
5. Rund um den TOC



Als Marktführer in der TOC-Analytik verbindet Shimadzu Tra-
dition mit Erfahrung, von der die Anwender durch persönliche 
Unterstützung im Gespräch oder durch Shimadzu-Seminare  
und Anwendertreffen profitieren. Diese Applikationsschriften 
dienen dem Informations- und Erfahrungsaustausch. 
 
In diesem besonderen Bereich der Anwendungsschriften sind 
bestimmte Themenkomplexe „Rund um den TOC“ aufgeführt, 
die nicht durch eine der speziellen Applikationen abgedeckt 
werden. Es sind Themen, die matrixübergreifend mit dem  
Parameter TOC zusammenhängen.
 
Der enorme Erfahrungsschatz in der TOC-Analytik fließt selbst-
verständlich auch in Entwicklung unserer TOC-Systeme ein.  
Ob Online-Analysatoren oder TOC-Labor-Systeme – sie beste-
chen durch höchste Flexibilität, hohe Verfügbarkeiten, enorme 
Robustheit und Stabilität, einfache und intuitive Bedienung  
und modernste Steuerungs- und Auswerte-Software. Viele  
zusätzliche Funktionen erleichtern die Arbeit der Anwender 
und schaffen Freiraum für andere wichtige Aufgaben.
 

5.1. 	� TOC-Bestimmungsmethoden nach EN 1484
5.2. 	� Bestimmung des ausblasbaren organischen  

Kohlenstoffs (POC)
5.3. 	� Der TNb – gesamtgebundener Stickstoff
5.4. 	� Das Kit für salzhaltige Proben
5.5. 	� Das Kit für kleine Probenvolumina
5.6. 	� Das Kit für manuelles Injektionen
5.7. 	� Kalibrierung mit automatischer Verdünnungsfunktion
5.8. 	� Blindwertbetrachtungen in der TOC-Analytik
5.9. 	� Katalytische Verbrennungsmethode bei 680°C
5.10. 	� TOC-L-Detektionslimit unter Verwendung des  

Standardkatalysators
5.11. 	� TOC-Bestimmung mittels nasschemischer UV-Oxidation
5.12. 	� Silanisierung des Spritzenkörpers – TOC-Bestimmung 

von oberflächenaktiven Substanzen

5.13. 	� TOC-Bestimmung mittels Feststoffmodul SSM-5000A
5.14. 	� Vergleich der verschiedenen Summenparameter –  

CSB, BSB und TOC
5.15. 	� Korrelationsfaktor zwischen TOC und CSB
5.16.	�� Manuelle Injektion geringer Probenvolumina
5.17.	� TOC – Kontrollproben und Kontrollkarten
5.18.	� Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze des 

NPOC unter Verwendung des hochsensitiven Katalysators
5.19.	� Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze  

des NPOC (10mg/l Kalibrierbereich) unter Verwendung 
des Hochsalz Katalysators

5.20.	� Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze des 
TNb mit TOC-L CXN

5. Rund um den TOC

Dieser Applikationsbereich beschäftigt sich daher auch mit den 
einzelnen Modulen, Kits oder Optionen der Shimadzu-TOC-
Analysatoren. Aber auch nützliche Funktionen werden zum Teil 
beschrieben.
 
Weitere Details sind in den einzelnen Applikationsschriften 
(zum Beispiel TOC-Bestimmungsmethoden, Gesamtstickstoff-
bestimmung oder Blindwertbetrachtung). Neben den Informa-
tionen „Rund um den TOC“ gibt es auch Anwendungsnoten 
zu „Pharmazeutische Industrie“, „Chemische Industrie“, „TOC-
Spezialapplikationen“, „Umweltanalyik“ und „TOC-Online-
Analytik.“

























































 

 

 

 

 

 

 

 

Die Verwendung des manuellen Injektionskit 
dient zur Durchführung von TOC – Analysen 
in Gasen oder Flüssigkeiten. Durch die 
manuelle Injektion von Flüssigkeiten werden 
nur geringe Probenmengen benötigt. 
Üblicherweise liegt die Injektionsmenge bei 50 
– 150µl. Dadurch werden auch bei mehreren 
Injektionen nur geringe Mengen von < 0,5 ml 
Probenvolumen benötigt.  

 

Das manuelle Injektionskit ist besonders 
gefragt, wenn eine sehr kostbare Probe 
gemessen wird oder nur sehr geringe Mengen 
des Probenmaterials vorhanden sind.  

Für den Umbau wird der Injektionsschlitten 
entfernt und durch einen Injektionsblock 
ersetzt. Der Umbau der beiden 
Injektionsblöcke (TC-Port / IC-Port) dauert 
weniger als 1 Minute.  

Anschließend kann man mit herkömmlichen 
GC-Injektionsspritzen manuell die Probe auf 
den Katalysator oder den IC-Port injizieren. 

Da Nachweisgrenze und Reproduzierbarkeit 
unter anderem auch vom Injektionsvolumen 
abhängen werden oftmals Injektionsvolumen 
> 100µl gewählt. 

 

Der hochsensitive NDIR-Detektor erlaubt aber 
auch die Injektion kleinster Volumina, wie etwa 
5µl.  

 

Abb.: Die Injektionsblöcke zur manuellen Injektion  
( IC und TC ) 
 
■ Kalibrierung 
Exemplarisch wurde eine TC-Kalibrierung mit 
dem manuellen Injektionskit aufgenommen. 
Der Messbereich der Kalibrierung liegt 
zwischen 2,5mg/l und 20 mg/l C 
(Kalibriersubstanz: Kaliumhydrogenphtalat).  
 
Das Injektionsvolumen beträgt jeweils 5µl. 
Jeder Kalibrierpunkt wurde mindestens 2-fach 
injiziert. 

 
Abb.: TC-Kalibrierung mit 5µl Injektionsvolumen            
(r = 0,9996) 
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■ Nachweisgrenze 
Die erhaltenen Flächen wurden zur 
Berechnung der Nachweis-, Erfassung- und 
Bestimmungsgrenze nach DIN 32645 
herangezogen. 

Nachweisgrenze:  0,772 mg/l 

Erfassungsgrenze:  1,544 mg/l 

Bestimmungsgrenze: 2,968 mg/l 

 

Nach der Kalibrierung wurde eine 
Kontrollprobe mit einem TOC Gehalt von 
15mg/l (3 Injektionen) gemessen. Die 
Wiederfindung lag bei 97,4% (14,6 mg/l). 

    

Abb.: Peakgraphik der Kontrollprobe (15mg/l)  

 
■ Messbereich < 1 mg/l  
Werden Nachweis- und Bestimmungsgrenzen 
gewünscht die deutlich unter 1 mg/l liegen, 
kann man das Injektionsvolumen auf 
beispielsweise 20µl erhöhen. Dafür wurde ein 
Konzentrationsbereich von 0,5 – 5,0 mg/l 
gewählt. 
 

 
Abb.: TC-Kalibrierung mit 20µl Injektionsvolumen          
(r = 0,9998) 
 
 
 
 
 

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze liegt 
in diesem Fall deutlich unterhalb von 1mg/l. 

Nachweisgrenze:  0,249 mg/l 

Erfassungsgrenze:  0,498 mg/l 

Bestimmungsgrenze: 0,911 mg/l 

 

 

 

Anmerkung: Die Reproduzierbarkeit des 
Verfahrens ist selbstverständlich auch von der 
Injektionsroutine des Anwenders abhängig.  

 
■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 
TOC-LCXH   
Manuelles Gas-Injektionskit 
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Die analytische Qualitätssicherung ist in 
vielen Bereichen der Analytik ein wichtiges 
Thema. Verschiedene Merkblätter, aber auch 
die zuständige Norm gibt Tipps oder auch 
Vorgaben welche Maßnahmen für eine hohe 
analytische Qualität zu ergreifen sind.  

■ Kontrollproben 
Ein wichtiges Werkzeug für die analytische 
Qualitätssicherung sind Kontrollproben. 
Dabei handelt es sich um eigens hergestellte 
Lösungen bekannter Konzentration um das 
System und die Gültigkeit der jeweiligen 
Kalibration zu überprüfen.  

Die Kontrollproben werden wie unbekannte 
Proben behandelt um die Konzentration oder 
die Wiederfindung zu ermitteln. Das QM-
System des Anwenders legt einen 
Toleranzbereich fest in dem sich der Zielwert 
befinden muss.  

Die TOC Control Software der TOC-L und 
TOC-V Systeme ermöglicht die Definition 
solcher Kontrollproben. 

 

 Abb. Parameter für Kontrollproben 

Dabei kann der Anwender für jede 
Kontrollprobe eigene Parameter festsetzen. 
Die Ergebnisse kann sich der Anwender 
entweder als Konzentration oder direkt als 
Wiederfindung (in %) angeben lassen.  

Blindwertkontrollen können ebenso definiert 
werden. Die Angabe des Blindwerts erfolgt 
üblicherweise ohne Angabe einer 
Konzentration (Flächenangabe). 

■ Maßnahmen 
Oftmals laufen die TOC-Autosampler über 
Nacht und arbeiten die Proben bis zum 
nächsten Morgen nach und nach ab. Umso 
ärgerlicher wenn der zuständige Mitarbeiter 
am nächsten Morgen das Labor betritt und 
feststellt, dass die Kontrollproben außerhalb 
der angegebenen Toleranz-Grenze liegen. 
Die Software bietet auch hierfür eine Lösung.  

Bei Überschreiten der Toleranzgrenzen kann 
die Software beispielsweise eine 
automatische Neukalibration auslösen oder 
den Lauf von der letzten Kontrollprobe 
innerhalb der Toleranzgrenzen wiederholen.  

Hat man „kostbare“ Proben zu messen oder 
nur geringe Mengen von dem Probenmaterial 
zur Verfügung, kann man den Analysenlauf 
auch stoppen lassen. 

■ Kontrollkarten 
Um Trends oder Systemverschlechterungen 
rechtzeitig erkennen zu können wird der 
Verlauf der Kontrollproben auf einer 
Zeitachse dokumentiert. Dabei entstehen 
sogenannte Kontrollkarten.  Das Ergebnis (Y-
Achse) wird unter dem Datum (X-Achse)  in 
die Karte eingetragen.  
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■ Kontrollkartenprogramm 
Die TOC Control Software besitzt ein 
integriertes Kontrollkartenprogramm. Somit 
braucht der Anwender keine Werte mehr 
manuell zu übertragen, dies wird vom System 
automatisch erledigt. 

In den Karten werden Kontroll- und 
Warngrenzen festgelegt, die möglichst nicht 
über- oder unterschritten werden dürfen. 
Diese können automatisch durch das 
Programm bestimmt werden (in einer 
sogenannten Vorperiode) oder manuell vom 
Anwender gesetzt werden. 

Mit der Kontrollkartensoftware können 
folgende Kontrollkarten angelegt und geführt 
werden: 

 Mittelwertkontrollkarten 
 Blindwertkontrollkarten 
 Wiederfindungskontrollkarten 
 Spannweitenkontrollkarten 
 individuelle Kontrollkarten 

(Zielwertkontrolle) 

Eine editierbare Zelle bietet zusätzlich die 
Möglichkeit die Ergebnis-Einträge zu 
kommentieren. 

 

 

 
 
■ Ausstattung / empfohlene Geräte 
- TOC-V / L 
- TOC-Control V / L 
 
 
 
 

 
 

 
Abb.: Mittelwertkontrollkarte 40 mg/L TC. 

Messungen die außerhalb der Kontrollgrenzen liegen werden automatisch markiert. 
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§ Messparameter
System: TOC-L CPH
Katalysator: Hochsensitiv 

(platinierte Watte)
Methode: NPOC (Entfernen des IC)
Säurezugabe: 1,5%
Ausblaszeit: 2 min
Injektions-Vol.:408µl

§ Kalibrierung mit automatischer 
Verdünnungsfunktion
Zur Berechnung der Verfahrenskenndaten wurde
durch die automatische Verdünnung einer
1.000µg/L C Stammlösung eine 10 Punkt-
Kalibrierung aufgenommen.

Summenparameter – Total Organic Carbon

Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze des 
NPOC unter Verwendung des hochsensitiven 
Katalysators

§ Berechnung der Nachweis- und 
Bestimmungsgrenze nach DIN 32645

Kenndaten
Steigung a: 0,031
Achsenabschnitt b: 1,283
Korrelationskoeffizient r: 1,000
Ergebnisunsicherheit: 33,3%
Irrtumswahrscheinlichkeit (a): 5,00%
Anzahl der Messungen n: 3
Reststandardabweichung Sy: 0,078
Verfahrensstandardabweichung Sx: 2,513
© DINTEST

Nachweisgrenze: 4,180µg/L
Bestimmungsgrenze: 15,352µg/L

Anmerkung: Das Ergebnis ist anhängig vom 
gewählten Injektionsvolumen und der Reinheit der 
verwendeten Gase, der Chemikalien, sowie des 
verwendeten Wassers.
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§ Berechnung der Nachweis- und 
Bestimmungsgrenze nach DIN 32645

Kenndaten
Steigung a: 4,555
Achsenabschnitt b: 0,498
Korrelationskoeffizient r: 0,9998
Ergebnisunsicherheit: 33,3%
Irrtumswahrscheinlichkeit (a): 5,00%
Anzahl der Messungen n: 3
Reststandardabweichung Sy: 0,211
Verfahrensstandardabweichung Sx: 0,046
© DINTEST

Nachweisgrenze: 0,077mg/L
Bestimmungsgrenze: 0,281mg/L

Anmerkung: Das Ergebnis ist anhängig vom 
gewählten Injektionsvolumen und der Reinheit der 
verwendeten Gase, der Chemikalien, sowie des 
verwendeten Wassers.

§ Messparameter
System: TOC-L CPH oder CPN
Katalysator: Hochsalz Katalysator

(Pt-beschichtete Kugeln verschiedener Größe)
Methode: NPOC (Entfernen des IC)
Säurezugabe: 1,5%
Ausblaszeit: 1,5 min
Injektions-Vol.:50µl

§ Kalibrierung mit automatischer 
Verdünnungsfunktion
Zur Berechnung der Verfahrenskenndaten wurde
durch die automatische Verdünnung einer 20mg/L
C Stammlösung eine 10 Punkt-Kalibrierung auf-
genommen.

Summenparameter – Total Organic Carbon

Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze des 
NPOC (10mg/l Kalibrierbereich) unter Verwendung des 
Hochsalz Katalysators
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§ Berechnung der Nachweis- und 
Bestimmungsgrenze nach DIN 32645

Kenndaten
Steigung a: 30,531
Achsenabschnitt b: -1,847
Korrelationskoeffizient r: 0,9998
Ergebnisunsicherheit: 33,3%
Irrtumswahrscheinlichkeit (a): 5,00%
Anzahl der Messungen n: 3
Reststandardabweichung Sy: 0,426
Verfahrensstandardabweichung Sx: 0,014
© DINTEST

Nachweisgrenze: 0,023mg/L
Bestimmungsgrenze: 0,084mg/L

Anmerkung: Das Ergebnis ist anhängig vom 
gewählten Injektionsvolumen und der Reinheit der 
verwendeten Gase, der Chemikalien, sowie des 
verwendeten Wassers.

§ Messparameter
System: TOC-L CPN
Katalysator: Standard Katalysator

(Platinbeschichtete Al2O3-Kugeln)
Methode: TN (mit TNM-L Option)
Injektions-Vol.:140µl

§ Kalibrierung mit automatischer 
Verdünnungsfunktion
Zur Berechnung der Verfahrenskenndaten wurde
durch die automatische Verdünnung einer 2mg/L N
Stammlösung eine 10 Punkt-Kalibrierung auf-
genommen.

Summenparameter – Total Organic Carbon

Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze des 
TNb mit TOC-L CXN
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