ssje4  uonejodizlulasn  jue|g  1esur]  LO0 1 (ZH-a3x dw) mzsl
10 [EuLIoN ZH-a3y dw ssjeq uonejodiaulesn  juelg  desur] LO0 L (zH-a3y dw) poLLL
10 [euLoN ZH-aQ3x dw ani]  PIEPURIS |BUISIUL yuelg  sesur] LO0 L (zH-a3x dw) yyeolL
10 [euLIoN ZH-a3y dw ani|  pIEpuElS |BLISIUl  juelg  Jesur] L0 L (gH-a3y dw) ey,
10 [euLoN ZH-O3H dw ssjeq  uonejodialulasn jue|g  Jesur] LQ0 L (zH-a3 dw) uzgg
10 [EuLION ZH-a3x dw ssjgy uonejodimulasn juelg  Jesur] DO L (ZH-a3x dw) nDgg
10 [euLIoN ZH-Q3x dw ssleq uone|odislu|Esn juelg  Jesur] LDQ L (zH-Q3x dw) 1INO9
10 [EuLioN ZH-a3y dw asjey uonejodialesn yuelg  Jesur]  LOO L (zH-a3y dw) 0DBS
L0 [EuLON ZH-aIy dw 8sled | yopejodisulesy  dUE|G JEBUM 10D 1 (zH-a3y dw) 10Z5
10 [EuLIoN ZH-a3x dw SNl piepuelseulslu]  que|g  Jesur] Q0 L (zH-Q3xdw) 255+

(n) Buedg

uonnjosay

SpouWl JusIsINsESY

pIEpUEIS [EWBI] S|

pIEpUES [EWBW]

Buniog

(s) awn amg  spuuey)
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Probenparameter:
Sample Type Total Dilution Factor Main Runs
BLK 1 4
Qc 1 4
STD 1 4
UNKNOWN 1 4
MNo. of sweeps 100
Time per sweep(s] 0.2
Time per main run[s] 20
Order of modes mp_KED-H2
Maximum monitored wash time[s] 300
Minimum monitored wash time[s] 30

Inter-Element-Korrekturen:

Analyte Comrection

59Co (mp_KED-H2)
63Cu (mp_KED-H2)
66Zn (mp_KED-H2)
111Cd (mp_KED-H2)
52Cr (mp_KED-H2)
60Ni (mp_KED-H2)
103Rh (mp_KED-H2)
74Ge (mp_KED-H2)
207Pb (mp_KED-H2)
208Pb (mp_KED-H2)
187Re (mp_KED-H2)
206Pb (mp_KED-H2)
45Sc (mp_KED-H2)
202Hg (mp_KED-H2)
182W (mp_KED-H2)
187Re (mp_KED-H2,1)

-0.118421 * 775e

Enabled
False
False
False
False
False
False
False
False
False

+1*206Pb (mp_KED-H2) + 1 * 207Pb (mp_KED-H2)  True

- 0.0993789 * 1890s

- 0.008 * 182W (mp_KED-H2)

- 0.0993789 * 1890s

False
False
False
True

False
False
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c. Zusammensetzung der Losungen und Standards

ICP- MS

Methode/Template WasserSMHg-1

Interner Standard

Stammlosung in 2% HNOS3 supr.

Element Konzentration
Sc 50 ppm 5ml
Ge 50 ppm 5ml auf 100ml
Re 5ppm 0,5ml| mitbi-demin
Rh 5ppm 0,5ml auffiillen
aus 1g/I
Il vor dem Auffiillen 2ml HNO3 suprapur dazupipettieren Il
fiir Messung 1:100 verdiinnen:
Sc 500 ppb
5ml Stammldsung Ge 500 ppb
+5 mL HCI (Baker) + 2,5 mL BrCl-LOsung + Re 50 ppb
500 pL Ascorbinsaure (1g/10g) /50oml bi-demin Rh 50 ppb
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ICP- MS
Methode/Template WasserSMHg-1
Standards ICP-MS Hg (1-5)

Hg 1 Hg 2 Hg 3 Hg 4 Hg 5
Element (onzentratiorionzentratiorionzentratiorionzentratiorionzentration

Hg 5,0 ppt 10, O ppt 15,0 ppt 20,0 ppt 25,0 ppt
125 pL 250 pL 375 uL 500 pL 625 pL
Aus einem 10 ppb Hg(l1)-Ausgangsstandard.

plus 2,5mL HCI (Baker) plus 1,25mL BrCl-Lésung + 250 pL Ascorbinsdurelésung (1g/10g Lésung) in

250 ml bi- demin H20
ICP- MS

Methode/Template WasserSMHg-1

K25MS(Hq)

in 250 ml plus 2,5 mL HCI (Baker), plus 1,25mL BrCl-Lésung,
plus 250uL-Ascorbinsidurelésung (1g/10g-Lésung)

Element Konzentration zu dosierende Menge

Cr 20 ppb 500 pl
Cd 20 ppb 500 pl
Co 20 ppb 500 pl
Ni 20 ppb 00| auf 250ml
Cu 20 ppb 500 pl
Zn 100 ppb 2500 pl
Pb 50 ppb 1250 pl
Hg 15 ppt 375uL

10ppm

10ppb (Hg)

Il Nach der Vorlage des bi-demin H20 und vor Zugabe der Standardlésungen allen Standards und
dem Blanks jeweils 2,5ml HCI (Baker), 1,25ml BrCl-Losung
und 250 pL Ascorbinsiurelésung (1g/10g) hinzupipettieren !!!
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ICP- MS
Methode/Template WasserSMHg-1
WasserSM1(Hq)
in 250 ml plus 2,5 mL HCI (Baker), plus 1,25mL BrCl-Lésung,
plus 250uL-Ascorbinsdurelésung (1g9/10g-Lésung)
Element Konzentration zu dosierende Menge Hg

Cd 2 ppb 50 pl

Co 5 ppb 125 pl

Cr 5 ppb 125 pl

Cu

- > ppb 22511 auf 250ml

Ni 5 ppb 125 pl

Pb 5 ppb 125 pl

Zn 100 ppb 2500 pl

Hg 15 ppt 500pL

aus 10ppm

aus 10ppb (Hg)
Il Nach der Vorlage des bi-demin H20 und vor Zugabe der Standardlésungen

allen Standards und dem Blanks jeweils 2,5ml HCI (Baker), 1,25ml
BrCl-Lésung und 250 pL Ascorbinsiurelésung (1g/10g) hinzupipettieren !!!

ICP- MS

Methode/Template WasserSMHg-1

prepFast-Rinse

in 2000 ml plus 20mL HCI (Baker), plus 10mL BrCl-Lésung,
plus 2000pL-Ascorbinsaurelosung (1g/10g-Losung)

Pumpenlosung

in 250 ml plus 2,5mL HCI (Baker), plus 1,25mL BrCl-Lésung,
plus 250uL-Ascorbinsdurel6sung (1g/10g-Lésung)
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Methoden-Templates fiir ICP-MS

Konigswasser-Aufschluss

LIMS-MethodeProbenart |Glas/Teflon|SM/HE/Hg [T | N Prob d.|Eich-Std. Kontroll-Std|Standardmaterial |Interne Std.-LosungICP-MS-Methoden

OAKW2.1 Boden Teflon SM OAKWSM-1 1:20 KWSM1-5 K24MS ISE974, BZE-SAC  |KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKW1.2 Boden Glas SM OAKWSM-1 1:20 KWSM1-5 K24MS ISE974, BZE-SAC  |[KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKWEG3.1 [Boden Teflon SM OAKWEGSM-1 1:50 KWSM1-5 K24MS ISE974, BZE-SAC  |KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKWEG2.2 [Boden Glas SM OAKWEGSM-1 1:50 KWSM1-5 K24MS ISE974, BZE-SAC  |[KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKW2.1 Humus Teflon SM OAKWSM-1 1:20 KWSM1-5 K24MS NFVH KWSM-1S XXgesICPMS1.1

OAKW1.2 Humus Glas SM OAKWSM-1 1:20 KWSM1-5 K24MS NFVH KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKW2.1 Boden Teflon HE OAKW-1 1:20 KWHE1-5 K24MS ISE974, BZE-SAC  |KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKW1.2 Boden Glas HE OAKW-1 1:20 KWHE1-5 K24MS ISE974, BZE-SAC  |[KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKWEG3.1 [Boden Teflon HE OAKWEG-1 1:50 KWHE1-5 K24MS ISE974, BZE-SAC  |KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKWEG2.2 [Boden Glas ICP OAKWEG-1 1:50 KWHE1-5 K24MS ISE974, BZE-SAC  |[KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKW2.1 Humus Teflon HE OAKW-1 1:20 KWHE1-5 K24MS NFVH KWSM-1S XXgesICPMS1.1

OAKW1.2 Humus Glas HE OAKW-1 1:20 KWHE1-5 K24MS NFVH KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKW2.1 Boden Teflon SM+Hg OAKWSMHg-1 1:20 KWSM1-6 K24MS ISE974, BZE-SAC  |KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKW1.2 Boden Glas SM+Hg OAKWSMHg-1 1:20 KWSM1-6 K24MS ISE974, BZE-SAC  |[KWSM-IS XXgesICPMS1.1 H g
OAKWEG3.1 [Boden Teflon SM+Hg OAKWEGSMHg-1 1:50 KWSM1-6 K24MS ISE974, BZE-SAC  |KWSM-IS XXgesICPMS1.1 ——
OAKWEG2.2 [Boden Glas SM+Hg OAKWEGSMHg-1 1:50 KWSM1-6 K24MS ISE974, BZE-SAC  |[KWSM-IS XXgesICPMS1.1

OAKW2.1 Humus Teflon SM+Hg OAKWSMHg-1 1:20 KWSM1-6 K24MS NFVH KWSM-1S XXgesICPMS1.1

OAKW1.2 Humus Glas SM+Hg OAKWSMHg-1 1:20 KWSM1-6 K24MS NFVH KWSM-IS XXgesICPMS1.1

Wasserproben-SM

LIMS-MethodeProbenart |BrCl SM/HE/Hg [T | N Prob d.|Eich-Std. Kontroll-Std|Standardmaterial |Interne Std.-L6sungICP-MS-Methoden

ANULL Wasser X SM WasserSM-1 1:1 WasserSM1-7 K25MS WasserSM1 WasserSM-1S XXgesICPMS2.1
WasserSM1(Hg),

ANULL-Hg Wasser BrCl SM+Hg WasserSMHg-1 1:1 Hg 1-5; WasserSMHg1-7 |K25MSHg  |NIST(Hg) WasserSMHg-1S XXgesICPMS3.1

Druckaufschluss

LIMS-MethodeProbenart SM/HE/Hg |T¢ | N Prob d.|Eich-Std. Kontroll-Std|Standardmaterial |Interne Std.-L6sungICP-MS-Methoden
DAN2.2 Pflanze X SM DANSM-1 1:2 WasserSM1-7 K26MS NHarz WasserSM-IS XXgesICPMS2.1
DAN2.2 Pflanze X SM+Hg DANSMHg-1 1:2 WasserSM1-7 NHarz WasserSM-1S XXgesICPMS2.1
DAN2.2 Humus X SM DANSM-1 1:2 WasserSM1-7 K26MS NFVH WasserSM-IS XXgesICPMS2.1
DAN2.2 Humus X SM+Hg DANSMHg-1 1:2 WasserSM1-7 NFVH WasserSM-IS XXgesICPMS2.1
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Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2019

QUECKSILBER

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[DAN2.2 | 61 | 183 | 2000 |

eeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze DAN2.2
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 17294-2
HFA D47.1.6.2

HFA-Code |D;5;1;1;1;-2;1

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probelosung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimmenden Elemente ionisiert.
AnschlieBend werden die im Plasma generierten Ionen in Richtung des Analysators des
Massenspektrometers beschleunigt. Nachdem die Analyt-Ionen sowie die (unerwiinschten) Ionen
des Plasmas durch zwei Konen in das Hochvakuum iiberfiihrt wurden, wird der Ionen-Strom durch
eine lonenoptik gebiindelt und als feiner Strahl in Richtung des Massenspektrometers geleitet. Der
Ionen-Strahl aus der Ionenoptik wird direkt in das Quadrupol zur lonentrennung geleitet. Im
Quadrupol werden die Ionen durch entsprechende Spannungssteuerung auf eine Spiralbahn gelenkt.
Der gewiinschte Effekt eines Massenspektrometers entsteht dadurch, dass zwei Spannungen so
eingestellt werden, dass es jeweils nur fiir eine Masse eine stabile Flugbahn mit mehreren
Umdrehungen gibt. Alle anderen Massen werden entweder in die Mitte der Quadrupol-Stibe
gezogen und dort abgeleitet oder sie verlassen die Spiralbahn nach aulen und werden direkt von der
Vakuumpumpe abgesaugt. Nur die Masse, fiir die gerade die richtigen Spannungs- und
Frequenzverhéltnisse angelegt sind, beschreibt eine stabile Spiralbahn, die am Detektor endet. Im
digitalen Teil des Detektors sind mehrere Dynoden in Reihe geschaltet und dienen als Detektor und
Verstirker in einem. Im analogen Teil fiir hohe Konzentrationen erfolgt eine Stromflussmessung,
die in einen Messwert umgewandelt wird.

Storungen:
Storungen konnen durch Isotope oder Molekiilionen gleicher Masse oder doppelt geladene Ionen

auftreten. Ein Teil der Stérungen kann durch eine vor dem Quadrupol eingebaute Reaktions- und
kollisionszelle beseitigt werden.

Anhang: Lit..
Sammelanhang S32.1: Gerdteparameter und
Standardzusammen-
setzung

Kurzanleitung ICPMS1.1



http://www.chemie.de/lexikon/Massenspektrometer.html

Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Hg Hgges ICP-MS HgHggesICPMS4.1 2

Analysengerite und Zubehor:

1ICAP RQ der Fa. Thermo Scientific

Zyklonmischkammer und Teflon-Zerstduber

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber mit Probenzufiihrsystem PrepFAST 4DX P Fa. ESI Szintillationsgefdfle, 20 ml, Fa.
Sarstedt, Probenschleife:1,5ml loop

Rechner mit Software QTegra

100 pl, 1000 pl und 5000 ul Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa.
Eppendorf

100 und 250 ml-Messkolben aus Teflon/ PFA

2000 und 5000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3),65% suprapur

Salzsdure ( HCI1) 37% p.A.

ICAP Q/RQ TUNE solution

ICAP Q/Qnova CALIBRATION solution

Sc, Ge, Re, Rh: ICP- Standard (Fa B. Kraft) => jeweils 1 g/l

Losungen:

PrepFAST Rinse-Losung /Autosampler Rinse-Losung 1 und 2:

Ansatz der Spiilsdure (2% HNO3 und 0,5% HCI) fiir die drei Positionen =

100 ml HNO3 und 25ml HCl im 5 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in die
entsprechenden Gefédl3e einfiillen.

FAST Carrier-Losung:

Ansatz der Tragerlosung (2% HNO3) =

40 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechende Gefal3 umfiillen.

PrepFAST Diluent/Carrier-Losung:

Ansatz der Verdiinnungslosung (0,5 % HNO3) =

10 ml Salpetersdure (HNO3) im 2 1- Messkolben mit bidemin. Wasser auffiillen und in das
entsprechendes Gefal3 umfiillen.

Interner Standard:

Ansatz einer Ausgangs- /Stammlosung (Sc 50 ppm, Ge 50 ppm, Re 5 ppm, Rh 5 ppm) =

5 ml Sc, 5 ml Ge, 0,5 ml Re, 0,5 ml Rh und 2 ml HNO3 im 100 ml PFA- Messkolben mit bidemin.
Wasser auffiillen.

Aus dieser Stammlosung eine 1:100 Verdiinnung in 2% HNO;-Losung zum Messen herstellen
(mindestens 100 ml).




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

Hg Hgges ICP-MS HgHggesICPMS4.1 3
Eichung/Standards:
Stammldsungen:
Hg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 1 g/l Hg

Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn:  ICP-Standard (Fa B. Kraft) = jeweils 1 g/
Mg: ICP-Standard (Fa B. Kraft) => 10 g/l

Standardl6sungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S32.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlosungen, angesetzt in 0,5 % HNO; mit Zusatz von 5 ppm Mg, die
neben Hg auch andere Elemente enthalten (sieche Sammelanhang S32.1), verwendet:

Standards
Blank 0 ng/l Hg
DAN SM1 25 ng/l Hg
DAN SM2 50 png/l Hg
DAN SM3 100 png/l Hg
DAN SM4 200 pg/l Hg
DAN SM5 500 ug/l Hg
Kontrollstandard
K26MS
100 ng/l Hg
Methode: DANSM-1
Element: Hg
Masse: 201.9706430
Messbereich BG - OMG
[ng/l]: 18,3 -2000
Standards: DAN SMO
DAN SM1
DAN SM2
DAN SM3
DAN SM4
DAN SM5
Bemerkungen: | Kollisions/Reaktions-
zelle:
Gasfluss Hz: 0,5 ml
Gasfluss He: 4,5 ml




Element Form Geriit Methoden-Nr. Seite
Hg Hgges ICP-MS HgHggesICPMS4.1 4

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Gerédtekurzanleitung ICPMS1.1 beschrieben.

Die Aufschlusslosungen werden 1:2 verdiinnt.

Die Gerdteparameter werden am ICP-MS-Gerit durch Eingabe des jeweiligen Templates (DANSM-
1) mit der hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S32.1
zusammengestellt.

Als Probengefédlle werden Szintillationsgefdfle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfithrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K26MS; Messung nach der Eichung, alle 10 Proben
und nach jeder FEichungswiederholung; erlaubte
Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWMI1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 NHARZ; erlaubte Abweichung 10 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen Hg-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

K Kges IC KKgesIC2.2 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 15.7.2012
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,005| 0,015 15,0]
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 14911
HFA D30.1.4.6

HFA-Code | 0713401

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunéachst die Kationen tber eineisshstsaule getrennt
und anschlieBend Uber eine Leitfahigkeitsmessung detektiert und quenttifiie Trennung der
Kationen erfolgt durch lonenaustausch zwischen einer stationaren irftheeer mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersédule besteht in diaBeamasdeinem Polyvinylalkohol mit
Carboxylgruppen als funktionellen Gruppen, an die entsprechende Gegenionen gebndden
Diese kbnnen gegen die zu trennenden lonen der Probeldsung, die in die mabdesidgespritzt
wird, ausgetauscht werden. Der Austauschprozess ist flr jedes lom eiareentsprechendes
lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das die Verteilusgtmn mobiler und stationérer
Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen Komponenten einer Probenvamsthetb aufgrund
ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationaren Phase untersahestthnell durch die Saule und
werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phase) wird hier eingiinete Salpeterséureldésung
verwendet. Diese hat eine aul3erordentlich hohe lonenaquivalentleitfahiDkéier nimmt auf
Grund der geringeren lonenaquivalentleitfahigkeit der getrennten Katidiee Leitfahigkeit ab,
wenn die Kationen die Trennsdule mit dem Eluenten verlassen und in die Leitfahigkkitsdelle
gelangen. Uber eine Integration der Peakflaiche des gemessetfahidlaitspeaks kann auf die
Konzentration des jeweiligen Kations geschlossen werden. Zur gendtréassung des niedrigen
Messbereichs (bis 0,25 ppm) wird das Kationen-Chromatogramm doppelh@uigen und mit
unterschiedlichen Eichkurven fiur den hohen Messbereich (= linear durchuNdliglen niedrigen
Messbereich (= linear) ausgewertet. In dem 2-Kanal-SysterdeweAn- und Kationen parallel
bestimmt.

Stérungen:

Huminstoffe kbnnen durch Adsorption auf der Saule die Trenneigenschaft&awerverandern.
Weitere Storungen: siehe Geréatekurzanleitung IC2.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&til3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S17.3: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C2.1




Element

Form

Gerat

Methoden-Nr.

Lapis alt

Seite

K

Kges

KKgesIC2.2

2

Analysengerate und Zubehor:

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

2 IC-Pumpen 818

2 Leitfahigkeitsdetektoren 819
IC-Separation-Center 820 mit Sadulenofen
IC-Liquid-Handling-Einheit 833

2 Pulsationsdampfer
IC-Eluent-Degaser 837
IC-Probengeber 838
Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Séaulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Vorsaule Metrosep A Supp 4/5

b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaule Metrosep C3 S Guard

2 Metrosep RP-Guard
Probenschleifen:

a. Anionen:

20 pl

b. Kationen: 50 pul

Software:

a. zur Anlagensteuerung: IC-Net
b. zur Chromatogrammauswertung: MaglC-Net

Chemikalien:

Salpetersaure, HNO1 M

LOosungen:

Eluent-Kationen:

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

1g/lK:

Stammldsung I

Haltbarkeit:

Die Stammldsung Il ist ca. 1 Monat geschlossen im Kihlschrank haltbar.

1 g/l Kalium als Kaliumnitrat

Kontrollstandard

K1IC:

2,0 mg/l K

K2IC:

0,1 mg/l K

=>19/lK

|7<

In einen 2 |-Messkolben werden 12 ml 1 M Salpeterga@geben und mit
H2O demin. reinst auf 2 | aufgefullt.

Je 1 ml K-, NH Na-, Ca-, und Mg-Stamml6ésung werden in einen 100 ml-
Messkolben mit BHO demin. reinst auf 100 ml aufgefuillt.
= 0,01 g/l K, NH,, Na, Ca, Mg



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
K Kges IC KKgesIC2.2 - 3

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichung (siehe Sammelg®bhar3) mit insgesamt

19 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Standards fur den meNrggsbereich werden mit
der Stammlosung Il und fir den hohen Messbereich mit den 1 g/l-Lésunggestiedit. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards K1IC und K2IC vor jeder Mesgepgift. Bei
Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC) muss die Urdséichdie zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder eine neue Grundeichung durchgefuhrt werden

Durchfiihrung:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung IC2.1 besaohriebe

Qualitatskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (siedtolenbeschreibungen)
durchgefihrt (spezielle Hinweise unter "Durchfihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKStl1.1 K1IC (2,0 mg/l K), K2IC (0,1 mg/l K), Messung nach
der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte Abweichung
5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC).
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro $erie

Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE3IC mit-
gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung mussen alle Chromatogramme daraufhollievhiwerden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgefuhrt wurde. Gegeblsienfauss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Kalium-Konzentrationen sind in die entsprechenden Datenlisten reigent bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS zu bearbeiten.




Anhang Nr.| 1 far K Kges

IC

KKgesIC2.2

Chromatogramm der Kationenmessung mit Retentionszeiten:
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Chromatogramm des Kontrollstandards K1IC

|7<



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite

K Kges IC KKgesIC3.1 - 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 20.12.2015
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULLIC | 0,008| 0,026/ 15,0]
geeignet fur:
Boden
Humus
Pflanze

Wasser ANULLIC

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 14911
HFA D30.1.4.6

HFA-Code | D;7;1;3;2;-1;1;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Bei der lonenchromatographie werden zunéachst die Kationen tber eineisshstsaule getrennt
und anschlieBend Uber eine Leitfahigkeitsmessung detektiert und quenttifiie Trennung der
Kationen erfolgt durch lonenaustausch zwischen einer stationaren irftheger mobilen Phase.
Die stationére Phase in der Austauschersédule besteht in diaBeamasdeinem Polyvinylalkohol mit
Carboxylgruppen als funktionellen Gruppen, an die entsprechende Gegenionen gebndden
Diese kbnnen gegen die zu trennenden lonen der Probeldsung, die in die mabdesidgespritzt
wird, ausgetauscht werden. Der Austauschprozess ist flr jedes lom eiareentsprechendes
lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das die Verteilursglmn mobiler und stationérer
Phase bestimmt. Die verschiedenen ionischen Komponenten einer Probenvamsthetb aufgrund
ihrer unterschiedlichen Affinitat zur stationaren Phase untersahestthnell durch die Saule und
werden so getrennt. Als Eluent (= mobile Phase) wird hier eingiinete Salpeterséureldésung
verwendet. Diese hat eine aul3erordentlich hohe lonenaquivalentleitfahiDkéier nimmt auf
Grund der geringeren lonenaquivalentleitfahigkeit der getrennten Katidiee Leitfahigkeit ab,
wenn die Kationen die Trennsdule mit dem Eluenten verlassen und in die Leitfahigkkitsdelle
gelangen. Uber eine Integration der Peakflaiche des gemessetfahidlaitspeaks kann auf die
Konzentration des jeweiligen Kations geschlossen werden. Zur gendtréassung des niedrigen
Messbereichs (bis 0,25 ppm) wird das Kationen-Chromatogramm doppelb@uigen, und mit
unterschiedlichen Eichkurven fur den hohen Messbereich (Kurventyp: linedr @ué@ewichtung
1) und den niedrigen Messbereich (Kurventyp: linear, Gewichtung 1) aetgewMit Flex 1
(Anionen) und Flex 2 (Kationen) werden An- und Kationen parallel bestimmit.

Stérungen:

Huminstoffe kbnnen durch Adsorption auf der Saule die Trenneigenschaft&awerverandern.
Weitere Storungen: siehe Geréatekurzanleitung IC3.1

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Chromatogramm mit Retention&til3, J. lonenchromatographie, VCH Verlag,
zeiten 1991

Sammelanhang S29.1: Grundeichung + Gjerde, D.T.; Fritz, J.S. lon Chromatography
Gerateparameter 2nd Edition, Hichtig Verlag, 1987
Geratekurzanleitung 1C3.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
K Kges IC KKgesIC3.1 - 2

Analysengerate und Zubehor:

2 Compact IC Flex- Anlagen Fa. Metrohm, bestehend aus:

Compact IC Flex 1 Anionen mit MSM Suppressor und MCS-Suppressor
Compact IC Flex 2 Kationen

IC-Probengeber 858 Professional Sample Processor

Probenréhrchen mit Durchstichdeckel

Saulen:

a. Anionen-Saule: Metrosep A Supp 5 -100 mit Vorsaule Metrosep A Supp 4/5
b. Kationen-Saule: Metrosep C3 -250 mit Vorsaule Metrosep C3 S Guard
2 Metrosep RP-Guard

Probenschleifen:

a. Anionen: 20 pul

b. Kationen: 50 pl

Software: MagIC-Net3.1

Chemikalien:

Salpetersaure, HNO1 M

K_
Losungen:
Eluent-Kationen: In einen 2 |-Messkolben werden 10 ml 1 M Salpeterga@geben und mit
H2O demin. reinst auf 2 | aufgefullt.
Eichung/Standards:
Stammlésungen:
1g/lK: 1 g/l Kalium als Kaliumnitrat =>19/lK
Stammldsung I Je 1 ml K-, NH Na-, Ca-, und Mg-Stammlésung werden in einen 100 ml-

Messkolben mit HO demin. reinst auf 100 ml aufgefuillt.
= 0,01 g/l K, NH,, Na, Ca, Mg

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

Kontrollstandard

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

Das Gerat wird durch eine aufwendige Grundeichung (siehe Sammelg®Rarig mit insgesamt
18 Standards fur 2 Eichbereiche geeicht. Die Standards fur den nieltggsbereich werden mit
der Stammlosung Il und fur den hohen Messbereich mit den 1 g/l-Losunggesteéit. Diese
Grundeichung wird durch die Kontrollstandards K1IC und K2IC vor jeder Mesgepgift. Bei



Element Form Gerat Methoden-Nr. Lapisalt Seite
K Kges IC KKgesIC3.1 - 3

Abweichungen von mehr als 5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC) muss die Urdséichgie zu hohe
Abweichung gefunden und abgestellt werden, oder eine neue Grundeichung durchgefihrt werden

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung IC3.1 besaohriebe

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt1.1 K1IC (2,0 mg/l K), K2IC (0,1 mg/l K), Messung nach
der Eichung, alle 15 Proben; erlaubte Abweichung
5 % (K1IC), bzw. 10 % (K2IC).
Wiederholungsmessungen QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE3IC mit-

gemessen; erlaubte Abweichung 5 %.

Auswertung/Datendokumentation:

Im Anschluss an die Messung muissen alle Chromatogramme daraufhiollievhiwerden, ob die
automatische Flachenintegration richtig durchgefuhrt wurde. Gegebimenfauss eine
Nachintegrationen vorgenommen werden.

Die Kalium-Konzentrationen sind in die entsprechenden Datenlisten reigent bzw. mit dem Da-
tenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS zu bearbeiten.




Anhang Nr.
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Chromatogramm der Kationenmessung mit Retentionszeiten:

pSiem

1715.0 4

1720,0 4

17zz,0

17240 4

17260

1725.0 4

17200 o

1732.0 4

17240

A

MH4M 4,81

Ma 4,37

K B,06

Mg 10,14

> Ca 12,64

T T
05 1,0

15

T
2,0

2,5

2,0 38

4,0

Chromatogramm des Kontrollstandards K1I1C

T T T T
WE 14,0 115 120 125 130 i

|7<



Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP19.2 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.01.2019
KALIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG

| OAKW2.1, OAKWEG3.1

1 0,014 | 0,045 | 100 |

eeignet fiir:
Boden OAKW2.1, OAKWEG3.1
Humus OAKW2.1
Pflanze
Wasser
Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D30.1.6.4
HFA-Code | D;4;1;2;1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Die Probeldsung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma, das aus ionisiertem

Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch

werden die zu bestimmenden Elemente in einen

angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht spezifischer Wellenldngen. Das emit-
tierte Licht wird iiber ein Prisma und ein Gitter spektral zerlegt, und die Intensitit des Lichtes bei

den elementspezifischen Wellenldngen der zu

bestimmenden Elemente mit einer speziellen

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

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixei

nfliisse werden durch Setzen von 2 Untergrund-

korrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Storung durch Linien anderer Elemente) ausgeglichen.

Kurzanleitung ICP6.1

Anhang: Lit.:

Sammelanhang S33.1: Gerdteparameter und Nolte: ICP Emissionsspektroskopie fiir
Standardzusammen- Praktiker; Weinheim, 2002
setzung Montaser, Golightly: Inductively Coupled

Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry;
Weinheim, 1987




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP19.2 2

Analysengerite und Zubehor:

1CAP 6500 der Fa. Thermo Fisher mit axialer und radialer Plasmabetrachtung (DUO-Option)
Standard-Injektorrohr 2 mm, fiir wéssrige und salpetersaure Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac mit Probenrack fiir 60 Positionen flir Hauptelemente, bzw. 21
Positionen fiir Schwermetalle

PP-Rohrchen Natur, 12 ml, Fa. Greiner bio-one

Szintillationsgefafie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Laminar Flow Box FBS der Fa. Spetec, fiir Probengeber (zur Verhinderung von Staubeintrag in die
Probengefille)

Rechner mit Software QTEGRA

5000 ml Varipette, sowie 250 ul, 500 pl und 1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Mischfitting (Fa. Thermo Fisher) zur zur gleichmissigen Vermischung von Probelésung und
internem Standard

Dilutor der Fa. Hamilton

Chemikalien:

Salpetersdure (HNO3), 65 %, p.a.
Y, AAS-Standard Yttrium 1 g/l Y (Fa B. Kraft)

Losungen:

Spiilsdure: 30 ml 65 %. HNO; p.a. werden mit HyO demin. auf 1 | aufgefiillt.

Interner Standard: 10 ml Yttriumldsung werden in einen 1 1 Glaskolben gegeben, mit 30 ml
65 %. HNO; p.a. versetzt und mit H,O demin. bis zur Eichmarke
aufgefiillt.

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardlosungen:

Im folgenden wird nur die Herstellung der K-Standardlosungen beschrieben. Die Zugaben aller
anderen FElemente, die sich auch in den beschriebenen Losungen befinden, werden im
Sammelanhang S33.1 beschrieben.

Standardlésung KW 1:  In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,125 ml des 10 g/l K enthaltenden




Element Form

Gerit Methoden-Nr. Seite

K Kges

ICP(sim) KKgesICP19.2 3

Standardlosung KW 2:

Standardlésung KW 3:

Standardlosung KW 4:

Standardlosung KW 5:

ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (sieche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 50 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 200 pg/l Pb und Zn, 2 mg/l Mn, Na, S
und Ti, 5 mg/l Fe, K und Mg, 10 mg/l P, 20 mg/l Ca und 200 mg/l Al.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 1,25 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 100 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 500 pg/l Pb und Zn, 1 mg/1 Ti,
2 mg/l Ba und Mg, 8 mg/l P, 10 mg/l Fe, Mn und Na, 50 mg/l Ca und K
und 100 mg/l Al.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,25 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 200 pg/l Cd, Co, Cr, Cu und Ni, 1000 ug/l Pb und Zn, 0,5 mg/l Al
und Ca, 1 mg/l Mn, 5 mg/l Ti, 6 mg/l P, 8 mg/l Na, 10 mg/l K und Mg,
200 mg/1 Fe.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,5 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siche Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 400 pg/l Co, Cr, Cu und Ni, 2000 pg/l Pb und Zn, 4 mg/l Na und P, 5
mg/l S, 10 mg/l Ca und Ti, 20 mg/l K, Mg und Mn, 50 mg/1 Al, 100 mg/1,
Ca.

In einen 250 ml PFA-Kolben werden 0,05 ml des 10 g/l K enthaltenden
ICP-Konzentrates, sowie die entsprechenden Mengen der anderen
Elemente gegeben (siehe Sammelanhang S33.1), mit 7,5 ml der 65
%igen HNO; p.a. versetzt und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

=> 1000 pg/l Cu und Ni, 4000 pg/l Pb und Zn, 2 mg/l K und P, 5 mg/l
Mn, 6 mg/l Na, 10 mg/l Al und S, 50 mg/l Fe und Mg, 100 mg/1 Ca.




Element

Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

K Kges

ICP(sim)

KKgesICP19.2

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardlésungen, die neben K auch andere Elemente enthalten (siehe Sam-
melanhang S33.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l K
KW 1 5,0 mg/l K
KW 2 50,0 mg/l K
KW 3 10,0 mg/l K
KW 4 20,0 mg/l K
KW5 2,0 mg/l K
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l K
Methode:| OAKW2.1Boden OAKW2.1Boden
OAKW2.1Humus OAKW2.1Humus
OAKWEG3.1Boden | OAKWEG3.1Boden
Element: K K
Wellenlinge: 766.490 766.490
Plasma- radial radial
beobachtung:
Messbereich BG-10 10 - OMG
[mg/1]:
Standards: Blank KW 3
KW 1 KW 4
KW 2 KW 5
KW 5
Bemerkungen: | Fensterweite: 20 Fensterweite: 20
Pixelbreite: 2 Pixelbreite: 2
Pixelhohe: 1 PixelhGhe: 1
Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: fixed Pos. links: fixed
Pos. rechts: fixed Pos. rechts: fixed

Zur Herstellung der Blank-Losung werden 7,5 ml der 65 %igen HNO; p.a. in einen 250 ml PFA-
Kolben gegeben und mit H,O bidemin. aufgefiillt.

Durchfiihrung:

Die Durchfithrung der Messung erfolgt wie in der Geritekurzanleitung ICP6.1 beschrieben.




Element Form

Gerit

Methoden-Nr. Seite

K Kges

ICP(sim)

KKgesICP19.2 5

Die Gerdteparameter werden am ICP-Gerét durch Eingabe des jeweiligen Methodennamens mit der
hochsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S33.1 zusammengestellt.
Als Probengefdlle werden sduregespiilte Szintillationsgefafle (20 ml, Fa. Sarstedt) verwendet.

Qualititskontrolle:

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

Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung

Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 24 Proben und
nach  jeder  Eichungswiederholung;  erlaubte
Abweichung 5 %

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

Standardmaterial QStM1.1 Fiir Standards ISE974, ISE974Losung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in die entsprechenden Datenblétter eingetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Element

Form

Gerit

Methoden-Nr.

Seite

K

Kges

ICP(sim)

KKgesICP19.2




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges ICP(sim) KKgesICP20.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2014
KALIUM
Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ANULL, ANULLIC, EXT1:2H201.1, GBL1.1, DAN1.1, DAN2.2 | 0,011 0,034 7§
geeignet fur:
Boden EXT1:2H201.1, GBL1.1

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

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D30.1.4.4, D30.1.5.4 und D30.1.6.4
HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;0

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem

Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:

Anhang 1: Geréatevergleich iCAP 7400 mit [ NOlte: ICP Emissionsspektroskopie fir Praktiker;
lonenchromatograph Fa. MetrohmWeinheim, 2002
Sammelanhang S24.1: Gerateparameter urjdMontaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
Standardzusammen- |in Analytical Atomic Spectrometry;

setzung Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP5.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP20.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Varipette 10-100 pl, Varipette 100-1000 pl, Varipette 500-5000 pl sowie 2580Qlul und
1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

1000 ml und 2000 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

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

LOosungen:

Spulsaure: 150 ml 65 %. HN@.a. werden mit b0 demin. auf 5 | aufgefllt. K

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S24.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben K auch andere Elemeritenefsiehe Sam-
melanhandg24.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l K
HE 1 5,0 mg/l K
HE 2 2,5 mg/l K
HE 3 0,5 mg/l K
HE 4 10,0 mg/l K
HE 5 20,0 mg/l K
HE 6 50,0 mg/l K




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP20.1 3

Kontrollstandard

K1 10,0 mg/l K
Methode] ANULL ANULL
ANULLIC ANULLIC
EXT1:2H201.1 |EXT1:2H201.1
GBL1.1 GBL1.1

DAN1.1Pflanze |DAN1.1Pflanze
DAN2.2Pflanze |DAN2.2Pflanze
DAN1.1Humus |DAN1.1Humus
DAN2.2Humus | DANZ2.2Humus
Element K K
Wellenlange 766.490 766.490
Messbereich [mg/l] BG-0,5 0,5 - OMG
Standards: Blank Blank
HE 3 HE 1
HE 2
HE 3
HE 4
HE 5
HE 6
Bemerkungen:Fensterweite: 20Fensterweite: 20
Pixelbreite: 3 |Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 2 | Pixelhohe: 2

|X

Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:

Pos. links: 1 |Pos. links: 1
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2
Pos. rechts:  19Pos. rechts: 19
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2

Der Blank, die Standards und der Kontrollstandard werden in 2 %-igeg HR®OmI HNQ 65 %,
p.a. in 1000 ml) in 1 Liter Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerét durch Eingabevagiigen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S24.1 zusammengestellt.

Wassrige Proben werden vor dem Messen mit 180 ul4#dé0z. pro 6 ml Probe versetzt.

Achtung: Wegen der Saurezugabe bei wassrigen Proben betragt der Verdiinnungsfaktor 1,03.
Werden Proben verdinnt, missen die durch die zusatzliche Sdurezugabe tegrander
Verdunnungsfaktoren beachtet werden.




Element Form

Gerat

Methoden-Nr. Seite

K Kges

ICP(sim)

KKgesICP20.1

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

ing;

Serie

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K1; Messung nach der Eichung, alle 24
Proben und nach jeder Eichungswiederholl
erlaubte Abweichung 3 %
Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq
Al-Bilanz QAIB1.1 Siehe Methodenbeschreibung
lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung
IBW
lonen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung
NFV
lonenbilanz EU QIBEU1.1 | Siehe Methodenbeschreibung
Leitfahigkeitshilanz EU QLFEU1.1| Siehe Methodenbeschreibung
Standardmaterial QStM1.1 Alle 50 Proben wird der Standard Wasser HE1
mitgemessen; erlaubte Abweichung 5 %
Bei Pflanzenproben: Standard NHARZ, erlaubte
Abweichung 10 %
Bei Humusproben: Standard NFVH, erlaubte
Abweichung 10 %

|X

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in die entsprechenden Déterdigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.



Anhang Nr.| 1 far K Kges ICP(sim) KKgesICP20.1

Methodenvergleich ICP Iris Advantage mit iCAP 7400

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode KKgesICP7.3 undigerbeschriebenen
Methode an der Wasserserie 2013W078 (151 Proben):

KALIUM
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e
210
O
5 y = 0,9765x
R%?=0,999
0
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ICAP7400 (ppm)
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP21.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.05.2014

KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[AKE1.1, AKEG1.1, AKH3.1, AKT2.1 | 0,006 0,019 30|

geeignet fur:
Boden AKE1.1, AKEG1.1, AKT2.1
Humus AKEG1.1, AKH3.1

Pflanze
Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885
HFA D30.1.5.4
HFA-Code|D;4;1;2;-1;-1;0;

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

K

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem

Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch kaindarer Elemente)
ausgeglichen.

Anhang: Lit.:
Anhang 1: Geréatevergleich iCAP 7400 mit Ifis0lte: ICP Emissionsspektroskopie fir Praktiker;
Advantage Weinheim, 2002

Sammelanhang S25.1: Gerateparameter unjdontaser, Golightly: Inductively Coupled Plasmas
Standardzusammen- |in Analytical Atomic Spectrometry;
setzung Weinheim, 1987

Kurzanleitung ICP5.1




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP21.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauter Argonbefeuchter

Standard-Injektorrohr 2 mm, fir stark salzhaltige Losungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Rechner mit Software iTeva

Varipette 10-100 pl, Varipette 100-1000 pl, Varipette 500-5000 pl sowie 2580Qlul und
1000 pl Pipetten der Fa. Eppendorf

250 ml-Messkolben aus Glas

Chemikalien:

keine

LOosungen:

keine

|X

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S25.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben K auch andere Elemeritenefsiehe Sam-
melanhandg25.1), verwendet:

Standards
Blank 0,0 mg/l K
AKE 1 10,0 mg/l K
AKE 2 20,0 mg/l K
AKE 3 5,0 mg/l K
AKE 4 2,0 mg/l K
Kontrollstandard
K5 10,0 mg/l K




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite

K Kges ICP(sim) KKgesICP21.1 3
Methode AKE1l.1
AKEG1.1
AKH3.1
AKT2.1
Element K

Wellenlange 766.490

Messbereich[mg/l]: BG — OMG

Standards: Blank
AKE 1
AKE 2
AKE 3
AKE 3
Bemerkungen:Fensterweite: 21
Pixelbreite: 2
Pixelhbhe: 2

Untergrund-
Korrektur:

Pos. links: 3
Pixelanzahl: 2
1
2

LS

Pos. rechts:
Pixelanzahl:

Der Blank, die Standards und der Kontrollstandard werden mit der $ewellwendeten
Perkolationslosung in 250 ml Glaskolben angesetzt.

Durchfiihrunag:

Die Durchfihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie
Die Gerateparameter werden am ICP-Gerét durch Eingabevagiigen Methodennamens aufge-
rufen. Sie sind im Sammelanhang S25.1 zusammengestellt.

AKEG-Perkolate werden mit 180 pl 65 %iger HN®a. pro 6 ml Probe versetzt und 1:5 verdiunnt.
Die Standards werden mit 1:5 verdinnter Perkolationslosung angesetzbaenfdlle angesauert
(3 ml 65 %iger HNQ@ p.a. auf 100 ml).

AKT- und AKH-Perkolate werden vor dem Messen 1:2 verdinnt.
Die Standards werden mit 1:2 verdinnter Perkolationslésung angesetzt.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP21.1 4

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K5; Messung nach der Eichung, alle 24
Proben und nach jeder Eichungswiederholung;

erlaubte Abweichung 5 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 FUr Standards Harste30-50, BZE-THUE, ®ellihg
Solling0-10neu, BioSoil und BZE-HUM; erlauhte

Abweichung 10 % - 15 %

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in die entsprechenden Déterdiigetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.
K




Anhang Nr.| 1 far K Kges ICP(sim) KKgesICP21.1

Methodenvergleich ICP Iris Advantage mit iCAP 7400

Darstellung einer Vergleichsmessung der Methode KKgesICP10.1 undietebeschriebenen
Methode an den Bodenserien 2013B057 und 2013B059 (140 Proben):

Kalium

0,7

y = 1,0606x
R2=10,991

Iris Advantage (ppm)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
ICAP7400 (ppm)
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Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP22.1 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.08.2014
KALIUM

Untersuchungsmethode NG BG OMG
OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2,

OAKWEG3 1 0,015| 0,046 100
geeignet fur:

Boden OAKW?2.1, OAKWEG2.1, OAKWEG2.2, OAKWEG3.1

Humus OAKW1.1, OAKW1.2, OAKW2.1

Pflanze

Wasser

Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN EN ISO 11885

HFA D30.1.6.4

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

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

LS

Die Probelésung wird in einem induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasmauda®nisiertem
Argon besteht, auf bis zu 8000°C erhitzt. Dadurch werden die zu bestimnieledente in einen
angeregten atomaren Zustand Uberfiihrt und emittieren Licht speeifigéellenlangen. Das emit-
tierte Licht wird Uber ein Prisma und ein Gitter spektraleggriund die Intensitat des Lichtes bei
den elementspezifischen Wellenlangen der zu bestimmenden Eleménteiner speziellen
Digitalkamera (CID) gemessen. Durch Vergleich der Intemsithei Probe- und Standardiésungen
kann auf die Elementkonzentrationen in der Probelésung geschlossen werden.

Storungen:

Verschiebungen des Untergrundes durch Matrixeinflisse werden durclenSetn 2
Untergrundkorrekturpunkten an geeigneter Stelle (keine Stérung durch aindarer Elemente)

ausgeglichen.

Anhang:

Sammelanhang S26.1: Gerateparameter ur
Standardzusammen-

setzung
Kurzanleitung ICP5.1

dNolte: ICP Emissionsspektroskopie fur Praktikg

Weinheim, 2002

Montaser, Golightly: Inductively Coupled Plasm

in Analytical Atomic Spectrometry;

Weinheim, 1987

as




Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP22.1 2

Analysengerate und Zubehor:

iICAP 7400 Radial der Fa. Thermo Fisher

Zyklonmischkammer und konzentrischer Meinhard-Zerstauber

In den Zerstdubergasstrom eingebauten Argonbefeuchter

Standard-Injektorrohr 1,5 mm, flr wassrige und salpetersaure Lésungen

Probengeber ASX-520 der Fa. Cetac

Szintillationsgefalie, 20 ml, Fa. Sarstedt

Rechner mit Software iTeva

100 ul, 1000 pl und 5000 pl Varipetten, sowie 250 pl, 500 pl und 1000 pl Pipettem.der F
Eppendorf

250 ml und 500 ml-Messkolben aus PFA

Chemikalien:

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

LOosungen: K

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

Eichung/Standards:

Stammldsungen:

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

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

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

Standardldésungen:

Die Zusammensetzung der Standardldsungen ist im Sammelanhang S26.1 beschrieben.

Einzelbestimmung/Mehrelementbestimmung:

Es werden folgende Standardldsungen, die neben K auch andere Elemeritenefsiehe Sam-
melanhandg26.1), verwendet:



Element Form Gerat Methoden-Nr.
K Kges ICP(sim) KKgesICP22.1
Standards
KW 0 0,0 mg/l K
KW 1 5,0 mg/l K
KW 2 1,0 mg/l K
KW 3 40,0 mg/l K
KW 4 20,0 mg/l K
KW 5 10,0 mg/l K
KW 6 60,0 mg/l K
KW 7 100,0 mg/l K
KW 8 80,0 mg/l K
Kontrollstandard
K24 10,0 mg/l K
Methode] OAKW?2.1Boden| OAKW2.1Boden
OAKWEG2.1Bodernf OAKWEGZ2.1Boder
OAKWEG2.2Bodernf OAKWEG2.2Boder
OAKWEG3.1Bodern OAKWEG3.1Boder
OAKW1.1Humus| OAKW1.1Humus
OAKW1.2Humus| OAKW1.2Humus
OAKW2.1Humus| OAKW2.1Humus
Element; K K
Wellenlange 766.490 766.490
Messbereich BG -10 10 - OMG
[mg/l]:
Standards;: Blank KW 1
KW 1 KW 3
KW 2 KW 4
KW 5 KW 5
KW 6
KW 7
KW 8
Bemerkungen:Fensterweite: 21 | Fensterweite: 21
Pixelbreite: 3 [|Pixelbreite: 3
Pixelhohe: 2 |Pixelhéhe: 2
Untergrund- Untergrund-
Korrektur: Korrektur:
Pos. links: 2 |Pos. links: 2
Pixelanzahl: 2 |Pixelanzahl: 2
Pos. rechts: 18|Pos. rechts: 18
Pixelanzahl: 1 [Pixelanzahl: 1

Zur Herstellung der Blindlésung, der Standards und des Kontrollstandarderw@80 ml der

|X

25 %igen HCI p.a. und 10 ml der 65 %igen HN\®a. in einen 250 ml PFA-Kolben gegeben und

mit H,O bidemin

. aufgefullt.



Element Form Gerat Methoden-Nr. Seite
K Kges ICP(sim) KKgesICP22.1 4

Durchfiihrunag:

Die Durchfiihrung der Messung erfolgt wie in der Geratekurzanleitung ICP5.1 bbsahrie

Die Gerateparameter werden am ICP-Gerat durch EingabevaEiBgen Methodennamens mit der
hdchsten Revisions-Nummer aufgerufen. Sie sind im Sammelanhang S26.1 zusamhtengeste
Als Probengefalie werden sauregespilte SzintillationsgefalRe (20 ml, Fedtpaestvendet.

Qualitatskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitatskontrollen (sie¢tholfenbeschreibungen)
durchgefiuhrt (spezielle Hinweise unter "Durchfiihrung™):

Qualitatskontrolle Methode Durchfiihrung
Kontrollstandard QKSt.1.1 K24; Messung nach der Eichung, alle 15 Proben und
nach  jeder Eichungswiederholung; erlaybte

Abweichung 3 %

Wiederholungsmessung QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben prq Serie
Standardmaterial QStM1.1 Fur Standards ISE974, ISE974L6sung, BZE-SAC,
NFVH; erlaubte Abweichung 10 %. K

Auswertung/Datendokumentation:

Die gemessenen K-Konzentrationen werden in die entsprechenden Déterdijetragen, bzw.
mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm RELAQS bearbeitet.




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite

LF LF Autom. LF-Messsystem Metrohm LFLFLFM1.3 1
Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2013
LEITFAHIGKEIT

Untersuchungsmethode NG BG OMG
[ ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (10) | 1000 |
geeignet fiir:

Boden GBLI1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULL, ANULLIC

Methodenverweise:
Norm In Anlehnung an DIN ISO 11265
HFA D77.14.2

HFA-Code |D;12;1;3;2;-3;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Salzlosungen bestehen aus geladenen Teilchen (Anionen und Kationen) die im elektrischen Feld
wandern.

Der dadurch bewirkte Ladungstransport ist umso grofer, je mehr geladene Teilchen in der Losung
sind, d.h. der Widerstand einer Losung wird kleiner, und die Leitfahigkeit der Losung grosser. Die
spezifische Leitfdhigkeit (LF) einer Losung wird neben der lonenkonzentration durch den Abstand
der Elektroden (1) und die Elektrodenfldache (A) bestimmt (s. Formel unten).

Die GroB3e /A wird als Zellkonstante bezeichnet. Sie ist bei gegebener Elektrode gleich und kann mit
einer KCL-Losung bekannter Leitfahigkeit ermittelt werden.

LF [pS/cm] =1[cm] /A [em?] * 1/R [uS]

| = Abstand der Elektroden
A = Flache der Elektroden
R = Widerstand der Losung

Storungen:
Anhang: Lit.:
Geriétekurzanleitung: TIT5.1 H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- und
Schlammuntersuchung




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
LF LF Autom. LF-Messsystem Metrohm LFLFLFM1.3 2

Analvsengerite und Zubehor:

Automatisches pH/LF/Titrations-Messsystem der Fa. Metrohm, bestehend aus:
Titrator: 888 Titrando

Probengeber: 815 Robotic USB Sample Processor XL

LF-Meter: 856 Conductivity Module

Letfahigkeitsmesszelle 6.2324.010 mit integriertem Temperaturfiihler
Software tiamo 2.3

Probengefiale LDPE, 75 ml, Liange 8,5 cm, Nalgene

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Losungen:

Leitfahigkeitsstandard: 100 pS/cm +/- 1% bei 25 ©C von Metrohm, Best.Nr. 6.2324;
1413 uS/cm +/- 1% bei 25 ©C, 1278 puS/cm +/- 1% bei 20 °C,
von Mettler-Toledo, Best.Nr.: 51302049

1,41 mS/cm +/- 1% bei 25 OC von Merck, Best.Nr. 1.01553
oder : LF

0,01 M KCI-Losung: 0,746 g des bei 105 OC getrockneten, und im Exsikkator iiber Silicagel aufbe-
wahrten KCl wird in einen 1-1-MeBkolben abgewogen und mit H,O demin. auf

1 1 aufgefiillt.

Eichung/Standards:

Die Kontrolle der eingegebenen Zellkonstante erfolgt mit dem Leitfdhigkeitsstandard oder der 0,01
M KCI-Losung (siehe Geratekurzanleitung TITS.1).

Durchfiihrung:

Die Durchfithrung der Messung erfolgt wie in den Gerétekurzanleitungen TITS.1 beschrieben.



Element Form

Gerit Methoden-Nr. Seite

LF LF Autom. LF-Messsystem Metrohm LFLFLFM1.3 R]

Qualititskontrolle:

Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualititskontrollen (siche Methodenbeschreibungen)

durchgefiihrt:
Qualitiitskontrolle Methode Durchfiihrung
Wiederholungsmessungen |QWM1.2 Ca. 5 % aller Proben; mindestens 3 Proben pro Serie
Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung
IBW
Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung
NFV mit ALK
Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB3.1 Siehe Methodenbeschreibung
NFV ohne ALK
Leitfahigkeitsbilanz EU QLFEUIL.1 |Siehe Methodenbeschreibung

Auswertung/Datendokumentation:

Die LF-Werte werden in Listen notiert und ins LIMS-System eingegeben.
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Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
LF LF Autom. LF-Messsystem Metrohm LFLFLFM3.1 1

Elementbestimmungsmethode: Datum: 01.03.2013

LEITFAHIGKEIT

Untersuchungsmethode NG BG OMG

[ ANULL, EXT1:2H201.1, GBL 1.1 | | (10) | 1000 |

geeignet fiir:

Boden GBLI1.1, EXT1:2H201.1

Humus

Pflanze

Wasser ANULL, ANULLIC
Methodenverweise:

Norm In Anlehnung an DIN ISO 11265

HFA D77.1.4.2

HFA-Code |D;12;1;3;2;-3;-3

Prinzip der Methode/chem. Reaktionen:

Salzlosungen bestehen aus geladenen Teilchen (Anionen und Kationen) die im elektrischen Feld

wandern.

Der dadurch bewirkte Ladungstransport ist umso grofer, je mehr geladene Teilchen in der Losung
sind, d.h. der Widerstand einer Losung wird kleiner, und die Leitfahigkeit der Losung grosser. Die
spezifische Leitfdhigkeit (LF) einer Losung wird neben der lonenkonzentration durch den Abstand
der Elektroden (1) und die Elektrodenfldache (A) bestimmt (s. Formel unten).

Die GroB3e /A wird als Zellkonstante bezeichnet. Sie ist bei gegebener Elektrode gleich und kann mit
einer KCL-Losung bekannter Leitfahigkeit ermittelt werden.

LF [pS/cm] = 1[cm]/A [em?] * 1/R [uS]

| = Abstand der Elektroden
A = Flache der Elektroden
R = Widerstand der Losung

Storungen:

Anhang:

Lit.:

Geriétekurzanleitung: TITS.1

H. Christen: Lehrbuch der anorg. Chemie
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- und
Schlammuntersuchung




Element Form Gerit Methoden-Nr. Seite
LF LF Autom. LF-Messsystem Metrohm LFLFLFM3.1 2

Analvsengerite und Zubehor:

Automatisches pH/LF/Titrations-Messsystem der Fa. Metrohm, bestehend aus:
Titrator: 888 Titrando

Probengeber: 815 Robotic USB Sample Processor XL

LF-Meter: 856 Conductivity Module

Letfahigkeitsmesszelle 6.2324.010 mit integriertem Temperaturfiihler
Probengefale LDPE, 75 ml, Lange 8,5 cm, Nalgene

Software tiamo 2.3

Chemikalien:

Kaliumchlorid: KCI (p.a.)

Losungen:

Leitfahigkeitsstandard: 100 pS/cm +/- 1% bei 25 ©C von Metrohm, Best.Nr. 6.2324;
1413 uS/cm +/- 1% bei 25 ©C, 1278 puS/cm +/- 1% bei 20 °C,
von Mettler-Toledo, Best.Nr.: 51302049

1,41 mS/cm +/- 1% bei 25 OC von Merck, Best.Nr. 1.01553
oder : LF

0,01 M KCI-Losung: 0,746 g des bei 105 OC getrockneten, und im Exsikkator iiber Silicagel aufbe-
wahrten KCl wird in einen 1-1-MeBkolben abgewogen und mit H,O demin. auf

1 1 aufgefiillt.

Eichung/Standards:

Die Kontrolle der eingegebenen Zellkonstante erfolgt mit dem Leitfdhigkeitsstandard oder der 0,01
M KCI-Lésung (siehe Gerdtekurzanleitung TITS.1).

Durchfiihrung:

Die Durchfithrung der Messung erfolgt wie in den Gerétekurzanleitungen TITS.1 beschrieben.



Element Form

Gerit Methoden-Nr. Seite

LF LF Autom. LF-Messsystem Metrohm LFLFLFM3.1 3

Qualititskontrolle:
Es werden die nachfolgend aufgelisteten Qualitdtskontrollen (sieche Methodenbeschreibungen)
durchgefiihrt:

Qualititskontrolle Methode Durchfiihrung

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

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB1.2 Siehe Methodenbeschreibung

IBW

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB2.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV mit ALK

Ionen/Leitfahigkeitsbilanz | QIB3.1 Siehe Methodenbeschreibung

NFV ohne ALK

Leitfahigkeitsbilanz EU QLFEUIL.1 | Siehe Methodenbeschreibung

Auswertung/Datendokumentation:

Die LF-Werte werden mit dem Datenverarbeitungs- und Ubertragungsprogramm Relaqs bearbeitet
und ins LIMS-System iibertragen.
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