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Vorwort

Dieses Dokument wurde vom Arbeitskreis NA 119-01-03-01-12 AK ,Ionenchromatographische Verfahren“ des
Arbeitsausschusses NA 119-01-03 AA ,Wasseruntersuchung” im DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW)
erarbeitet.

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren kon-
nen. DIN ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren.

Esisterforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder Facheinrichtungen einzuschalten
und bestehende Sicherheitsvorschriften zu beachten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu priifen, ob und inwieweit die Festlegung
von zusatzlichen Randbedingungen erforderlich ist.

Die vorliegende Norm enthélt das vom DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW) und von der Wasserche-
mischen Gesellschaft — Fachgruppe in der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh) — gemeinsam erarbeitete

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung:

Bestimmung von adsorbierbarem organisch gebundenem Fluor, Chlor, Brom und Iod (AOF, AOCIl, AOBr, AOI)
mittels Verbrennung und nachfolgender ionenchromatographischer Messung (H 59).

Die als DIN-Normen verdffentlichten Deutschen Einheitsverfahren sind bei der Beuth Verlag GmbH einzeln
oder zusammengefasst erhaltlich. Aufderdem werden die genormten Deutschen Einheitsverfahren in der Lose-
blattsammlung , Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung” gemeinsam
von der Beuth Verlag GmbH und der Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA publiziert.

Normen oder Norm-Entwiirfe mit dem Gruppentitel ,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung” sind in folgende Gebiete (Haupttitel) aufgeteilt:

Allgemeine Angaben (Gruppe A)

Sensorische Verfahren (Gruppe B)

Physikalische und physikalisch-chemische Kenngréfien (Gruppe C)
Anionen (Gruppe D)

Kationen (Gruppe E)

Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F)
Gasformige Bestandteile (Gruppe G)

Summarische Wirkungs- und Stoffkenngréfden (Gruppe H)
Mikrobiologische Verfahren (Gruppe K)

Testverfahren mit Wasserorganismen (Gruppe L)
Biologisch-6kologische Gewadsseruntersuchung (Gruppe M)

Einzelkomponenten (Gruppe P)
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Schlamm und Sedimente (Gruppe S)
Suborganismische Testverfahren (Gruppe T)

Uber die bisher erschienenen Teile dieser Normen gibt die Geschiftsstelle des Normenausschusses Wasserwe-
sen (NAW) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e. V., Telefon 030 2601-2448, oder die Beuth Verlag GmbH,

10772 Berlin, Auskunft.

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument konnen iiber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch eine
Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden.
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Einleitung

Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor, Chlor, Brom oder lod sind analytische Konventionsparameter, die
zur Kontrolle der Wasserbeschaffenheit verwendet werden.

Sie sind ein Maf? fiir die Gehalte an organisch gebundenem Fluor, Chlor, Brom und lod, die an Aktivkohle unter
festgelegten Bedingungen adsorbiert werden konnen und, falls die Probe nicht filtriert worden ist, sich auch
an oder in den suspendierten Stoffen befinden.

Im Unterschied zum AOX-Verfahren nach DIN EN ISO 9562 konnen mit dem Verfahren zusatzlich zu chlor-,
brom- und iodorganischen auch fluororganische Verbindungen summarisch erfasst werden und halogenspe-
zifisch detektiert werden.

Das Verfahren wird mittels Verbrennungs-lonenchromatographie durchgefiihrt, in der Literatur als Combus-
tion Ion Chromatography (CIC) beschrieben.

WARNUNG — Anwender dieses Dokuments sollten mit der iiblichen Laborpraxis vertraut sein. Dieses
Dokument gibt nicht vor, alle unter Umstinden mit der Anwendung des Verfahrens verbundenen
Sicherheitsaspekte anzusprechen. Es liegt in der Verantwortung des Arbeitgebers, angemessene
Sicherheits- und Schutzmafdinahmen zu treffen und sicherzustellen.

Documents
Document Sharin@Hub

Full document details: DIN 38409-59:2022-10


http://www.avadocuments.com/doc/din-38409-59-2022-10
http://www.avadocuments.com/doc/din-38409-59-2022-10

DIN 38409-59:2022-10

1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren fiir die Einzel- bzw. gemeinsame Bestimmung der organisch gebundenen
Halogene Fluor, Chlor, Brom und lod fest, die an Aktivkohle adsorbierbar sind. Die Adsorption erfolgt an in
Sdulen gepackter Aktivkohle.

Das Verfahren ist anwendbar fiir die Bestimmung von:

— 22pg/l AOF angegeben als F;

— 210 pg/1 AOC], angegeben als Cl;

— 21pg/1 AOBr, angegeben als Br;

— 21pg/l1 AO], angegeben als I.

Das Verfahren erméglicht die Bestimmung von adsorbierbarem organisch gebundenem Fluor, Chlor, Brom oder
Iod in Wasser, z. B. in Grundwasser, Oberflaichenwasser, Uferfiltrat, Trinkwasser, wassrigen Eluaten, Kithlwasser

und Abwasser.

Der Anwendungsbereich ist durch die Kapazitat der Aktivkohle, den Verfahrensblindwert und die Kapazitat der
chromatographischen Trennsaule begrenzt. Eine Probenverdiinnung in den Arbeitsbereich kann erforderlich
sein.

Dieses Verfahren ist auch fiir schwebstoffhaltige Proben anwendbar, die an den Schwebstoffen adsorbierten
Halogene (z. B. ungeloste Halogenide) werden dann miterfasst. Eine Filtration der Probe vor der Analyse mit-
tels Membranfilter (0,45 pum) erlaubt eine getrennte Bestimmung von geldsten adsorbierbaren und an/in Par-
tikeln vorliegenden Anteilen an organisch gebundenem Fluor, Chlor, Brom oder lod.

Parameterbezogene Vorgehensweisen sind in den normativen Anhdngen A, Anhang B, Anhang C und Anhang D
beschrieben.

Alternativ kann die Adsorption der in der Wasserprobe enthaltenen organischen Substanzen an Aktivkohle
auch durch das Schiittelverfahren (siehe Anhang E) erfolgen.

Proben mit einem hohen Gehalt an anorganischen Halogeniden kénnen nach Festphasenextraktion (SPE, en:
solid phase extraction) (siehe Anhang F) analysiert werden.

Ergebnisse zu Proben, die nach Anhang E (Schiittelverfahren) oder Anhang F (SPE-Verfahren) untersucht wer-
den, kénnen sich signifikant von denen des im Hauptteil festgelegten Verfahrens unterscheiden.

Bei einigen Wassern konnen Stérungen auftreten, die gegebenenfalls nicht beseitigt werden kénnen. Diese
Wasser sind mit dem Verfahren nicht messbar.

Die AOCI-, AOBr- und AOI-Ergebnisse nach Anhang B, Anhang C und Anhang D kénnen auch als CIC-AOX((y)
berichtet werden (Anhang]).

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon oder
ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten Verweisungen gilt
nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschlieflich aller Anderungen).

DIN 38402-30, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung — Allgemeine
Angaben (Gruppe A) — Teil 30: Vorbehandlung, Homogenisierung und Teilung heterogener Wasserproben (A 30)
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DIN 38402-51, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung — Allgemeine
Angaben (Gruppe A) — Teil 51: Kalibrierung von Analysenverfahren — Lineare Kalibrierfunktion (A 51)

DIN ISO 8466-2, Wasserbeschaffenheit — Kalibrierung und Auswertung analytischer Verfahren und Beurteilung
von Verfahrenskenndaten — Teil 2: Kalibrierstrategie fiir nichtlineare Kalibrierfunktionen zweiten Grades
(150 8466-2)

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

DIN und DKE stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— DIN-TERMinologieportal: verfiigbar unter https://www.din.de/go/din-term
— DKE-IEV: verfiigbar unter http://www.dke.de/DKE-IEV

3.1

adsorbierbares organisch gebundenes Fluor

AOF

dquivalente Masse Fluor in organischen Halogenverbindungen, ausgedriickt als Fluor, die unter den Bedingun-
gen dieses Verfahrens erfasst werden

3.2

adsorbierbares organisch gebundenes Chlor

AO0Cl

dquivalente Masse Chlor in organischen Halogenverbindungen, ausgedriickt als Chlor, die unter den Bedingun-
gen dieses Verfahrens erfasst werden

3.3

adsorbierbares organisch gebundenes Brom

AOBr

dquivalente Masse Brom in organischen Halogenverbindungen, ausgedriickt als Brom, die unter den Bedingun-
gen dieses Verfahrens erfasst werden

3.4

adsorbierbares organisch gebundenes Iod

AOI

aquivalente Masse lod in organischen Halogenverbindungen, ausgedriickt als lod, die unter den Bedingungen
dieses Verfahrens erfasst werden

3.5

adsorbierbare organisch gebundene Halogene

AOX

dquivalente Masse der Halogene Chlor, Brom und Iod in organischen Verbindungen, die nach diesem Dokument
bestimmt und als Chlorid angegeben wird

[QUELLE: DINENISO9562:2005-02, 3.1, modifiziert- ,dieser Internationalen Norm“ durch ,dieses
Dokument” in der Definition ersetzt.]

3.6

Analysenprobe

Probe, die nach Aufbereitung und gegebenenfalls Verdiinnung aus der Originalprobe erhalten und der Adsorp-
tion zugefiihrt wird
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3.7

Verbrennungs-lonenchromatographie

CIC, en: Combustion Ion Chromatography

Technik der oxidativen Hochtemperaturverbrennung mit Absorption der Halogenwasserstoffe und anschlie-
3ender ionenchromatographischer Detektion der Halogenidionen

3.8
CIC-A0X(qy)

dquivalente Masse Chlor, Brom und lod in organischen Halogenverbindungen, nach Summenbildung als Chlorid
angegeben, die unter den Bedingungen dieses Verfahrens als AOCI, AOBr und AOI erfasst werden

4 Storungen

4.1 Storungen bei der Anreicherung

Eigenschaften der Probenmatrix (z. B. hohe Konzentrationen an geléstem organischen Kohlenstoff (DOC, en:
dissolved organic carbon)) konnen die Adsorption der organischen Halogenverbindungen stéren und zu Min-
derbefunden fiihren. Diese Effekte kdnnen durch Probenverdiinnung oder Aufstockversuche gegebenenfalls
aufgeklart werden. Hinweise auf den Einfluss von DOC auf das Adsorptionsverhalten der Probe kdnnen aktu-
elle Messungen oder frithere Untersuchungen der Entnahmestelle liefern. Fiir Proben, die nicht filtriert wer-
den, kann auch der gesamte organische Kohlenstoff (TOC, en: total organic carbon) als Information genutzt
werden.

Lebendzellen in den Proben (z.B. Mikroorganismen oder Algen) kénnen aufgrund ihres Halogenidgehalts
(Chlorid, Bromid, Iodid) zu Uberbefunden bei der AOCI,-, AOBr- und AOI-Bestimmung fiihren. In diesem Fall
wird die angesduerte Probe frithestens 8 h nach der Probenahme analysiert.

Partikulire anorganische Halogenverbindungen mit einem Schmelzpunkt < 1 000 °C kénnen zu Uberbefunden
fithren.

Die Wiederfindung einiger polarer und hydrophiler Verbindungen, z. B. Trifluoracetat oder Monochloracetat,
ist unvollstandig.

Hohe Anteile an ungelosten Stoffen konnen das Sdulenverfahren storen. In diesen Fallen ist der Einsatz des
Schiittelverfahrens (Anhang E) zu priifen.

Verunreinigungen der Laborluft durch Chemikalien oder andere Quellen kénnen zu Uberbefunden fiihren.
4.2 Storungen bei der Verbrennung
Anwesende Alkalimetalle kénnen zu einer vorzeitigen Entglasung eines Quarzglasverbrennungsrohrs fiihren.

ANMERKUNG  Die Verwendung eines Keramik-Innenrohrs kann die Standzeit des Verbrennungsrohrs erheblich verlan-
gern.

Fehlende oder zu geringe Wasserzufuhr bei der AOF-Bestimmung kann zu Minderbefunden fiihren.
4.3 Storungen der lonenchromatograhie
Jede Substanz, die eine dhnliche Retentionszeit wie das Analyt-lIon zeigt und ein Detektorsignal erzeugt, kann

storen. Eine hohe Konzentration von lonen kann Einfluss auf die Peakauflosung und die Retentionszeit des
Analyten haben. Eine Gradientenelution verhindert viele Stérungen.

5 Grundlage des Verfahrens

Grundlegende Anforderungen fiir das Verfahren sind:
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— Adsorption der in der Wasserprobe enthaltenen organischen Substanzen an Aktivkohle.
— Verdradngen der anorganischen Halogenide durch Waschen der Aktivkohle mit einer Nitrat-Losung.
— Verbrennen der beladenen Aktivkohle in einem Sauerstoffstrom bei mindestens 950 °C.

— Absorption der entstandenen Halogenwasserstoffe in wassriger Phase und nachfolgende ionenchromato-
graphische Bestimmung der Halogenidionen.

— Proben fiir die AOF-Bestimmung werden im Vergleich zu den Proben fiir die Bestimmung von AOCI, AOBr
und AOI unterschiedlich behandelt. Proben fiir die AOF-Bestimmung werden nicht angesauert. Die Adsorp-
tion erfolgt unter unveranderten pH-Bedingungen. Das Waschen erfolgt mit einer neutralen Waschlosung.
Proben fiir die Bestimmung des AOCIl, AOBr und AOI werden mit Salpetersaure auf einen pH-Wert < 2 ein-
gestellt, die Adsorption und das Waschen erfolgen im salpetersauren Milieu. Fiir die Bestimmung des AOF
erfolgt die Verbrennung der beladenen Aktivkohle unter Zufuhr von Wasser (Hydropyrolyse). Das dadurch
veranderte Volumen der Absorptionslosung wird fiir die Berechnung der Konzentration berticksichtigt
(z. B. durch Ermittlung der Wiederfindung eines internen Standards). Die hydropyrolytische Verbrennung
stort die Bestimmung von AOCI, AOBr und AOI nicht. Die ionenchromatographische Trennung erfolgt an
einem Anionenaustauschharz als stationdrer Phase. Wassrige Losungen von Salzen schwacher ein- und
zweibasischer Sduren werden als Eluenten fiir die isokratische oder Gradienten-Elution eingesetzt.

— Der Nachweis erfolgt mittels Leitfahigkeitsdetektion (LFD). Die Leitfdhigkeit der Eluenten wird mittels
Suppressor-Vorrichtung (Kationenaustauscher) herabsetzt.

— Die UV-Detektion (UVD) darf ebenfalls eingesetzt werden, auch in Kombination mit der LFD.
ANMERKUNG  Ein UV-Detektor wird fiir die Durchfiihrung dieser Analyse nicht benotigt. Er ist aber hilfreich fiir die
Bestimmung von Bromid und lodid, wenn eine héhere Empfindlichkeit erforderlich ist oder im Fall einer Matrixstorung

der LFD. Der UV-Detektor misst die Absorption der eingestrahlten UV-Strahlung. Die Messwellenldnge betragt fiir Bromid
A=(215%10) nm und fiir lodid A= (226 + 10) nm.

6 Bezeichnung

Verfahren zur Bestimmung von adsorbierbarem organisch gebundenem Fluor, Chlor, Brom und Iod (AOF, AOClI,
AOBr, AOI) mittels Verbrennung und nachfolgender ionenchromatographischer Messung (H 59).

Verfahren DIN 38409 — H59
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7 Reagenzien und Gase

7.1 Allgemeines

Nur Reagenzien mit dem Reinheitsgrad ,zur Analyse“ verwenden, sofern erhéltlich. Wenn nicht anders ange-
geben, sind die Reagenzien mit einer Genauigkeit von +1 % der nominalen Masse zu wégen. Handelstlibliche
Losungen gleicher Qualitat diirfen verwendet werden. Falls erforderlich, diirfen alternative Volumina und Kon-
zentrationen zu den in diesem Abschnitt beschriebenen Losungen hergestellt und verwendet werden.
Samtliche Reagenzien sind gegebenenfalls auf ihren Beitrag zum Blindwert zu priifen.

7.2 Wasser, mit einem spezifischen elektrischen Widerstand = 18 MQ cm (25 °C).

7.3 Reagenzien fiir die Probestabilisierung und -vorbehandlung.

7.3.1 Salpetersiure, w(HNO3) =65 %.

7.3.2 Natriumsulfit, Na;S0s3.

7.3.2.1 Natriumsulfit-Lésung, c(Na;S03) =1 mol/l.

In einem 1 000-ml-Messkolben 126 g Na;S03 (7.3.2) in Wasser (7.2) l16sen und mit Wasser (7.2) bis zur Marke
auffiillen.

Die Losung ist, bei (5 = 3) °C aufbewahrt, vier Wochen haltbar.

7.3.3 lodstirkepapier.

7.3.4 Kaliumiodid, KI.

7.3.5 Starkeléosung, Massenanteil von 1 %.

7.4 Reagenzien und Gase fiir die Anreicherung, Verbrennung und Absorption
7.4.1 Aktivkohle mit einer lodzahl >1 050 mg/g.

Geeignete natiirliche Aktivkohlen weisen Korngrofden im Bereich von etwa 50 pm bis 150 um auf. Synthetische
Materialien mit grof3eren spezifischen Oberflachen diirfen auch mit gréfieren Korngréfien eingesetzt werden.

Zur Bestimmung der Adsorptionskapazitdat konnen verschiedene Verfahren angewendet werden. Eines dieser
Verfahren ist z. B. in DIN EN 12902 beschrieben. Die lodzahl gibt einen Hinweis auf die Adsorptionskapazitat
der Aktivkohle.

Die Halogenblindwerte der Aktivkohle kénnen durch Analyse von z.B. 100 mg der mit 100 pl Wasser (7.2)
befeuchteten Aktivkohle, die auch bei der Analyse der Proben eingesetzt wird, gepriift werden. Das Ergeb-
nis dient als Hinweis auf relevante Verunreinigungen. Analytisch entscheidend ist letztendlich der Verfahrens-
blindwert.

ANMERKUNG1  Aktivkohlequalitdten mit Korngréfien < 50 pm kénnen zu einer Blockade der Anreicherungssaule fiih-
ren.

ANMERKUNG2  Um zu verhindern, dass die Aktivkohle bei der Lagerung durch Adsorption von halogenhaltigen Ver-
bindungen aus der Laborluft verunreinigt wird, ist es hilfreich den Aktivkohlevorrat in einem luftdicht verschlossenen
Behilter (z.B. Aluminiumschraubflasche, halogenpolymerfreie Kunststoffflasche, o.4.) zu lagern und je Nutzungstag nur
so viel zu entnehmen wie fiir die vorgesehene Probenserie benotigt wird. Es empfiehlt sich, diese Menge in einem separa-
ten Gefafd aufzubewahren.
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Die Eignung einer Aktivkohlecharge ist anhand des Blindwerts und der Wiederfindungen von Fluor, Chlor,
Brom oder lod aus Modellsubstanzen iiber das Gesamtverfahren nach AnhangA, AnhangB, Anhang C und
Anhang D zu priifen. Als Priifstandards sind die in Anhang A, Anhang B, Anhang C und AnhangD genannten
Verbindungen einzusetzen.

7.4.2 Natriumnitrat, NaNOs.

7.4.2.1 Neutrale Nitrat-Stammlésung, c¢(NaNO3) = 2 mol/I fiir die AOF-Bestimmung.

In einem 1 000-ml-Messkolben 170 g Natriumnitrat (7.4.2) in Wasser (7.2) l6sen und mit Wasser (7.2) bis zur
Marke auffiillen.

Die Losung ist, in einer Braunglasflasche aufbewahrt, sechs Monate haltbar.
7.4.2.2 Neutrale Nitrat-Waschlésung, c(NaNO3) = 0,01 mol/1 fiir die AOF-Bestimmung.

In einen 1 000-ml-Messkolben 5 ml neutrale Nitrat-Stammlosung (7.4.2.1) pipettieren und mit Wasser (7.2)
bis zur Marke auffiillen.

Die Losung ist, in einer Braunglasflasche aufbewahrt, vier Wochen haltbar.

7.4.2.3 Salpetersaure Nitrat-Stammlésung, c(NaNO3) =2 mol/1 fiir die AOCl-, AOBr-, und AOI-
Bestimmung

In einem 1 000-ml-Messkolben 170 g Natriumnitrat (7.4.2) in Wasser (7.2) 16sen, 25 ml Salpetersdure (7.3.1)
zufiigen und mit Wasser (7.2) bis zur Marke auffiillen.

Die Losung ist, in einer Braunglasflasche aufbewahrt, sechs Monate haltbar.

7.4.2.4 Salpetersaure Nitrat-Waschlésung, c¢(NaNO3) = 0,01 mol/l, pH~ 1,7 fiir die AOCl-, AOBr- und
AOI-Bestimmung.

In einen 1 000-ml-Messkolben 5 ml salpetersaure Nitrat-Stammldsung (7.4.2.3) pipettieren und mit salpeter-
saurem Verdiinnungswasser (7.4.6) bis zur Marke auffiillen.

Die Losung ist, in einer Braunglasflasche aufbewahrt, vier Wochen haltbar.

7.4.3 Ethanol, C,HsOH, absolut.

7.4.4 Standardlésungen fiir die Priifung iiber das Gesamtverfahren nach Abschnitt 11

Organische Einzel- und Mehrkomponenten-Stamml6sungen mit entsprechender und erforderlicher Spezifika-
tion diirfen, sofern im Handel erhdltlich, verwendet werden. Diese Losungen sind sechs Monate haltbar. Die
Angaben des Herstellers sind zu beachten. Alternativ diirfen Stammlésungen durch Wagung hergestellt wer-
den. Siehe Anhang A, Anhang B, Anhang C und AnhangD.

7.4.5 Verdiinnungswasser und Blindwertlosung fiir die Ermittlung des AOF-Gesamtblindwerts

100 ml Wasser (7.2).

7.4.6 Salpetersaures Verdiinnungswasser und Blindwertlésung fiir die Ermittlung der AOCI-, AOBr-
und AOI-Gesamtblindwerte

100 ml Wasser (7.2), angesduert mit 0,2 ml Salpetersaure (7.3.1).
7.4.7 Sauerstoff, oder ein Gemisch aus Sauerstoff und Inertgas (z. B. Argon)

ANMERKUNG1 Die Gasqualitdten Sauerstoff = 99,995 % und Argon = 99,998 % haben sich bewahrt.
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ANMERKUNG2  Die Verwendung von Argon hat sich bei Verwendung von mit Zellulosewatte gepackten Adsorptions-
sdulen bewdhrt. Adsorptionsséulen, die mit Keramikwatte oder Quarzwolle gestopft sind, kdnnen gegebenenfalls ohne die
Verwendung von Schutzgas verbrannt werden. Fiir eine riickstandsfreie Umsetzung von mit z. B. Zellulosewatte gepackten
Adsorptionssdulen sollte in der Regel ein Schutzgas (z. B. Argon) verwendet werden. Andernfalls kann es zu einer unvoll-
standigen Umsetzung mit entsprechenden Fehlbefunden kommen.

7.4.8 Absorptionslésung fiir die Verbrennungsgase

Wasser (7.2). Alternativ diirfen Losungen nach C.5.5 und D.5.5 fiir die Absorption hergestellt werden.

Der Einsatz eines internen Standards in der Absorptionslosung ist erforderlich, falls das Volumen der Absorp-
tionslésung vor der Probenaufgabe in die Ionenchromatographie nicht bestimmt werden kann. Als interne

Standards konnen beispielsweise Methansulfonsdure- oder Phosphat-Losungen eingesetzt werden (7.5.5).

ANMERKUNG  Die Zugabe von Reduktionsmitteln, z. B. Wasserstoffperoxid im alkalischen Milieu, kann fiir die Bestim-
mung des Broms und lods (C.5.5 und D.5.5) erforderlich sein.

7.5 Reagenzien fiir die lonenchromatographie

7.5.1 Eluenten

Als Eluenten diirfen Carbonat-, Hydrogencarbonat-, Hydroxid-Salze, z. B. manuell, automatisiert oder elektro-
chemisch in situ erzeugt, verwendet werden. Die Wahl des Eluenten hdngt von der gewahlten Sdule und dem
Detektor ab; die Hinweise des Sdaulenherstellers beachten. Die gewahlte Kombination von Trennsaule und Elu-
ent muss die Anforderung an die geforderte Peakauflésung nach 8.7 erfiillen. Die Eluenten diirfen solange ver-
wendet werden, wie die Anforderungen nach 8.7 erfiillt werden. Ein Beispiel fiir einen geeigneten Eluenten ist
in 7.5.2.2 beschrieben.

Die Eluenten, wenn notig, entgasen. Wahrend des Betriebes ist eine erneute Gasaufnahme zu verhindern (z. B.
durch Helium-Uberlagerung oder Inline-Entgaser).

7.5.2 Natriumcarbonat, Na;CO3
7.5.2.1 Natriumcarbonat-Konzentrat, c(Na;C03)=0,09 mol/l.

9,54 g Natriumcarbonat (7.5.2) in einem 1 000-ml-Messkolben in Wasser (7.2) 16sen und mit Wasser (7.2) bis
zur Marke auffiillen.

Die Losung ist, bei (5 * 3) °C aufbewahrt, sechs Monate haltbar.

7.5.2.2 Natriumcarbonat-Eluent, c(Na;C0O3) = 0,009 mol/l.

Der folgende Eluent ist fiir die Bestimmung der in 7.5.3 genannten Ionen geeignet:
100 ml des Natriumcarbonat-Konzentrats (7.5.2.1) in einen 1 000-ml-Messkolben pipettieren und mit Wasser
(7.2) bis zur Marke auffiillen.

7.5.3 Fluorid-, Chlorid-, Bromid- und Iodid-Stammlésungen, jeweils p =1 000 mg/1.

Einzelanionen- und Mischanionen-Stammlésungen sind in ausreichend hoher Qualitdt im Handel erhaltlich.
Diese Losungen gelten als mehrere Monate haltbar. Zur alternativen, manuellen Herstellung von Stammlo-
sungen siehe Tabelle 1. Die Salze werden entsprechend nach angemessener Trocknung in Wasser (7.2) gelost.

Mischstandardldsungen in geeigneten Konzentrationen mit mindestens fiinf unterschiedlichen Konzentratio-
nen fiir die Kalibrierungen verwenden.
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Tabelle 1 — Einwaage und Vorbehandlung fiir die Stammlésungen

Anion Salz? Einwaage (g) Vorbehandlung durch Trocknung bei
in 1000 ml (105 £ 5) °C fiir mindestens
Fluorid NaF 2,210 1h
Chlorid NacCl 1,648 2h
Bromid NaBr 1,288 6h
lodid Nal 1,181 3h
4 Andere Salze, die die erforderlichen Spezifikationen erfiillen, diirfen verwendet werden.

7.5.4 Fluorid-, Chlorid-, Bromid- und Iodid-Kalibrierlésungen

7.5.4.1 Allgemeines

In Abhéngigkeit von den erwarteten Konzentrationen sind Einzel- oder Mischstandardldsungen mit Fluorid-,
Chlorid-, Bromid- und lodid-Gehalten aus den Stammldésungen (7.5.3) herzustellen. Das folgende Beispiel
beschreibt die Herstellung von Mischstandardlésungen.

Die Standardlésungen werden in Polyethen- oder Glasbehaltern gelagert.

7.5.4.2 Beispiel fiir eine Fluorid-, Chlorid-, Bromid- und lodid-Mischstandardlésung, jeweils
p=10mg/l.

Jeweils 1,0 ml der Stammlosungen (7.5.3) werden in einen 100-ml-Messkolben pipettiert und mit Wasser (7.2)
bis zur Marke aufgefillt.

Die Losungen sind bei (5 + 3) °C in Polyethenbehéltern gelagert fiir eine Woche haltbar.

7.5.4.3 Fluorid-, Chlorid-, Bromid- und Iodid-Kalibrierlésungen.

Je nach erwarteten Konzentrationen in der Probe werden aus der Mischstandardlosung (7.5.4.2) z. B. fiinf bis
zehn Kalibrierlosungen, deren Konzentrationen so gleichmafiig wie moglich liber den erwarteten Arbeitsbe-
reich verteilt sind, hergestellt.

Fiir den Bereich z. B. von 0,05 mg/1 bis 0,5 mg/1 wird wie folgt vorgegangen:

In eine Reihe von 20-ml-Messkolben die folgenden Volumina:

100 pl, 200 pl, 300 pl, 400 pl, 500 ul, 600 pl, 700 pl, 800 pul, 900 pl und 1000 pl der Mischstandardlésung
(7.5.4.2) pipettieren und mit Wasser (7.2) bis zur Marke auffiillen.

Die Anionenkonzentrationen in diesen Kalibrierlésungen betragen: 0,05 mg/l; 0,1 mg/l1; 0,15 mg/l; 0,2 mg/l;
0,25 mg/l1; 0,3 mg/l; 0,35 mg/l1; 0,4 mg/1; 0,45 mg/l und 0,5 mg/1.

Die Losungen miissen am Tag ihres Gebrauchs hergestellt werden.
ANMERKUNG  Fir die Beurteilung etwaiger chromatographischer Storungen durch koeluierende Ionen ist die Zugabe

weiterer Anionen, z. B. Nitrat, Nitrit, Sulfat, Phosphat, lodat, Bromat, Sulfit, Chlorit und Chlorat zur Kalibrierlosung hilf-
reich.
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7.5.5 Interner Standard

Als interner Standard diirfen z. B. Natriummethansulfonat- oder Phosphat-Losungen verwendet werden. In
7.5.5.3 wird die Herstellung einer Natriummethansulfonat-Losung als Beispiel fiir einen geeigneten internen
Standard beschrieben.

7.5.5.1 Natriummethansulfonat, CH3SO3Na.

7.5.5.2 Natriummethansulfonat-Lésung, p(CH3SO3Na) =500 mg/1.

500 mg Natriummethansulfonat (7.5.5.1) in einen 1 000-ml-Messkolben in der Absorptionsldsung (7.4.8) 1dsen
und mit Absorptionslésung (7.4.8) bis zur Marke auffiillen.

7.5.5.3 Absorptionslésung mit internem Standard Natriummethansulfonat, p(CH3S03Na) = 1 mg/1.

2 ml der Natriummethansulfonat-Lésung (7.5.5.2) in einen 1 000-ml-Messkolben pipettieren und mit Absorp-
tionslosung (7.4.8) bis zur Marke auffillen.

Die Losung ist, bei (5 * 3) °C aufbewahrt, mindestens drei Monate haltbar.
7.5.6 Blindwertlosung fiir die lonenchromatographie

Einen Messkolben, z. B. 100 ml, mit Wasser (7.2) fiillen.

8 Gerite und Materialien

Es ist darauf zu achten, dass entsprechend dem Untersuchungsziel, nur solche Materialien eingesetzt werden,
die keinen signifikanten Beitrag zum Blindwert liefern (z. B. Verwendung von halogenfreien Materialien fiir
z.B. Ventile, Schlauche usw.).

Ubliches Laborgerit und insbesondere Folgendes.

8.1 Filtrationsgeréit, z. B. mit einem Filtertrichter, Fassungsvermogen V = 0,15 ], Filterdurchmesser 25 mm,
Filtrationseinheit fiir Uber- oder Unterdruckfiltration.

8.2 Polycarbonat-Membranfilter, z. B. Durchmesser 25 mm und Porenweite 0,45 pm, oder gleichwertiges
Filtermaterial.

8.3  Gerit zur Anreicherung an Aktivkohle mit dem Siaulenverfahren

Geeignete Pumpe, z. B. Kolbenpumpe mit Polypropen-Schlauch, Einrichtung (z. B. automatischer Probenwechs-
ler) fiir den homogenen Probentransfer z. B. Magnetriihrer, Adsorptionssaulen gepackt mit Aktivkohle, Innen-
durchmesser z. B. etwa 3 mm, Lange 40 mm bis 50 mm, vertikal in Serie angeordnet. Andere Sdulendimensio-
nen sind zulissig. Die Proben von oben auf die Saule geben und mit Uberdruck durch die Siule férdern.

8.4 Keramikwatte oder Zellulosewatte oder anderes geeignetes Material, zur Fixierung der Aktivkohle in
den S&ulen.

8.5 Gerdit fiir Verbrennung und Absorption
8.5.1 Verbrennungsapparatur, bestehend aus einem Ofen, aufheizbar auf mindestens 950 °C, mit Verbren-
nungsrohr aus Quarzglas oder Keramik. Sowohl vertikal als auch horizontal angeordnete Verbrennungsrohre

sind gebréuchlich. Fiir die Bestimmung des AOF ist ein Ofen mit einer Vorrichtung fiir die Hydropyrolyse erfor-
derlich (Beispiel siehe Bild 1).
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