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1. Umweltanalytik

1.1.  TOC-Bestimmung im Trinkwasser

1.2. TOC-Bestimmung im Abwasser

1.3.  TOC-Bestimmung im Oberflachenwasser
und im Grundwasser

1.4. TOC-Bestimmung im Meerwasser

1.5.  TOC-Bestimmung in Feststoffen mittels
Suspensionsmethode

1.6. TOC-Bestimmung in partikelhaltigen Proben

1.7.  Bestimmung des partikularen organischen
Kohlenstoffs nach Filtration

1.8.  TOC-Bestimmung in Boden, Schldmmen und
Sedimenten mittels Feststoffmodul

1.9.  Bestimmung der mikrobiellen Biomasse in Boden

Eine saubere Umwelt ist die Grundlage gesunden Lebens. Ob
Wasser, Boden oder Luft — die Reinhaltung der Umwelt zum
Schutz aller Lebewesen sollte die oberste Pflicht einer jeden
Gesellschaft sein. Um einen bestimmten Umweltstandard zu
gewabhrleisten, existieren allein in Europa zahlreiche Gesetze,
Verordnungen und Verwaltungsvorschriften, die die angestreb-
ten Umweltbedingungen abbilden. Die instrumentelle Analytik
ist zur Zustandsbeschreibung von Umweltgegebenheiten ein
hilfreiches Werkzeug.

Bei der Anzahl an mdglichen chemischen Verunreinigungen
(Verbindungen) ist die Gruppe der organischen Verbindungen
die groBte — mit einer geschatzten Anzahl von mehr als 19 Mio.
Verbindungen. Unmdglich, jede einzelne davon zu erfassen und
zu bewerten.

Der Summenparameter ,TOC" (Total Organic Carbon = gesam-
ter organischer Kohlenstoff) genieBt daher in vielen Umwelt-
bereichen einen hohen Stellenwert. Mit der Erfassung des TOC
gibt man die Summe aller Kohlenstoffe aus den genannten
organischen Verbindungen an. Der TOC gilt somit als MaB fir
die organische Verunreinigung in seiner Matrix.

Die Relevanz des TOC wird deutlich angesichts der Parameter-
listen verschiedenster Verordnungen: Abfallablagerungsver-
ordnung, Technische Anleitung Abfall, Deponieverordnung,
Deponieverwertungsverordnung, Versatzverordnung, Trink-
wasserverordnung und Abwasserverordnung sind nur einige,
die den TOC als wertvollen Parameter nennen.

Der TOC wird somit in den unterschiedlichsten Umweltmatrices
analysiert. Von Grundwasser bis zum Meerwasser, von Trink-
wasser bis zum Abwasser, vom Boden bis zum Klarschlamm.
Die Unterschiedlichkeiten der Umwelt-Applikationen stellen
ungleiche Herausforderungen an ihre Analytik. Neben den
verschiedenen Konzentrationsbereichen liegen immer wieder
andersartige Bedingungen vor, wie zum Beispiel der Salzgehalt
oder die Partikelzahl.

Shimadzu halt fiir die unterschiedlichen Applikationen diverse
Lésungen bereit. Die Analysator-Familie TOC-L ist dabei mo-
dular aufgebaut. Zwei Analysator-Grundtypen lassen sich mit
vielen Optionen, Kits und zahlreichen Zubehéren auf die jewei-
ligen Applikationen ausrichten. Damit wird der TOC-L zu einem
der universellsten TOC-Analysatoren.

Weitere Details finden Sie in den einzelnen Applikationsnoten
(zum Beispiel TOC-Bestimmung im Trinkwasser, Abwasser
oder Suspensionen). Neben der Umweltanalytik gibt es auch
Anwendungsschriften und Informationen zu , Pharmazeutische
Industrie”, ,Chemische Industrie”, ,TOC-Spezialapplikationen”,
»Rund um den TOC" und ,TOC-Prozessanalytik.”
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Trinkwasser ist eines der wichtigsten
Lebensmittel. Jeder Mensch sollte neben
einer gesunden Erndhrung am Tag mehrere
Liter davon zu sich nehmen. Es enthalt neben
dem Wasser viele Mineralien und Salze die
der Korper bendtigt. Damit der Mensch keine
Schadstoffe zu sich nimmt wird Trinkwasser
stetig untersucht. Die zu untersuchenden
Parameter und die zugehoérigen Grenzwerte
sind in der sogenannten Trinkwasser-
verordnung (TVO) festgeschrieben.

m Europaische Trinkwasserverordnung

Ihr Zweck ist es die menschliche Gesundheit
vor den nachteiligen Einflissen, die sich aus
der Verunreinigung von Wasser ergeben, das
fur den menschlichen Gebrauch bestimmt ist,
durch  Gewahrleistung seiner Genuss-
tauglichkeit und Reinheit nach MalRRgabe der
folgenden Vorschriften zu schiitzen.
Trinkwasser wird somit zu dem meist
untersuchten Lebensmittel.

In der Trinkwasserverordnung gibt es die
Klasse der Indikator-Parameter. Sie sind
nicht direkt gesundheitlich relevant,

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC-Bestimmung im Trinkwasser

haben aber eine Indikatorfunktion (indicator =
Anzeiger). In dieser Liste ist auch der TOC-
Wert (organisch gebundene
Kohlenstoffverbindungen) aufgenommen
worden, wobei noch kein Grenzwert oder
Anforderung gilt, sondern der Hinweis ,ohne
anormale Veranderung®.

Weiterhin findet sich in dieser Liste die
Oxidierbarkeit als Parameter. Sie ist ein Mal}
fur die Summe aller chemisch oxidierbaren
organisch gebundenen Inhaltsstoffe im
Wasser. Die Oxidierbarkeit ist proportional
zur Summe der organisch gebundenen
Kohlenstoffverbindungen, die als DOC
(geloster) bzw. TOC (gesamter) organisch
gebundener Kohlenstoff bestimmt werden.
Dieser Parameter kann daher durch den TOC
ersetzt werden. Die Haufigkeit der
Bestimmung der Indikator-Parameter ist
abhangig von der Menge des in einem
Versorgungsgebiet abgegebenen oder
produzierten Wassers.

m TOC Messmethode

Bei der Betrachtung der Kohlenstoffver-
bindungen im Trinkwasser ist ersichtlich,
dass der Anteil an anorganischen Kohlen-
stoffverbindungen, also Carbonate und
Hydrogencarbonate, viel hoher ist als der
organische Anteil.
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Der organische Anteil liegt teilweise nur bei
1% der gesamten Kohlenstoffverbindungen.
Eine TOC-Bestimmung mittels Differenz-
methode (TOC = TC - IC) ergabe in diesem
Fall keinen Sinn, da der errechnete TOC-
Wert mit einem zu grolien statistischen
Fehler behaftet ware.

Beispiel:

TC= 100 mg/l (RSD =2%) £ 2 mg/I
(98 — 102 mg/l)

IC= 98 mg/l (RSD = 2%) * 1,96 mg/l
(96,04 — 99,96mg/l)

Aufgrund der Fehlerfortpflanzung ergibt sich
ein gesamter Fehler von * 3,96 mg/I.

TOC (berechnet) = 2 mg/l £ 3,96 mg/l
(- 1,96 - 5,96 mg/l)

Der Gesamtfehler ist groRer als das TOC-
Ergebnis, theoretisch waren negative
Ergebnisse mdglich.

Die Europaischen Norm EN 1484 (Anleitung
zur Bestimmung des gesamten organischen
Kohlenstoffs (TOC) und des geldsten
organischen Kohlenstoffs (DOC)) halt fest,
dass die Differenzmethode nur anzuwenden
ist, wenn der IC-Anteil (anorganische
Kohlenstoffverbindungen) kleiner ist als der
organische  Anteil (TOC). Far die
Trinkwasseranalyse wird daher die NPOC-
Methode (Non Purgeable Organic Carbon)
verwendet. Das bedeutet, die
Trinkwasserprobe wird durch Zugabe von
Saure auf einen pH-Wert <2 gebracht.
Dadurch werden die Carbonate und
HydrogenCarbonate in Kohlendioxid umge-
wandelt. Das entstandene CO, wird dann mit
Hilfe eines Tragergases ausgetrieben. Der
Anteil der flichtigen (POC) organischen
Kohlenstoffverbindungen sollte im  Trink-
wasser vernachlassigbar sein. Zurick bleibt
eine Losung, die nicht austreibbare
organische Kohlenstoffverbindungen enthalt.
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Diese werden dann zu CO, oxidiert, welches
dann mittels NDIR detektiert wird.

m TOC-L-Serie

Der Probenvorbereitungsschritt (Ansauern)
und die Probenvorbereitung (Ausgasen) wird
vollautomatisch von den TOC-L Analysatoren
Ubernommen. Entweder wird der TIC im
Spritzenkorper des ISP-Moduls (Integreated
Samle Preparation) ausgegast oder durch
das externe Sparge-Kit im Autosampler.

Das ISP-Modul besteht aus einem 8-Wege-
Ventil und einer Spritze mit Spargegas-
Anschluss. Neben der Ansauerung und
Ausspargen in der Spritze ermdglicht dieses
System die automatische Verdinnung. Sie
erlaubt den weiten Messbereich, verdinnt
hoch belastete Proben und kann
Verdiunnungsreihen aus einer Stammldsung
herstellen. Die Moglichkeiten des ISP-
Moduls verringern somit den Zeitaufwand des
Anwenders.

m Beispiel einer Trinkwassermethode:
NPOC-Methode
Ansauerung: 1,5%
Sparge-Zeit: 5 Minuten
10

9

Signal[mV]

JN SN

Zeit[min]
m Empfohlenes Gerat / Ausstattung

TOC-L cpy mit hoch sensitiven Katalysator
ASI-L (40 ml), Externes Sparge-Kit.

TOC-Vwp mit ASI-V (40 ml)
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Als Abwasser bezeichnet man Wasser
welches durch Gebrauch verunreinigt wurde.
Abwasser ist in seiner Zusammensetzung
demnach nichts Gleichartiges sondern
ebenso vielfaltig wie die Moglichkeit seiner
Herkunft.

Nach dem Wasserhaushaltsgesetz (WHG) ist
der Begriff des Abwasser folgendermalen
definiert: ,Abwasser ist

1. das durch hauslichen, gewerblichen,
landwirtschaftlichen oder sonstigen Gebrauch
in seinen Eigenschaften veranderte Wasser
und das bei Trockenwetter damit zusammen
abflieBende Wasser (Schmutzwasser) sowie

2. das von Niederschlagen aus dem Bereich
von bebauten oder befestigten
Flachengesammelt  abflieRende  Wasser
(Niederschlagswasser).

Summenparameter - Total Organic Carbon

TOC-Bestimmung im Abwasser

Als Schmutzwasser gelten auch die aus
Anlagen zum Behandeln, Lagern und
Ablagern von Abféallen austretenden und
gesammelten Flussigkeiten.”

Diese Vielfaltigkeit von Abwassern ist auch
bei der Analytik zu beachten. So kann ein
Schmutzwasser  geringe  Mengen  an
organischen Verunreinigungen mit geringer
Matrix enthalten, als auch ein stark
salzhaltiges Produkt mit hohen Mengen an
organischen Bestandteilen sein.

m Beispiel einer Abwassermessung

Im Folgenden wurde ein stark salzhaltiges
Abwasser aus der chemischen Industrie
analysiert. An organischen Substanzen
enthalt das Abwasser neben verschiedenen
Stoffen in geringeren Mengen, vor allem
phenolische Substanzen aus der Produktion
in groflen Mengen.

Phenolhaltiges Abwasser (iber 300 Injektionen
3500
3000 Lo Mﬂf"m oA, e M, Aphd gy
v W "
2500
2000
1500 —Flache
—NPOC - Konz. (mg/l)
1000
500
TRARREAINASREERAYGREREEERSNINRERA
Fliche NPOC (mg/I)
Mittehvert 381,1 3024
Standardabweichung abs. 6,6 51,8
Standardabweichung in % 17 17
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Zur Analytik wurde ein TOC-Lcpy eingesetzt.
Um eine hohe Verfluigbarkeit bei grofiem
Probenaufkommen zu gewahrleisten wurde
die automatische Verdunnungsfunktion und
zusatzlich das Kit fur salzhaltige Proben
eingesetzt. Die Verdunnungsfunktion erlaubt
eine Verdlinnung der Proben bis zu einem
Faktor von 1:50 durchzufihren. Beim
beschriebenen  phenolhaltigen  Abwasser
wurde die Probe 1:10 verdunnt. Das Kit fur
salzhaltige Proben verlangert die Standzeit
des Katalysators bei hohen Salzfrachten.

Abb. Verbrennungsrohr (des Salzkits)
nach dem Langzeittest

Um die Langzeitstabilitat zu testen wurden
Uber 300 Injektionen dieses salzhaltigen
Abwassers miteinander verglichen.

Die Grafik zeigt die Stabilitdt der Messung
Uber 300 Injektionen mit einer Standard-
abweichung von 1,7%. Der Mittelwert liegt bei
3024 mgl/l.

In vielen Fallen enthalten Abwasser Partikel.
Werden diese Abwasser nicht filtriert muss
darauf geachtet werden, dass die Partikel
durch RuUhren in der Schwebe gehalten
werden. Um eine Inhomogenitat der Partikel
durch Sedimentation im Spritzenkdrper zu
verhindern darf die Mehrfachinjektion aus der
Spritze in diesem Fall nicht aktiviert werden.

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung

TOC-L cpy mit normal sensitiven Katalysator
oder Kit flr salzhaltige Proben (B-Type-
Scrubber)

ASI-L (40 ml) incl. Rahroption (bei partikel-
haltigen Abwéassern) und Externes Sparge-Kit

m Niitzliche Gerateparameter:

o Die integrierte Verdinnungsfunktion zur
automatischen Probenverdiinnung nutzen

e Dbei Anwesenheit von Partikeln:
Mehrfachinjektion aus der Spritze de-
aktivieren.

For Research Use Only. Not for use in diagnostic procedures.
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Das Wasserhaushaltsgesetz (WHG) dient
dem Zweck ,...durch eine nachhaltige
Gewasserbewirtschaftung die Gewasser als
Bestandteil des Naturhaushalts, als
Lebensgrundlage des  Menschen, als
Lebensraum fir Tiere und Pflanzen sowie als
nutzbares Gut zu schitzen.* In diesem
Gesetz sind auch die verschiedenen
Gewassertypen definiert.

m Definitionen nach WHG

Demnach ist Grundwasser »...das
unterirdische Wasser in der Sattigungszone,
das in unmittelbarer Berihrung mit dem
Boden oder dem Untergrund steht® und das
Oberirdische Gewasser ,das standig oder
zeitweilig in Betten flieBende oder stehende
oder aus Quellen wild abflieRende Wasser.”
Zu den Oberflachenwassern zahlen die
oberirdischen Gewasser, wie Seen, Flisse
und Bache, sowie die Kiistengewasser. Noch
nicht versickertes Regenwasser zahlt ebenso
dazu.

Oberflachenwasser sind oftmals durch
Partikel und gedste Schadstoffe verschmutzt,

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC-Bestimmung im
Oberflachenwasser und Grundwasser

so dass sie erst nach einer Aufbereitung als
Trinkwasser genutzt werden kann. (1)

Schon per Definition kénnen diese Wasser
durch  regionale @ Gegebenheiten  sehr
verschieden sein. Sie kénnen hohe Gehalte
an TOC-Konzentrationen aufweisen,
verursacht durch Naturstoffe oder geldste
Schadstoffe aus der Umgebung.

Typische TOC-
Oberflaichenwasser Konzentrationen
in mg/l
Sauberes Quellwasser 1-2
Schwach belastete o_5
Fliisse und Seen
Nahrstoffreiche, 5-10
stehende Seen
verschmutzte Wasser 50 ->100
Sauberes
Grundwasser 1-2
(Brunnenwasser)

Typische TOC-Konzentrationen (1)

Je nach Region koénnen auch hohe TIC
Konzentrationen (>100 mg/l) sowohl im
Oberflachenwasser als auch im Grundwasser
auftreten. Bei TOC Konzentrationen von weit
unter 10 mg/l ist darauf zu achten, dass der
anorganische Kohlenstoff ausgetrieben wird.
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m TOC-L

Um die Probe entsprechend vorzubereiten,
sauert das ISP-Modul des TOC-L die Probe
automatisch an und strippt das aus dem TIC
stammende CO, eigenstandig aus.

Die hervorragende Partikelgangigkeit der
Analysatoren ermdglicht die Analyse von
partikelhaltigen Oberflachenwassern.

Mit der automatischen Verdiinnungsfunktion
kénnen Mehrpunktkalibrationen aus einem
Standard erstellt werden.

Bei der Untersuchung von unbekannten
Oberflachenwassern oder Grundwassern
kann es passieren, dass eine der Probe den
Kalibrierbereich Uberschreitet. Die TOC
Control L Software bietet flr diesen Fall die
Moglichkeit die Probe automatisch zu
verdinnen um Sie in den kalibrierten Bereich
zu bringen.

Analyse: [ NPOC
Erwarteter.
Einheit: | =] ma/L Konz. Bereich

Inj. Volumen: 50 fun ’m
Azdiniz[ 2= [ 3p-a)
Sid. Abw. Max: [ 0.1000 [0-9559]
VK Mac: 200 [0-100%]

Anz.d. Waschungen: ,ij
Autom. Verd : T:I: i

PAusblasgasfluss: EDQ [50 - 200 mi]

Ausgaszeit: |(1:30 == [0 - 20 min]
Saurezugabe: 1,53: [0.0- 20.0%]

¥ perach m Auto. Korr. der Verd. / . Vol

Geben Sie die Injektionsparameter ein

<Zuick | Weter>

Abbrechen |

m Beispielmessung: Flusswasser

20
14

z

g -

(70

AN A JA

NIVAE/ANI VAN
-20 5

NPOC-Methode
Ansauerung: 1,5%
Sparge-Zeit: 5 Minuten

TOC-Konzentration: 3,4 mg/I
RSD (3 Injektionen): 1,4%

m Empfohlene Gerat / Ausstattung

- TOC-LCPH
- ASI-L (40 ml) incl. Rihroption
- Externes Sparge-Kit

(1) Quelle: Wikipedia
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TOC (total organic carbon) ist ein wichtiger
Indikator fir den Grad organischer
Kontamination. Die TOC-Bestimmung wird
extensiv genutzt, um Umwelt- und Meer-
wasserverschmutzungen zu erfassen und zu
erforschen. In den letzten Jahren findet auch
die Messung der flir die Eutrophierung
verantwortlichen Stickstoffverbindungen
(Gesamtstickstoff = Total Nitrogen) verstarkte
Aufmerksamkeit.

m Meerwasser als Probe

Meerwasser hat einen durchschnittlichen
Salzgehalt von 3,5 % Massenanteil. Der
Gesamtsalzgehalt schwankt je nach Meer.
Die Ostsee hat einen Salzgehalt von 0,2 bis 2
%. Einige Binnenseen ohne Abfluss haben
weit hohere Salzanteile im Wasser; das Tote
Meer ist fir seinen Salzgehalt von 28 %
bekannt. Der Hauptanteil der Anionen ist das
Chloridion, gefolgt vom Sulfation. Bei den
Kationen Uberwiegt das Natriumion, weshalb
die Hauptmenge der auskristallisierten
Meeressalze aus Natriumchlorid (Kochsalz)
besteht. Magnesium-, Calcium- und Kalium-
ionen sind mit geringeren Anteilen vertreten.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC-Bestimmung im Meerwasser

m Hohe Salzfrachten ein Problem?

Bei der thermisch-katalytischen Verbrennung
der Messprobe erfolgt eine Kristallisation der
geldsten Salze. Je nach Hohe der Salzfracht
kann dies den Katalysator belasten oder das
System verstopfen.

Eine Wartungsmallnahme (zum Beispiel
Austausch des Katalysators) ware er-
forderlich, um das Gerat wieder einsatzbereit
zu machen. Naturlich ist es wunschenswert,
die Abstande zwischen den Wartungen so
grofd wie moglich zu gestalten.

m TOC-L-Serie

Die TOC-L Serie bietet verschiedene
Moglichkeiten, um den Wartungsbedarf far
hoch belastete Proben gering zu halten.

Die Analysatoren arbeiten mit einer
katalytischen Verbrennung bei 680 °C. Die
Temperatur liegt damit unterhalb des
Schmelzpunkts von Natriumchlorid. Damit
wird verhindert, dass eine Schmelze die
aktiven Zentren des Katalysators deaktiviert.
Der Einsatz des Platinkatalysators sichert die
vollstdndige Umsetzung der organischen
Kohlenstoffverbindung zu CO..

Der hochsensible NDIR-Detektor erlaubt
kleine Injektionsvolumen (typischerweise 20-
50 ul), die den absoluten Probeneintrag auf
den Katalysator gering halten.
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m Kit fir salzhaltige Proben

Desweiteren verfiigt die TOC-L Serie Uber ein
Kit for salzhaltige Proben, das die
Verfugbarkeit um einiges erhoht.

In einer Meerwasserapplikation konnten mit
Hilfe dieses Kits 2500 Injektionen ohne
Wartung durchgefihrt werden (bei einem
Injektionsvolumen von 40 pl)

Es besteht aus einem Verbrennungsrohr
spezieller Geometrie und einer einzigartigen
Spezialkatalysatormischung.

Combusfion tube —__

Ceramic fiber -
e,

Platinum catalyst =
Platinum catalyst — BT

clargej/";EV"

Ceramic plate

15 mmto 20 mm_|

Die Probenansauerung erfolgt in diesem Fall
mit Schwefelsaure. Die Schwefelsdure wird
genutzt, um die Matrix der Probe zu
verandern. Wahrend NaCl einen
Schmelzpunkt von 801°C hat, liegt der
Schmelzpunkt von NaSO, hoher (888 °C).
Auch die Kaliumsalze der Schwefelsaure
haben einen bedeutend hdheren
Schmelzpunkt als die der Salzsaure. Dieser
Effekt wirkt sich positiv auf die Lebensdauer
des Verbrennungsrohres aus.

SHIMADZU

NaCl 801 °C
KCl 773 °C
Na,S0, 888 °C
MgCl, 708 °C
CaCl, 782 °C
K,S0, 1.069 °C

Tab. Schmelzpunkte verschiedener Salze

m Simultane TN-Bestimmung mit TNM-L
Aufgrund des gleichartigen Oxidations-
verfahrens kann die Bestimmung des TN,
simultan mit der TOC-Messung erfolgen.
Dazu wird die TNM-L Option auf das TOC-L
Hauptgerat installiert.

‘ Sample

i
™ TOC

v || ¢

NO CO2

CO2
NDIR measurement

TOC
concentration

7 NO

) measurement

=
Chemiluminescence TN concentration
detector

Abb. Simultane TOC/TN-Bestimmung

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
TOC-L CPN

ASI-L (40 ml), Externes Sparge-Kit.
Kit fur salzhaltige Proben

TNM-L
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Fir die Klassifizierung von Bdden,
Schldammen und Sedimenten kommt dem
TOC-Gehalt im Feststoff (TOC = total organic
carbon) eine besondere Rolle zu. Die
Abfallablagerungsverordnung (AbfAbIV)
nennt den TOC im Feststoff als einen der
Schlisselparameter, um Abfalle im Rahmen
der Annahmekontrolle an Deponien zu
charakterisieren. Diese bedeutsame Kontrolle
erfordert ein schnelles und einfaches
Verfahren zur Bestimmung des TOC und
gleichzeitig eine robuste, statistisch sichere
Methode aufgrund der teilweise inhomogenen
Zusammensetzung der Bdden.

Bislang  wird in den bestehenden
Regelwerken eine Methode beschrieben, in
der eine eingewogene Feststoffprobe im Luft-
oder Sauerstoffstrom verbrannt wird. Das
entstehende CO, wird anschlief3end
detektiert und anhand einer Kalibrierkurve
ausgewertet. In dieser Methode wirkt sich die
Inhomogenitat der Bodden direkt auf die
Streuung der Messmethode aus - eine einmal
eingewogene Probe lasst sich eben nur
einmal verbrennen.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC-Bestimmung in Feststoffen - mittels
Suspensionsmethode

m Suspensionsmethode

Schon vor einigen Jahren entwickelte
Shimadzu mit den zustandigen Behoérden und
dem Bochumer Umweltlabor Albo-tec die
sogenannte Suspensionsmethode. Bei
diesem Verfahren wird die Feststoffprobe auf
besondere Weise aufgearbeitet, so dass sie
spater wie eine flissige, partikelhaltige Probe
behandelt werden kann. Bereits in mehreren
Ringversuchen erfolgreich angewendet, ist
diese Methode seit Juni 2009 nun auch in im
Entwurf der DIN EN 15936 beschrieben. Sie
ist als Ersatz fur die DIN EN 13137
vorgesehen. Die neue Norm beschreibt
sowohl das bewahrte Verfahren der
Feststoffverbrennung, als auch die neuartige
Suspensionsmethode (im Anhang).

m Ablauf der Analyse

Etwa 200 mg der getrockneten und
gemahlenen Probe werden in einen
Erlenmeyerkolben eingewogen.
AnschlieBend wird die Probe mit einer
verdinnten Salzsdure vermengt. Zum einen
werden hierdurch die vorhandenen
Carbonate zerstort, zum anderen dient sie als
Grundlage der Suspension.
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Mit einem  Dispergiergerat wird die
Suspension nun fur einige Minuten bei einer
Geschwindigkeit von 17.000 — 18.000 U/min
homogenisiert. Die Auswahl des richtigen
Feinwerkzeugs ist dabei  bedeutend.
AnschlieBend wird die Suspension direkt in
die Autosampler-Glaschen gegeben.
Entscheidend fiir die anschlieRende Messung
ist hier der Einsatz eines Magnetrihrers im
Autosampler, der die Homogenitat der
Suspension auch wahrend der Probenahme
garantiert. Denn die kleinen Partikel durfen
nicht sedimentieren, sondern sollen
gleichmaRig verteilt bleiben. Die Suspension
kann nun mehrfach injiziert und analysiert

werden.

dass nun
automatisiert per Autosampler gemessen
werden kdnnen, sie lassen sich auch neben
flissigen Proben in einer Probentabelle und

Nicht nur Feststoffproben

in einem  Probenteller nebeneinander
untersuchen. Neben der Schnelligkeit
besticht das Verfahren auferdem durch seine
Robustheit. Durch die Madoglichkeit der
Mehrfach-Injektion, kénnen Abweichungen
durch Einwaage und Messung unterschieden
werden.
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m Beispiel einer Feststoffmessung
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NPOC-Methode (Ansauerung erfolgt durch
die Zugabe des Dispergiermittels)
Sparge-Zeit: 5 Minuten

Injektionsvolumen: 90 ul

Mehrfachinjektion aus der Spritze
deaktivieren.

m Statistik

Peak-Nr. Flaichenwert TOC-Konzentration TOC-Konzentration
der Suspension der Probe
in mg/l in %
1 183,7 2471 2,47
2 180,9 24,23 2,42
3 189,0 25,61 2,56
4 183,8 24,72 2,47
5 179,9 24,06 2,41
6 179,9 24,06 2,41
7 178,9 23,89 2,39
8 186,9 29,29 2,53
9 181,6 24,35 2,44
10 1776 23,67 2,37
MW 182,2 24,5 2,45
Std.abw. 3,43 0,62 0,06
Std.abw. in % 1,88 2,52 2,49

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung

TOC-L cpn
ASI-L (40ml) incl. Ruhroption und Externes
Sparge-Kit.
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Verschiedene Abwasser beinhalten, je nach
Herkunft, teilweise erhebliche Anteile an
unléslichen Feststoffen. Dabei handelt es
sich um deutlich sichtbare Bestandteile, die
zum Teil sehr schnell sedimentieren. Das
betrifft vor allem schwere Partikel, etwa
Sandkorner. Schwebstoffe wie Fasern oder
Flocken neigen naturgemafl weniger zur
Sedimentation. Sie bewirken jedoch ebenfalls
eine gewisse Inhomogenitadt der Proben-
matrix.

Eine Variante der TOC-Bestimmung besteht
lediglich in der Erfassung der gelosten
Kohlenstoffverbindungen (DOC, bzw.
Dissolved Organic Carbon). Hierzu wird die
Abwasserprobe definitionsgemaf durch ein
Membranfilter mit 0,45 um PorengroRe filtriert
und anschlieBend gemessen. Im Gegensatz
zum DOC miissen TOC-Bestimmungen den
gesamten organischen Kohlenstoff in einer
Probe erfassen, also auch die unl6slichen
Bestandteile.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC-Bestimmung in partikelhaltigen Proben
- Cellulose-Test nach EN 1484

Nach DIN EN 1484 muss die Tauglichkeit
eines TOC-Messplatzes zur Analyse von
feststoffhaltigen = Abwasserproben  geprift
werden. Das geschieht mit dem so
genannten Cellulosetest (Anhang C der o.a.
Norm).

m Cellulosetest nach DIN EN 1484

Der Cellulosetest basiert auf einer wassrigen
Cellulose-Suspension mit einem Kohlenstoff-
gehalt von 100 mgC/I. Das entspricht 225 mg
Cellulose. Die Partikelgrofie liegt in einem
Bereich von 20 pm bis 100 pm. Die
Homogenisierung darf nur mittels RUhren
vorgenommen werden. Alternative Verfahren
wie zum Beispiel Ultraschall kénnten die
Partikel durch Bruch verkleinern und somit
das Ergebnis verfalschen.

Besonders die groRReren Partikel neigen zu
einer raschen Sedimentation. Deshalb ist die
Ruhrintensitdt  wichtig. Sehr langsames
Ruhren lasst die Partikel  verstarkt
sedimentieren.  Extrem  hohe  Ruhrge-
schwindigkeiten fihren auf Grund der
Zentrifugalkraft ebenfalls zu inhomogenen
Verteilungen. Hier liefert die DIN 38402 Teil
30 eine gute Orientierung. Diese Norm
beschaftigt sich mit der Homogenisierung von
Proben. Eine Flissigkeit sollte demnach so
gerihrt werden, dass der Rihrkegel 10 %
von der Fullhdhe betragt.

Bei drei aufeinander folgenden Injektionen
muss der Mittelwert im Bereich von 90 mgC/I
bis 110 mgC/l liegen (bzw. Wieder-
findungsrate 90 - 110 %). Die relative
Standardabweichung (RSD) darf maximal 10
% betragen.
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m Partikelgangigkeit der TOC-L-Serie
Dieser Test wurde exemplarisch mit einem

TOC-L-Gerat (TOC-L-CPH inklusive
Autosampler ASI-L mit integrierter

Ruhroption) durchgefihrt.

m System Konfiguration

- TOC-L CPX

- ASI-L (40 ml empfohlen) mit Partikelnadel
- Ruhreroption

- Offline-Port kann auch verwendet werden

Zuerst wurde der TOC-L CPH mit Hilfe der
automatischen  Verdunnungsfunktion  im
Bereich von 10-100 mg/I kalibriert

Kal. Kurveneigenschaften @
Allgemein | Parameter | Analyse | Daten  Graphic | Ereignis |
Kal. Kurve
8625
800 : :
B fasseissestenss -
g 400 : :
[ ) /""
200 o
0
0 20 40 60 80 100 110
Konz{mg/L]
Steigung: 7.784
Achsenabsch..  0.000
"2 09999 Kal Kurve i.0.
r: 10000
[

Abb.1 Kalibrierkurve 10-100 mg/|

m Einstellungen

- Injektionsvolumen 90 pl

- TC-Messung fir Partikeltest

- NPOC-Messung im Autosampler

- Rdihrer im ASI-L mittlere
Rahrgeschwindigkeit

- Keine Multi-Injektion

Verwendeter Cellulose-Standard
Cellulosepulver MN 100
Faserlange: 20-100 ym

Hersteller: Machery-Nagel

m Ergebnisse

Die Cellulose-Suspension wurde mit den
oben genannten Einstellungen finfmal
injiziert.

NPOC =98,4 £ 2,2 mg/l (RSD = 2,27%)
Dies entspricht einer Wiederfindung von
98,4%

[C]

Signal[m']

10 15 2
Zeit]min] +

me

Abb.2 Peakgraphiken der Cellulose-Suspension

Die Werte liegen eindeutig innerhalb der nach
DIN vorgegebenen Spezifikationen.
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Ein  limnologisches  Untersuchungslabor
beschaftigte sich mit dem Problem, den
partikular gebundenen TOC-Gehalt der Probe
unabhangig vom DOC-Gehalt (geloster
organisch  gebundener Kohlenstoff) zu
bestimmen. Die Wasserprobe wurde hierfr
mit  Filtern verschiedener Porengroflen
filtriert. ~ Daher  blieben die  Partikel
unterschiedlicher GroRe auf dem Filter
hangen. Nun stellte sich die Frage, wie der
partikulare TOC am besten gemessen
werden kann.

Abb. Verwendete Glasfaserfilter

Eine Modglichkeit ware den Filter zu
zerkleinern, in Wasser zu dispergieren und
die so erhaltene Suspension mit dem TOC-
Gerat direkt zu vermessen. Dazu missen
TOC-freie Glasfaserfilter verwendet werden.
Diese nicht-alltégliche Fragestellung verlangt
nach einem Praxistest. Aufgrund des
Schmelzbereichs der Glasfaser (um 550 °C)
musste sichergestellt werden, dass die
Glasfaseranteile den Katalysator (680 °C)
nicht verstopfen oder inaktiv werden lassen
und dadurch die Oxidationskraft schwindet.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Bestimmung des partikularen
organischen Kohlenstoffs nach Filtration
(Glasfasersuspension)

m Der Praxistest

Fur den Praxistest wurde ein TOC-Analysator
mit Autosampler benutzt. Nach Kalibrierung
des TOC wurde die Testlosung 10-fach
vermessen. Die Testlosung bestand aus
einer salzsauren Glasfaser-Suspension (funf
Glasfaserfilter dispergiert in 500 ml), die
wahrend der Messung standig geruhrt wurde.
Zur Uberprifung des Katalysators wurde
nach jeder 10. Messung eine Standard-
testldsung mit TOC von 50 mg/l injiziert. Nach
100 Injektionen und einer Sichtprifung des
Katalysatorrohres und des Katalysators
wurde der Takt etwas erhoéht. Erst nach
jeweils 20 Injektionen der Glasfaser-
Suspension wurde die Funktion des
Katalysators durch die Standardtestlésung
Uberpruft.

Nach insgesamt 450 Injektionen war weder
eine sichtbare Veranderung des Katalysators
zu erkennen, noch hatten sich die
Oxidationseigenschaften in irgendeiner
Weise verandert beziehungsweise
verschlechtert. Auch die Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse zeigten nach 450 Injektionen
keinerlei Veranderungen.
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m Statistik

Als Beispiel zeigt die untere Abbildung die
letzten 20 Injektionen des Praxistests. Die L Lieil
relative Standardabweichung lag hier bei 2 0,6947
1,8%. 3 0,6819
Die Standardlosung nach der letzten 4 0,6850
Injektionsreihe der Glasfaser-Suspension 5 0,6959
ergab eine Wiederfindung des TOC von (3] 0,6930
97,6%. 7 0,6966
Der TOC Praxis-Test macht deutlich, dass 8 0,6831
die Oxidationskraft des Katalysators, selbst 9 0,6901
nach einigen hundert Injektionen einer 10 0,6997
Glasfaser-Suspension, nicht nachlasst. Die 11 0,6943
aktiven Zentren des Katalysators werden 12 0,6890
weder beeintrachtigt, noch verkleben sie. 13 0,6896
14 0,6871
2 15 0,6945
16 0,6934
17 0,6982
18 0,6936
19 0,6951
20 0,6924
VAALAN A NADNAAANA R AN Mittelwert 0,6945
1 Ll | S e abs. Std.-Abw. 0,0124
et relative Std. 1,78

Abweichung in %

Abb. Die letzten 20 Injektionen
Tab. Peakflachen und Statistik

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung der letzten 20 Injektionen

TOC-L CPN
ASI-L (40 ml) incl. Rihroption und Externes
Sparge-Kit.

For Research Use Only. Not for use in diagnostic procedures.

The content of this publication shall not be reproduced, altered or sold for any commercial purpose without the written

Shimadzu Deutschland GmbH approval of Shimadzu. The information contained herein is provided to you “as is” without warranty of any kind including

without limitation warranties as to its accuracy or completeness. Shimadzu does not assume any responsibility or liability
A A for any damage, whether direct or indirect, relating to be the use of this publication. This publication is based upon the
|nfo@sh|madzu.de information available to Shimadzu on or before the date of publication, and subject to change without notice.

www.shimadzu.de



[ SHIMADZU

Excellence in Science

Application
News

NO. SCA-130-108

Um Boden, Schlamme oder Sedimente zu
charakterisieren, wird oftmals der gesamte
organische Kohlenstoff (TOC) herangezogen.
Neben den naturlich vorhandenen
organischen  Bestandteilen in  diesen
Feststoffen kommen oft unerwinschte
organische Verunreinigungen durch Mensch
und Industrie hinzu. Diese organischen
Verbindungen stellen oftmals eine Gefahr
dar. Gerade die Feststoffe, die abgelagert
oder verwertet werden sollen, mussen
hinsichtlich ihres TOC Gehaltes Uberpruft
werden. Die organischen Verunreinigungen
kénnen beispielsweise ausgewaschen
werden und das Grundwasser verunreinigen.
Zudem konnen durch biologische Aktivitaten
im Boden gefahrliche Gase wie Methan
entstehen und die Sicherheit von Deponien
beeintrachtigen. Bei der Entstehung solcher
Gase bzw. biologischen Abbau von

organischem Material in Bdden entstehen
zwanglaufig Hohlrdume die die Stabilitat der
Materialien verringern und sie somit flr
bestimmte Bereiche, wie beispielsweise flr
den Strallenbau, unbrauchbar machen.

Daher werden fur den Wiedereinbau von
Bdden oder flr die Ablagerung auf Deponien
verschiedene TOC-Grenzwerte festgesetzt.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC - Bestimmung in Boden, Schlammen
und Sedimenten mittels Feststoffmodul

m TOC — Bestimmung

Um den TOC in Bdden oder anderen
Feststoffen, wie Sedimenten, Schlacken oder
Schlammen zu untersuchen, wird ein
Feststoffmodul eingesetzt. Das Modul
ermoglicht die  TOC-Bestimmung des
Feststoffes mittels Differenzmethode und
NPOC-Methode.

Dabei wird eine Teilmenge des getrockneten
Feststoffes in  ein  Keramikschiffchen
eingewogen und im Sauerstoffstrom bei
900°C verbrannt. Um die vollstandige
Umsetzung zu gewahrleisten werden die
entstehenden Gase zur katalytischen
Nachverbrennung  Uber einen  Misch-
katalysator (Kobalt / Platin) geleitet.

Die  Bestimmung des anorganischen
Kohlenstoffs erfolgt in einem separaten Ofen
des Moduls. Die Probe wird dazu im System
mit einer Phosphorsdure versetzt. Das
entstehende CO, wird bei 200°C aus-
getrieben und gemessen.

Das Feststoffmodul SSM-5000A verfligt Gber
keinen eigenen Detektor, sondern wird mit
dem NDIR-Detektor des Hauptgerates (TOC-
V oder TOC-L) gekoppelt. Der Detektor ist mit
zwei gekoppelten Messzelle ausgestattet, so
dass die Messungen von Feststoff und
Flussigkeiten ohne zusatzlichen Umbau
nacheinander erfolgen kénnen.
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Das Modul ist in der TOC-Control Software
vollsténdig integriert. Der TOC Gehalt wird
durch die Software automatisch berechnet.

m NPOC-Bestimmung

Fur die NPOC-Methode wird die Probe
angesauert, damit das CO, aus den
Carbonaten und Hydrogencarbonaten
entweicht. Von dieser vorbereiteten Probe
wird dann der TC (somit NPOC) bestimmt.

m Zuschlagstoffe
Grolke Mengen an Erdalkalie-Verbindungen,

wie Barium- oder Calciumcarbonat kdnnen
nur schwer umgesetzt werden.
Bariumcarbonat  braucht  beispielsweise
Temperaturen bis zu 1200°C um thermisch
zersetzt zu werden.

Solchen Proben werden kleine Mengen von
Zuschlagstoffen wie Vanadium(V)oxid oder
Wolframoxid zugesetzt. Sie wirken katalytisch
und verhelfen zu einer vollstandigen
Umsetzung.

m Kalibrierung

Die Kalibrierung kann auf unterschiedliche
Weise erfolgen. Meistens erfolgt die
Kalibrierung  im  Feststoffmodul  Gber
verschiedene Einwaagen eines Feststoffes,
dessen Kohlenstoffgehalt bekannt ist, wie
beispielsweise Glucose.

Glucose enthalt 40% Kohlenstoff. Durch die
verschiedenen Einwaagen wird auf der X-
Achse der Kalibrierung die absolute Menge
an Kohlenstoff aufgetragen (in ug absolut).

Kal. Kune
21362
1500
. P
§ 1000
500 /
0
0 4000 8000 12000 18101,6
Abs C[ug]
Abb.: TOC-Kalibrierung des SSM-5000A mittels
Glucose

E)SHIMADZU

Shimadzu Deutschland GmbH

info@shimadzu.de
www.shimadzu.de

Die Kalibrierung des IC erfolgt in gleicher
Weise, beispielsweise mit Natrium-
hydrogencarbonat

m Nachweisgrenze

Die Detektionsgrenze liegt dieses Verfahrens
liegt bei einer Menge von 0,1mgC. Bei einer
Einwaage von 1g Boden ergibt sich eine
theoretische Nachweisgrenzen von 0,01
Gew.-% TOC.

m Beispiel einer Feststoffmessung

Probenart:  verunreinigter Boden
Einwaage: 1. Peak: 110 mg
2. Peak: 190 mg
Ergebnis: 1.)4,04 % TC
2.)4,08% TC
Mittelwert: 4,06% TC
1000
S 600
E
5
» 300
A
i AN
-100
0 5 10
Zeit[min]

Abb.: Peakgraphiken verschiedener Einwaagen

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
TOC'LCXX

TOC-Vwx

SSM-5000A

or any commercial purpose without the written

o kind including
ty or liability
hon the




G SHIMADZU

Excellence in Science

Application
News

Boden
NO. SCA-130-109

Fruchtbare Boéden enthalten eine Vielzahl an
Mikroorganismen. Sie sind verantwortlich fir
den Abbau organischer Substanzen und
sichern den Nahrstoffkreislauf. Um Bdden
hinsichtlich ihrer Abbaufahigkeit und ihrer
Fruchtbarkeit beurteilen zu konnen, wird ihre
mikrobielle Biomasse ermittelt. Dabei handelt
es sich um den organischen Kohlenstoffanteil
der in den Kleinstlebewesen gebunden ist.

Das Fumigations-Extraktions-Verfahren ist
eine gangige Methode zur Bestimmung der
mikrobiellen Biomasse in Bdden. Sie wird
darin als Differenz der extrahierbaren
organischen Kohlenstoffverbindungen vor
und nach dem Abtdten der Mikroorganismen
beschrieben.

Bei dem Fumigations-Extraktionsverfahren
wird eine Teilprobe des Bodens in einer
geeigneten Apparatur (z.B. Exsikkator) Uber
einen langeren Zeitraum von mindestens 24
Stunden mit Chloroform begast. Das zerstort
die Zellwande und totet die Mikroorganismen
ab. Nach dem Begasen wird das an dem
Boden anhaftende Chloroform entfernt.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Bestimmung der mikrobiellen Biomasse in

m DOC - Bestimmung

Jeweils eine Teilmenge der begasten und
einer nichtbegasten  Bodenprobe  wird
anschlieRend mit einer 0,5 M (molll)
Kaliumsulfatlésung versetzt und geschittelt.
Nach der Filtration der Eluate wird der DOC
(Dissolved Organic Carbon = gelGster
organischer  Kohlenstoff) der  Extrakte
bestimmt. Da erfahrungsgemals nicht alle
Zellen zerstort und extrahiert werden, arbeitet
man zusatzlich mit einem empirisch
ermittelten  Korrekturfaktor.  (Fumigations-
Extraktions-Methode nach EN ISO 14240-
2:2011)

m Kit fiir salzhaltige Proben

Fir diese Messung wurde das Kit flr
salzhaltige Proben eingesetzt. Denn allein die
Extraktionslésung hat einen Salzgehalt von
etwa 87 g/l.

Ein Langzeittest soll zeigen, dass eine
Applikation, wie die  Analyse von
Bodenextrakten einer 0,5 M Kaliumsulfat-
Lésung problemlos mit dem Kit fir salzhaltige
Proben durchgefiihrt werden kann. Dazu
wurde eine 0,5 M K2S04-Ldsung (entspricht
87 g/l) 600 mal auf das Kit flr salzhaltige
Proben injiziert.
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m Methodenparameter

NPOC-Vorbereitung: automatisch

Saurezugabe: 2%
Ausgasen: 6 Minuten

Injektionsvolumen: 50 pl

Kalibrierung: 0,5 mg/I bis 10 mg/I.

m Ergebnis

Flache NPOC-
Konzentration
[mg/1]
Mittelwert 17,01 6,66
Standard-
0,392 0,153
abweichung
Standard-
2,3 2,3
abweichung in %

Die Flachen und die Form der Peaks haben
sich nach 600 Injektionen nicht verandert.

Hier im Vergleich die Peaksgrafik der
Injektion 1-20
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und die Peakgrafik der Injektionen 581-600
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m Fazit

Selbst nach 600 Injektionen sehen die Peaks

genauso aus wie am Anfang der

Injektionsreihe. Die Ergebnisse bleiben Uber
den gesamten Zeitraum stabil. Man sieht: Der
TOC-L in Kombination mit dem Kit fur
salzhaltige Proben eignet sich hervorragend
fur TOC-Bestimmung von salzhaltigen
Proben, wie die Bodenextrakte aus einer 0,5
M Kaliumsulfatlésung.

m Empfohlenes Gerat / Ausstattung
TOC-LCXX
Kit fur salzhaltige Proben
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