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 Seit der Gründung 1875 ist Shimadzu führend in der Entwick-
lung fortschrittlicher Technologien mit herausragender Innova-
tionstradition, die durch Wissenschaft und Technik zum Wohle 
der Gesellschaft beiträgt. Unser globales Netzwerk umfasst 
Verkauf, Service, technischen Support und Applikationszentren 
auf sechs Kontinenten und die langjährige Zusammenarbeit mit 
einer Vielzahl von gut ausgebildeten Vertragshändlern hat sich 
in über 100 Ländern etabliert.

Für Informationen über Shimadzu und zur Kontaktaufnahme 
mit Ihrer Niederlassung vor Ort, besuchen Sie bitte unsere 
Webseite unter:  www.shimadzu.de

Shimadzu Deutschland GmbH
Albert-Hahn-Str. 6-10 · 47269 Duisburg
Tel.: 0203 - 76 87-0
Fax: 0203 - 71 17 34
 info@shimadzu.de
www.shimadzu.de

 A
pplikations-Sam

m
lung TO

C A
usgabe 3



1.  Umweltanalytik

Inhalt

1.1.   TOC-Bestimmung im Trinkwasser
1.2.  TOC-Bestimmung im Abwasser
1.3.   TOC-Bestimmung im Oberflächenwasser 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 partikulären organischen Kohlenstoffs 

nach Filtration
1.8.  TOC-Bestimmung in Böden, Schlämmen und Sedimenten 

mittels Feststoffmodul
1.9.  Bestimmung der mikrobiellen Biomasse in Böden

2.  Pharmazeutische Industrie
2.1.   TOC-Bestimmung in Reinstwasser
2.2.   TOC-Bestimmung in der Reinigungsvalidierung – Final Rinse
2.3.   TOC-Bestimmung in der Reinigungsvalidierung –  

SWAB Methode
2.4.   TOC-Bestimmung nach EP 2.2.44
2.5.  TOC-Bestimmung in Reinstwasser mittels nasschemischer 

UV Oxidation

2.6.  TOC-Bestimmung nach USP 643 (USP 36-NF 31)
2.7.  TOC Bestimmung nach USP 661.1 – Prüfung von Kunststoff-

materialien für die Herstellung der Kunststoffverpackungen 
in der pharmazeutischen Industrie

2.8.  TOC Bestimmung nach USP 661.2 – Prüfung von Verpa-
ckungseinheiten in der pharmazeutischen Industrie

3.  Chemische Industrie
3.1.   TOC-Bestimmung in Salzsäure
3.2.   TOC-Bestimmung in Salpetersäure
3.3.   TOC-Bestimmung in Schwefelsäure
3.4.   TOC-Bestimmung in Solen
3.5.   TOC-Bestimmung in Natronlauge
3.6.   TOC-Bestimmung in Soda-Lösung

3.7.   TOC-Bestimmung in Ammoniak-Lösung oder 
Ammoniumsalz-Lösungen

3.8.   TOC-Bestimmung in Natriumnitrat und Natriumnitrit
3.9.   TOC-Bestimmung in Phosphorsäure (TOC-VWP)
3.10.   TOC-Bestimmung in verdünnter Flusssäure
3.11.  Kombinierte TOC und TNb Bestimmung in 

Wasserstoffperoxid (H2O2)

4. TOC-Spezialapplikationen
4.1.   TOC-Bestimmung in Algenbiomasse – Suspensionsmethode
4.2.   TOC-Bestimmung in Gülle und Fermenterflüssigkeiten – 

Suspensionsmethode
4.3.   Kohlensäurebestimmung in Bier
4.4.  TOC-Bestimmung in Wässern zur Herstellung von 

Getränken

4.5.  TOC-Bestimmung zur Überwachung von Algenwachstum
4.6.  TOC-Bestimmung zur Charakterisierung von Algen
4.7.  Reinigungsvalidierung in der Lebensmittel-, und 

Gebrauchsgegenständeindustrie
4.8.  TNb Bestimmung zur Risikoabschätzung von Allergenver-

schleppung bei der Herstellung von Lebensmitteln

5.  Rund um den TOC
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

6.  TOC Prozessanalytik
6.1.   Kontinuierliche TOC/TN-Bestimmung in Kläranlagen
6.2.   Kontinuierliche TOC-Bestimmung in der Papierherstellung
6.3.   Kontinuierliche TOC-Bestimmung in der chemische Industrie
6.4.   Kontinuierliche Kondensatüberwachung mit TOC-4200
6.5.   TOC-4200 Kit für hochsensitive Messungen
6.6.   Kontinuierliche TOC-Bestimmung auf Flughäfen

6.7.   Kontinuierliche TOC/TN-Bestimmung in konzentrierter 
Salzsäure

6.8.   TOC-4200 – Messbereichserweiterung bis zu 55.000 mg/l TOC
6.9.  TOC-4200 – Verschleppungsfreie TOC-Bestimmung
6.10.  Kühlwasserüberwachung mit TOC-4200
6.11.  Kontinuierliche TOC-Bestimmung in der Petrochemie



1. Umweltanalytik



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 
gewährleisten, 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 möglichen chemischen Verunreinigungen 
(Verbindungen) ist die Gruppe der organischen Verbindungen 
die größte – mit einer geschätzten Anzahl von mehr als 19 Mio. 
Verbindungen. Unmöglich, jede einzelne davon zu erfassen und 
zu bewerten.
 
Der Summenparameter „TOC“ (Total Organic Carbon = gesam-
ter organischer Kohlenstoff) genießt 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 Maß für 
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 Ab wasserverordnung sind nur einige, 
die den TOC als wertvollen Parameter nennen.
 

1. Umweltanalytik

1.1.   TOC-Bestimmung im Trinkwasser
1.2.  TOC-Bestimmung im Abwasser
1.3.   TOC-Bestimmung im Oberflächenwasser  

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 partikulären organischen  

Kohlenstoffs nach Filtration
1.8.  TOC-Bestimmung in Böden, Schlämmen und  

Sedimenten mittels Feststoffmodul
1.9.  Bestimmung der mikrobiellen Biomasse in Böden

Der TOC wird somit in den unterschiedlichsten Umweltmatrices 
analysiert. Von Grundwasser bis zum Meerwasser, von Trink-
wasser bis zum Abwasser, vom Boden bis zum Klärschlamm. 
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 hält für die unterschiedlichen Applikationen diverse 
Lösungen bereit. Die Analysator-Familie TOC-L ist dabei mo-
dular aufgebaut. Zwei Analysator-Grundtypen lassen sich mit 
vielen Optionen, Kits und zahlreichen Zubehören 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, Ab wasser  
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.“



































 

 

 

 

 

 

 

 

Fruchtbare Böden enthalten eine Vielzahl an 
Mikroorganismen. Sie sind verantwortlich für 
den Abbau organischer Substanzen und 
sichern den Nährstoffkreislauf. Um Böden 
hinsichtlich ihrer Abbaufähigkeit und ihrer 
Fruchtbarkeit beurteilen zu können, 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 gängige Methode zur Bestimmung der 
mikrobiellen Biomasse in Böden. Sie wird 
darin als Differenz der extrahierbaren 
organischen Kohlenstoffverbindungen vor 
und nach dem Abtöten der Mikroorganismen 
beschrieben. 

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

 

■ DOC – Bestimmung 
Jeweils eine Teilmenge der begasten und 
einer nichtbegasten Bodenprobe wird 
anschließend mit einer 0,5 M (mol/l) 
Kaliumsulfatlösung versetzt und geschüttelt. 
Nach der Filtration der Eluate wird der DOC 
(Dissolved Organic Carbon = gelöster 
organischer Kohlenstoff) der Extrakte 
bestimmt. Da erfahrungsgemäß nicht alle 
Zellen zerstört und extrahiert werden, arbeitet 
man zusätzlich mit einem empirisch 
ermittelten Korrekturfaktor. (Fumigations-
Extraktions-Methode nach EN ISO 14240-
2:2011) 

■ Kit für salzhaltige Proben 
Für diese Messung wurde das Kit für 
salzhaltige Proben eingesetzt. Denn allein die 
Extraktionslösung 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-
Lösung problemlos mit dem Kit für salzhaltige 
Proben durchgeführt werden kann. Dazu 
wurde eine 0,5 M K2SO4-Lösung (entspricht 
87 g/l) 600 mal auf das Kit für salzhaltige 
Proben injiziert. 

Summenparameter – Total Organic Carbon 
 

Bestimmung der mikrobiellen Biomasse in 
Böden 
 
  No.  SCA-130-109 

 



 
 

 
■ Methodenparameter 
 
NPOC-Vorbereitung: automatisch  

Säurezugabe:  2% 

Ausgasen:  6 Minuten 

Injektionsvolumen: 50 µl 

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

 

■ Ergebnis 
 

 Fläche NPOC-
Konzentration 

[mg/l] 
Mittelwert 17,01 6,66 

Standard-

abweichung 
0,392 0,153 

Standard-

abweichung in % 
2,3 2,3 

 

Die Flächen und die Form der Peaks haben 
sich nach 600 Injektionen nicht verändert. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hier im Vergleich die Peaksgrafik der 
Injektion 1-20 

und die Peakgrafik der Injektionen 581-600 

 

 

■ Fazit 
Selbst nach 600 Injektionen sehen die Peaks 
genauso aus wie am Anfang der 
Injektionsreihe. Die Ergebnisse bleiben über 
den gesamten Zeitraum stabil. Man sieht: Der 
TOC-L in Kombination mit dem Kit für 
salzhaltige Proben eignet sich hervorragend 
für TOC-Bestimmung von salzhaltigen 
Proben, wie die Bodenextrakte aus einer 0,5 
M Kaliumsulfatlösung. 

 
■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 
TOC-LCXX   
Kit für salzhaltige Proben 
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2.  Pharmazeutische 
Industrie



Die Pharmazeutik als eine alte Wissenschaft unterstützt die 
Menschen mit Arzneien, um Leiden zu lindern und Krankheiten 
zu heilen. Bestimmte Inhaltsstoffe sollen nach der Medikation 
ihre Wirkung entfalten – Nebenwirkungen durch Störsub- 
stanzen und Verunreinigungen sind unerwünscht. Daher ist es 
wichtig, zur Herstellung von Medikamenten reinste Substanzen 
und gereinigte Werkzeuge und Materialien einzusetzen.

Um diesen Standard zu erfüllen haben die Gesetzgeber amtli-
che Arzneibücher, die Pharmakopöen, herausgegeben. Sie  
beinhalten Verfahren und Regeln zur Herstellung, Lagerung, 
Qualität und Prüfung von Arzneimitteln. Für die Hersteller von 
Medikamenten ist die Einhaltung der Regeln und Methoden der 
Pharmakopoeia verbindlich.
 
Auch die Bestimmung des „TOC“ ist in der Pharmakopoeia 
(beispielsweise Eu ropäische Pharmakopoeia = EP) be schrie ben. 
Der Summenparameter dient als Maß der Verunreinigung durch 
organische Komponenten. Nicht nur das Verfahren selbst ist 
beschrieben, sondern auch eine Prüfung, um die Eignung eines 
TOC-Analysators für die Analytik zu belegen.
 
Neben Reinstwasser, das zur Herstellung von Arzneien benötigt 
wird, werden auch Injektionswässer, also Wässer, die direkt in 
die Blutbahn des menschlichen oder tierischen Körpers injiziert 
werden, auf ihren TOC-Gehalt untersucht. Die Pharmakopoeia 
belegt solche Wässer sogar mit einem maximalen TOC-Grenz-
wert.
 

2.1.   TOC-Bestimmung in Reinstwasser
2.2.   TOC-Bestimmung in der Reinigungsvalidierung – Final 

Rinse
2.3.   TOC-Bestimmung in der Reinigungsvalidierung – SWAB 

Methode
2.4.   TOC-Bestimmung nach EP 2.2.44
2.5.  TOC-Bestimmung in Reinstwasser mittels nasschemi-

scher UV Oxidation

2.6.  TOC-Bestimmung nach USP 643 (USP 36-NF 31)
2.7.  TOC Bestimmung nach USP 661.1 – Prüfung von Kunst-

stoffmaterialien für die Herstellung der Kunststoffverpa-
ckungen in der pharmazeutischen Industrie

2.8.  TOC Bestimmung nach USP 661.2 – Prüfung von Verpa-
ckungseinheiten in der pharmazeutischen Industrie

2. Pharmazeutische Industrie

Viele Arzneien werden im Batch-Betrieb hergestellt. Bevor 
die nächste Charge produziert wird, müssen Materialien und 
Arbeitsgeräte ausgiebig gereinigt werden. Um zu belegen, dass 
die Gerätschaften frei von der „vorherigen“ Arzneicharge sind, 
wird der TOC zur Bewertung der Reinigung zu Rate gezogen. 
Der TOC spiegelt nicht nur die Anwesenheit von Arznei wieder, 
sondern zeigt auch andere Verunreinigungen an, etwa die 
durch Reinigungsmittel.
 
Shimadzu bietet mit seinen TOC-Analysatoren-Systeme, die sich 
für die unterschiedlichsten Fragestellungen der TOC-Analytik 
in der pharmazeutischen Industrie eignen. Neben geringster 
Nachweisempfindlichkeit bieten die robusten Analysatoren 
höchste Präzision und Richtigkeit. Die Bedien- und Auswerte-
Software erfüllt ebenso wie die Analysatoren alle Anforderun-
gen der FDA und Pharmakopoeia.
 
Nähere Informationen finden Sie in den einzelnen Applikations-
schriften (zum Beispiel TOC-Bestimmung im Reinst wasser,  
Reinigungsvaliderung oder nach EP 2.2.44). Neben den 
pharmazeutischen Anwendungen gibt es auch Schriften und 
Informationen zu „Um weltana lytik“, „Chemische Industrie“, 
„TOC-Spezial applikationen“, „Rund um den TOC“ und „TOC-
Prozessanalytik.“



























	 	

	

	

	

	

	

	

	

In der pharmazeutischen Industrie werden 
Kunststoffverpackungen in vielfältiger Form 
verwendet – zum Beispiel für Infusionsbeutel, 
Flaschen, Kartuschen oder vorgefüllte 
Spritzen. Für diese besonderen Einsätze 
müssen sie auf ihre Eignung geprüft werden. 
Hierzu hat die United States Pharmacopeia 
(USP) zwei neue Kapitel (661.1 und 661.2) 
veröffentlicht, die seit dem 01.05.2016 gültig 
sind. Diese Applikationsnote beschreibt das 
Kapitel 661.1. 
 

 
 
■ Prüfung der eingesetzten Materialien 
Das Kapitel 661.1 der USP beschäftigt sich mit 
Methoden zur Prüfung und Charakterisierung 
eingesetzter Kunststoffmaterialien (z.B. 
Polyethylen, Polyolefine, Polypropylen) in 
therapeutischen und pharmazeutischen 
Produkten. 
 
Die Charakterisierung erfolgt über die 
Identifikation und die Ermittlung der 
Biokompatibilität, physiochemischen Eigen-
schaften und extrahierbaren Metallen. 
 
Der TOC-Parameter als Indikator für extrahier-
bares organisches Material ist Teil der physio-
chemischen Eigenschaften, die zu bestimmen 
sind.  

Dazu wird das eingesetzte Kunststoffmaterial 
eingewogen, mit Reinstwasser versetzt und 
anschließend erhitzt.  
So werden z.B. 25g eines Kunststoffmaterials 
in einen Glaskolben eingewogen und mit 
500ml Reinstwasser versetzt. Anschließend 
wird das Gemisch für 5h unter Rückflussküh-
lung extrahiert. Nach dem Abkühlen wird das 
Material über eine Glasfritte oder Keramiknut-
sche abfiltriert. Das entstandene Extrakt wird 
analysiert.  
Die eingesetzten Mengen (Einwaage Material 
und Wasser) und die Extraktionsbedingungen 
(Temperatur und Dauer) hängen vom zu prü-
fenden Kunststoff ab. Der TOC des Reinst-
wassers wird vom gemessenen Wert der Ex-
traktionslösung abgezogen. Der so erhaltene 
TOC-Wert darf nicht über 5 mg/l sein.  
 
■ Die TOC-Bestimmung nach USP <643> 
Die generelle TOC-Bestimmung ist in der USP 
<643> beschrieben. Die TOC-Systeme müs-
sen zwischen dem anorganischen und organi-
schen Kohlenstoff unterscheiden; das kann 
durch Entfernung des anorganischen Kohlen-
stoffs (NPOC-Methode) oder durch separate 
Bestimmung (Differenzmethode) erfolgen. Die 
Nachweisgrenze liegt bei 0,05 mg/l. Die Eig-
nung des Systems muss in einem Systemeig-
nungstest nachgewiesen werden. 
 
In den kontrollierten Reinstwässern (Gereinig-
tes Wasser und Wasser für Injektionszwecke) 
darf der TOC den Wert 0,5 mg/l nicht über-
schreiten. In der vorliegenden Applikation 
kann der TOC-Wert höher sein. Daher ist hier-
für ein linearer Bereich von 0,2 bis 20 mg/l 
TOC gefordert. 
 
 
 
 

Summenparameter – Total Organic Carbon 
	

TOC Bestimmung nach USP 661.1 
Prüfung von Kunststoffmaterialien für die Herstellung der 
Kunststoffverpackungen in der pharmazeutischen Industrie 
	 No.		SCA-130-207 

 



 
	

 ■ zwei TOC Systeme für die Pharmazie 
Shimadzu bietet zwei Systeme, die sich für 
den Einsatz in der pharmazeutischen Industrie 
hervorragend eignen: Nutzt der TOC-V WP die 
nasschemische Oxidation, so arbeitet der 
TOC-L CPH mit der katalytischen Oxidations-
methode bei 680°C. Beide Gerätetypen mit ih-
ren unterschiedlichen Oxidationsmethoden 
eignen sich für die TOC-Bestimmung nach der 
amerikanischen Pharmacopoeia, USP <643> 
sowie der Europäischen Pharmacopoeia (EP 
2.2.44). 

 
 
■ linearer Bereich von 0,2 – 20mg/L  
Zur Überprüfung des geforderten linearen Be-
reiches wurde mit dem TOC-L CPH (mit hoch-
sensitiven Katalysator) eine Kalibrierkurve von 
1 mg/L bis 20 mg/L aufgenommen. 
 

 
 
Die einzelnen Verdünnungen hat das TOC-L 
System mittels automatischer Verdünnungs-
funktion aus einer Stammlösung hergestellt. 
 
 
 

Das Injektionsvolumen richtet sich nach dem 
höchsten Kalibrierpunkt der Kurve. Bei einem 
Kalibrierbereich bis 20mg/L beträgt es 50µl. 
 

 
Kalibrierung im Bereich von 1-20 mg/L NPOC 

Die Berechnung der Verfahrenskenndaten er-
folgte nach DIN 32645:  

Steigung (m) = 5,502 

Schnittpunkt der Y-Achse: 0,1021 

Korrelations-Koeffizient: 0,9999  

Injektionen je Kalibrierpunkt: 2 

Ergebnisunsicherheit: 33,3 % 

Irrtumswahrscheinlichkeit: 5,0 % 

© DINTEST 

Nachweisgrenze: 0,20 mg/l 

 
Die Ergebnisse belegen die Eignung des     
TOC-LCPH Systems im geforderten Messbe-
reich von 0,2 – 20 mg/L.  
 
■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 

TOC-LCPH (mit hochsensitivem Katalysator) 
ASI-L (40ml) mit externem Ausblas-Kit 

■ Quelle: www.usp.org 
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In der pharmazeutischen Industrie werden 
Kunststoffverpackungen in vielfältiger Form 
verwendet – zum Beispiel für Infusionsbeutel, 
Flaschen, Kartuschen oder vorgefüllte 
Spritzen. Für diese besonderen Einsätze 
müssen sie auf ihre Eignung geprüft werden. 
Hierzu hat die United States Pharmacopeia 
(USP) zwei neue Kapitel (661.1 und 661.2) 
veröffentlicht, die seit dem 01.05.2016 gültig 
sind. Diese Applikationsnote beschreibt das 
Kapitel 661.2. 
 

 
 
■ Prüfung der Verpackungseinheit 
Das Kapitel 661.2 der USP beschäftigt sich mit 
Methoden zur Prüfung eingesetzter Kunst-
stoffverpackungen in der pharmazeutischen 
Industrie. Oftmals bestehen solche Ver-
packungseinheiten aus mehreren unter-
schiedlichen Werkstoffen.  
Die Charakterisierung erfolgt über die 
Identifikation und die Ermittlung der 

Biokompatibilität, physiochemischen Eigen-
schaften und extrahierbaren Metallen. 
Der TOC-Parameter als Indikator für extrahier-
bares organisches Material ist Teil der physio-
chemischen Eigenschaften, die zu bestimmen 
sind.  
 
Für die Prüfung des Verpackungssystems 
wird dieses mit Reinstwasser gefüllt, ver-
schlossen und in einem Autoklaven erhitzt. 
Temperatur und Verweilzeit hängen vom ver-
wendeten Kunststoff ab. Um den Blindwert zu 
bestimmen, wird Reinstwasser in einen Glas-
kolben gefüllt und auf die gleiche Temperatur 
erhitzt. Von beiden Lösungen wird der TOC 
bestimmt. Die Differenz der beiden gemesse-
nen TOC-Werte soll 8 mg/l nicht überschrei-
ten. 
 
■ Die TOC-Bestimmung nach USP <643> 
Die generelle TOC-Bestimmung ist in der USP 
<643> beschrieben. Die TOC-Systeme müs-
sen zwischen dem anorganischen und organi-
schen Kohlenstoff unterscheiden; das kann 
durch Entfernung des anorganischen Kohlen-
stoffs (NPOC-Methode) oder durch separate 
Bestimmung (Differenzmethode) erfolgen. Die 
Nachweisgrenze liegt bei 0,05 mg/l. Die Eig-
nung des Systems muss in einem Systemeig-
nungstest nachgewiesen werden. 
 
In den kontrollierten Reinstwässern (Gereinig-
tes Wasser und Wasser für Injektionszwecke) 
darf der TOC den Wert 0,5 mg/l nicht über-
schreiten. In der vorliegenden Applikation 
kann der TOC-Wert höher sein. Daher ist hier-
für ein linearer Bereich von 0,2 bis 20 mg/l 
TOC gefordert. 
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■ zwei TOC Systeme für die Pharmazie 
Shimadzu bietet zwei Systeme, die sich für 
den Einsatz in der pharmazeutischen Industrie 
hervorragend eignen: Nutzt der TOC-V WP die 
nasschemische Oxidation, so arbeitet der 
TOC-L CPH mit der katalytischen Oxidations-
methode bei 680°C. Beide Gerätetypen mit ih-
ren unterschiedlichen Oxidationsmethoden 
eignen sich für die TOC-Bestimmung nach der 
amerikanischen Pharmacopoeia, USP <643> 
sowie der Europäischen Pharmacopoeia (EP 
2.2.44). 

 
 
■ linearer Bereich von 0,2 – 20mg/L  
Zur Überprüfung des geforderten linearen Be-
reiches wurde mit dem TOC-LCPH (mit hoch-
sensitiven Katalysator) eine Kalibrierkurve von 
1 mgL bis 20 mg/L aufgenommen. 
 

 
 
Die einzelnen Verdünnungen hat das TOC-L 
System mittels automatischer Verdünnungs-
funktion aus einer Stammlösung hergestellt. 
 
 
 

Das Injektionsvolumen richtet sich nach dem 
höchsten Kalibrierpunkt der Kurve. Bei einem 
Kalibrierbereich bis 20 mg/L beträgt es 50 µl. 
 

 
Kalibrierung im Bereich von 1-20 mg/L NPOC 

Die Berechnung der Verfahrenskenndaten er-
folgte nach DIN 32645:  

Steigung (m) = 5,502 

Schnittpunkt der Y-Achse: 0,1021 

Korrelations-Koeffizient: 0,9999  

Injektionen je Kalibrierpunkt: 2 

Ergebnisunsicherheit: 33,3 % 

Irrtumswahrscheinlichkeit: 5,0 % 

© DINTEST 

Nachweisgrenze: 0,20 mg/l 

 
Die Ergebnisse zeigen die Eignung des     
TOC-LCPH Systems im geforderten Messbe-
reich von 0,2 – 20 mg/L.  
 
■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 

TOC-LCPH (mit hochsensitivem Katalysator) 
ASI-L (40ml) mit externem Ausblas-Kit 

■ Quelle: www.usp.org 
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3. Chemische Industrie



Der meist verwendete Stoff in der chemischen Industrie ist das 
Wasser – nicht nur als Lösemittel im Prozess, sondern auch als 
Energieträger im Kühl- oder Wärmekreislauf. Da Unmengen an 
Wasser benötigt werden, hat sich die chemische Industrie oft-
mals in der Nähe von großen Fließgewässern angesiedelt. 
Das als Prozesswasser oder als Kühlwasser benutzte Wasser 
wird gereinigt und anschließend dem Fließgewässer zu rück-
geführt. Diese Wässer bedürfen zum Schutz der Umwelt einer 
besonderen Kontrolle. Da der TOC unspezifisch alle organi-
schen Verbindungen erfasst, hat er sich auch hier als unschätz-
barer Parameter etabliert.
 
Große Industrieparks verfügen über eigene Kläranlagen, die  
die Abwässer der verschiedenen chemischen Fabriken reinigen. 
Um die Abwassergebühren gerecht auf die beteiligten Betriebe 
zu verteilen, wird meist die TOC-Fracht der einzelnen Abwässer 
als Bemessungsgrundlage gewählt. Wer der Kläranlage viel 
TOC liefert, muss höhere Abwassergebühren entrichten.
 
In der chemischen Industrie hat die Wareneingangskontrolle 
einen hohen Stellenwert. Die Verunreinigungen der Edukte 
sind oft auch die Verunreinigungen der Produkte. Neben der 
gezielten Analyse von bekannten Verbindungen helfen Sum-
menparameter dabei, die Einsatzchemikalien hinsichtlich ihrer 
Verunreinigungen zu beurteilen. Der TOC spielt hierbei eine 
besondere Rolle: Er beschreibt die Verunreinigung durch orga-
nische Verbindungen und gibt das Gesamtmaß des organischen 
Kohlenstoffs an. Der TOC kann daher nur zur Beurteilung von 
anorganischen Chemikalien eingesetzt werden.
 
Die große Herausforderung bei einer TOC-Analyse in chemi-
schen Erzeugnissen ist es, Schutzmechanismen zu entwickeln, 

3.1.   TOC-Bestimmung in Salzsäure
3.2.   TOC-Bestimmung in Salpetersäure
3.3.   TOC-Bestimmung in Schwefelsäure
3.4.   TOC-Bestimmung in Solen
3.5.   TOC-Bestimmung in Natronlauge
3.6.   TOC-Bestimmung in Soda-Lösung

3.7.   TOC-Bestimmung in Ammoniak-Lösung oder  
Ammoniumsalz-Lösungen

3.8.   TOC-Bestimmung in Natriumnitrat und Natriumnitrit
3.9.   TOC-Bestimmung in Phosphorsäure (TOC-VWP)
3.10.   TOC-Bestimmung in verdünnter Flusssäure
3.11.  Kombinierte TOC und TNb Bestimmung in 

Wasserstoffperoxid (H2O2)

3. Chemische Industrie

um die Geräte und ihre Komponenten zu schonen sowie Scha-
den abzuwenden, beispielsweise durch Säuredämpfe oder hohe 
Salzfrachten. Hier bietet die TOC-L Serie von Shimadzu mehrere 
Gaswäscher und Optionen an, die eine gefahrlose Analytik 
ermögli chen. 

Eine weitere Herausforderung ist es, eine stabile und reprodu-
zierbare Oxidation zu erzielen, so dass keine schwankenden 
oder stark auslaufenden Peaks (Tailing) gemessen werden. 
Darüber hinaus sollen die Messwerte über einen längeren 
Messzeitraum stabil bleiben.
 
Um diesen großen analytischen Aufgabenbereich der chemi-
schen Industrie abzudecken, benötigt man flexible Systeme, 
die sich durch verschiedene Optionen, Kits und Module für die 
jeweilige Aufgabe ausstatten lassen. Shimadzu bietet TOC-Sys-
teme für solche analytischen Fragestellungen an. Durch ihren 
modularen Aufbau können die Geräte der TOC-L Serie für jede 
Messaufgabe gerüstet werden.
 
Die einzelnen Applikationsschriften (zum Beispiel TOC-Bestim-
mung in Salzsäure, Solen oder Natronlauge), beinhalten weite-
re Informationen. Neben den Anwendungen in der chemischen 
Industrie gibt es auch Applikationsschriften zu „Pharmazeu-
tische Industrie“, „Um weltanalytik“, „TOC-Spezialapplikatio-
nen“, „Rund um den TOC“ und „TOC-Prozessanalytik.“

Die Wasser-Applikationen sind z.B. im Applikationsfeld  
„Umweltanalytik“ oder „TOC-Prozessanalytik“ zu finden.
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Summenparameter – Total Organic Carbon

Kombinierte TOC und TNb Bestimmung in 
Wasserstoffperoxid (H2O2)

Wasserstoffperoxid (H2O2) ist eine fast geruchlose,
farblose Flüssigkeit, die vereinfacht als Wasser mit
einem zusätzlichen Sauerstoffatom beschrieben
werden könnte. Dieses zusätzliche Sauerstoffatom
ist nur labil im Peroxid Molekül gebunden, definiert
aber seine große Vielfalt an Anwendungen in der
Chemie als starkes Oxidationsmittel. Da die
einzigen Nebenprodukte seiner Reaktionen
Wasser und Sauerstoff sind, kann es bei
sachgemäßer Verwendung als umweltfreundlich
angesehen werden.

§ Die wirtschaftliche Bedeutung von H2O2

Wasserstoffperoxid wird häufig als Bleichmittel für
Zellstoff, Naturfasern und chemische Fasern
sowohl in industriellen als auch in
Haushaltsanwendungen verwendet. In der
Wasseraufbereitung verursacht UV-Strahlung in
sogenannten UVOX-Prozessen (UV & Oxidation)
die Bildung von Hydroxylradikalen, die zur
Zersetzung organischer Verunreinigungen im
Trinkwasser eingesetzt werden. Darüber hinaus
wird es in der Synthese von chemischen
Materialien, Pharmazeutika, als Raketentreibstoff,
Desinfektionsmittel, in der Metalloberflächenbe-
handlung und vielen weiteren Gebieten verwendet.
Wasserstoffperoxid neigt dazu, sich bei
steigendem pH-Wert in Wasser und Sauerstoff zu
zersetzen, vor allem aber bei Kontakt mit
Metalloberflächen, welche katalytische Reaktionen
hervorrufen können.

Aus diesem Grund werden Stabilisatoren
(Organophosphorverbindungen und andere) zu
handelsüblichen H2O2-Lösungen hinzugefügt,
wodurch ein breites Spektrum verfügbarer
Reinheitsgrade für verschiedene Anwendungen
entstanden ist.
Der in den verschiedenen industriellen Bereichen
erforderliche Reinheitsgrad wird immer höher, ein
deutliches Beispiel ist die Halbleiterindustrie. Zur
Bestimmung der Reinheit von Wasserstoffperoxid-
Lösungen ist die kombinierte TOC- und TNb-
Messung ein effektives Werkzeug, da innerhalb
weniger Minuten aussagekräftige Ergebnisse
erzielt werden können.

§ TNb / TOC - Bestimmung 
In der folgenden Messreihe wurde eine 30%ige
Wasserstoffperoxidlösung mittels eines Shimadzu
TOC-L CPH mit TNM-L-Modul analysiert.
Die Kalibrierung des Systems wurde unter
Verwendung der automatischen Verdünnungs-
funktion in einem Bereich von 10 bis 50 mg / l TOC
und 1 bis 10 mg / l TNb durchgeführt.

Abb.1: TOC Mehrpunktkalibrierung mit Verdünnungsfunktion

Die unverdünnte Wasserstoffperoxidlösung wird in
Septum-versiegelten 40ml Vials im Autosampler
platziert. Die Probe wird daraufhin angesäuert und
ausgeblasen, um anorganischen Kohlenstoff und
CO2 unter Verwendung des externen Ausblaskits
(NPOC-Bestimmung) zu entfernen.
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Ein unverdünntes Aliquot der Probe wird auf einen
heißen (720ºC) Platinkatalysator injiziert.
Organische Substanzen werden in CO2 umge-
wandelt welches mittels eines NDIR-Detektors
quantifiziert wird. Gleichzeitig werden Stickstoff-
verbindungen in NO umgewandelt und mit einem
Chemilumineszenz Detektor detektiert.

§ Messmethode und Ergebnisse
Methode: NPOC / TNb

Säurezugabe: 1,5%
Ausblaszeit: 5 min extern
Injektions-Vol.: 50µl

Abb.2: 3 NPOC Injektionen 30%iger H2O2

Mehrere Injektionen der unbehandelten 30%igen
Wasserstoffperoxidlösung wurden erfolgreich und
mit guter Reproduzierbarkeit durchgeführt.
Um Matrixeinflüsse zu untersuchen, wurde
anschließend eine Kaliumhydrogenphthalatlösung
zugegeben, um den TOC-Gehalt um 10 bzw. 20
mg/l zu erhöhen. Gleichzeitig wurde der TNb-
Gehalt mittels einer Kaliumnitrat- / Ammonium-
sulfat Mischlösung um 1 und 2 mg/l aufgestockt
(Abb.3).

Abb.3: TOC/TNb-Ergebnisse der ursprünglichen und 
aufgestockten H2O2-Lösungen

Die NPOC- und TNb-Gehalte wurden präzise
gemäß den aufgestockten Mengen wiederge-
funden. Die Gültigkeit und Effizienz der Mess-
methode wurde somit als bestätigt angesehen.

§ Weitere Betrachtungen
Die Oxidationsprodukte des Peroxids stellen keine
Gefährdung für die Spritzenpumpe, Detektoren
und den Katalysator des TOC-L dar. Die Proben
selbst sollten jedoch im Autosampler in mit Septen
versiegelten Vials gehandhabt werden, um ein
versehentliches Verschütten der aggressiven
Substanz auszuschließen.
Das Injektionsvolumen sowohl für die TOC- als
auch für die TNb-Bestimmung kann weiter erhöht
werden, um in niedrigeren Bereichen messen zu
können.
Höher konzentrierte Lösungen (z.B. 55%) können
ebenfalls analysiert werden. Nicht stabilisierte
Lösungen können bei Anwendung der NPOC-
Methode zur Schaumbildung neigen. In solchen
Fällen wird empfohlen, die Differenzmethode
(TOC=TC-IC) zu verwenden, um die Reproduzier-
barkeit zu verbessern.

§ Empfohlenes Gerät/ Ausstattung
TOC-L CPX

TNM-L
ASI-L

SCA-130-311

Probe NPOC 
[mg/l]

TNb
[mg/l]

RSD 
[%]

H2O2 (30%) 19,4 2,76 1,0
H2O2 (30%)
(10mgC/l und 1mgN/l
aufgestockt)

29,0 3,71 1,5

H2O2 (30%)
(20mgC/l und 2mgN/l
aufgestockt)

38,9 4,71 0,5



4.  TOC-Spezial-
applikationen



Der Summenparameter TOC ist durch seine Aussagekraft  
vielseitig einsetzbar. Er spiegelt die gesamte Konzentration  
an organischen Kohlenstoff beziehungsweise organischen  
Verbindungen wider.

Neben Umwelt, Pharmazie oder chemischer Industrie kommt 
der TOC in zahlreichen weiteren Applikationen zum Einsatz. 
Oftmals liegt es an Forscherdrang und Einfallsreichtum der 
Anwender, die eine analytische Fragestellung aufdeck en oder 
umständliche Analytik vereinfachen wollen, und dann im TOC 
den Schlüssel zur Antwort finden.
 
Der Parameter TOC ist leicht und sicher zu bestimmen. Störun-
gen, die durch die Matrix entstehen können, sind durch viel 
Erfahrung beherrschbar und berechenbar. Verschiedene Opti-
onen, Kits und Module ermöglichen störungsfreie Analytik in 
den unterschiedlichsten Bereichen.
 

4.1.   TOC-Bestimmung in Algenbiomasse – 
Suspensionsmethode

4.2.   TOC-Bestimmung in Gülle und Fermenterflüssigkeiten – 
Suspensionsmethode

4.3.   Kohlensäurebestimmung in Bier
4.4.  TOC-Bestimmung in Wässern zur Herstellung von 

Getränken

4.5.  TOC-Bestimmung zur Überwachung von Algenwachstum
4.6.  TOC-Bestimmung zur Charakterisierung von Algen
4.7.  Reinigungsvalidierung in der Lebensmittel-, und 

Gebrauchsgegenständeindustrie
4.8.  TNb Bestimmung zur Risikoabschätzung von 

Allergenverschleppung bei der Herstellung von 
Lebensmitteln

4. TOC-Spezialapplikationen

Shimadzu bietet mit seinen TOC-Analysatoren flexible Systeme 
an, die durch verschiedene Kits, Module und Optionen modular 
aufgerüstet werden. So kann der TOC-Analysator auf die jewei-
lige Messaufgabe maßgeschneidert werden.
 
Die Möglichkeit in einem einfachen Analysengang alle organi-
schen Verbindungen zu erfassen und zu quantifizieren, bringt 
immer neue, oft ungewöhnliche Applikationen hervor. Manche 
scheinen für den einmaligen Einsatz zu nutzen, andere wieder-
um scheinen ganze analytische Bereiche zu revolutionieren.
 
Nähere Informationen finden Sie in den einzelnen Applikations-
noten (zum Beispiel TOC-Bestimmung Algen, Gülle oder Koh-
lensäurebestimmung in Bier). Neben den Spezialanwendungen 
gibt es auch Schriften und Informationen zu „Pharmazeutische 
Industrie“, „Chemische Industrie“, „Umweltanalytik“, „Rund 
um den TOC“ und „TOC-Prozessanalytik.“
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TOC-Bestimmung in Wässern zur Herstellung 
von Getränken

Summenparameter – Total Organic Carbon

Wasser ist das beliebteste alkoholfreie Getränk der
Welt. Es gibt jedoch große Unterschiede bei den
Wasserarten, bei ihrer Herkunft und vor allem bei
ihrer Qualität.

In Flaschen abgefülltes Wasser darf in der EU als
natürliches Mineralwasser bezeichnet werden,
wenn es seinen Ursprung in unterirdischen, vor
Verunreinigungen geschützten Vorkommen hat
und direkt an der Quelle abgefüllt wird. Mögliche
Wasseraufbereitungsschritte sind nach den jeweils
gültigen Verordnungen stark eingeschränkt, wobei
die Reinheit des Wassers, sein Gehalt an
Mineralstoffen und Spurenelementen und seine
sonstigen Bestandteile kennzeichnungspflichtig
sind. Natürliches Mineralwasser darf nur in den
Handel gebracht werden, wenn es amtlich
anerkannt ist.
Als Tafelwasser bezeichnet man Wasser, das nicht
den Anforderungen von natürlichem Mineral-
wasser entspricht. Es darf unter der Verwendung
von Lebensmittelzusatzstoffen mit Mineralien und
Spurenstoffen angereichert werden. Zur Her-
stellung von Tafelwasser dürfen natürliches
Mineralwasser und Trinkwasser aus dem
öffentlichen Versorgungsnetz verwendet werden,
wobei letzteres je nach Produktionsstandort die
gebräuchlichere Methode ist.

Erfrischungsgetränke wie Fruchtsäfte, Limonaden
und andere Mischgetränke auf Wasserbasis sind
ebenfalls beliebte Durstlöscher, die strengen
Qualitätsansprüchen unterliegen. Auch hier
werden zur Herstellung natürliches Wasser oder
Trinkwasser als Ausgangsstoff verwendet. Die
Qualität dieser Wässer kann sich dabei erheblich
auf die Endqualität des Produktes auswirken.
Der Parameter TOC kann als Indikator für den
Gehalt organischer Stoffe in Wässern aus
natürlichen Quellen, wie Brunnen- oder
Mineralwasser dienen. Im folgenden Beispiel
wurden daher 4 verschiedene Arten von Wässern
die zur Herstellung von Getränken verwendet
werden, mittels eines Shimadzu TOC-Analysators
vom Typ TOC-L CPH untersucht.

§ Messmethode
Die Proben wurden mittels der NPOC-Methode
analysiert, somit wurde der anorganische
Kohlenstoffanteil TIC (Carbonate, Hydrogen-
carbonate und gelöstes CO2) vor der eigentlichen
Analyse entfernt. Das Ansäuern und Ausgasen der
Probe wird vollautomatisch mittels ISP-Modul
(Integrated Sample Preparation) vom TOC-L
übernommen. Neben der automatisierten
Probenvorbereitung ermöglicht dieses System
auch eine automatische Verdünnung von Proben
und Kalibrierlösungen. Dies verringert den
Zeitaufwand für den Anwender.
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§ Kalibrierung
Der Analysator wurde mittels einer
Kaliumhydrogenphthalat-Stammlösung über die
automatische Verdünnungsfunktion mit
Kohlenstoffkonzentrationen von 0, 0,3, 1,0, 2,0
und 3,0 mg/L kalibriert (Abb1.). Um den Einfluss
des Kohlenstoffgehalts in dem zur Herstellung der
Standardlösungen verwendeten Reinstwasser zu
eliminieren, wurde die Kalibrierungskurve parallel
durch den Koordinatennullpunkt verschoben.

Abb.1: 5-Punkt-Kalibrierung im Bereich 0 bis 3mg/L

§ Methodenparameter:
Methode: NPOC 
Säurezugabe: 1,5%
Injektions-Vol.: 1000µl
Ausblaszeit: 1,5min (in der Spritze)
Anzahl Injektionen: 3 / Max. 5

Abb.2: 3 NPOC-Injektionen Quellwasser

§ Ergebnisse
Die Analyse der verschiedenen Wässer mittels der
NPOC-Methode erbrachte innerhalb weniger
Minuten aussagekräftige Ergebnisse. Die TOC
Konzentrationen lagen allesamt im niedrigen
Bereich zwischen 0,04 und 0,3 mg/L, konnten
jedoch mit sehr niedrigen Standardabweichungen
ermittelt werden (Abb.3).

Abb.3: NPOC-Konzentrationen der verschiedenen Wässer

Die TOC-Analytik erlaubt Getränkeherstellern eine
einfache und schnelle Beurteilung über den Gehalt
von organischen Verunreinigungen in ihrem
Ausgangsstoff und hilft somit bei der Sicherung
der Produktqualität.

§ Empfohlenes Gerät/ Ausstattung
TOC-L CPH

ASI-L

SCA-130-404

Probe NPOC	
[mg/l]

SD	
[mg/l]

Tafelwasser 0,108 0,003

Tiefbrunnenwasser 0,042 0,006

Quellwasser 0,063 0,002

Natürliches	Mineralwasser 0,281 0,001

Dieses Applikationsdokument beruht in Teilen auf der Shimadzu „Application News LAAN-A-TC-E022 – Measurement of TOC in Mineral Water“
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Der durch die übermäßige Nutzung fossiler
Brennstoffe hervorgerufene anthropogene Klima-
wandel wird zu einem Problem, das die Suche
nach alternativen Energiequellen forciert und
beschleunigt hat. Als eine attraktive Alternative
gelten sogenannte biogene Brennstoffe, d.h. Stoffe
biologisch-organischer Herkunft. Mikroalgen
ziehen dabei besonders große Aufmerksamkeit auf
sich, da sie für die Produktion von Treibstoff
verwendet werden können, ohne mit der
Nahrungsmittelproduktion konkurrieren zu müssen.
Ihre Produktivität bezogen auf Zeit und Fläche ist
hoch und die Möglichkeiten bei der Auswahl der
Anbaufläche vielfältig. Hinsichtlich der praktischen
Verwendung wurden Studien in jeder Phase ihrer
Produktion durchgeführt, einschließlich der
Selektion, Züchtung, Kultivierung, Ernte,
Ölgewinnung und Raffination.

Der Shimadzu Total Organic Carbon Analysator
der Serie TOC-L nutzt die bewährte katalytische
Verbrennung. Sie ermöglicht mit ihrem hohen
Oxidationspotential die vollständige Umsetzung
und Erfassung von Proben, wie etwa
Suspensionen aus Mikroalgen-Zellkulturen
Im Folgenden stellen wir ein Beispiel vor, in dem
ein TOC-L verwendet wurde um das Wachstum
von Mikroalgen zu überwachen, indem der TOC-
Gehalt in einer suspendierten Algenkultur ohne
Vorbehandlung direkt analysiert wurde. Die hier
vorgestellten Daten wurden vom „Laboratory of
Plant Physiology & Metabolism“ der Tsukuba
Universität unter Prof Dr. Shiraiwa zur Verfügung
gestellt.

Abb.1 Mikroalgenzellen

§ Analytische Methode
Eine Mikroalgenart wurde für 8 Tage kultiviert,
wobei täglich eine TOC-Bestimmung aus jeweils
zwei Proben durchgeführt wurde. Probe 1 bestand
aus Nährmedium mit suspendierten Algenzellen.
Die Mikroalgenzellen wurden mittels Zentrifugal-
suspension aus Probe 2 entfernt, so dass nur das
Nährmedium zurückblieb. Aus der Differenz der
TOC-Werte von Probe 1 und 2 wurden die TOC-
Gehalte im organischen Material der Mikro-
algenzellen bestimmt. Der Parameter optische
Dichte (OD) wurde mittels Trübungsmessung in
Probe 1 zusätzlich als Index für die Zelldichte
bestimmt.

Eine Mikroskopaufnahme der Mikroalgenzellen
von Probe 1 ist in Abbildung 1 ersichtlich.

No. SCA-130-405

TOC-Bestimmung zur Überwachung
von Algenwachstum

50µm

Analysator : Shimadzu TOC-LCPH TOC Analysator
Katalysator : Standard Katalysator (Pt/Al2O3-Kugeln)
Messparameter : TOC (TC-IC)
Kalibrierung : 1-Punkt Kalibrierung mittels 1.000mgC/L Kaliumhydrogenphthalat Standardlösung
Probe 1 : Nährmedium mit suspendierten Mikroalgenzellen
Probe 2 : Nährmedium (Mikroalgen mittels Zentrifugalsedimentation entfernt)
Probenahme : Probe 1 unter Rühren (Magnetrührer) entnommen

< Messbedingungen >
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§ Messergebnisse
Abbildung 2 zeigt die Messergebnisse für
Gesamtkohlenstoff (TC), unterteilt in den
gesamten organischen Kohlenstoff (TOC) und den
anorganischen Kohlenstoff (IC) in Relation zur
Zelldichte während der Kultivierungsperiode. Das
Verhältnis zwischen TOC- und IC-Gehalt in den
Mikroalgenzellen wird in Abbildung 3 aufgezeigt.
Mit den Messergebnissen war es möglich,
Informationen über die Zu- und Abnahme der TC,
IC und TOC-Gehalte der Algensuspension
während des Kultivierungsprozesses abzuleiten.
Ein wesentliches Element bei der praktischen
Umsetzung z.B. in Algenbioreaktoren, ist die
Etablierung der Kultivierungsbedingungen.
Anhand der Ergebnisse wird klar, dass
Informationen über die Kohlenstoffbilanz mit Hilfe
eines TOC-Analysators erhalten werden können.

§ TOC-L Serie
Mit dem Shimadzu Total Organic Carbon Analyzer
der TOC-L-Serie können die folgenden Arten von
Messungen durchgeführt werden.
• Messung des gesamten Kohlenstoff- und

Stickstoffgehalts in Wasser, gelöste Menge,
suspendierte Menge *

• Messung von Gesamtkohlenstoff, organischem
Kohlenstoff, anorganischem Kohlenstoff in
Wasser

• Messung von gelöstem CO2 in Wasser

Somit kann die TOC-L-Serie für folgende
Aufgaben in der Mikroalgenforschung verwendet
werden:
• Erforschung von Veränderungen im Zellmaterial

während des Kultivierungszeitraums und in
Abhängigkeit von Hell- und Dunkelperioden

• Um Informationen über den physioloschen
Zustand und die Eigenschaften von Mikroalgen
zu erhalten

• Quantitative Erfassung der Kohlenstoff- und
Stickstoffbilanz im Kultursystem

Abb.2 Änderungen in TC,IC und TOC in der Zellkultur

Abb.3 Änderungen in TOC/IC und IC/TC in der Zellkultur

Die Geräte der TOC-L-Serie eignen sich bestens
um Messungen im Labormaßstab mit sehr kleinen
Probenvolumina im Bereich von 10 bis 20 ml
durchzuführen.

* Das optionale TNM-L Modul ist für die
Bestimmung des Gesamtstickstoffs (TNb)
erforderlich. Zusätzlich sind Equipment zur
Filtration und Zentrifugaltrennung für die getrennte
Bestimmung von Proben im gelösten Zustand und
im suspendierten Zustand erforderlich.

SCA-130-405

Basierend auf Shimadzu „Application News LAAN-A-TC-E026 – Characterization of Algae by TOC measurement“, übersetzt ins Deutsche.
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Der durch die übermäßige Nutzung fossiler
Brennstoffe hervorgerufene anthropogene Klima-
wandel wird zu einem Problem, das die Suche
nach alternativen Energiequellen forciert und
beschleunigt hat. Als eine attraktive Alternative
gelten sogenannte biogene Brennstoffe, d.h. Stoffe
biologisch-organischer Herkunft.

Mikroalgen ziehen dabei besonders große
Aufmerksamkeit auf sich, da sie für die Produktion
von Treibstoff verwendet werden können, ohne mit
der Nahrungsmittelproduktion konkurrieren zu
müssen. Ihre Produktivität bezogen auf Zeit und
Fläche ist hoch und die Möglichkeiten bei der
Auswahl der Anbaufläche vielfältig. Hinsichtlich der
praktischen Verwendung wurden Studien in jeder
Phase ihrer Produktion durchgeführt, einschließ-
lich der Selektion, Züchtung, Kultivierung, Ernte,
Ölgewinnung und Raffination.

Der Shimadzu Total Organic Carbon Analysator
der Serie TOC-L nutzt die bewährte katalytische
Verbrennung. Sie ermöglicht mit ihrem hohen
Oxidationspotential die vollständige Umsetzung
und Erfassung von Proben, wie etwa
Suspensionen aus Mikroalgen-Zellkulturen
Im Folgenden stellen wir ein Beispiel vor, in dem
ein TOC-L verwendet wurde um Mikroalgen zu
charakterisieren indem der TOC-Gehalt in einer
suspendierten Algenkultur ohne Vorbehandlung
direkt analysiert wurde. Die hier vorgestellten
Daten wurden vom „Laboratory of Plant Physiology
& Metabolism“ der Tsukuba Universität unter Prof
Dr. Shiraiwa zur Verfügung gestellt.

§ Analytische Methode
Fünf Arten von Mikroalgen A -E wurden für 3 bis
14 Tage kultiviert. Jeweils zu Beginn, nach einigen
Tagen und zum Ende der Kultivierung wurde eine
TOC-Bestimmung für jeweils zwei Proben durch-
geführt. Probe 1 bestand aus den verschiedenen
Arten von Mikroalgenzellen suspendiert in Nähr-
medium. Die Mikroalgen wurden mittels Filtration
aus Probe 2 entfernt, so dass nur das Nähr-
medium zurückblieb. Aus der Differenz der TOC-
Werte von Probe 1 und 2 wurden die TOC-Gehalte
im organischen Material der verschiedenen
Mikroalgenarten bestimmt. Der Parameter optische
Dichte (OD) wurde mittels Trübungsmessung bei
Probe 1 zusätzlich als Index für die Zelldichte
bestimmt.

< Messbedingungen >
Analysator : Shimadzu TOC-LCPH TOC Analysator
Katalysator : Standard Katalysator (Pt/Al2O3-Kugeln)
Messparameter : TOC (TC-IC)
Kalibrierung : 1-Punkt Kalibrierung mittels 1.000mgC/L Lösung
Probe 1 : Nährmedium mit suspendierten Mikroalgenzellen
Probe 2 : Nährmedium (Mikroalgen mittels Filtration entfernt)
Probenahme : Probe 1 unter Rühren (Magnetrührer) entnommen

§ Messergebnisse
Die Zunahme des Gesamtkohlenstoffs (TC),
unterteilt in den gesamten organischen Kohlenstoff
(TOC) und den anorganischen Kohlenstoff (IC) in
fünf Arten von Mikroalgenkulturen und -zellen ist in
Abbildung 1 und 2 dargestellt. Aus den Er-
gebnissen wurde deutlich, dass das von den
Zellen aufgenommene und freigesetzte organische
Material in Abhängigkeit von der Art der Algen und
der Dauer des Kultivierungszeitraums variierte. Die
Resultate für Kalkschalen-bildende Spezies legten
nahe, dass Informationen über ihr Schalen-
bildungsverhalten unter Verwendung der IC-
Bestimmung erhalten werden können. Um Eigen-
schaften wie Art, Natur und Wachstumszustand
der Mikroalgen zu untersuchen, kann ein TOC-
Analysator somit zum Screening von Kulturen und
Nährmedien verwendet werden.

No. SCA-130-406

TOC-Bestimmung zur Charakterisierung von Algen

< Messbedingungen >
Analysator : Shimadzu TOC L TOC Analysator

: Probe 1 unter Rühren (Magnetrührer) entnommen
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§ TOC-L Serie
Mit dem Shimadzu Total Organic Carbon Analyzer
der TOC-L-Serie können die folgenden Arten von
Messungen durchgeführt werden.
• Messung des gesamten Kohlenstoff- und

Stickstoffgehalts in Wasser, gelöste Menge,
suspendierte Menge *

• Messung von Gesamtkohlenstoff, organischem
Kohlenstoff, anorganischem Kohlenstoff in
Wasser

• Messung von gelöstem CO2 in Wasser

* Das optionale TNM-L Modul ist für die Bestimmung
des Gesamtstickstoffs (TNb) erforderlich. Zusätzlich
sind Equipment zur Filtration und Zentrifugaltrennung
für die getrennte Bestimmung von Proben im gelösten
Zustand und im suspendierten Zustand erforderlich.

Somit kann die TOC-L-Serie für folgende
Aufgaben in der Mikroalgenforschung verwendet
werden:
• Erforschung von Veränderungen im Zellmaterial

während des Kultivierungszeitraums und in
Abhängigkeit von Hell- und Dunkelperioden

• Um Informationen über den physioloschen
Zustand und die Eigenschaften von Mikroalgen
zu erhalten

• Quantitative Erfassung der Kohlenstoff- und
Stickstoffbilanz im Kultursystem

Die Geräte der TOC-L-Serie eignen sich bestens
um Messungen im Labormaßstab mit sehr kleinen
Probenvolumina im Bereich von 10 bis 20 ml
durchzuführen.

SCA-130-406

TOC (µg)

Mikroalge A
Mikroalge B
Mikroalge C

Mikroalge D (3 Tage kultiviert)
Mikroalge D (8 Tage kultiviert)
Mikroalge E (4 Tage kultiviert)

Mikroalge E (10 Tage kultiviert)

Abb.1 TOC/OD in Nährlösung (Umrechnungswert per Trübungseinheit)

TOC und IC (mg)

Mikroalge A
Mikroalge B
Mikroalge C

Mikroalge D (3 Tage kultiviert)
Mikroalge D (8 Tage kultiviert)
Mikroalge E (4 Tage kultiviert)

Mikroalge E (10 Tage kultiviert)

Abb.2 TOC und IC/OD in Mikroalgenzellen (Umrechnungswert per Trübungseinheit)

Basierend auf Shimadzu „Application News LAAN-A-TC-E027 – Characterization of Algae by TOC measurement“, übersetzt ins Deutsche.



	

	

	

	

	

	

	

	

Viele Dinge des täglichen Bedarfs, etwa 
unterschiedliche Lebensmittel,  Körperpflege-
mittel oder Kosmetikartikel werden in einem 
diskontinuierlichen Prozess hergestellt. 
Nachdem eine Charge fertig gestellt ist und in 
die Weiterverarbeitung oder Abfüllung geht, 
werden die Anlagen und Gerätschaften 
gereinigt. Erst nach erfolgreicher Reinigung 
können die Apparaturen für den nächsten 
Batch verwendet werden. 

 

Zahlreiche Handelsketten bieten sogenannte 
Eigenmarken an, die sie im Auftrag bei 
anderen Firmen produzieren lassen. Mitunter 
ist es möglich, dass ein Eigenmarkenhersteller 
für mehrere Handelsketten arbeitet und mit 
gleichen Anlageteilen verschiedene Produkte 
herstellt bzw. mit gleichen Anlagenteilen 
unterschiedliche Mischungen und Rezepte 
handhabt. Auch in diesem Fall muss 
sichergestellt sein, das nach der Produktion 
der einzelnen Eigenmarken die Anlagen 
gereinigt sind, bevor das nächste Produkt 
hergestellt wird. 

Die International Featured Standards setzen 
Qualitäts-Standards um sicherzustellen, dass 
die vom Auftraggeber gewünschten Produkte 
allen geforderten Spezifikationen ent-
sprechen. In mehreren Schriften werden die 
Maßstäbe an die jeweilige Qualitätssicherung 

gesetzt, so etwa in der „IFS Food“ (für die 
Herstellung von Lebensmitteln) oder der „IFS 
Household and Personal Care Standard“ (für 
die Herstellung von Haushalts- und 
Körperpflegeprodukten).  

■ IFS Food  
Die Reinigung von Herstellungsanlagen ist 
auch Teil der IFS Food. In Kapitel 4.10 
„Reinigung und Desinfektion“ fordert die IFS 
Food die Wirksamkeit der Reinigungs-
maßnahmen nach einem festgelegten Stich-
probenplan durch geeignete Verfahren zu 
überprüfen. 

■ geeignete Verfahren 
Die Reinigungsvalidierung ist ein solches 
Verfahren. Es wird in der pharmazeutischen 
Industrie seit Jahrzehnten angewendet. Denn 
Medikamente werden oftmals auch im 
Batchverfahren hergestellt. Nachdem eine 
Charge des Wirkstoffes in die 
Weiterverarbeitung geht, werden die zur 
Herstellung verwendeten Gerätschaften 
gereinigt, so dass die nächste Charge 
hergestellt werden kann. Der eigentliche 
Reinigungsvorgang ist hier in der Regel streng 
festgelegt und wird anschließend analytisch 
überprüft. So wird eine Probe aus der Anlage 
auf bestimmte Parameter untersucht. Wird ein 
festgelegter Grenzwert unterschritten gilt die 
Anlage als gereinigt und kann wieder 
eingesetzt werden. Dieser Vorgang nennt sich 
Reinigungsvalidierung.  

■ Parameter  
Für die Reinigungsvalidierung hat sich u.a. der 
TOC etabliert. Er hat gegenüber der 
Einzelstoffanalytik viele Vorteile:  

So ist die Bestimmung des TOC schnell und 
einfach, sie dauert nur wenige Minuten. 
Außerdem gibt es keine langwierige 
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Reinigungsvalidierung in der Lebensmittel-, 
und Gebrauchsgegenständeindustrie 
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Probenvorbereitung. Ferner erfasst die TOC-
Analyse nicht nur eine einzelne Verbindung 
sondern eine Vielzahl an Komponenten und ist 
damit Produktunabhängig und im höchstem 
Maße flexibel, sofern das Produkt organische 
Verbindungen enthält. Lebensmittel sind in der 
Regel keine Reinstoffe sondern enthalten 
verschiedenste organische Komponenten, wie 
Kohlenhydrate, Fette oder Proteine. Zudem 
werden bei der TOC-Analyse neben dem 
eigentlichen Produkt auch die zur Reinigung 
eingesetzten Tenside erfasst. 

 
■ Probenahme 
 
Swab-Methode: Die direkte Beprobung der 
Anlage geschieht per Wischtest. Hier wird eine 
definierte, exakt ausgemessene Fläche der 
Anlage mit einem Tupfer (Swab) sorgfältig 
abgewischt. Der Swab wird anschließend in 
einem Vial mit Reinstwasser eluiert. Das Eluat 
wird auf den TOC Gehalt analysiert. Die 
Angabe des Ergebnisses erfolgt bei der Swab-
Analyse zumeist in mg/cm².  

Der Vorteil der Swab-Methode liegt darin dass 
kleine und vor allem kritische Stellen sehr 
exakt untersucht werden können. 

 

 

  

 

 

 

Dafür ist die Bestimmung durch das Swab-
Verfahren zeitaufwendiger und es werden nur 
kleine Teile der gesamten Anlage geprüft. 

Final Rinse: Bei der indirekten Beprobung 
wird nach der Reinigung ein letztes Mal mit 
Wasser gespült. Dieses letzte Spülwasser 
(final Rinse) wird anschließend analysiert. Der 
Vorteil der Final Rinse  Methode liegt eindeutig 
in der Geschwindigkeit. Das Wasser wird 
lediglich umgefüllt und analysiert.  

In der Praxis der Reinigungsvalidierung wird 
zumeist eine Mischung aus Swab-Methode 
und Final Rinse-Verfahren angewendet. So 
kann die gesamte Anlage, sowie zusätzlich 
spezielle kritische Stellen untersucht werden. 

■ Messparameter 

Messtyp: NPOC 
Säurezugabe: 1,5% 
Aussagszeit: 5 Minuten 
Injektionsvol.: 50 μL 
 

 
Abb.: 3 Injektionen des Final Rinse 
 
Der NPOC Gehalt des „final Rinse“ ist 3,0 
mg/l. Der TOC-Grenzwert zur Reinigungs-
validierung der Anlage liegt bei einem TOC-
Gehalt von 10mg/l. Die Wirksamkeit der 
Reinigung wurde somit belegt. 
 
  
 
■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 
TOC-LCXH  oder TOC-VWP 
ASI-L / ASI-V 
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TNb Bestimmung

zur Risikoabschätzung von Allergenverschleppung bei der 
Herstellung von Lebensmitteln 

Auf etwa sechs Millionen schätzt der Deutsche
Allergie- und Asthmabund (DAAB) die Zahl der
behandlungsbedürftigen Nahrungsmittel-Allergiker
in Deutschland. Während bei Kindern und
Säuglingen Kuhmilch, Soja, Hühnerei, Weizen,
Erdnüsse und Haselnüsse die Hauptauslöser sind,
reagieren Jugendliche und Erwachsene in der
Regel häufiger auf rohe Gemüse- und Obstsorten,
Nüsse, Fisch, Krebs- und Weichtiere.
Nahrungsmittel-Allergiker reagieren empfindlich
auf bestimmte Inhaltsstoffe in Lebensmitteln,
sogenannte Allergene.

Um die betroffenen Menschen vor dem Verzehr
auf die allergenhaltigen Lebensmittel hinzuweisen,
sind in Deutschland die 14 häufigsten Auslöser
von Lebensmittelallergien kennzeichnungspflichtig
(z.B. Senf, Eier, Sellerie, Erdnüsse usw.). Enthält
ein Lebensmittel eine dieser Zutaten muss auf der
Verpackung deutlich darauf hingewiesen werden.
Bei der Herstellung oder Verarbeitung von
Lebensmitteln können aber auch Spuren von
Allergenen über Vorprodukte unbeabsichtigt in die
Lebensmittel gelangen, ohne selbst als Zutat auf
dem Rezept zu stehen.

Um solche Kreuzkontaminationen zu vermeiden,
setzen viele Hersteller von Lebensmitteln auf die
Reinigungsvalidierung.

§ TNb / TOC - Bestimmung
Die Ergebnisse aus der Reinigungsvalidierung
lassen sich zusätzlich verwenden, um eine
mögliche Verunreinigung durch Allergene ab-
zuschätzen. Dies erfolgt hierbei über eine „Worst-
Case“ Betrachtung, die annimmt, dass alle
organischen Substanzen Allergene sind.

TOC-L Verbrennungssystem mit Autosampler für die
TOC und TNb Bestimmung

Da es sich bei den in Lebensmitteln enthaltenen
Allergenen fast ausschließlich um Proteine mit
Stickstoffatomen handelt, ist der Parameter TNb für
die Worst-Case-Betrachtung zur Abschätzung von
Allergenverschleppungen wesentlich aussage-
kräftiger als die alleinige Bewertung durch den
TOC.

§ Versuchsreihe mit allergenhaltigen Lebens-
mitteln
Versuchsweise wurden verunreinigte Spülwasser-
proben „nachgestellt“, d.h. es wurden definierte
Konzentrationen eines allergenhaltigen Rohstoffs
oder eines Produkts in Leitungswasser hergestellt.
Anschließend wurden die Proben hinsichtlich ihres
TOC- und TNb-Gehaltes untersucht. Dabei wurde
erwartungsgemäß festgestellt, dass sowohl die
TOC- als auch die TNb-Konzentration mit
zunehmender Produktkonzentration linear ansteigt.

No. SCA-130-408
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Während ein TOC-Wert aus einer unbekannten
Spülprobe aus unzähligen Verbindungen, wie
Kohlenhydrate, Fette, Tenside usw., stammen
könnte, ist die Aussagekraft des TNb hinsichtlich
der Anwesenheit von Proteinen wesentlich
selektiver. Dies erlaubt eine „Worst-Case“
Abschätzung hinsichtlich enthaltener Allergene im
Spülwasser. Die Ergebnisse werden als
allergenes Protein bewertet und auf die
medizinischen Referenzdosen interpretiert. Durch
diese Berechnung ist sichergestellt, dass keine
relevanten Allergenmengen in die Folgeproduktion
verschleppt werden können. Die hiermit
gewonnene Abschätzung soll Allergenver-
schleppungen innerhalb eines Werkes eines
Lebensmittelherstellers ausschließen und die
valide Reinigung bestätigen. Zudem reduziert das
Verfahren Kosten, da aufwändigere Allergentests
eingespart werden können.

§ Fazit
Eine Worst-Case-Betrachtung hilft mögliche
Verunreinigungen durch Allergene zu beurteilen,
dient der Lebensmittelsicherheit und somit dem
Schutz betroffener Verbraucher. Zudem ist diese
Art der Messung ein objektives, ana-lytisch valides
Messergebnis, das sich als Grundlage der
Bewertung einer Verbraucher-gefährdung eignet,
um sicherzustellen, dass die Reinigung den
Verbraucherschutz gewährleistet. Damit wird eine
Angabe auf den Produkten „Kann Spuren von
Allergen XY enthalten“ zu einer quantifizierten
Bewertung des Allergikerrisikos und nicht nur zu
einer vorsorglichen Angabe aus Haftungsgründen.

§ Empfohlenes Gerät/ Ausstattung
TOC-L CPX

TNM-L
ASI-L

SCA-130-408

Abb.: „TOC und TNb-Kalibrierungen“ verschiedener Lebensmittel in unterschiedlichen Konzentration



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 zusammen hängen.
 
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-
Spezial applikationen“, „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) 
 

Summenparameter – Total Organic Carbon 
 

Manuelle Injektion geringer Probenvolumina 
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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.

No. SCA-130-518
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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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6. TOC Prozessanalytik



Die Laboranalytik liefert zwar ein umfassendes und detaillier-
tes Ergebnis, benötigt dafür jedoch unter Umständen sehr viel 
Zeit – Zeit, die im laufenden Anlagenbetrieb häufig nicht zur 
Verfügung steht. Daher nutzen Betreiber verschiedenster Anla-
gen mehr und mehr Summenparameter, die sich auch prozess-
begleitend bestimmen lassen. Im Gegensatz zur klassischen 
Laboranalyse wird hier nicht ein einzelner Inhaltsstoff ermittelt, 
sondern eine gesamte Stoffgruppe erfasst. In Prozesswässern 
der chemischen Industrie dienen sie als Indikator, um Kontami-
nationen oder Substanzfrachten aller Art zu interpretieren.
 
Einer der wichtigsten chemischen summarischen Kenngrößen 
ist der TOC. Er ist das Maß für die organische Verunreinigung 
beziehungsweise für die organischen Bestandteile im Medium.
 
Gerade in der Prozessüberwachung ist es wichtig, schnelle, 
kontinuierliche und aussagekräftige Informationen über die  
organische Belastung von Wässern zu erhalten. Die TOC- 
Prozessanalytik bietet hierfür eine Möglichkeit. Die Probe wird 
stetig dem Messgerät zugeführt und gemessen. Das Gerät  
sendet die Analysenergebnisse an die Messwarte, die dann 
schnell auf eventuelle Prozessänderungen reagieren kann.
 
Eines der wichtigsten Merkmale eines TOC-Prozess-Analysators 
ist die Vielseitigkeit. Denn ein TOC-Prozess-Gerät gibt es nicht 
„von der Stange.“ Jede Messaufgabe ist dem jeweiligem  
Messproblem, der Matrix und dem Probennahmeort anzu- 
passen. Der Analysator muss der Aufgabe maßgeschneidert 
angepasst werden, nicht umgekehrt.

6.1.   Kontinuierliche TOC/TN-Bestimmung in Kläranlagen
6.2.   Kontinuierliche TOC-Bestimmung in der 

Papierherstellung
6.3.   Kontinuierliche TOC-Bestimmung in der chemische  

Industrie
6.4.   Kontinuierliche Kondensatüberwachung mit TOC-4200
6.5.   TOC-4200 Kit für hochsensitive Messungen
6.6.   Kontinuierliche TOC-Bestimmung auf Flughäfen

6.7.   Kontinuierliche TOC/TN-Bestimmung in  
konzentrierter Salzsäure

6.8.   TOC-4200 – Messbereichserweiterung bis zu  
55.000 mg/l TOC

6.9.  TOC-4200 – Verschleppungsfreie TOC-Bestimmung
6.10.  Kühlwasserüberwachung mit TOC-4200
6.11.  Kontinuierliche TOC-Bestimmung in der Petrochemie

6. TOC Prozessanalytik

Dazu bedarf es Probenahmesysteme verschiedenster Art sowie 
Kits und Optionen für die diversen Applikationen. Neben der 
richtigen Ausstattung sind die Robustheit und die Standzeit 
(Verfügbarkeit) von größter Bedeutung, schließlich geht es  
darum, dass der Analysator autark misst und zuverlässige  
Analysenwerte überträgt.
 
Shimadzu bietet mit der Serie TOC-4200 einen TOC-Prozess-
Analysator, der durch unterschiedliche Module, Kits und Op-
tionen genau diese Flexibilität mitbringt und für die verschie-
densten Applikationen ausgerüstet werden kann. Dazu steht 
eine Auswahl von zahlreichen Probennahme-Techniken zur 
Verfügung: vom Einstrom-Probennehmer bis zu einem Proben-
stromwechsler für sechs verschiedene Probenströme, mit oder 
ohne Homogenisator für partikelhaltige Wässer.
 
Der TOC-4200 besticht nicht allein durch seine Robustheit, 
sondern auch durch seine Zukunftsfähigkeit. Er integriert schon 
heute modernste Kommunikationswege zur Messwarte. Neben 
den herkömmlichen Möglichkeiten steht eine Modbus-Kommu-
nikation zur Verfügung. Ein optionaler Webbrowser ermöglicht 
die Einsicht des Geräts von jedem vernetztem Computer.
 
Weiteres finden Sie in verschiedenen Applikationsschriften  
(z.B. TOC-Online-Bestimmung in der Papierin dustrie, Kläran-
lage und Kraftwerken). Neben der TOC-Prozessanalytik gibt 
es auch Informationen zu den Bereichen „Pharmazeutische 
Industrie“, „Chemische Indus trie“, „TOC-Spezialapplikationen“, 
„Rund um den TOC“ und „Umweltan alytik.“



































 

 

 

 

 

 

 

 

Um industrielle Prozesse präzise und effizient 
zu steuern, werden diese mit Online-Analysa-
toren kontrolliert. Mit einem TOC-4200 können 
mittels Messstellenumschaltung bis zu 6 Pro-
benströme überwacht werden -  selbst bei Pro-
benströmen unterschiedlicher Konzentrations-
niveaus.   

■ Praxisbeispiel Kläranlage 
In industriellen Reinigungs- und Kläranlagen 
werden verschiedenste Verfahren eingesetzt 
um anfallende Abwässer in mehreren Teilpro-
zessen zu reinigen (z.B. biologische oder Filt-
rationsverfahren). Dabei liefert der Summen-
parameter TOC wichtige Informationen über 
die verbleibende organische Verunreinigung 
und somit über die Effizienz der Anlage. 

Abb.:  Beispiel aus der Papierindustrie: 4 sehr unter-
schiedliche Probenströme 

Im Zulauf solcher Anlagen können TOC-Kon-
zentrationen von deutlich über 1000mg/l, so-
wie hohe Salzfrachten erwartet werden. In bi-
ologischen Zwischenstufen werden gelöste or-
ganische Inhaltsstoffe abgebaut. An dieser 
Stelle zugegebene Flockungs- oder Fällungs-
mittel verändern die Probenzusammenset-
zung (Matrix) zusätzlich.  
 
 

Im Auslass solcher Reinigungsanlagen hat 
das Wasser zumeist einen TOC-Gehalt von 
unter 50mg/l. Die Probenmatrizes und Mess-
bereiche dieser Probenströme unterscheiden 
sich somit stark. Sollen diese mit nur einem 
Analysator überwacht werden, so stellt dies 
hohe Anforderungen an Gerät und Probenah-
metechnik. 
 
■ ISP-Modul im TOC-4200 
Kern der TOC-4200 Serie ist das ISP-Modul 
(Integrated Sample Pretreatment). Es besteht 
aus einem 8-Wege-Ventil und einer Spritzen-
pumpe. Die durchgängige Verwendung von 
inerten Materialien vermindert hierbei das Ri-
siko von Querkontaminationen. Neben der au-
tomatischen Probenvorbereitung (Ansäuern 
und Ausblasen), ermöglicht diese Technik so-
wohl die Verdünnung, als auch Sequenzen zur 
Selbstreinigung des Moduls sowie der Pro-
benzuleitung.  

 

 

 

 

 

 

 

Abb.: ISP-Modul TOC-4200 Serie 

Die automatische Verdünnungsfunktion dient 
nicht nur der Messbereichserweiterung, son-
dern auch der Matrixreduzierung. Dies verrin-
gert den Wartungsaufwand und senkt die Be-
triebskosten für den Betreiber. 
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TOC-4200 – Verschleppungsfreie TOC-Be-
stimmung  
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■ Probenahmetechnik 
Fehlerhafte Messwerte entstehen oft schon 
durch Verschleppungseffekte in Probenzulei-
tung oder Probenehmer. Biologisches Wachs-
tum und Ablagerungen in der Zuleitung stellen 
ein weiteres Kontaminationsrisiko dar. Um 
dies zu minimieren, sollte die Probe mit einer 
Strömungsgeschwindigkeit >1m/s zum Probe-
nehmer geleitet werden. Revisionsöffnungen 
und Ventile, um die Rohrleitung manuell oder 
sogar automatisch zu spülen, sollten einge-
plant werden. Der Probenehmer sollte aus 
inerten Werkstoffen konstruiert sein. Automa-
tische Spülschritte zwischen den einzelnen 
Probenentnahmen vermindern zusätzlich den 
Aufwand für den Betreiber. Um Probleme im 
laufenden Betrieb zu verringern, sollte bereits 
während der Projektierung ein besonderes 
Augenmerk auf die Probenahme gelegt wer-
den.  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
■ Praxistest 
In einem Praxistest wurden zwei Proben-
ströme mit unterschiedlichen Matrizes und 
TOC-Gehalten analysiert. Um Verschleppun-
gen zwischen den Probenströmen sichtbar zu 
machen, wurden diese abwechselnd jeweils 
90 mal beprobt und analysiert. 
 

Strom S#1 S#2 
Matrix Reinstwasser 3% NaCl-Lö-

sung 
Sollkonz.  1 mg/l 1000 mg/l 
Parameter NPOC NPOC 
Säurezugabe 100µl 100µl 
Inj.Vol. 150µl 50µl 
Verdünnung Keine Faktor 10 

 
■ Ergebnis 

 S#1 S#2 
Mittelwert (mg/l) 1,02 992,67 
Standard-abwei-
chung (mg/l) 0,07 13,32 

Selbst bei signifikanten Unterschieden in Kon-
zentration und Matrix der beiden Proben-
ströme, arbeitet der TOC-4200, dank seiner 
inerten Konstruktion und automatisierter Rei-
nigungsfunktionen verschleppungsfrei. 
 
■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 
TOC-4200  
Individuelles Probenahmesystem 
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Wärmekraftwerke sowie die chemische In-
dustrie nutzen Wasser als Energieträger, um 
in verschiedenen Verfahrensschritten Pro-
zesswärme abzuführen. Die Wärmeenergie 
eines Prozessmediums wird dem Kühlwasser 
über Wärmetauscher zugeführt. 
Die aufgenommene Wärme wird mittels eines 
Kühlverfahrens emittiert. Das Kühlwasser wird 
entweder direkt in ein Gewässer eingeleitet 
(Durchlaufkühlung), oder zunächst über einen 
Kühlturm heruntergekühlt. Das im Kühlturm 
nicht verdampfte Wasser wird wiederum ein-
geleitet (Ablaufkühlung) oder in den Kühlkreis-
lauf zurückgeführt (Umlaufkühlung).  
Die ständige Verdunstung im Kreislauf führt 
zur Aufsalzung und zur Ablagerung von Car-
bonaten, so dass das Wasser regelmäßig aus-
getauscht bzw. verdünnt werden muss. 

 

Kühlwasser wird in der Regel aus einem na-
türlichen Gewässer entnommen und mittels 
FiIteranlagen gereinigt. Dies vermeidet Ver-
stopfungen in Apparaten und einen ver-
schlechterten Wärmedurchgang.  
Organische Verunreinigen im Kühlwasser o-
der Risse in einem Wärmetauscher können zu 
Effizienzminderung und zu Schäden an An-
lage und Umwelt führen. 
 

  
■ TOC-Bestimmung im Kühlwasser 
Informationen über organische Verunreini-
gungen gibt der Parameter TOC. Er lässt sich 
schnell und sicher bestimmen und ist 
problemlos als Online-Analytik zu realisieren. 
In der TOC-Analytik haben sich zwei Oxi-
dationstechniken durchgesetzt: 

• Die katalytische Verbrennung, die die 
Kohlenstoffverbindungen mit hohen 
Temperaturen und einem Katalysator in 
CO2 umsetzt; anschließend wird das 
entstandene CO2 mit einem NDIR-
Detektor detektiert 

• Die nass-chemische Oxidation, die die 
Kombination von UV-Strahlung und 
Persulfat zur Oxidation nutzt. Das 
entstandene CO2 wird ebenfalls mittels 
NDIR-Detektor detektiert. 

Im Kühlwasser ist zwar eine geringe Partikel-
anzahl zu erwarten, aber auch hier ist man mit 
dem höheren Oxidationspotential der katalyti-
schen Oxidation auf der sicheren Seite. Wich-
tig ist, dass Verunreinigungen schnell und zu-
verlässig erfasst werden. Durch eine Verbren-
nungstemperatur unterhalb der Schmelz-
punkte der gängigen Salze wird die Gerätever-
fügbarkeit maximiert. 

■ TOC-4200 
Der TOC-4200 ist ein hochleistungsfähiger 
Analysator, der mit einer katalytischen Ver-
brennung bei 680°C arbeitet. Abhängig von 
den Probeneigenschaften sind neben TOC 
und TC auch der gesamte anorganische Koh-
lenstoff (TIC) und der flüchtige organische 
Kohlenstoff (POC) messbar. Außerdem kann 
der TOC-4200 durch ein Modul zur Messung 
des gesamtgebundenen Stickstoffs (TNb) er-
weitert werden. 
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Eine automatische Verdünnungsfunktion und 
die Selbstkontrolle der Kalibrationen erlauben 
ein weitgehend selbstständiges Arbeiten des 
Messgeräts. Der TOC-4200 kann von einer 
Messwarte aus gestartet, kalibriert und eine 
Auswahl der verschiedenen Messströme ge-
troffen werden. Vielfältige Kommunikations-
schnittstellen ermöglichen die Erkennung von 
Grenzwertüberschreitung oder Wartungsbe-
darf.  

■ Probenahmetechnik	
Zum TOC-4200 gehören verschiedene Pro-
benaufbereitungssysteme, die sich optimal auf 
den Anwendungsbereich abstimmen lassen. 
Edelstahl ist als temperatur- und druckfestes 
Material für die Probenahme bestens geeig-
net. Es wird daher die Probenahme im Gegen-
strom empfohlen: 

Sie besteht aus einem Edelstahl-Rohrbogen, 
in welches eine Entnahmekapillare eingeführt 
wird. Der TOC-4200 zieht die strömende 
Probe entgegen ihrer Strömungsrichtung 
durch die Kapillare und spült sie anschließend 
mit Spülwasser zurück.  

 

Die Probenahmevorrichtung enthält damit 
keine beweglichen Teile oder Filter und ist so-
mit praktisch wartungsfrei. Wenn keine Probe 
gezogen wird, trägt das strömende Medium 
Partikel und Ablagerungen von der Kapillare 
fort, so dass keine Verstopfungen entstehen.  

 

Optional kann die Anzahl der Entnahmestellen 
erweitert werden. So können mit einen TOC-
4200 bis zu sechs Probenströme überwacht 
werden. 

■ Messmethode	
Für die Überwachung von Kühlwasser wird 
häufig die TC-Methode verwendet. Hierbei 
wird die Summe aus organischen (TOC inkl. 
POC) und anorganischen (TIC) Kohlenstoff-
verbindungen ermittelt.  
Dazu wird die Probe mit einer Spritzenpumpe 
aus dem kontinuierlichen Probenstrom gezo-
gen und mit einer Schlittentechnik septenfrei 
in die Oxidationseinheit injiziert. Die TC-Me-
thode ermöglicht mit einer niedrigen Zykluszeit 
von 2-3 Minuten eine sehr schnelle Prozess-
korrektur. Die Verdünnungsfunktion der Sprit-
zenpumpe ermöglicht eine dynamische Erwei-
terung des Messbereiches, so dass auch bei 
Durchbruch eines Wärmetauschers exakte 
Messwerte geliefert werden. Hierfür sind keine 
zusätzlichen Detektoren notwendig. 
 
■ TC-Ansprechverhalten	
Ein System wurde auf einen Messbereich von 
10mg/l kalibriert. Eine Probe mit TOC-Gehalt 
0,1mg/l wird kontinuierlich analysiert, bis ge-
zielt eine Verunreinigung auf 6mg/l TOC ein-
gebracht wird.   

Die mittlere Zykluszeit beträgt 2:38min bei Mit-
telwerten von 0,098 mg/l für Normallast und 
5,78 mg/l für die Verunreinigung.  

■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 
TOC-4200 
Gegenstrom-Probenahme 
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Abb.: 
Gegenstromprobe- 
nahme für 3 Ströme 
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Kontinuierliche TOC-Bestimmung in der  
Petrochemie  
 

Die natürliche Ressource Erdöl ist aus unserer 
modernen Wirtschaft nicht wegzudenken. Es 
dient nicht nur als Energielieferant, sondern 
auch als Rohstoff für unzählige Produkte wie 
Kunststoffe,  Textilfasern, Waschmittel, Farb-
stoffe, Düngemittel oder Medikamente. 

 
In Erdölraffinerien wird zuvor gereinigtes und 
entsalztes Rohöl vorgewärmt und anschlie-
ßend in Rektifikationskolonnen in seine Be-
standteile aufgetrennt. Dabei entstehende 
Fraktionen werden veredelt, oder erneut des-
tilliert.  
 
■ Anforderungen an moderne Raffinerien 
Oft ermöglicht erst sogenanntes „Cracken“ 
von langkettigen Kohlenwasserstoffen im An-
schluss die Deckung des Marktes mit Rohben-
zin. An die Reinheit der entstehenden Pro-
dukte, beispielsweise schwefelarmer Kraft-
stoffe, werden hohe Qualitätsansprüche ge-
stellt, die zu einem entsprechenden verfah-
renstechnischem Aufwand führen. Die Erzeu-
gung von Dampf zur Erwärmung von Stoffströ-
men ist dafür ein wichtiger und energieauf-
wändiger Prozess, der auch gleichzeitig die 
größten Energiesparpotentiale aufweist. Kor-
rosion an Apparaten wie Wärmetauschern und 
Heizkesseln, führt zu verminderter Energieef-

fizienz und zur Kontamination des Rücklauf-
kondensats, so dass es ausgetauscht und ge-
reinigt werden muss. Dadurch entstehen hohe 
Kosten für den Betreiber. 
 
■ Umweltschutz 
In einer Raffinerie anfallende Abwässer und 
Oberflächenwässer enthalten umweltschädli-
che Verbindungen, die gelöst und ungelöst 
vorliegen können. Nicht gelöste Bestandteile 
wie Öle und Feststoffe, werden oft vor der Rei-
nigung mittels Schwerkraftabscheidung besei-
tigt. Die gelösten Verbindungen werden wie-
derum in der Regel durch biologische Verfah-
ren abgebaut. Biologische Reinigungsanlagen 
sind jedoch empfindlich gegenüber der Art und 
Menge der zugeführten organischen Verunrei-
nigungen. Um eine verminderte Reinigungs-
leistung, das vollständige „Kippen“ der Biolo-
gie, oder sogar einen Schadstoffeintrag in die 
Umwelt zu verhindern, ist es von entscheiden-
der Bedeutung die Raffinerieabwässer konti-
nuierlich zu überwachen.  

■ TOC-4200 
Der TOC-4200 ist ein hochleistungsfähiger 
Analysator, der mit einer katalytischen Ver-
brennung bei 680°C arbeitet. Die leistungsfä-
hige Oxidation ermöglicht die vollständige und 
schnelle Detektion sowohl von gelösten, als 
auch von ungelösten Verbindungen und er-
möglicht die direkte Erfassung aller enthalte-
nen Kohlenwasserstoffe. Abhängig von den 
Probeneigenschaften sind neben TOC und TC 
auch der gesamte anorganische Kohlenstoff 
(TIC) und der flüchtige organische Kohlenstoff 
(POC) messbar. Zusätzlich kann der TOC-
4200 durch ein Modul zur Messung des ge-
samtgebundenen Stickstoffs (TNb) erweitert 
werden. 



 

Die durchgängige Verwendung von inerten 
Materialien vermindert hierbei das Risiko von 
Querkontamination durch Absorption und 
Desorption von Ölen und Fetten. Die Flüssig-
keitswege einschließlich der Probenzuleitung 
werden zusätzlich zwischen jeder Messung 
gereinigt und gespült. Eine automatische Ver-
dünnungsfunktion dient nicht nur der Messbe-
reichserweiterung, sondern auch der Matrixre-
duzierung. Das verringert den Wartungsauf-
wand und senkt die Betriebskosten für den Be-
treiber. 

■ Probenahmetechnik 
Die Entnahme einer repräsentativen Probe ist 
der erste und wichtigste Schritt einer fehler-
freien TOC-Analytik. Insbesondere Öle und 
Fette können in ganz unterschiedlichen For-
men im Wasser vorliegen: Als Ölfilm, Emul-
sion, Teilchen oder ganzen Brocken, oder all-
gemein gesagt als Mehrphasengemisch.  
Eine Phasentrennung vor der Probenahme ist 
zu vermeiden damit alle organischen Verun-
reinigungen erfasst werden können. Idealer-
weise entnimmt man die Probe aus einem Be-
reich turbulenter Strömung an dem eine gute 
Durchmischung vorliegt. Hohe Drücke und 
Fließgeschwindigkeiten in der Probenleitung 
begünstigen die Stabilität des Gemisches.  
Unter diesen Bedingungen empfiehlt sich der 
Einsatz eines sogenannten Gegenstrompro-
benehmers, bei dem die Probe ohne Filtration 
direkt aus dem fließenden Medium entnom-
men wird. 

Liegt die Probe mehr-
phasig vor, jedoch nicht 
turbulent unter hohem 
Druck, so empfiehlt sich 
das Erzeugen einer 
Emulsion. Die Zugabe 
von Emulgatoren, ge-
nauer Tensiden, ist je-
doch hier keine geeig-
nete Methode. Tenside 

werden als TOC detektiert und führen somit zu 
Überbefunden.   
 

 

Stattdessen empfiehlt sich etwa die mechani-
sche Emulgierung mittels eines Hochge-
schwindigkeits-Rührers. Hiermit lassen sich 
Öl- und Fetttropfen so zerkleinern, dass sie 
dispergiert im Wasser vorliegen. Um den TOC 
zu bestimmen, wird dieses zeitlich instabile 
Gemisch nun direkt nach der Herstellung inji-
ziert. Längere Verweilzeiten, die zum Brechen 
der Emulsion und somit zu Minderbefunden 
führen, werden damit vermieden. 

■ Aufstellort 
Grundsätzlich sollte die Entfernung zwischen 
Probenstrom und TOC-Analysator möglichst 
gering gehalten werden, um seine Ansprech-
zeit nicht durch Transportzeiten zu erhöhen. In 
Raffinerien herrschen jedoch oftmals explosi-
onsgefährdete Atmosphären.  

Zu diesem Zweck kann der TOC-4200 optio-
nal mit einer Überdruckkapselung (Ex p) für 
Zone 1 oder 2 ausgestattet werden. Vielfältige 
Kommunikationsschnittstellen ermöglichen 
auch hier die Überwachung des Analysators 
ohne das Ex-Gehäuse zu öffnen.  
 
 
■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 
TOC-4200  
Individuelles Probenahmesystem 
Optional Gehäuse für Zone 1 oder 2 
 

Abb.: Mechanisch        
erzeugte Emulsion 

Abb.: TOC-Analysator mit Überdruckkapselung  
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 Seit der Gründung 1875 ist Shimadzu führend in der Entwick-
lung fortschrittlicher Technologien mit herausragender Innova-
tionstradition, die durch Wissenschaft und Technik zum Wohle 
der Gesellschaft beiträgt. Unser globales Netzwerk umfasst 
Verkauf, Service, technischen Support und Applikationszentren 
auf sechs Kontinenten und die langjährige Zusammenarbeit mit 
einer Vielzahl von gut ausgebildeten Vertragshändlern hat sich 
in über 100 Ländern etabliert.

Für Informationen über Shimadzu und zur Kontaktaufnahme 
mit Ihrer Niederlassung vor Ort, besuchen Sie bitte unsere 
Webseite unter:  www.shimadzu.de

Shimadzu Deutschland GmbH
Albert-Hahn-Str. 6-10 · 47269 Duisburg
Tel.: 0203 - 76 87-0
Fax: 0203 - 71 17 34
 info@shimadzu.de
www.shimadzu.de
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