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AQS -Merkblatt

Mai 2013 zu den Rahmenempfehlungen der Bund/Ldnder-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) P - 1 6

fiir die Qualititssicherung bei Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen

FlieBanalysenverfahren (FIA und CFA)

1 Arbeitsgrundlagen

DIN 32 645; Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen, 2008-11

DIN EN ISO 11732 (E23); Bestimmung von Ammoniumstickstoff — Verfahren mittels FlieBanaly-
tik (CFA und FIA) und spektrometrischer Detektion, 2005-05

DIN EN ISO 13395 (D28); Bestimmung von Nitritstickstoff, Nitratstickstoff und der Summe von
beiden mit der FlieBanalytik (CFA und FIA) und spektrometrischer Detektion, 1996-12

DIN EN ISO 14402 (H37); Bestimmung des Phenolindex mit der FlieBanalytik (CFA und FIA),
1999-12

DIN EN ISO 14403-1 (D2); Bestimmung von Gesamtcyanid und freiem Cyanid mittels FlieBana-
lytik (FIA und CFA) - Teil 1: Verfahren mittels FlieBinjektionsanalyse (FIA), 2012-10

DIN EN ISO 14403-2 (D3); Bestimmung von Gesamtcyanid und freiem Cyanid mittels FlieBana-
lytik (FIA und CFA) - Teil 2: Verfahren mittels kontinuierlicher Durchflussanalyse (CFA), 2012-
10

DIN EN ISO 15682 (D31); Bestimmung von Chlorid mittels FlieBanalyse (CFA und FIA) und
photometrischer oder potentiometrischer Detektion, 2002-01

DIN EN ISO 15681-1 (D45); Bestimmung von Orthophosphat und Gesamtphosphor mittels Flief3-
analytik (FIA und CFA) - Teil 1: Verfahren mittels FlieBinjektionsanalyse (FIA), 2005-05

DIN EN ISO 15681-2 (D46); Bestimmung von Orthophosphat und Gesamtphosphor mittels FlieB3-
analytik (FIA und CFA) - Teil 2: Verfahren mittels kontinuierlicher Durchflussanalyse (CFA),
2005-05

DIN EN ISO 16264 (H57); Bestimmung loslicher Silicate mittels FlieBanalytik (FIA und CFA).
und photometrischer Detektion, 2004-05

DIN EN ISO 23913 (D41); Wasserbeschaffenheit - Bestimmung von Chrom(VI) - Verfahren
mittels FlieBanalytik (FIA und CFA) und spektrometrischer Detektion (in Vorbereitung flir die
DEV); ISO-Norm, 2009-09

DIN ISO 22743 (D44); Wasserbeschaffenheit - Bestimmung von Sulfaten mit der kontinuierlichen
FlieBanalytik (CFA) (in Vorbereitung fiir die DEV); ISO-Norm , 2006-04

DIN EN ISO 16265 (H58); Bestimmung des Indexes von methylenblauaktiven Substanzen
(MBAS) - Verfahren mittels kontinuierlicher Durchflussanalyse (CFA), 2012-05

DIN 38402 (A51); Kalibrierung von Analysenverfahren, Auswertung von Analysenergebnissen
und lineare Kalibrierfunktionen fiir die Bestimmung von Verfahrenskenngrofen, 1986-05

DIN ISO 8466-2 (A44); Wasserbeschaffenheit — Kalibrierung und Auswertung analytischer Ver-
fahren und Beurteilung von Verfahrenskenndaten — Teil 2: Kalibrierstrategie fiir nichtlineare Ka-
librierfunktionen zweiten Grades, 2008-08

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

Weitere Literatur siche Abschnitt 8.
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2 Zweck

Dieses Merkblatt beinhaltet Ergénzungen zu den Normen und gibt Hinweise fiir die praktische Durchfiih-
rung der kontinuierlichen Durchflussanalyse (CFA) und FlieBinjektionsanalyse (FIA). Es legt auBerdem
verbindliche MaBBnahmen zur analytischen Qualitdtssicherung (AQS) fest.

Das Merkblatt gilt — ebenso wie die Normen — nur fiir die Analyse wéssriger Proben. Bei Proben mit meh-
reren von einander getrennten fliissigen Phasen darf nur die wissrige Phase untersucht werden. Fiir die iib-
rigen Phasen miissen andere Bestimmungsverfahren angewandt werden.

Grundsétzlich soll dieses Merkblatt fiir beide Analysensysteme, CFA und FIA, gelten. Im Einzelfall kon-
nen sich aber Unterschiede bei der Anwendung einzelner Passagen dieses Merkblattes ergeben.

3 Probenahme, Probenkonservierung und Probenvorbehandlung

Die Probenahme und Probenkonservierung ist unter Berticksichtigung der Besonderheiten der Probenmat-
rix gemal den in den Arbeitsgrundlagen genannten FlieBanalytiknormen durchzufiihren. GefiBmaterialien
sind gemil den Fachnormen zu verwenden. Die Geféalle sollen — sofern nicht anders vorgeschrieben —
randvoll und luftblasenfrei gefiillt werden (auBer bei Nitratproben, welche eingefroren werden sollen).

Anmerkung 1: Sofern in der jeweiligen Fliefanalytiknorm nicht anders geregelt, sind die Vorgaben der
Probenkonservierung aus der Norm DIN EN ISO 5667-3 - A21, Abschnitt 3, zu beachten.

Insbesondere bei der Analytik von Phosphat und Silikat ist bei der Reinigung der Pro-
bengefifie und Laborgefifie sicherzustellen, dass diese nicht durch Reinigungsmittel kon-
taminiert werden. Bei der Verwendung von Spiilmaschinen sind entsprechende Vor-
sichtsmafinahmen zu treffen.

Phosphat kann in Fe(ll)-haltigen Proben (z.B. Grundwasser) mittels DIN EN 1SO 15681-
1 oder -2 ggf. nicht bestimmt werden. Nach Sauerstoffzutritt konnen Ausfillungen von
Fe(lll)hydroxid und Mitfillung von Phosphat zu Minderbefunden fiihren. Entsprechende
Beobachtungen und daraus abgeleitete Mafnahmen sind zu dokumentieren.

Aus den zugrunde liegenden FlieBanalytiknormen ergeben sich folgende Konservierungsmafnahmen:

Parameter Konservierungsart Temperatur, Konservie-
rungsdauer
Ammonium gemaf3 DIN EN Vorrangig Membranfiltrieren Kiihlung und Sofortbe-
ISO 11732 (E23) (0,45 um) vor Ort stimmung
Oder: Mit H,SO, oder HCI auf Kiihlschrank, 1 Tag
pH 2 einstellen
Oder: Membranfiltration und Kiihlschrank, max. 2 Wo-
mit H,SO, oder HCI auf pH 2 chen
einstellen
Nitrat”, Nitrit, Summe bei- Keine Angaben
der (NOy) geméll DIN EN
ISO 13395 (D28)
Wenn Nitrit? (mit)bestimmt
wird
Wenn nur NitratYoder NOx Mit HCI oder H,SO, aufpH 1 -2 Kiihlschrank, 1 Tag
bestimmt wird einstellen Alternativ: circa -20°C, 1

Woche
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Phenolindex gemall DIN
EN ISO 14402 (H37)

Ohne

Sofortbestimmung

Oder: Mit HCI1 oder H,SO, auf
pH 2 einstellen

Kiihlschrank, 1 Tag

Oder: Membranfiltration und mit
HCI oder H,SO, auf pH 2 einstel-
len

Kiihlschrank, 2 Wochen

Cyanid gemal3 DIN EN ISO
14403-1, -2 (D2, D3)

Mit NaOH auf pH 12 einstellen

Kiihlschrank, 3 Tage

ISO 23913 (D41)

Chlorid gemdf3 DIN EN ISO Ohne Raumtemperatur, 1 Monat
15682 (D31)

Silikat gemdfl DIN EN ISO Membranfiltration, 4-25°C, 1 Tag

16264 (H57) in Kunststoffbehélter abfiillen

Sulfat gemall DIN EN ISO Ohne Mindestens 1 Monat
22743 (D44)

Chromat gemdf3 DIN EN Ohne Kiihlschrank, 1 Tag

MBAS Index mit der FlieB3-
analyse geméfl DIN EN ISO
16265 (H58)

Ohne, oder wenn die Probe ohne
Konservierungsmittel nicht stabili-
sierbar ist:

1 % Formaldehyd (v/v) einer 40 %
Formaldehydlosung (v/v) zugeben

Kiihlschrank, 4Tage

Phosphat und Gesamt-P
gemil DIN EN ISO 15681-
1, -2 (D45, D46)

a) Wenn nur PO, bestimmt
wird

b)Wenn nur Gesamt-P be-
stimmt wird

¢) Wenn PO, und Gesamt-P
bestimmt werden sollen

Wenn Partikel >0,1 mm &
Membranfiltration vor Ort

Vor Ort mit H,SO4 auf pH <2
einstellen

Probe zweiteilen

Wenn Partikel >0,1 mm &:
PO4-Teilprobe wie a), Gesamt-P-
Teilprobe wie b) behandeln

Wenn Partikel <0,1 mm &:
PO,-Teilprobe unbehandelt, Ge-
samt-P-Teilprobe wie b) behan-
deln

Kiihlschrank, 1 Tag

Kiihlschrank, 1 Monat

Fiir PO4-Bestimmung;:
1 Tag Kiihlschrank

Fiir Gesamt-P-
Bestimmung;:
1 Monat im Kiihlschrank

1) Vor-Ort 0,45-pm-Membranfiltration und Lagerung im Kiihlschrank. Damit kénnen die Nitratproben ggf. bis zu 8 Tagen stabil

sein.

2) Vor-Ort 0,45-um-Membranfiltration, mit HCI auf ca. pH 2 einstellen, kithlen auf 2°C — 5°C. Damit sind die Proben ggf. 24 h
und lénger haltbar. Bei geringen Konzentrationen (kleiner 0,2 mg/l) kann es jedoch zu Minderbefunden kommen.

Abweichungen von den o.g. Normvorgaben (z.B. auch die der DIN EN ISO 5667-3 (A21)) sind nach
LAWA-AQS-Merkblatt A-5 zu validieren.
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Anmerkung 2: Es kénnen mehrere Parameter (Ammonium, Nitrat, NOx, Phenolindex und Gesamt-P)
aus einer einheitlichen schwefelsauren Probe (pH < 2) analysiert werden.

Im Gegensatz zu DIN EN ISO 5667-3 (A21) ist die Konservierung durch Einfrieren nur fiir Nitrat erlaubt,
da es bei den anderen Parametern beim Auftauen zu irreversiblen und inhomogen verteilten Ausfallungen
kommen kann.

Die Konservierungsmittel und Filter miissen auf Blindwertfreiheit gepriift werden.

4 Kalibrierung
Die Kalibrierung bzw. die Ermittlung der Auswertefunktion erfolgt gemif3 Verfahrensnorm.

Abweichungen davon (z.B. Kalibrierung {iber mehrere Konzentrationsdekaden) sind gemal LAWA-AQS-
Merkblatt A-5 zu validieren.

Die in Abschnitt 7.1 beschriebene Grundkalibrierung dient zur Ermittlung von VerfahrenskenngréBen (z.B.
Bestimmungsgrenze). Sie wird gemall DIN 38402-A51 innerhalb einer Konzentrationsdekade durchge-
fiihrt.

5 Durchfiihrung

Fiir die FlieBanalytik ist es wichtig, wéhrend einer lingeren Messserie die Basisliniendrift sowie die Peak-
hoéhen zu beobachten. Hierzu konnen die Blindwertmessungen (nach Abschnitt 7.1.2) sowie die Messungen
flir die Mittelwertkontroll/-zielkarte (siche Abschnitt 7.1.3) herangezogen werden (mehrere Kontrollproben
pro Messserie).

Sofern das Verfahren und der zu erwartende Konzentrationsbereich des Analyten es zulassen, sollte die
Probe durch ein geeignetes Inline-Verfahren gereinigt bzw. der Analyt angereichert werden (Filtration,
Dialyse, Gasdiffusion, Destillation usw.). Wenn die Probe eine Eigenfarbe hat, die durch die vorgenannten
Mafnahmen nicht beseitigt werden kann, muss deren zugehoriger Extinktionswert ermittelt und vom
Messwert abgezogen werden. Ist dies geritebedingt nicht mdglich, sollte die Anwendung alternativer Ana-
lysentechniken (z.B. lonenchromatographie oder Volumetrie) gepriift werden (gleiches gilt bei sonstigen
Storungen photometrischer Verfahren durch die Matrix).

Um gestorte Signale zu erkennen, soll das Bedienungspersonal den Analysenverlauf visuell verfolgen und
nachvollziehen konnen. Hilfreich ist die Aufzeichnung des Peakverlaufs auf einem Schreiber oder Bild-
schirm.

Grundsitzlich miissen alle Rohdaten (geritespezifische Einheiten) zugénglich sowie alle Umrechnungsal-
gorithmen bekannt und nachvollziehbar sein.

Hinweis zur Gesamt-Phosphor-Analytik

Fiir den letzten Reaktionsschritt bei der Bestimmung niedriger Konzentrationen an Gesamtphosphor muss
ein enges pH-Fenster von 0,5 bis 1 eingehalten werden. Bei hoheren pH-Werten ist mit Uberbefunden zu
rechnen, die bei hoheren Gesamtphosphor-Konzentrationen kaum ins Gewicht fallen. Hierzu ist durch ex-
terne Batch-Versuche, durch Berechnungen oder mit inline-pH-Messungen sicherzustellen, dass dieses pH-
Fenster eingehalten wird, z.B. unter Verwendung geeigneter Pumpenschlduche.

6 Angabe der Ergebnisse
Die Angabe der Ergebnisse erfolgt mit maximal 2 signifikanten Stellen in mg/l oder pg/l, z.B.:
0,033 mg/l, 0,54 mg/l oder 78 pg/l
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7 MaBRnahmen zur analytischen Qualitatskontrolle (AQK)

7.1 Interne Qualitatskontrolle
Die MaBnahmen der internen Qualititskontrolle sind im Anhang tabellarisch zusammengestellt.
Der Einsatz riickgefiihrter Standardsubstanzen wird empfohlen.

Fiir jedes Analysenverfahren sind messplatzbezogen folgende interne Kontrollmalnahmen vorzunehmen:

7.1.1  Grundkalibrierung flr den niedrigsten angestrebten Arbeitsbereich gemaf DIN 38 402 - A51

Kontrollproben: 5 bis 10 Kalibrierlosungen (Konzentrationen moglichst dquidistant verteilt
jeweils iiber eine Konzentrationsdekade) gemaf3 Analysenvorschrift

Hiufigkeit: In der Einarbeitungsphase und bei wesentlichen Anderungen der Versuchs-
bedingungen; mindestens 1mal pro Jahr

Qualititsziel: Verfahrensvariationskoeffizient Vi, < 3,33 %

Mit Linearititstest Auswertefunktion festlegen (linear oder quadratisch).
Bestimmungsgrenze gemill LAWA-AQS-Merkblatt A-7

Messung: Messung geméal Analysenvorschrift

7.1.2 Blindwertmessung

Kontrollproben: entionisiertes Wasser (ggf. der Matrix angepasst, z.B. Meerwasseranalytik
oder Messung von Aufschlussproben)

Hiufigkeit: arbeitstiglich, mindestens einmal pro Messserie

Um eine Basisliniendrift bei CFA-Systemen festzustellen, ist der Blindwert
arbeitstiglich mehrfach zu messen (am Anfang, in der Mitte und am Ende
der Serie)

Qualititsziel: Messwert < unterster Kalibrierstandard

Messung: 1. Die Kontrollprobe unterliegt den gleichen Analysenschritten wie reale
Proben.
2. Dokumentation des Blindwertes, z.B. in der Blindwertkontrollkarte bzw.
-zielkarte.
3. Priifung des Blindwertes auf die Einhaltung des Qualitétsziels.
4. Fithrung der Kontrollkarte bzw. Zielkarte gemafl LAWA-AQS Merkblatt
A-2.

7.1.3 Mittelwertkontroll/-zielkarte flir Einzelparameter flir alle Arbeitsbereiche

Kontrollproben: Standardlosung, arbeitstiglich neu aus einer eigens hierfiir hergestellten
Stammlosung ansetzen. Es darf nicht dieselbe Stammldsung verwendet
werden, die zum Ansetzen der Kalibrierstandards dient. Die Kontrollprobe
unterliegt den gleichen Analysenschritten wie reale Proben.

Hiufigkeit: arbeitstdglich, mindestens einmal pro Messserie.
Bei langen Messserien und/oder bei einer Signaldrift (s.0.) sollte der Kon-
trollstandard arbeitstdglich mehrfach gemessen werden (am Anfang, in der
Mitte und am Ende der Serie).

Qualitatsziel: Ausschlussgrenzen: Sollwert + 15%, sofern in LAWA-AQS-Merkblatt A-
6/1 nichts anderes geregelt wird.

Messung: 1. Messung geméill Analysenvorschrift (siehe Abschnittl).
2. Fiihrung der Mittelwertkontrollkarte bzw. Zielkarte geméf
LAWA-AQS-Merkblatt A-2.
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7.1.4 Spannweitenkontroll/-zielkarte fiir Summenparameter fir alle Arbeitsbereiche

Kontrollproben:
Hiufigkeit:

Qualititsziel:

Messung:

reale Proben

arbeitstdglich, mindestens einmal pro Messserie

relative Spannweite < 10% des Mittelwertes (aus den Einzelmessungen).
Fiir niedrige Gehalte kann auch eine absolute Spannweitenkontrollkarte ge-

fiihrt werden. Die Qualitétsziele sind vom Labor festzulegen.

1. Messung gemil3 Analysenvorschrift .
2. Fiihrung der Spannweitenkontrollkarte bzw. Zielkarte gemal
LAWA-AQS-Merkblatt A-2.

7.2 Externe Qualitatskontrolle

Zur externen Qualitdtskontrolle ist eine regelméBige Teilnahme an Ringversuchen bzw. Vergleichsuntersu-

chungen zwingend notwendig.

8 Literatur

[1] DIN EN ISO 5667-3 (A21); Anleitung zur Konservierung und Handhabung von Proben, 2004-05

[2] Strategien fiir die Wasseranalytik: Verfahrensentwicklung, Validierung und Qualitétssicherung in
der Routine, DEV, Band 1, 39. Lieferung 1997




P-16

UopIom HUNJO3 olIe[o1Z-
Jauey[[onuoyomuuedg aynjosqe
yone uuey Yo1o19qsuoneiudzuoy|
waSud pun XLBJA IYSIIIOYUId 19q
TV MRIQPIPIN-SOV-V M VT YIS

(uempazuryg) % 01 >

aomuuedg aAnje[al -
udjequId Z-y

Pe[PION-SOV-VMVT -

o1108sSoA o1d [ewuryg

OLIOSUDS
-A[euy o1p InJ A1JBIUSS
-e1dar ‘uaqoid o1edy

o)Ie[[o1Z
-/)ey[[onuoyuIoMuueds
IN[OSqE I9PO JANR[IY

S[[ONUOHYLIPUSOYead
Q[[onuoysuoIsizeid 1/9-V ¢

-V INBIQPHON-SOV-VM VT oYoIS

Jou
-9 J9SS3q ‘9, G F 91IOM
-[[0S USZUQIFSSNIYISSNY -
uajequio z-v
HEIPIPN-SOV-VMVT -

(€°1°L nzep °s) SLIOSSSIA]
01d [BWIUIS SU)SIPUIN

2qoig

o[BaI 9IM JIQISATeUR
pun jjapueyaq ‘soyo
-1212qS1AGIY SOp NN
Iop Ul UON)BIIUDZUO]
Jiwu SunsQ[pIepuels

QueY[e1Z
- /AMIBY[[ONIUON IO M[ONTIA

S[[ONUONYLIPUSIUI]
-siseq] ‘UdIYNY (Z-V WE[GIRIN-SOV
- VM VT gBwdsF) dpIesjom[a1z-

2qoid
J[eaI AIM JIdISA[eUR

pun jjopueyoq ‘(wo/gr

IOPO SUIBY[[OLUON I MPUI[ piepue)s (7'1°L nzep 's) oLISSSAIN 1°0 > noySyepe]
IOPO ULISNUSWINOP 9HMPUI[g -IOLIQITRY ' > MOMSSIA old [ewuId SULISIPUIN 'zads) 1assemisuroy Sunssountompurg
L~V WRIPHOIN-SOV-VM V']
gewds dzudIds3unwunsoy -
UQUOIBNUZ
-UOMNJIALIQI[EY] 19p ZuelsIpinby - uo3un3urpa
! @o_wﬁ%wzossbwoquM HomaNsa) (tostieipend 1obo -SYONSI9A I9p sowaaovﬂm Yora1aqsiioqly usiqans
Iouls qreylouur aosbﬂmto@?ﬂ u9} TeaUl]) UORUNAINSIY - UQUOI[USSIM 10q pUn Ijef -o3ue ueys3LIparu wi
-sIoJuN Udp InJ SUNIALIQI[EpUNIL) - % £€°€> 0XA - 01d TewIUId SUSISIPUTA USZUNSQLIALIQIEY O SunioriqrexpunIn

Mai 2013

UWASUNIWAY

udsunaap.aojuesygiend)

nNSYneH

XLDBIA

swyeugeA- OV

12 PUYsSqy Yyoseu usawyeuge\-yDOV uauajul Jop Bunssejuawwesnz | ajjaqel

Bueyuy




Mai 2013

P-16

UdqaI)SNZue sl
SOMOMPUI[QP[S] SOP SUNIdIWIUTIA

WSUMI WY

SossIu
-qo81ouasAeuy sap uns
-snpjuroag AUOIPMIoW U]

Jepag 1og IOSSEMISUINY oqoxdpuriqprog

uddundpaojuesygyend)

nNSYneH

XLIBIA[ durgeugeN-OV

(Bunzjasiiod) "2 BIUYISQY Yoku uswyeugep-yoOV uaudajul Jop Bunssejusawiwesnz | ajjaqel

Bueyuy




Mai 2013 9 P-16

Anlage 1

Untersuchungen zur Konservierung von Wasserproben fiir die Nitratbestimmung
Durchfiihrung

Alle Proben wurden vor Ort direkt nach der Probename filtriert und dann gekiihlt transportiert. Im Labor lagerte
eine Teilprobe gekiihlt bei 1 bis 5°C und eine zweite Teilprobe tiefgefroren bei < 20°C. Die gekiihlten Proben

sind am ersten und 8. Tag nach der Probenahme analysiert worden, die tiefgefrorene Probe nach 8 Tagen.

Anzahl der Vergleichsuntersuchungen

8 d gekiihlt 1 — 5 °C 8 d tiefgekiihlt <20 °C
Anzahl Abwasserproben 62 85
Anzahl Grund- und Oberflachen-
20 20
wasserproben
Ergebnisse

Die Diagramme in Abb. 1 deuten darauf hin, dass die Nitratgehalte in den Abwasserproben (Ablidufe kommuna-
ler Kldranlagen), die nach 8 Tagen ermittelt wurden, unabhingig von den eingesetzten Konservierungsmethoden
(kiihlen oder tiefgefrieren) weitgehend vergleichbar sind mit denen, die am Tag nach der Probenahme ermittelt
wurden.

Die Vergleichbarkeit der Messergebnisse der 20 gekiihlten Grund- und Oberflichenwasserproben, die nach
einem und nach 8 Tagen analysiert wurden, ist hier unzweifelhaft gegeben, ebenso die Vergleichbarkeit der tief-
gefrorenen, nach 8 Tagen gemessenen Grund- und Oberflichenwasserproben und der gekiihlten, am Tag nach
der Probenahme untersuchten Proben.

Abb. 1: Vergleich von Nitratgehalten nach unterschiedlicher Konservierung

Grund — und Oberflachenwasserproben gekiihlt Abwasserproben gekuhlt

hme (mg/IN)

halt 8 Tage nach Pr

y=0,9822x+ 0,0418
R?=0,9939

Nitratgehalt 8 Tage nach Probenahme {mg/l N)

y = 1,0011x + 0,007
R? =0,9955

Nit

Nitratgehalt 1 Tag nach Probenahme (mg/l N) Nitratgehalt 1 Tag nach Probenahme (mg/I N)

Grund — und Oberflachenwasserproben tiefgefroren Abwasserproben tiefgefroren

+

v = 0,9934x +0,0124

y =0,0983x - 0,0136 R = 09971

R*=10,9947

Nitratgehalt B Tage nach der Probenahme (mg/l N)

2 » u a 0 b
Nitratgehalt 1 Tag nach der Probenahme (mg/l N)

Nitratgehalt 8 Tage nach der Probenahme [mg/l N)

2 f
Nitratgehalt 1 Tag nach der Probenahme [mg/l N)
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Anlage 2
Untersuchungen zur Konservierung von Wasserproben fiir die Bestimmung von Nitrit-N

Zusammenfassung

Die Untersuchungen zur Lagerung der Proben fiir die Nitrit-N-Bestimmung ergaben flir den Bereich Oberfla-
chengewisser keine signifikanten Abweichungen der Messergebnisse vom Tag der Probenahme, nach 24 Stun-
den und nach 7 Tagen Lagerung.

Fiir Abwisser erbrachte die Analyse 24 Stunden nach der Erstmessung bereits deutliche Abweichungen in allen
Probenherkunftsbereichen. Dabei ist die Hohe der Abweichungen konzentrationsabhingig. Ab einer Nitrat-N-
Konzentration von 0,2 mg/l NO2-N sind die Messwertabweichungen nur noch geringfiigig.

Konservierung
Die Konservierung erfolgte nach Filtration durch 0,45 pm Membranfilter mittels HCI bei pH Wert =~ 2 und Lage-
rung bei 4°C.

Durchfiihrung
Im Zeitraum November und Dezember 2011 wurden wihrend jeder reguldren Probenahme fiir Abwasser und
Flielgewésser zusitzlich drei Proben fiir die Nitritbestimmung entnommen.
Die Bestimmung von NO2-N erfolgte gemil3 DIN EN 26777 : 1993 (DEV D10).
1. Flasche nach Eingang im Labor (ca. 3-5 h nach der Probenahme)
2. Flasche nach 24 h Kiihllagerung
3. Flasche nach 7 Tagen Kiihllagerung.

Probenherkunft Abwasser Es wurden im Auswertungszeitraum 40 Abwasserproben unterschiedlicher
Herkunftsbereiche ( siehe Grafik ) und 32 FlieRgewasserproben untersucht.
NW
Ind - Ind - Industrieeinleitungen
o KA - KA - kommunale Klaranlagen
- TOK — Teilortskanalisationen
- NW - Niederschlagswasser
TOK
Ergebnis
Abwasser

In den Abbildungen sind die Messwertabweichungen fiir die Vergleichsmessungen am Tag der Probenahme und
nach 24 Stunden Lagerung in Abhéngigkeit von der Konzentration dargestellt.

Hieraus ergibt sich eine Messwertdnderung von mehr als 20% NO2-N fiir den Konzentrationsbereich bis ca. 0,2
mg/l. Ab dieser Konzentration sind die Ergebnisse vergleichbar.

Messwertanderungen Messvyerténderung!en
(NO2-N - Bereich von 0,008 bis 0,2mg/l) (NO2-N - Bereich von 0,2 bis 0,8mg/l)
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Einzelproben Abwasser Einzelproben Abwasser

NO2-N(mg/l)

NO2-N (mgfl)

FlieBgewdsser

Bei den FlieSigewéssern sind kaum Verénderungen nach 24 Stunden zu verzeichnen.

Vier Proben enthielten NO2-N kleiner der Bestimmungsgrenze von 0,013 mg/l und wurden nicht bewertet.

In 26 Proben lag der NO2-N-Gehalt im Bereich von 0,014 bis 0,05 mg/l. Hier wurden nur ein Messergebnis mit
20% Abweichung nach 24h und 4 Abweichungen nach 7 Tagen Lagerzeit ermittelt.
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