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2018 zu den Rahmenempfehlungen der Bund/Ldnder-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) -

fiir die Qualitdtssicherung bei Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen

Photometrische Bestimmung von Orthophosphat und Gesamtphosphor in
Wassern

1 Arbeitsgrundlagen

— DIN EN ISO 5667-3 (A 21); Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 3: Konservierung
und Handhabung von Wasserproben (Mérz 2013)

— DIN 38402-30 (A 30); Vorbehandlung, Homogenisierung und Teilung heterogener Wasser-
proben (Juli 1998)

— DIN 38402-51 (A 51); Kalibrierung von Analyseverfahren — Lineare Kalibrierfunktion (Mai
2017)

— DIN 38402-60 (A 60); Analytische Qualitdtssicherung fiir die chemische und physikalisch-
chemische Wasseruntersuchung (Dezember 2013)

— DIN EN ISO 6878 (D 11); Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von Phosphor — Photomet-
risches Verfahren mittels Ammoniummolybdat (September 2004)

— DIN ISO 15923-1 (D 49); Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von ausgewiahlten Parame-
tern mittels Einzelanalysensystemen — Teil 1: Ammonium, Nitrat, Nitrit, Chlorid, Ortho-
phosphat, Sulfat und Silikat durch photometrische Detektion (Juli 2014)

— DIN 32633; Chemische Analytik — Verfahren der Standardaddition — Verfahren, Auswer-
tung (Mai 2013)

— DIN 32645; Chemische Analytik — Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter
Wiederholbedingungen — Begriffe, Verfahren, Auswertung (November 2008)

— LAWA-AQS-Merkblitter fiir die Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung.
Herausgegeben von der Bund/Lénder-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA);
Erich Schmidt Verlag GmbH & Co., Berlin 1991

Weitere Literatur siche Abschnitt 8.

2 Zweck

Das Merkblatt enthélt Hinweise fiir die Bestimmung von Gesamtphosphor und Orthophosphat in Wis-
sern wie z.B. Binnengewissern, Meerwasser, Niederschlagswasser, Grundwasser, Rohwasser und Ab-
wasser und legt MaBnahmen zur analytischen Qualititssicherung fest. Dieses Merkblatt bezieht sich
auf die DIN EN ISO 6678 (D 11).

Fiir die FIA- und CFA-Methoden findet das LAWA-AQS-Merkblatt P-16 Anwendung.

3 Geratschaften und deren Reinigung
Die Proben sind in Borosilicatglasflaschen oder Polyalkylenflaschen abzufiillen.

Die Probenahmebehilter sind vor ihrem Einsatz sorgfiéltig zu reinigen. Im Allgemeinen ist die Reini-
gung in einer Laborspiilmaschine unter Verwendung von phosphatfreiem Reinigungsmittel und griind-
licher Nachspiilung mit entionisiertem Wasser ausreichend.
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4 Probenahme und Konservierung

Die Probenahme ist geméf den in Abschnitt 8 genannten Normen [1-6] durchzufiihren. Je nach Auf-
gabenstellung sind Stichproben oder zeit- bzw. durchflussproportionale Mischproben zu entnehmen.
Bei Untersuchung der Originalprobe ist erforderlichenfalls eine Probenteilung nach DIN

38402-30 (A 30) vorzunehmen.

Fiir die Bestimmung des gelosten Orthophosphats ist die Probe unmittelbar nach der Probenahme {iber
ein 0,45 um-Membranfilter zu filtrieren. Vor Gebrauch wird das Filter phosphatfrei gewaschen. Die
ersten 10 ml des Filtrats werden verworfen.

Anmerkung 1:  Bei Verwendung von regenerierter Cellulose als Filtermaterial eriibrigt sich der
Waschvorgang, da dieses Material in der Regel blindwertfrei ist. Bei anderen Fil-
termaterialien hat sich das Waschen mit 30 bis 40 °C warmen entionisiertem Was-
ser bewdhrt.

In Grundwissern ist die Bestimmung des geldsten Anteils ggf. wegen des ausfallenden Eisen-(111)-
Phosphats nur unter inerten Probenahme- und Filtrationsbedingungen moglich. Dabei miissen klare
Grundwasserproben oder Filtrate zur Vermeidung von nachfolgenden Ausféllungen sofort mit Schwe-
felsdure auf pH < 2 angesduert werden.

Die Proben sind in einer Kiihlbox (ca. 4 °C) zu transportieren.

Orthophosphat:  Die Bestimmung des o-Phosphats sollte, wenn moglich innerhalb von 24 h erfol-
gen. Wihrend dieser Zeit ist die Probe gekiihlt (ca. 4 °C) aufzubewahren. Dariiber
hinaus ist eine Konservierung mit Schwefelsdue auf pH-Wert von 1 méglich.

Gesamtphosphor: Die nicht konservierte Probe sollte ebenfalls innerhalb von 24 h untersucht werden.
Mit Schwefelsdure auf pH < 2 angesduerte Proben sind bei Lagerung im Kiihl-
schrank (4 °C) ca. 4 Wochen stabil.

Von einer Konservierung der Probe durch Einfrieren ist fiir die Bestimmung des Orthophosphats abzu-
raten, da es beim Auftauen zu irreversiblen und inhomogen verteilten Ausféllungen (z. B. Proteinaus-
fallungen) kommen kann.

5 Probenvorbehandlung

Vor der Entnahme eines Aliquots sind gekiihlte Proben auf Raumtemperatur zu bringen. Fiir die Be-
stimmung des Gesamtphosphors miissen inhomogene Proben gemal DIN 38402-30 (A 30) homogeni-
siert werden, wobei flir Proben mit einem erhéhten Gehalt an abfiltrierbaren Stoffen (ab ca. 500 mg/1)
eine Dispergierung (z. B. mit Ultraturrax) unumgénglich ist.

6 Durchfiihrung

Die Bestimmung von Orthophosphat erfolgt entsprechend DIN EN ISO 6878 (D 11) Abschn. 4 photo-
metrisch als molybdénaktives Phosphat (Molybdénblaureaktion) aus der filtrierten Probe.

Fiir die Bestimmung von Gesamtphosphor ist ein Aufschluss notwendig (s. DIN EN ISO 6878 (D 11)
Abschn. 7.4 und Abschn. 8.4). Das dabei entstehende Orthophosphat wird ebenfalls mit Hilfe der Mo-
lybdanblaureaktion bestimmt.

Anmerkung 2:  Gemdf} Abwasserverordnung (AbwV) ist im Rahmen des Vollzuges dieser Verord-
nung und des Abwasserabgabengesetzes (AbwAG) nur der Aufschluss nach Ab-
schn. 7.4 der Norm (Peroxodisulfat-Aufschluss) zuldssig [7].
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6.1 Aufschlussverfahren fir die Gesamtphosphorbestimmung

In DIN EN ISO 6878 (D 11) werden zwei alternative Aufschlussverfahren genannt. Fiir geringer be-
lastete Wisser ist der Peroxodisulfat-Aufschluss (Abschn. 7.4) geeignet, bei hoher belasteten Wassern
wird der Salpetersdure/Schwefelsdureaufschluss (Abschn. 8.4) angewendet. In der Praxis bewéhrt hat
sich auch der Saureaufschluss mit einem H,SO4 - H2O,-Gemisch und anschlieender Hydrolyse kon-
densierter Phosphate [8]. Zum Aufschluss von Proben mit geringen Konzentrationen (< 0,05 mg/I)
werden bei dieser Methode Quarzgefifie empfohlen.

Anmerkung 3:  Der in der DIN EN ISO 11905-1 (H 36) [9] beschriebene Peroxodisulfat-Druck-
aufschluss fiir Stickstoffverbindungen ist ebenfalls fiir die Bestimmung von Ge-
samtphosphor geeignet (fiir wenig belastete Wiisser). Auf diese Weise lassen sich

mit einem Aufschluss sowohl Gesamtstickstoff als auch Gesamtphosphor bestim-
men (siehe auch LAWA-AQS-Merkblatt P-12).

Die mit den verschiedenen Aufschliissen erhaltenen Ergebnisse konnen — abhéngig von der jeweiligen
Probenmatrix — mehr oder weniger stark differieren. Die Befunde sind bei einem Saureaufschluss héu-
fig etwas hoher als beim Peroxodisulfat-Aufschluss. Die zu verwendende Aufschlussmethode ist
zweckmafBigerweise vor Beginn der Analysen mit dem Auftraggeber abzustimmen.

6.2 Photometrische Bestimmung des Orthophosphats

Es sind die fiir die photometrischen Analysenmethoden {iblichen Maflnahmen zu beachten, wie z. B.:

Kontrolle der Wellenlidnge,

Vermeidung von Luftblasen in den Messkiivetten,

Vermeidung von Schlierenbildung,

Beseitigung einer storenden Eigenfarbung,

— gegf. Beseitigung einer Triibung.

7 MaRBnahmen zur Analytischen Qualitatssicherung (AQS)

7.1 Interne Qualitatssicherung

Die MaBnahmen der laborinternen Qualitétssicherung sind in der Tabelle 1 im Anhang zusammenge-
stellt.

7.1.1 Bestimmung von Orthophosphat
Es sind messplatzbezogen folgende interne Kontrollmafinahmen vorzunehmen:
— Ermittlung der Bezugsfunktion

Zur Ermittlung der Art der Bezugsfunktion soll ein Linearitétstest nach DIN 38402 - AS51
vorgenommen werden. Ist eine lineare Anpassung nicht angezeigt, kann entsprechend der
DIN 38402 - A60, Abschnitt 6.2.1 mit anderen Anpassungen gearbeitet werden. Die Kalib-
rierung iiber den gesamten Arbeitsbereich sollte mindestens alle 3 Jahre oder nach groferen
qualitétsrelevanten Eingriffen am Photometer wiederholt werden. Aus den Kalibrierdaten
kann die Nachweis- und Bestimmungsgrenze gem. DIN 32645 ermittelt werden. Diese sind
nach DIN 38402 - A60, Abschn. 6.3 zu verifizieren.




P-13 Photometrische Bestimmung von Orthophosphat und Ge- Oktober

samtphosphor in Wassern 2018
Matrix: Standardlosung
Hiufigkeit:  In der Einarbeitungsphase und bei wesentlichen Anderungen der Versuchs-
bedingungen.
— Blindwertkontrolle
Matrix: entionisiertes Wasser

Hiufigkeit:  arbeitstdglich, mind. einmal pro Messserie

Qualititsziel: Informationswert < Informationswert Nachweisgrenze

Anmerkung 4:  Liegt keine verifizierte Nachweisgrenze vor, kann auch die halbe Bestim-
mungsgrenze als Qualitdtsziel verwendet werden.

Messung des Blindwertes: 1. Einstellen des Photometers mit entionisiertem Wasser auf
"NULL".

2. Messung des Reagenzienblindwertes.

3. Dokumentation des Reagenzienblindwertes. Priifung des
Blindwertes auf Einhaltung des Qualitétsziels.

— Mittelwertkontrolle
Matrix: Kaliumdihydrogenphosphat-Standardlosung
Achtung: Der Kontrollstandard muss tdglich neu aus einer eigens hierfiir hergestellten

Stammlosung angesetzt werden. Es darf nicht dieselbe Stammldsung ver-
wendet werden, die zum Ansetzen der Kalibrierstandards dient.

Die Konzentration ist abhdngig von der Aufgabenstellung. Der Gehalt sollte etwa in der
Mitte des Messereichs liegen.

Hiufigkeit:  arbeitstéglich
Qualititsziel: Ausschlussgrenzen < 10 % des Sollwertes
— Spannweitenkontrolle
Matrix: reale Proben
Hiufigkeit:  arbeitstéglich, mind. einmal pro Messserie
Qualititsziel: relative Spannweite < 15 %
Anmerkung 5:  Die Konzentration der zur Spannweitenkontrolle herangezogenen Probe
sollte mindestens dreimal so hoch wie die Bestimmungsgrenze sein.
Eine Spannweitenkontrolle ist erforderlich, wenn ansonsten Einfachbestimmungen durchge-

fihrt werden.

Anmerkung 6:  Das Fiihren von grafischen Kontrollkarten nach LAWA-AQS-Merkblatt A-2 wird
empfohlen. Auch andere Darstellungen sind moéglich.

7.1.2 Bestimmung von Gesamtphosphor
Es sind messplatzbezogen folgende interne Kontrollmafinahmen vorzunehmen:
— Ermittlung der Bezugsfunktion

Zur Ermittlung der Art der Bezugsfunktion soll ein Linearitétstest nach DIN 38402 - AS1
vorgenommen werden. Ist eine lineare Anpassung nicht angezeigt, kann entsprechend der
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DIN 38402 - A60, Abschnitt 6.2.1 mit anderen Anpassungen gearbeitet werden. Die Kalib-
rierung iiber den gesamten Arbeitsbereich sollte mindestens alle 3 Jahre oder nach groferen
qualitétsrelevanten Eingriffen am Photometer wiederholt werden. Aus den Kalibrierdaten
kann die Nachweis- und Bestimmungsgrenze gem. DIN 32645 ermittelt werden. Diese sind
nach DIN 38402 - A60, Abschn. 6.3 zu verifizieren.

Matrix: Standardlosung

Hiufigkeit:  In der Einarbeitungsphase und bei wesentlichen Anderungen der Versuchs-
bedingungen.

— Mittelwertkontrolle zum Gesamtverfahren
Matrix: L&sung von B-Glycerophosphat-Dinatriumsalz-Pentahydrat

Die Konzentration ist abhéngig von der Aufgabenstellung. Der Gehalt sollte etwa in der
Mitte des Messbereiches liegen.

Haiufigkeit:  arbeitstéglich
Qualititsziel: Ausschlussgrenzen < 10 % des Sollwertes
— Blindwertkontrolle

Pro Aufschlussserie ist mindestens eine Blindwertbestimmung durchzufiihren. Dabei ist ggf.
die zur Konservierung verwendete Schwefelsdure mit zu berticksichtigen.

Matrix: entionisiertes Wasser
Hiufigkeit:  arbeitstdglich
Qualititsziel: Informationswert Blindwert < Informationswert Nachweisgrenze
Anmerkung 7:  Liegt keine verifizierte Nachweisgrenze vor, kann auch die halbe Bestim-
mungsgrenze verwendet werden.
— Kontrolle der Spannweite

Die Spannweitenkontrolle ist erforderlich, wenn nicht regelméfig Doppelbestimmungen ge-
macht werden.

Matrix: reale Proben
Haiufigkeit:  arbeitstidglich mindestens einmal

Qualititsziel: rel. Spannweite <20 %

7.2 Externe Qualitatssicherung

Im Rahmen der externen Qualitédtskontrolle ist eine Teilnahme an den angebotenen Ringversuchen und
Vergleichsuntersuchungen zwingend vorgeschrieben.

7.3 Absicherung der Ergebnisse

Zur Absicherung des Analysenergebnisses konnen eine Reihe von Mafinahmen ergriffen werden,
z. B.

— Messung von Verdiinnungen zur Priifung von Matrixeinfliissen, tolerierbare Abweichung in
Abhingigkeit von der Konzentration: < 15 %

— Messung mit Standardaddition

— Messung mit einer weiteren geeigneten Analysenmethode
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Anhang
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! Im Einzelfall kann es erforderlich sein, eine Matrixanpassung vorzunehmen.



