5. Rund um den TOC

Als Marktfihrer in der TOC-Analytik ver-
bindet Shimadzu Tradition mit Erfah-
rung, von der die Anwender durch per-
sonliche Unterstiitzung im Gesprach
oder durch Shimadzu-Seminare und
Anwendertreffen profitieren. Diese
Applikationsschriften dienen dem Infor-
mations- und Erfahrungsaustausch.

In diesem besonderen Bereich der
Anwendungsschriften sind bestimmte
Themenkomplexe ,Rund um den TOC"
aufgefiihrt, die nicht durch eine der spe-

ziellen Applikationen abgedeckt werden.

Es sind Themen, die matrixiibergreifend
mit dem Parameter TOC zusammen-
hangen.

Der enorme Erfahrungsschatz in der TOC-
Analytik flieBt selbstverstandlich auch in
Entwicklung unserer TOC-Systeme ein.
Ob Online-Analysatoren oder TOC-Labor-
Systeme — sie bestechen durch hdchste
Flexibilitat, hohe Verfiigharkeiten, enor-
me Robustheit und Stabilitat, einfache
und intuitive Bedienung und modernste
Steuerungs- und Auswerte-Software.
Viele zusatzliche Funktionen erleichtern
die Arbeit der Anwender und schaffen
Freiraum fiir andere wichtige Aufgaben.

Dieser Applikationsbereich beschaftigt
sich daher auch mit den einzelnen
Modulen, Kits oder Optionen der
Shimadzu-TOC-Analysatoren. Aber auch

niitzliche Funktionen werden zum Teil
beschrieben.

Weitere Details sind in den einzelnen
Applikationsschriften (zum Beispiel TOC-
Bestimmungsmethoden, Gesamtstick-
stoffbestimmung oder Blindwertbetrach-
tung). Neben den Informationen ,Rund
um den TOC" gibt es auch Anwendungs-
noten zu ,Pharmazeutische Industrie”,
.Chemische Industrie”, ,TOC-Spezial-
applikationen”, ,Umweltanalyik” und
,TOC-Online-Analytik.”
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In der EN 1484 ,Anleitungen flir die
Bestimmung des gesamten organischen
Kohlenstoffs (TOC) und des gelostem
organischen Kohlenstoffs (DOC)“ werden
verschiedene Begriffe und Parameter
definiert.

m Definitionen nach EN 1484

TC: Total Carbon (Gesamter Kohlenstoff) -
Im Wasser enthaltener organischer und
anorganischer Kohlenstoff, einschliel3lich des
elementaren Kohlenstoffs,

TIC: Total Inorganic Carbon (gesamter
anorganischer Kohlenstoff) — Die Summe des
im Wasser enthaltenen Kohlenstoffs aus
elementarem Kohlenstoff, Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid (auch aus Carbonaten und
Hydrogencarbonaten), Cyanid, Cyanat und
Thiocyanat. Die meisten TOC-Gerate
erfassen hauptsachlich CO, aus
Hydrogencarbonaten und Carbonaten.

TOC: Total Organic Carbon (gesamter
organischer Kohlenstoff) — Im Wasser
enthaltener organische gebundener
Kohlenstoff, gebunden an gelosten oder
suspendierten Stoffen. Cyanat, Thiocyanat
und elementarer Kohlenstoff werden auch mit
erfasst.

POC: Purgeable Organic Carbon
(austreibbarer organischer Kohlenstoff) —Der
Anteil des TOC der unter den Bedingungen
dieses Verfahrens austreibbar ist

NPOC: Non Purgeable Organic Carbon (nicht
austreibbarer organischer Kohlenstoff) - Der
Anteil des TOC der unter den Bedingungen
dieses Verfahrens nicht austreibbar ist.

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC — Bestimmungsmethoden nach

Das Modell zeigt wie sich die einzelnen
Parameter zueinander verhalten.

TC

m Bestimmungsmethoden
Hieraus ergeben sich drei verschiedene
Bestimmungsmethoden flir den TOC:

Differenzmethode

&

Additionsmethode OC
f i A
foc + '
NPOC | &OC /

m Differenzmethode

Bei der Differenzmethode werden die zwei
verschiedene Parameter TC und IC
bestimmt. Die Ermittlung des TOC erfolgt
rechnerisch.

Direktmethode

TC: Die Bestimmung des Gesamt-
kohlenstoffanteils erfolgt durch Oxidation
(thermisch oder nass-chemisch) und an-
schlielender Bestimmung des entstandenen
Kohlendioxids mittels NDIR-Technik.

TIC: Die Bestimmung des anorganischen
Kohlenstoffanteils durch Ansauern der Probe
mit einer Mineralsdure bei Raumtemperatur
und anschlieBender Detektion des ausge-
triebenen  Kohlendioxids mittels NDIR-
Technik.
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Der TOC wird durch Differenzbildung
berechnet. TOC =TC - TIC

mGrenzen der Differenzmethode

Der Anteil des anorganischen Kohlenstoffs
darf im Vergleich zum TOC nicht zu hoch
sein.

Durch die Fehlerfortpflanzung kann sich far
den errechneten TOC-Wert eine zu hohe
Unsicherheit ergeben. Die EN 1484 empfiehlt
dass der TOC-Wert bei Anwendung der
Differenzmethode groRer oder gleich dem
TIC-Wert sein soll (TOC 2 TIC).

Beispiel:

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

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

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

Laut  Fehler-Fortpflanzung
Gesamt-Fehler £ 3,96 mgl/l.
Nach der Differenzmethode ist der Fehler des
Gesamtergebnisses grolRer wie der er-
rechnete TOC — Gehalt! Im ungtinstigen Falle
kann sich sogar ein negativer TOC-Wert
ergeben.

i
=5

betragt der

-

m Additionsmethode

Bei der Additionsmethode werden die zwei
verschiedene Parameter POC und NPOC
bestimmt. Die Ermittlung des TOC erfolgt
rechnerisch.

POC: Ausgasen der flichtigen Verbindungen
mit anschlieRender katalytischer Oxidation
bei 680°C und Bestimmung des
entstandenen Kohlendioxids mittels NDIR-
Technik.

NPOC: Bestimmung der nicht ausblasbaren
organischen Verbindungen im Anschluss an
die POC-Bestimmung durch Kkatalytische
Oxidation bei 680°C und anschlieRender
Bestimmung des entstandenen Kohlendioxids
mittels NDIR-Technik.

Der TOC wird durch Addition berechnet.
TOC =POC + NPOC

m Direktmethode

Bei der Direkt- oder NPOC-Methode gilt die
Annahme dass keine bzw. keine
nennenswerten Mengen an fllichtigen bzw.
austreibbaren organischen Verbindungen in
der Probe enthalten sind. Der TOC wird in
dieser Annahme als NPOC direkt bestimmt.

NPOC: Ansduern der Probe mit einer
Mineralsaure (z. B HCL) auf einen pH < 2.
Dabei werden Carbonate und
Hydrogencarbonate vollstandig zu
Kohlenstoffdioxid umgesetzt. Entfernen des
Kohlenstoffdioxids aus der Probenldsung
durch ein Spilgas. Direkte Messung des
NPOC (wie des TC) durch Oxidation zu COs.
AnschlieRend NDIR-Detektion.

Der TOC entspricht dem NPOC.
TOC = NPOC
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Laut EN 1484, die die Anleitungen fir die
Bestimmung des TOC enthalt, ist der POC
(Purgeable Organic Carbon = austreibbarer
organischer Kohlenstoff) der Anteil des TOC
der unter den Bedingungen dieses
Verfahrens austreibbar ist. Diese Angabe ist
sehr unspezifisch und soll hier etwas genauer
beschrieben werden.

Die Gerate der TOC-L Serie kénnen durch
eine Option um den Parameter ,POC*
erweitert werden. Herzstlick dieser Option ist
eine LiOH-Falle, die in die Flusslinie des

Analysators gebracht wird.
amm—

Zur POC-Bestimmung wird die Probe mit der
Spritze des TOC-L aufgezogen, mit HCI
angesduert und anschlieBend mit Tragergas
ausgeblasen. In diesem Schritt werden
sowohl das CO, aus den Carbonaten und
Hydrogencarbonaten wie auch die flichtigen
organischen Substanzen (POC)
ausgetrieben. Die LiOH-Falle bindet das CO,
aus dem Gasgemisch (aus dem TIC
stammend), die flichtigen organischen
Substanzen passieren die Falle und gelangen
auf den Katalysator.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Bestimmung des ausblasbaren
organischen Kohlenstoffs (POC)

Hier werden die flichtigen organischen
Substanzen zu CO, umgesetzt und mittels
NDIR-Detektor erfasst.

Im Ablauf der Additionsmethode wird der
verbleibende Rest flr die Bestimmung des
NPOC genutzt.

Abb. Die Additionsmethode (NPOC + POC)

Allerdings ist der POC-Anteil ist in der
Trinkwasser-Applikation oder in der Reinst-
wasser-Applikation voéllig vernachlassigbar.
Hier gilt TOC=NPOC.

Der POC kann aber in Abwassern,
insbesondere in Industrieabwassern, eine
grolde Rolle spielen.

m Kalibrierung

Eine besondere Betrachtung bedarf es bei
der Kalibrierung des POC. Standards die mit
flichtigen austreibbaren organischen
Substanzen hergestellt  werden  sind
naturgemald sehr instabil. Daher werden zur
POC-Kalibrierung IC-Standardlésungen (aus
Carbonaten und/oder Hydrogencarbonaten)
genutzt. Die Probenahme der IC-Lésungen
zur POC-Bestimmung erfolgt im TOC-L in der
Spritze. Hier wir die IC-Losung mit einer
Saure versetzt. Die anorganischen
Substanzen der Standardldsung werden zu
CO, umgesetzt und mit Hilfe eines
Tragergases zum NDIR-Detektor geleitet.
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Calibration Curve Properties f'z\
Common | Parameter | Analysis | Data  Graph | History |
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Abb. POC-Kalibrierung mit IC-Standards

m Systempriifung
Bei der Analyse des POC ist es von grolRer

Wichtigkeit, dass die LiOH-Falle einwandfrei
funktioniert. Dazu sollte ein Test durchgefiihrt
werden, der die Wirksamkeit der CO,-Falle
einwandfrei bestatigt. Dieser Test sollte
Arbeitstaglich erfolgen:

Es wird eine IC-Kontrollldsung (TIC = 1000
mg/l) angesetzt und wie eine POC-Probe
untersucht. Das POC-Messergebnis muss bei
einwandfreier LiOH-Falle einen POC-Wert
von < 0,1mg/l ergeben.

m Beispiel einer POC-Messung
Probe: Toluol in Reinstwasser

Toluol ist eine Substanz die sich vollstandig
austreiben lasst. Bei der Additionsmethode
wird die Toluolprobe komplett als POC
erfasst.

POC-Messmethode:
Injektionsvolumen: 800yl
Ausblaszeit: 3min
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40 T
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Ergebnis:
TOC=4,05mg/l
POC=4,05mg/l => 100%

NPOC=0mg/|

m Empfohlene Gerat / Ausstattung

TOC-LCXX
ASI-L
POC-Option
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Obgleich Stickstoffverbindungen essentiell fr
Natur und Umwelt sind, kénnen zu hohe
Eintrage Probleme mit sich bringen.
Stickstoffverbindungen gelangen in erster
Linie Uber landwirtschaftliche Prozesse in die
Umwelt. Stickstoffhaltige Dinger haben
hieran den grof3ten Anteil. Aber auch durch
Prozesse der chemischen Industrie gelangen
sie in die Umwelt.

Zu hohe Konzentrationen an Stickstoff-
verbindungen in der Umwelt erzeugen u.a.
eine Eutrophierung der Gewasser.
Eutrophierung beschreibt den Prozess des
ungehemmten Wachstums von Algen und
anderen Lebewesen durch ein Uppiges
Uberangebot an Nahrstoffen. Die
Uberwucherung hat einen Sauerstoffmangel
der Gewasser zur Folge, - das zu
Fischsterben und nicht zuletzt zum Umkippen
des Gewassers fuhren kann.

Gebundener Stickstoff kommt in nahezu allen
Wassern vor. Meist liegt er in Form von
Ammonium, Nitrat, Nitrit oder in organischen
Verbindungen vor.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Der TNy, — gesamt gebundener Stickstoff

m Gesamtstickstoff TN,

Die \Vielfalt an moglichen  Stickstoff-
verbindungen machte es Notwendig einen
Summenparameter zu definieren, der die
gesamten Stickstoffverbindungen anzeigt. Zu
diesem Zweck wurde der sogenannte TN,
(gesamt gebundener Stickstoff) formuliert und
normiert.

Unter dem TN, versteht man den gesamten
Stickstoffanteil einer Probe in der Form von
Ammonium-, Nitrit-, Nitrat- sowie organischen
Verbindungen. Geldster oder gasférmiger
Stickstoff (N») wird hierbei nicht erfasst.
Ebenso ist eine Differenzierung zwischen
anorganischen und organischen
Stickstoffverbindungen definitionsgemaf
nicht maoglich.

Stickstoff
(TKN)

.m ‘

An-
organischer
Stickstoff

€EEE

m Bestimmung nach EN 12260

Die EN 12260 beschreibt die Bestimmung
des Stickstoffs in Form freien Ammoniak,
Ammonium, Nitrit, Nitrat und organischen
Verbindungen die unter den beschriebenen
oxidativen Bedingungen Uberfihrt werden
kénnen.
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Die Umsetzung der stickstoffhaltigen Probe
erfolgt durch Verbrennung in
Sauerstoffhaltiger Atmosphare tUber 700°C zu
Stickstoffoxid, welches mit Ozon zu
aktivierten Stickstoffdioxid (NO,*) reagiert.

Bei der Weiterreaktion zu NO, werden
Lichtquanten freigesetzt (Chemolumines-
zenz), die vom Detektor vermessen werden.

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

Abb. TOC-L CSH mit TNM-L Modul

Dies hat den Vorteil, dass kein weiterer
Laborplatz in Anspruch genommen wird.

Fur die simultane Bestimmung wird die Probe
auf den Katalysator bei 720°C injiziert. Alle in
der Probe enthaltenen Kohlenstoffatome
werden dabei zu CO, und parallel die
Stickstoffatome zu NO umgesetzt. Das
Gasgemisch wird dann vom Tragergasstrom
zunachst durch den NDIR-Detektor
transportiert, wo der Kohlendioxid-Anteil
vermessen wird.

Im Anschluss daran gelangt das Gasgemisch
in den in Reihe geschalteten Chemo-
lumineszenz-Detektor wo der Stickstoffanteil
bestimmt wird (siehe Abb. unten)

‘ Sample

TN TOC

V|l ¢

NO CO:2

CO2
NDIR measurement

TOC
concentration

. NO
J measurement

Chemiluminescence TN concentration
detector

Abb. Simultane TOC/TN-Bestimmung

Hierbei ist zu beachten, dass ein optimales
Injektionsvolumen fir beide Parameter
gewahlt werden muss.

m Empfohlene Gerat / Ausstattung
TOC-L cxx mit TNM-L
ASI-L
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Hohe Salzfrachten in den Proben stellen
normalerweise ein Problem fir die TOC-
Analytik dar. Das Problem liegt weniger in der
Umsetzung von organischer Komponente in
CO, als die Wirkung der Salze auf dem
Katalysator. Diese flihrt zu einem hdéheren
Wartungsaufwand, da das Salz im
Verbrennungssystem kristallisiert.

In vielen Applikationen fur die Gerate der
TOC-L Serie und der TOC-4110 / 4200 Serie
ist das Kit fiir salzhaltige Proben ein wichtiger
Bestandteil. Es besteht aus einem
Verbrennungsrohr bestimmter Geometrie und
aus einer besonderen Mischung von
Katalysatorkugeln.

Combustion tube —_

Jnn

Ceramic fiber -
.

Flatinum catalyst =

Flatinum catalyst —— T
{large) L

Ceramic plate

15 mim to 20 mm I

m Probenvorbereitung

Die Probenansauerung erfolgt in diesem Fall
mit Schwefelsaure. Die Schwefelsaure wird
genutzt, um die Matrix der Probe zu
verandern.

Summenparameter — Total Organic Carbon

Das Kit fur salzhaltige Proben

Wahrend NaCl einen Schmelzpunkt von
801°C hat, liegt der Schmelzpunkt von
NaSO4 hoher (888°C). Auch die Kaliumsalze
der Schwefelsdure haben einen bedeutend
héheren Schmelzpunkt als die der Salzsaure.
Dieser Effekt wirkt sich positiv auf die
Lebensdauer des Verbrennungsrohres aus.

NaCl 801 °C
KCI Tl HE
N82804 888 °C
MgCl, 708 °C
CaCl, 782 °C
K,S04 1.069 °C

Tab. Schmelzpunkte verschiedener Salze

Ergebnisse zeigen, dass die Haltbarkeit des
Katalysators erhéht wird und bis zur 12fachen
Menge an Proben gemessen werden kann,
bevor der Katalysator getauscht werden
muss und das Gerat gewartet werden muss.

Abb. Katalysatorfillung nach Einsatz
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m Hartetest

Um die Leistungsfahigkeit dieser Option zu
bestimmen, wurde eine Solelésung in einem
Langzeittest vermessen.

Dazu wurde eine 28%ige NaCl-Ldsung
(matrixangepasst mit 15%iger
Schwefelsdure, mit KHP-Lésung zu einer 5
ppm TOC-Losung dotiert) 220-mal injiziert.
Zu Beginn wurde ein Blindwert gemessen
und ein Kontrollstandard mit 10 ppm TOC.
Eine Uberprifung des Kontrollstandards
erfolgte jeweils nach 110 und 220 Injektionen.
Das jeweilige Injektionsvolumen betrug 50 pl.

Die Grafik zeigt die guten Reproduzier-
barkeiten und die Stabilitat der Messungen.

m Empfohlene Gerat / Ausstattung
TOC-L CXX

ASI-L

Kit fir salzhaltige Proben

B-Type Scrubber

Injektion von 28 % NaCl in 5 mg/LKHP [Inj.: 50 pl; Séure: 15 %] (Bel Sehr hOhen Konzentr?tlonen von
50 Halogen in der Matrix wird zusatzlich der B-
10 (& * K trati . ..
_ -~ mriche [ 40 Type Scrubber empfohlen. Dieser schutzt
R = =, zusétzlich die Detektorzelle des NDIR-
LT oW S e— § Detektors.)
R esbinet L e Ansabuinstastindt L
N~ 2 10
oK : , . : 0
0 50 100 150 200 250
Injektionen

Abb. Ergebnis des Hartetests

m Verwandte Applikation
Das Salzkit wird fir viele Applikationen

verwendet, um den Wartungsbedarf fur
schwierige Matrices so gering wie moglich zu
halten.

Beispiele:

e 104 TOC im Meerwasser

e 304 TOC in Solen

e 306 TOC-Bestimmung in Soda-Lésung
¢ 308 TOC-Bestimmung in Natriumnitrat
e 605 TOC in der chemischen Industrie
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Die Gerate der TOC-L Serie sind darauf m Kleine Probenvolumen

ausgelegt viele Proben unterschiedlicher Es kommt aber auch vor, dass nur wenige ml
Konzentration und Art nacheinander zu der Probe zur Verfliigung stehen. Meist ist
analysieren. Dazu stehen fur  den dies der Fall, wenn nur wenig Probe zur
Autosampler Probenteller mit Verfugung steht, die Probe sehr aufwendig
unterschiedlicher Probenanzahl und gewonnen wird oder sehr kostbar ist. Fur
Probenvolumen zur Verfigung. solche Falle steht das Kit fiur kleine

Probenvolumina zur Verfligung. In einem
schnellen Umbau wird der 5ml-Spritzenkorper
gegen eine 500yl Spritze ausgetauscht.
Zudem werden die Injektionsschlitten gegen
andere Schlitten ersetzt.

i 9

.

v
N

P

m Spezifikation

Mit dieser Option ist keine automatische
Verdinnung, Ansauerung und Spargen
moglich, daher andern sich die
Spezifikationen wie folgt:

Messbereich: TC, IC: bis 2,000 mg/L
TN: bis 200 mg/L
Injektionsvolumen:  150pl maximal

Durchmesser: 0.2 mm
Um Querkontaminationen zwischen den NPOC-Messung: Im ASI-L mit externen
Analysen der unterschiedlichen Proben zu Sparge kit
eliminieren kann man Softwareseitig die ASI-L: 9ml Rack
Anzahl der Spllschritte definieren. In der
Regel steht gentigend Probe zur Verfligung = Beispiel
um die  Schlauchwege und  das 5mL Probe reichen fir die NPOC-
Injektionssystem des TOC-L einige Male zu Bestimmung mit ASI-L, 9ml Vials
spulen. Je nach Messmethode, (3 Injektionen mit 150pl Injektionsvolumen).
Injektionsvolumen, Messbereich und
Spulschritten werden 10 — 20 ml Probe
bendtigt.
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Das manuelle Injektionskit ermdglicht die Bei Gasproben kann zwischen
Analytik von Wasserproben und Gasen. Gesamtkohlenstoff (zum Beispiel CO oder
Hierbei wird die Probe fiur die TC- CH,) und CO, unterschieden werden.

Bestimmung mit einer pl-Spritze manuell

direkt in den Verbrennungsraum injiziert. Das Kit besteht aus zwei Injektionsblécken,

die durch wenige Handgriffe in das TOC-
System eingesetzt werden. Ein
Injektionsblock wird statt des IC-Portes
gesetzt, der andere ersetzt den TC-
Injektionsblock.

Interessant ist dies flr Applikationen in denen
nur ein sehr geringes Probenvolumen zur
Verflgung steht.

Mit dem Kit fir kleine Probenvolumina steht
fir die TOC-L Analysatoren ein Modul zur
Verfugung mit dem man kleine
Probenmengen automatisch vorbereiten und
analysieren kann. Die Methoden kdnnen
soweit optimiert werden dass nur wenige

Der Umbau dauert tatsachlich nicht mehr als
eine Minute.

m Spezifikation
Fur Wasserproben:

- " _ Messbereich: TC, IC: bis 20.000 mg/L
Milliliter der Probe bendtigt werden. Die C . .
Obtimi lite dabei nicht auf Kosten d Injektionsvolumen:  150ul maximal
ptimierung sollte dabei nicht auf Kosten der Messzeit: TC, IC: 3 Minuten

Zwischenspllung gehen.  Wenn noch
geringere Mengen als die wenigen Milliliter
zur Verfugung stehen, kann der TOC-L
Anwender auf das manuelle Injektionskit

Reproduzierbarkeit: RSD: 2%
(Uber 8.000mg/L: 3% )
Fir Gasproben:

ickareif Messbereich: 6ppm bis 100% CO,
zuruckgretien. Injektionsvolumen: 20yl bis 10mL
Messzeit: 2 — 4 Minuten

Reproduzierbarkeit: RSD: 2%
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Kern der TOC-L Serie ist das ISP-Modul
(Integrated Sample Pretreatment). Es besteht
aus einem 8-Wege-Ventil und einer Spritze
mit  Spargegas-Anschluss. Neben der
Ansauerung und Ausspargen in der Spritze
ermOglicht dieses System die automatische
Verdlinnung. Sie erlaubt den weiten
Messbereich, verdinnt zu hoch belastete
Proben und kann Verdlnnungsreihen aus
einer Stammlésung herstellen. Die
Moglichkeiten des ISP-Moduls verringern
somit den Zeitaufwand des Anwenders.

Abb.: ISP-Modul der
TOC-L Serie

Summenparameter — Total Organic Carbon

Kalibrierung mit automatischer
Verdunnungsfunktion

m Kalibrierung mit automatischer
Verdiinnungsfunktion
Im Assistenten zur Erstellung von Kalibrier-

kurven wird die Verdinnungsfunktion
aktiviert:
Kalibrierkurvenassistent (Seite 2) Kalibrierkurventyp @1

& Normal

¥ Mutze Verduennung der Standardloesung

Bei der Eingabe der Kalibrierpunkte wird
zuerst die Konzentration der Standardlésung
(Stock) und dann der gewtlinschte Kalibrier-
kurvenpunkt eingetragen.

Die Software errechnet den erforderlichen
Verdlnnungsfaktor:

Bearberten der Kalibrierpunktparameter

==
Ok |
[Afiction |

K.al. Punkt Mr.: | 1
Konz.d
Standardlzg: Kal PunktKonz: Autom. Verd.: Hblrzenst
10 7.5 [1.333

Anz. d. Injektionen: @ / IE [1-2m
Std. Abw. Max: 0.1000
WE Max: 200 &

Da auch gebrochene Faktoren erlaubt sind,
ist es mdglich eine 10-Punkt-Kalibrierkurve
mit dquidistanten Konzentrationsabstanden
aus einer Standardlésung zu erstellen.



Application
News

Die folgende Abbildung

No. SCA-130-507

zeigt die Liste der

Kalibrierpunkte einer 10-Kalibrierkurve im
Bereich von 1 bis 10mg/L.

Kal. Kurveneigenschaften

=i

AMlgemein | Parameter | Analyse Daten |Graphik ‘ Ereignis |

Inj. Val
50 ul

Kalibrierpunite:
N | Konz. | Aut.Ve... | Std. Lsgl. Ko.. | MW Fiache | Anz. Inj. | Ausgeschl.
1 1000mg/L 1000 10.00mg/L 4579 3/4
2 2000mg/L 5000 10.00mg/L 8454 374
3 3000mg/lL 3333 1000mg/L 1234 34
4 4000mg/l 2500  10.00mg/L 1600 3/4
5 5000mg/L 2000  10.00mg/L 1968 3/4
6 6000ma/l 1667  10.00mg/L 2360 3/4
7 7000ma/L 1429 10.00mg/L 2734 34
8 8.000mg/L 1250  10.00mg/L 31128 34
] 9.000mg/L 1111 10.00mg/L 3BM 34
10 1000mg/l 1000 10.00mg/L 73 34
(11)
] m N 3

| | Ausschlielen ‘

o

Abb. Liste der 10 Kalibrierpunkte

Die gemessene Kalibrierkurve zeigt einen

linearen Verlauf mit einem sehr guten
Korrelationskoeffizienten (r*=0,9995).
Kal. Kurveneigenschaften @

Kal. Kurve

Algemein | Parameter | Analyse | Daten  Graphik | Ereignis |

416972

30

Flache

20

Steigung: 3743
Achsenabsch:  1.046
rr2. 09995
r: 09998

=1
e
=1

Konz[mg/L]

Kal Kurve i.0.

Abbrechen
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Shimadzu Deutschland GmbH

info@shimadzu.de
www.shimadzu.de

m Kalibrierung uiber zwei Dekaden mit
automatischer Verdiinnungsfunktion
Desweiteren gibt es die Moglichkeit
unterschiedliche Standardlésung flir die
Verdunnung zu nutzen. Im Folgenden wurde
von 1 bis 100mg/L TC Kkalibriert mit Hilfe
zweier Standardlésung (10 und 100mg/L)

Kal. Kurveneigenschaften @
Allgemein | Parameter | Analyse Daten | Graphik | Ereignis |
Inj. Val -
50 ul
Kalibrierpunide:
Nr. Konz. | Aut_Ve.. | Std. Lsgl. Ko | MW Flche | Anz Inj. | Ausgeschl.
1 1,000 mg/L 10,00 10,00 mg/L 45944 34
2 2500 mg/L 4,000 10,00 mg/L n73 ¥4
3 5,000 mg/L 2.000 10.00 mg/L 2252 34
4 7500 ma/L 1,333 10,00 mg/L 3486 4
5 10,00 ma/L 1,000 10,00 mg/L 4626 3/4
& 25,00 mg/L 4,000 100.0 mg/L 1148 3/4
7 50.00 mg/L 2.000 100.0 mg/L 2328 34
8 75,00 mg/L 1,333 100.0 mg/L 3541 4
9 100,0 ma/L 1,000 100.0 mg/L 4724 34
4 m ] 3
| | AusschlieBen |
P

Auch hier zeigt die gemessene Kalibrierkurve
einen linearen Verlauf mit einem sehr guten
Korrelationskoeffizienten (r*=0,9999).

Kal. Kurveneigenschaften @
Algemein | Parameter | Analyse | Daten Graphik | Ereignis |

Kal. Kurve

519,84

Flache
%
a
a

Konz[mg'L]

Steigung: 4723
Achsenabsch.:  0.9743
r"2- 09993 Kal Kurvei.0.
r: 11,0000

—
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In der TOC-Spurenanalytik spielt Wasser
eine doppelte Rolle. Zum einen findet es
seinen Einsatz als Messmittel und als
Verbrauchsmaterial im TOC-Analysator. Es
wird genutzt um Standards anzusetzen und
zum Spillen des Gerates. Die automatische
Verdunnungsfunktion des TOC-L nutzt das
Reinstwasser zum Verdinnen der
Standardlésungen flr Mehrpunktkalibrationen
oder zum Verdinnen von Proben.

Auf der anderen Seite ist Reinstwasser in der
TOC-Analytik eine Probenart. Von der
Reinstwasser-Applikation, Injektionswasser
(Water  for Injektion) bis hin  zur
Reinigungsvalidierung wird Reinstwasser als
Probe hinsichtlich  seiner  organischen
Verunreinigungen untersucht.

Konzentrationen im
bestimmen, sind

Um niedrige

Spurenbereich zu
Kenntnisse Uber den Blindwert unerlasslich.
Ublicherweise setzt er sich aus

verschiedenen Komponenten zusammen.
Zum einen gibt es den Gerateblindwert, zum
anderen konnen Restkonzentrationen im
Losemittel und in den verwendeten

Summenparameter — Total Organic Carbon

Blindwertbetrachtung in der TOC-Analytik

Reagenzien auftreten. In der TOC-Analytik
sind die Einflisse besonders signifikant, da
Kohlenstoffverbindungen (berall vorhanden
sind und somit ein weit verbreiteter Kohlen-
stoffeintrag nicht zu verhindern ist.

Bei sorgfaltiger Probenvorbereitung und
Analyse kann dieser Blindwert klein gehalten
und  sicher  bestimmt werden. Die
Betrachtungen und die Analyse eines
Systems- Blindwertes ist nur in geringsten
Bereichen von etwa <1 mg/I sinnvoll.

Reinste Wasser die in hochkomplexen
Wasseraufbereitungssystemen hergestellt
werden haben unterschiedliche Qualitaten.
Die DIN ISO 3696 regelt die Anforderungen
und Prifungen fir Wasser flr analytische
Zwecke und bezeichnen die Wasser je nach
Qualitaten.

Rein- Rein- Reinst-
Parameter wasser wasser wasser

Typ Il Typ Il Typ |
lonen,
Widerstand >0,05 >1,0 >18,0
(MQ.cm)
lonen,
Leitfahigkeit | <20 <1,0 <0,055
(uS/cm)
Organik,

<2 < <1
TOC (ppb) 00 50 0
Pyrogene

NA NA <
(EU/ml) 0,03
Partikel
>0,2um NA NA <1
(U/ml)
Bakterien
(KBE/ml) <1000 <100 <1

Tabelle 1: Vorgaben nach DIN ISO 3696
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m Blindwertbetrachtung

Kalibriert man beispielsweise den NPOC in
geringsten Konzentrationsbereichen ergibt
sich in der Regel ein positiver Flachenwert flir
den Nullwert der X-Achse, also ein positiver
Wert der Y-Achse beim Schnitt durch die X-
Achse.

Kal. Kurveneigenschaften

Hgemen | Paameter | Argipse | Daten  Grahk | Evsgria

Smgrg 18R
Acmnatech: 1641
‘2z 0% EREAS]E

o] e

Dieser positive Flachenwert spiegelt den
Blindwert wieder. Dieser Blindwert ist aber
nicht einem bestimmten Faktor oder einer
bestimmten Ursache zuzuordnen, sondern
zeigt sich als Summe verschiedenster
Blindwertfaktoren. Diese Summe kann sich
folgendermallen Zusammensetzen:

Gesamt Blindwert = 2 von

+ Blindwert des Gerates

+ Reagenzienverunreinigung

+ Blindwert der Standards
(Reinstwasser)

+ Verunreinigungen aus der Umgebung
(Staub, Verunreinigungen an
Glasgefallen usw.)

Die Auswertung einer Kalibrierung erfolgt
nach der allgemeinen Geraden-Gleichung:
y=mex+b

y = die Peakflache

x = die TOC — Konzentration

m = Steigung der Kalibriergeraden
b = Intercept

Wird nun der Blank als Probe gegen diese
Kurve  vermessen, erhalt man die
Konzentration Omg/l oder falls das
verwendete Reinstwasser etwas sauberer ist
sogar einen negativen Konzentrationswert.

Beides beschreibt nur das Verhaltnis des
Blank im Vergleich zu dem Blank als die
Kalibrierkurve erstellt wurde. Um einen
absoluten Konzentrationswert zu bekommen
gibt es die Moglichkeit der Nullpunktver-
schiebung. Die NPV st eine parallele
Verschiebung der Kalibriergeraden durch den
Nullpunkt. Durch diese Verschiebung wird
das absolute Glied (b) der Geraden auf 0
gesetzt und der Blindwert (positive Intercept)
der Kalibrierung bei der Probenanalyse

bericksichtigt.
Kal. Kurveneigenschaften @‘
Aigemein | Parameter | Analyse | Daten  Graphi | Eeigns |
10 ‘ / ;
. s
0 ;:M[ugl 15 0 22
Steigung: 1864
Achsenabsch.: 0000
2 08879 Kal.Kurve .0
r 09939
fobrechen
Wahrend die Konzentration in einem
Reinstwasser zur Herstellung von Standards
einen Blindwert enthalt, spiegelt die
Kohlenstoffkonzentration in einer

Reinstwasserprobe lediglich die tatsachliche
TOC-Konzentration der Probe wieder.

Kurzum: Ein Verdinnungswasser hat einen
Blindwert, eine Probe hat keinen Blindwert.
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m Gerate-Blindwert

Aufgrund der Ubiquitat bestimmter Stoffe,
moglicher winziger Leckagen im Gerat und
gegebenenfalls hartnackiger Ablagerungen
oder Biofiime, konnen vom Gerat selbst
Flachenwerte produziert werden, die nicht
aus der zu vermessenden Probe stammen.
Um diesen Wert zu ermitteln, kann die
,Blank-Check® — Prozedur durchgefihrt
werden:

Dazu erfolgt vom System (TOC-Lcpy) eine
automatische Analyse von Reinstwasser im
Kreislauf. Das entstehende Kondenswasser
wird in einem dafiir vorgesehenen Gefafld im
Gerateinneren aufgefangen. Sobald
genlgend Kondensiertes Wasser vorliegt,
wird das Wasser im Kreis gefahren, d.h. es
wird erneut injiziert. Diese Prozedur erfolgt
50-mal, so dass davon auszugehen ist, dass
die letzten ermittelten Flachenwerte dem
tatsachlichen Gerateblindwert entsprechen.

Blark Check /

3 03022071 180034
Ferg 05022011 184634
Ferig 09022011 193143
Fedg 03022011 201718
Ferig 09023011 210137
Ferg 03027011 21:4543
Ferg 09022011 23020
Ferig 03022011 231501
Ferig 09022011 235913

=] =] [m/n F
e v
Sl ek
im0
, ooz 0101000132088
B
£ Area 07675
LRI - — ~
o
S ®
A I e e e e R e e
- T LV Y g
2 06357 i 0,000 =] T 2000
—] Y 0000 = 20
4 06470 I 0,000 =] 2000
—] s s 0000 2 0

Gerateblindwertes eignet sich auch zur
intensiven Reinigung lhrer Flusslinien und
zum Einfahren® eines neu eingebauten
Katalysators. Da es jedoch eine sehr
zeitaufwendige Methode ist, sollte Sie
maoglichst Gber Nacht durchgefiihrt werden.

m Reagenzien - Blindwert

Reagenzien, wie die Salzsaure, stehen oft
monatelang unbeobachtet und unbedacht
neben dem Gerat und nehmen aus der
Umwelt (,aus Blindwert-Sicht*) Unmengen an
organischen Kohlenstoff auf. Fir die
Bestimmung eines solchen Reagenzien-
Blindwertes eignet sich zum Beispiel das
Standard-Additions-Verfahren.

m Verunreinigungen aus der Umgebung
Zuletzt wird der Blindwert thematisiert, der
Uberall vorhanden ist und von Uberall her in
die Analytik eingetragen wird. Der Mensch
und seine industrielle Landschaft sind Quelle
verschiedenster organischer Kohlenstoff-
verbindungen.

Der Mensch selbst besteht aus 18,2%
organischen  Kohlenstoff und  verliert
beispielsweise 1-2g Hautschuppen am Tag.
Diese setzten sich in der Regel als
Hausstaub nieder.

Neben korpereigenen Kohlenstoffquellen
spielen solche eine grolte Rolle, die in
unseren Kosmetik- oder Hygieneartikel, wie
Seife, Deodorant, Parfum, Rasierwasser,
Hautcremes, Salben enthalten sind.

Auch der Laborraum birgt gro3e Quellen von
organischen Kohlenstoffverbindungen.

Die Raumluft enthalt zahlreiche Schadstoffe,
die sich leicht an Staubpartikel und damit
auch an Hausstaub binden konnen.

Zuletzt darf nicht auler Acht gelassen
werden, dass die Raumluft ca. 0,4 Vol-% /
0,06 Masse-% (400 /600 ppm CO2) enthalt.
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mTOC — Verbrennungsmethode

Bei der Bestimmung des TOC werden die
organischen Verbindungen mittels einer
Verbrennungsoxidation in CO, umgewandelt.
Das Tragergas transportiert das entstandene
CO, zum NDIR-Detektor. Vorher wird es
gekuhlt und getrocknet und Uber einen
Halogenwascher geflinrt, der aggressive
Chlorgase entfernt. Der NDIR-Detektor
detektiert das CO; und generiert ein Signal in
Form eines Peaks, der proportional zur TOC-
Konzentration steht.

]

SignalmV]
N ®
i —
|

m

0]
3

m Peak Detektion

Die ersten TOC-Analysatoren konnten die
TOC-Signale nur Uber ihre Peakhohe
weiterverarbeiten. Aufgrund geringer
Rechenleistung konnten noch keine
Peakflachen integriert werden. Um die
Peakhdohe als  RechengroRe  sinnvoll
einsetzen zu konnen, war es wichtig
symmetrische und mdglichst schmale Peaks
zu erhalten. Um diese Peakmerkmale zu
garantieren wurden hohe Temperaturen von
bis zu 1000°C eingesetzt.

m Nachteil der Hochtemperatur-
Verbrennung

Die sehr hohen Verbrennungs-Temperaturen
bringen groRe Nachteile mit sich. Das
Wartungsintervall der Analysatoren erhoht

Summenparameter — Total Organic Carbon

TOC — Messprinzip der katalytischen
Verbrennungsoxidation bei 680°C

sich durch die thermische Beanspruchung
(Verschleil3 Verbrennungsrohr und
Messzelle). Aulierdem bilden sich Schmelzen
der in der Probe enthaltenen Salze, die die
aktiven Stellen des Katalysators belegen
konnen.

m Shimadzu TOC-Verbrennungsmethode
Shimadzu hat die katalytische Verbrennungs-
oxidation bei 680°C entwickelt und benutzt
zur Auswertung der Signale die Flachen-
integration der Peaks. Die Temperatur liegt
damit unterhalb der meisten Schmelzpunkte
der verschiedenen Salze.

Salz Schmelzpunkt
NaCl 801 °C
KCI 773 °C
Na,SO, 888 °C
MgCl, 782°C
CaCl, 782 °C

Tab. Schmelzpunkte verschiedener Salze

Die Deaktivierung der aktiven Stellen im
Katalysator durch Salzschmelzen und der
Verschleily des Verbrennungsrohres werden
durch die geringere Temperatur minimiert.
Der gesamte Wartungsaufwand wird dadurch
reduziert. Andererseits gewahrleistet der
Einsatz von Platin als Katalysator die
vollstandige Oxidation aller Kohlenstoff-
komponenten.
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m Wiederfindungsraten mit der Shimadzu : Soll-Konz. | Ist-Konz. | WDF-Rate
= ono Verbindung | 1 ai [mg/L] [%]
TOC Verbrennungsmethode (bei 680°C)
Harnstoff 200.0 203.0 101.5
. Soll-Konz. | Ist-Konz. WDF-Rate Harnstoff 2.000 1.986 99.3
Verbindung [mg/L] [mglL] [%]
Eth | Ethylurea 100.0 102.3 102.3
ano 200.0 201.2 100.6
Thiourea 200.0 201.8 100.9
2-Propanol 50.0 49.8 99.6
1-Pentanol Thiourea 2.000 1.973 98.7
-rentano 166.2 166.6 100.2
Nicotin-
1-Hexanol 172.5 173.0 100.3 séure 200.0 198.5 99.3
Dimethyl- 139.5 1415 101.4 Nicotin- 2.000 1.932 96.6
formamid ) ) ) saure . : :
Glucose 200.0 200.4 100.2 il-
Sujfant 200.0 199.3 99.7
Sucrose 200.0 197.5 98,8
Sulfanil-
Sucrose 50.0 49.9 99.8 siure 2.000 1.969 98.5
Sucrose 2.000 1.968 98.4 .
Sulfanil- 52.7 53.0 100.6
Fructose 50.0 49.9 99.8 saure
Dodecyl- Cyanur-
benzol- 55.0 56.0 101.8 séure 10.10 10.55 104.5
sulfonsdure )
Acrylamid 8.36 8.61 103.0
L-Glutamin- L
sdure 50.0 50.1 100.2 Pyr|d|n-
hydro- 200.0 1971 98.6
Weinsaure 50.0 49.8 99.6 chloride
Zitronen- Pyridine
séure 50.0 49.6 99.2 hydro- 2.000 1.083 99.2
chloride
Tannin 47.0 47 .4 100.9
- Quinine
Lignin 48.3 47.7 98.8 hydro- 200.0 202.3 100.4
Albumin 44.5 44.1 99.1 chloric
. Quinine
Fymin 44.7 45.3 101.3 hydro- 2.000 2.008 100.8
chloric
Coffein 50.0 49.5 99.0 Cellulose
1.10- (unldslich) 100.0 98.6 98.6
Phenan- 50.0 49.7 994 Polystyrol
throlin (unldslich) 3.00 2.99 99.7
Catechin 50.0 491 98.2
i _ Anmerkung: Die Wiederfindungsraten sind
1.4-Benzo 100.0 100.4 100.4 persung g8
quinone abhangig von der Probenvorbereitung, den
: Gerateeinstellungen und den Umgebungs-
Natrium- 100.0 98.3 98.3 ,
acetat ) ) . bedingungen.
Nicotin-amid 200.0 198.9 99,5
Nicotin-amid 100.0 101.3 101.3
Nicotin-amid 2.000 1.993 99.7
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