DEUTSCHE NORM April 1995

Wasserbeschaffenheit
Bestimmung der geldsten Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, DIN
Orthophosphat, Bromid, Nitrat und ‘Sulfat LA
mittels Ionenchromatogra hie

Teil 1: Verfah fi belastete Wi SO 10304-1: 1992 -
o0 1:Verhyonflr geing belssete Wagser' (150 10 ) ENISO10304-1

ICS 13.060.40 Ersatz fiir DIN 38405-19 : 1988-02

Deskriptoren: Waéseruntersuchung, Trinkwasser, Grundwasser,
Oberflachenwasser, Gehaltsbestimmung

Water quality — Determinaticn of dissolved fluoride, chloride, nitrite, orthophos-
phate, bromide, nitrate and sulfate ions, using liquid chromatography of ions —
Part 1: Method for water with low contamination (ISO 10304-1 : 1992);

German version EN ISO 10304-1 : 1995

Qualité de Feau — Dosage des ions fluorure, chlorure, nitrite, orthophosphate,
bromure, nitrate et sulfate dissous, par chromatographie des ions en phase
liquide — Partie 1: Méthode applicable pour les eaux faiblement contaminées
(ISO 10304-1 : 1992); Version aliemande EN 1SO 10304-1 : 1995

Die Européische Norm EN ISO 10304-1 : 1995 hat den Status
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Diese Norm ist Bestandteil der Reihe
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung
Anionen (Gruppe D)

und beschreibt das Verfahren:
Bestimmung der gelésten Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, Orthophosphat,
Bromid, Nitrat und Sulfat in gering belasteten Wéassern mittels lonen-
chromatographie (D 19)

Nationales Vorwort

Die Internationale Norm ISO 10304-1, die vom ISO/TC 147 “Wasserbeschaffen-
heit” (Sekretariat: Deutschland) erarbeitet wurde, wurde von CEN aufgrund der
Ergebnisse des Einstufigen Annahmeverfahrens (UAP) ohne Anderungen als
Européische Norm EN ISO 10304-1 Glbernommen.

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu prifen,
ob und inwieweit die Festlegung von zusétzlichen Randbedingungen erforder-
lich ist.

Die als DIN-Normen veréffentlichten Einheitsverfahren sind beim Beuth Verlag
einzein oder zusammengefaBt erhaltlich. AuBerdem werden die genormien
Einheitsverfahren in der Loseblatt-Sammiung “Deutsche Einheitsverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung” gemeinsam vom Beuth Verlag
GmbH und der VCH Verlagsgesellschaft publiziert. Die fur das Wasserhaushaits-

Fortsetzung Seite 2 und 3
und 21 Seiten EN

NormenausschuBl Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fir Normung e.V.
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DIN EN ISO 10304-1 : 1995-04

gesetz (WHG) relevanten Einheitsverfahren sind zusammen mit demm WHG und
allen bisher erschienenen Abwasserverwaltungsvorschriften als DIN-Taschen-
buch (DIN-TAB 230) herausgegeben worden.

Normen oder Norm-Entwiirfe mit dem Gruppentitel

“Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schiammuntersuchung”
sind in folgende Gebiete (Haupttitel) aufgeteilt:

Allgemeine Angaben (Gruppe A) (DIN 38402)
Physikalische und physikalisch-chemische KenngréBen (Gruppe C)  (DIN 38404)
Anionen (Gruppe D) (DIN 38405)
Kationen (Gruppe E) (DIN 38406)
Gemeinsam erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F) (DIN 38407)
Gasfdrmige Bestandteile (Gruppe G) (DIN 38408)
Summarische Wirkungs- und StoffkenngréBen (Gruppe H) (DIN 38409)
Biologisch-6kologische Gewéasseruntersuchung (Gruppe M) (DIN 38410)
Mikrobiologische Verfahren (Gruppe K) (DIN 38411)
Testverfahren mit Wasserorganismen (Gruppe L) (DIN 38412)
Einzelkomponenten (Gruppe P) (DIN 38413)
Schlamm und Sedimente (Gruppe S) (DIN 38414)
Suborganismische Testverfahren (Gruppe T) (DIN 38415)
Uber die bisher erschienenen Teile dieser Normen gibt die Geschéftsstelle
des Normenausschusses Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fir .

Normung e.V, Telefon (030) 2601 -24 23, oder der Beuth Verlag GmbH,
BurggrafenstraBe 6, 10787 Berlin; Postanschrift 10772 Berlin, Auskunft.

Fur die im Abschnitt 2 zitierten Internationalen Normen wird im folgenden auf
die entsprechenden Deutschen Normen hingewiesen:

ISO 5667-1  siehe DIN EN 25667-1
ISO 5667-2 siehe DIN EN 25667-2
ISO 5667-3 siehe E DIN 38402-21

PN

Anderungen

Gegenliber DIN 38405-19 : 1988-02 wurden folgende Anderungen vorgenom-
men:

a) Der Titel wurde geringfligig gedndert.

b) Inhalt geringfligig geandert hinsichtlich Aufbau, Durchflihrung und
Auswertung des Analysenverfahrens.

Frithere Ausgaben
DIN 38405-19: 1988-02
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Nationaler Anhang NA  (informativ)

Literaturhinweise in nationalen Zusitzen

DIN EN 25667-1 Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 1: Anleitung
zur Erstellung von Probenahmeprogrammen
(ISO 5667-1 : 1993); Deutsche Fassung EN 25667-1 : 1993

DIN EN 25667-2 Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 2: Anleitung
zur Probenahmetechnik (ISO 5667-2 : 1991); :
Deutsche Fassung EN 25667-2 : 1993

E DIN 38402-21 Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung; Aligemeine Angaben; Hinweise zur
Konservierung und Handhabung von Wasserproben (A 21)
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EUROPAISCHE NORM EN 1ISO 10304-1
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE Mérz 1995

ICS 13.060.40

Deskriptoren: Wasser, Qualitdt, Wasserverschmutzung, auflésbare Materie, chemische Analyse, Gehaltsbestlmmung,
Fluorid, Chlorid, Nitrit, Orthophosphat, Bromid, Nitrat, Sulfat, lonchromatographie

Deutsche Fassung

Wasserbeschaffenheit

Bestimmung der geldsten Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrit,
Orthophosphat, Bromid, Nitrat und Sulfat

mittels lonenchromatographie
Teil 1: Verfahren flr gering belastete Wasser
(1ISO 10304-1 :1992)

Water quality — Determination of dis- Qualité de 'eau — Dosage des ions fluo-
solved fluoride, chloride, nitrite, orthophos— rure, chlorure, nitrite, orthophosphate, bro-
phate, bromide, nitrate and sulfate ions, mure, nitrate et sulfate dissous, par chro-

using fiquid chromatography of ions —  matographie des ions en phase liquide —
Part 1: Method for water with low contami-  Partie 1: Méthode applicable pour les eaux
nation (ISO 10304-1 : 1992) faiblement contaminées

(1ISO 10304-1 : 1892)

Diese Européische Norm wurde von CEN am 1994-11-03 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschéftsordnung zu erfiillen, in
der die Bedingungen festgelegt sind, unter denen dieser Européischen Norm ohne jede
Anderung der Status einer nationalen Norm zu geben ist.

Auf dem letzten Stand befindliche Listen dieser nationalen Normen mit ihren biblio-
graphischen Angaben sind beim Zentralsekretariat oder bei jedem CEN-Mitglied auf
Anfrage erhélilich.

Diese Europdische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch,
Franzgsisch). Eine Fassung in einer anderen Sprache, die von einem CEN-Mitglied in
eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem
Zentralsekretariat mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Staius wie die offiziellen
Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Danemark, Deutsch-
land, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Luxemburg, Niederlande,
Norwegen, Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien und dem Vereinigten

Kénigreich.
ESTTE]
CEN
G- ) -

EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG

European Committee for Standardization
Comité Européen de Normalisation

Zentraisekretariat: rue de Stassart 36, B-1050 Briissel

© 1995. Das Copyright ist den CEN-Mitgliedern vorbehalten. Ref. Nr. EN ISO 10304-1: 1995 D
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Vorwort

Diese Européische Norm wurde vom CEN/TC 230 “Wasseranalytik” aus der
Arbeit des ISO/TC 147 “Water quality” der International Organization for Stan-
dardization, (ISO) (ibernommen.

Diese Européische Norm muB den Status einer nationalen Norm erhalten; ent-
weder durch Veréffentlichung eines identischen Textes oder durch Anerken-
nung bis September 1995, und etwaige entgegenstehende nationale Normen
mussen bis September 1995 zuriickgezogen werden.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschéftsordnung sind folgende Lander
gehalten, diese Européische Norm zu iibernehmen: '
Belgien, Danemark, Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechenland, irland,
Island, Italien, Luxemburg, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Portugal,
Schweden, Schweiz, Spanien und das Vereinigte Kénigreich.

Anerkennungsnotiz
Der Text der Internationalen Norm 1SO 10304-1 : 1992 wurde von CEN als
Europaische Norm ohne irgendeine Abanderung genehmigt.

ANMERKUNG: Die normativen Verweisungen auf internationale Publika-
tionen sind im Anhang ZA (normativ) aufgefiihrt.

Einleitung

Zur Bestimmung der Anionen kénnen verschiedene lonenchromatographie-
Systeme eingesetzt werden. Es ist daher nicht angebracht, den verwendeten
Saulentyp, die mobile Phase oder den Detektor usw. zu spezifizieren. Derartige
detaillierte Informationen sind folglich in dem Verfahren nicht enthalten; ledig-
lich Hinweise werden gegeben. Die an die ionenchromatographische Bestim-
mung zu stellenden Qualitatsanforderungen werden allerdings definiert.

1 Anwendungsbereich

1.1 Aligemeines

Dieser Teil der EN ISO 10304 beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung von
Fluorid, Chiorid, Nitrit, Orthophosphat, Bromid, Nitrat und Sulfat in wenig bela-
steten Wassern (wie z.B. Trinkwasser, Niederschlagswasser, Grundwasser und
Oberflachenwasser) in den folgenden Massenkonzentrationen:
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Fluorid (F): 0,01 mg/l bis 10 mg/l
Chiorid (Cl): 0,1 mg/l bis 50 mg/l
Nitrit (NO,): 0,05 mg/l bis 20 mg/l
Orthophoshat (PO,): 0,1 mg/l bis 20 mg/l
Bromid (Br): 0,05 mg/l bis 20 mg/!|
Nitrat (NOg): 0,1 mg/l bis 50 mg/l
Sulfat (SO,): 0,1 mg/l bis 100 mg/!

ANMERKUNG 1: In dieser Norm werden fiir die Anionen Symbole ohne
Ladungszahlen verwendet.
In Einzeifallen kann durch Variation der Arbeitsbedingungen (z. B. Probenvolu-
men, Verdinnung, Trennséulen, Aufkonzentrierung, Detektorempfindlichkeit)
der Anwendungsbereich verdndert werden.

12 Stdérungen
121 Hohere Konzentrationen einiger organischer Sauren, wie Malonséaure,
Maleinsaure und Apfelsdure, kénnen die Bestimmung der anorganischen Anio-

nen beeinflussen.

12.2 Die Fluorid-Bestimmung wird besonders durch die Anwesenheit von
Ameisenséure, Essigsdure und Carbonat bereits in geringen Konzentrationen
gestort.

12.3 Querempfindlichkeit (unzureichende Trennung) kdnnen bei groBen Kon-
zentrationsunterschieden zwischen den zu bestimmenden Anionen (F, Ct, NO,,
PO,, Br, NO5 und SO,) auftreten.

124 Bromid und Phosphat stéren im definierten Anwendungsbereich nicht,
sofern sie nicht angeflihrt werden.

12.5 In gepufferten Eluenten (z.B. Carbonat/Hydrogencarbonat) wird die
Bestimmung durch den pH-Wert der Probe (pH = 2 bis 9) nicht beeinfluBt.

12.6 Die Verhiltnisse der Massenkonzentratiort nach Tabelle 1 wurden fir
verschiedene typische Bedingungen experimentell geprift; bei der Verwen-
dung von 50 ul Probenvolumen fiir die Chromatographie treten keine Stérun-
gen auf.

12.7 Die Angaben von 1.2.4 bis 1.2.6 gelten nur, wenn die Qualititsanforde-
rungen an die Trennsaule erflllt sind (siehe Abschnitt 6) und die elektrische
Leitfahigkeit der Probe 1000 uS/cm (Ausnahme: Fluorid, < 500 uS/cm) nicht
Uberschreitet. Bei realen Proben muB die Peak-Aufldsung (R) besser als 1,3
sein (siehe Bild 3).

12.8 Feststoffe und organische Wasserinhaltssioffe (wie z.B. Mineraléle,
Detergentien und Huminsduren) verkirzen die Lebensdauer der Trennsaule
und sollten daher vor der Analyse abgetrennt werden (siehe Abschnitt 7).
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12.8 Anorganische Séaurebestandteile wie Fluorborat oder Chiorit kénnen die
Bestimmung stéren.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Normen enthalten Festlegungen, die, durch die Verweisung in

diesem Text, auch fiir diese Internationale Norm gelten. Zum Zeitpunkt der Ver-

6ffentlichung waren die angegebenen Ausgaben giiltig. Alle Normen unterlie-

gen der Uberarbeitung. Vertragspartner, deren Vereinbarungen auf dieser Inter-

nationalen Norm basieren, sind gehalten, nach Méglichkeit jeweils die neuesten

Ausgaben der nachfolgend aufgefiihrten Normen anzuwenden. IEC- und 1SO-

Mitglieder verfligen Uber Verzeichnisse der gegenwiértig giiltigen Internationa-

len Normen.

ISO 5667-1:1980
Water quality — Sampling — Part 1: Guidance on the design of sampling
programmes

ISO 5667-2 : 1991
Water quality — Sampling — Part 2: Guidance on sampling techniques

ISO 5667-3 : 1994 :
Water quality — Sampling — Part 3: Guidance on the preservation and
handling of samples

ISO 8466-1:1990 {
Water quality — calibration and evaluation of analytical methods and estima-
tion of performance characteristics — Part 1: Statistical evaluation of the
linear calibration function.

3 Grundlage des Verfahrens

Die lonen werden flissigkeits-chromatographisch mit einer Trennsiule
getrennt. Als stationare Phase dient in der Regel ein Anionenaustauscher nied-
riger Kapazitat. Als mobile Phase (Eluent) kommen grundsétzlich waBrige
Losungen von Salzen schwacher ein- oder zweibasiger Séuren in Frage
(siehe 4.11).
Die Detektion kann mit verschiedenen physikalischen Verfahren erfolgen.
Ublicherweise werden Leitfahigkeitsdetektoren verwendet: teilweise auch mit
Suppressoren (Kationenaustauscher), die die Leitfihigkeit des Eluenten
erniedrigen und die Probespezies in ihre korrespondierenden Sauren umwan-
dein. Weitere Angaben zu dieser Analysetechnik siehe [1] bis [10].
ANMERKUNG 2: Falls kein Suppressor eingesetzt wird, muB die Leit-
fahigkeit des Eluenten so gering als méglich sein. Literaturhinweise, die
diese analytische Technik beschreiben, sind in Anhang A zusammen-
gefaBt.
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Tabelle 1: Querempfindlichkeit der Anionen

EN ISO 10304-1:1995

__— . héchste zuldssige absolute
Verhaltnis der Massenkonzentration .. :
MeB-lon/Stor-lon Stor-lonenkonzentration
mg/l
F/Cl 1:500 Gesamtionen 400
CL/NO, 1: 50 NO, 5
Cl/NOg 1:500 NOj; 500
Cl/SOy4 1:500 SO, 500
NO,/Cl 1:250 Cl 100
NO,/PO, 1: 50 PO, 20
NO,/S0, 1:500 SO, 500
PO,/Cl 1:500 Cl 500
PO4/NO4 1:500 NOj; 400
PO,/Br 1:100 Br 100
PO,/NO, 1:100 NO, 100
Br/Cl 1:500 Cl 500
Br/PO, 1:100 PO, 100
Br/NO3 1: 50 NO, 100
Br/SO, 1:500 SO, 500
NO,/Cl 1:500 Cl 500
NO,/Br 1:100 Br 100
S0O,/Cl 1:500 Cl 500
S0O,/NO; 1:500 NO, 400

4 Chemikalien

Als Chemikalien werden nur solche des Reinheitsgrades “zur Analyse” verwen-
det. Das Wasser muB eine elektrische Leitfahigkeit von < 0,1 uS/cm aufweisen
und darf keine Partikel > 0,45 um enthalten. Die Erhéhung der Leitfahigkeit
durch die Aufnahme von Kohlenstoffdioxid strt die Bestimmung nicht.

4.1 Natriumhydrogencarbonat (NaHCO;)
4.2 Natriumcarbonat (Na,CO3)
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