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1 Zusammenfassung

Gegenstand dieses Projekts ist die Durchfiihrung einer Vergleichsstudie zur photometrischen
Bestimmung von Gesamtchlor unter Laborbedingungen in verschiedenen wéassrigen Matrizes
und Konzentrationsbereichen mit zwei Messverfahren der Tintometer GmbH (s. Tabelle 1).

Tabelle 1: Messverfahren der Vergleichsstudie zur Bestimmung von Gesamtchlor

Gesamtchlor-Referenzverfahren Gesamtchlor-DPD No.3 Evo
Messbereich 0,01 — 6,0 mg/I Cl> Messbereich 0,01 — 6,0 mg/I CI2
Reagenzien: Reagenzien:
DPD No.1 (Bestell-Nr. 511050BT) DPD No.1 (Bestell-Nr. 511050BT)
DPD No.3 (Bestell-Nr. 511080BT) DPD No.3 Evo (Bestell-Nr. 511420BT)

Alle Messungen erfolgten gemas des Prufplans im Anhang 4.1 mit dem Lovibond-Photometer
“MD 100” unter Anwendung der Lovibond "Methode 100" bzw. "CL 6.

Zur Bewertung der Messverfahren wurden die Standardabweichungen der Messungen (N=3)
der Gesamtchlorkonzentrationen als MafB fur die Prazision unter Wiederholbedingungen
heranzogen (s. Tabelle 2).

Als MaB fur die Richtigkeit wurden die Wiederfindungsraten der Gesamtchlorkonzentrationen
verwendet, die mit dem Messverfahren Gesamtchlor-DPD No.3 Evo bezogen auf das
Gesamtchlor-Referenzverfahren ermittelt wurden (s. Tabelle 3).

Tabelle 2: Prazision der Messverfahren: Standardabweichungen (N=3) der Messungen
der Gesamtchlorkonzentrationen in verschiedenen wéassrigen Matrizes und
Konzentrationsbereichen

Wassrige Konzentration Standardabweichung, Standardabweichung,
Matrix Gesamtchlor- absolut relativ
mit mg/l Cl2 %
Gesamtchlor- | Gesamtchlor- | Gesamtchlor- | Gesamtchlor- | Gesamtchlor-
Referenz- Referenz- DPD No.3 Referenz- DPD No.3
verfahren verfahren Evo verfahren Evo
mg/l Cl
Trinkwasser 0,00 0,00 0,00 - -
Trinkwasser 0,18 0,00 0,006 0,00 3,33
Trinkwasser 1,75 0,00 0,00 0,00 0,00
Trinkwasser 5,23 0,064 0,045 1,23 0,86
Schwimm- 1,08 0,015 0,010 142 0,93
beckenwasser
Sole- 1,21 0,006 0,015 0,48 1,39
Beckenwasser
Klhlwasser 2,04 0,006 0,010 0,28 0,50
Max. Wert 0,00 0,00 0,00 0,00
Min. Wert 0,064 0,045 1,42 3,33
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Die absoluten Standardabweichungen der Messwerte (N=3) variieren bei dem Gesamtchlor-
Referenzverfahren Uber alle untersuchten wassrigen Matrizes und Konzentrationsbereiche
von 0 bis 0,064 mg/l Cl; bei dem Messverfahren Gesamtchlor-DPD No.3 Evo von 0 bis
0,045 mg/I Clz. Die relativen Standardabweichungen der Messwerte (N=3) variieren bei dem
Gesamtchlor-Referenzverfahren von 0 bis 1,42 %; bei dem Messverfahren Gesamtchlor-DPD
No.3 Evo von 0 bis 3,33 %.

Die Standardabweichungen (N=3) der Messwerte als MaB fiir die Prazision der Messverfahren
unter Wiederholbedingungen sind als niedrig zu bewerten und liegen bei beiden
Messverfahren auf einem vergleichbaren Niveau.

Tabelle 3: Richtigkeit der Messverfahren: Wiederfindungsraten an Gesamtchlor
(Mittelwert, N=3) ermittelt mit dem Messverfahren Gesamtchlor-DPD No.3
Evo bezogen auf das Gesamichlor-Referenzverfahren in verschiedenen
wassrigen Matrizes und Konzentrationsbereichen

Wassrige Matrix Konzentration Konzentration Wiederfindungsrate
Gesamtchlor Gesamtchlor an Gesamtchlor
mit Gesamtchlor- mit Gesamtchlor- mit Gesamtchlor-
Referenzverfahren DPD No.3 Evo DPD No.3 Evo
mg/l Clo mg/l Clo %
Trinkwasser 0,00 0,00 -
Trinkwasser 0,18 0,17 96,3
Trinkwasser 1,75 1,72 98,3
Trinkwasser 5,23 5,26 100,6
Schwimm-
beckenwasser 1,08 1,07 99.4
Sole-Beckenwasser 1,21 1,10 90,4
Kihlwasser 2,04 2,00 97,9
Max. Wert 90,4
Min. Wert 100,6

Die Wiederfindungsraten der Gesamtchlorkonzentrationen ermittelt mit dem Messverfahren
Gesamtchlor-DPD No.3 Evo bezogen auf das Gesamtchlor-Referenzverfahren liegen in den
Matrizes Trinkwasser, Schwimmbeckenwasser und Kihlwasser bei 96,3 % bis 100,6 %. Im
Sole-Beckenwasser liegt die Wiederfindungsrate bei 90,4 %.

Die Unterschiede der mittleren Gesamtchlorkonzentrationen (N=3) ermittelt mit den
Messverfahren Gesamtchlor-Referenzverfahren und Gesamitchlor-DPD No.3 Evo sind
statistisch (t-test, zweiseitig) als zufallig (P = 95 %) und damit nicht wahrscheinlich und nicht
signifikant (P = 99 %) zu bewerten.

Die Angaben der Standardabweichungen und Wiederfindungsraten beziehen sich auf die im
Rahmen der Vergleichsstudie untersuchten wassrigen Matrizes und Konzentrationsbereiche.
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2 Prazision der Messverfahren: Standardabweichung der
Messwerte der Gesamtchlorbestimmung unter
Wiederholbedingungen

Die Konzentration an Gesamtchlor wurde mit den zwei Messverfahren in verschiedenen
wassrigen Matrizes und Konzentrationsbereichen ermittelt.

Zur Bewertung der Prazision der Messverfahren unter Wiederholbedingungen wurden die
Standardabweichungen der Wiederholungsmessungen (N=3) herangezogen.

Die Messergebnisse sind zusammengefasst in der Tabelle 2 enthalten. Die Mittelwerte der
Messwerte aus der Bestimmung der Gesamtchlorkonzentration mit den absoluten
Standardabweichungen (N=3) sind in der Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1: Mittelwerte an Gesamtchlor mit Standardabweichung (N=3) in
verschiedenen wassrigen Matrizes und Konzentrationsbereichen

Die absoluten Standardabweichungen der Messwerte (N=3) variieren bei dem Gesamichlor-
Referenzverfahren Uber alle untersuchten wassrigen Matrizes und Konzentrationsbereiche
von 0 bis 0,064 mg/l Cl2; bei dem Messverfahren Gesamitchlor-DPD No.3 Evo von 0 bis
0,045 mg/I Cl,.

Die relativen Standardabweichungen der Messwerte (N=3) variieren bei dem Gesamtchlor-
Referenzverfahren von 0 bis 1,42 %; bei dem Messverfahren Gesamtchlor-DPD No.3 Evo von
0 bis 3,33 %.

Die Standardabweichungen (N=3) der Messwerte als Maf flr die Prazision der Messverfahren
unter Wiederholbedingungen sind als niedrig zu bewerten und liegen bei beiden
Messverfahren auf einem vergleichbaren Niveau.
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3 Richtigkeit der Messverfahren: Messwerte der Gesamtchlor-
bestimmung im Vergleich und Wiederfindungsraten

Die Konzentration an Gesamtchlor wurde mit den zwei Messverfahren in verschiedenen
wassrigen Matrizes bei verschiedenen Konzentrationsniveaus ermittelt.

Zur Bewertung der Richtigkeit der Messverfahren wurden die Wiederfindungsraten der
Gesamtchlorkonzentration ermittelt mit dem Messverfahren Gesamtchlor-DPD No.3 Evo
bezogen auf das Gesamtchlor-Referenzverfahren herangezogen.

Die Wiederfindungsrate (WDF in %) wird wie folgt berechnet:

Mittelwert Gesamtchlor — DPD No.3 Evo [%]
WDF [%] = g, * 100 [%]

Mittelwert Gesamtchlor — Referenzverfahren [Tg]

Die Messergebnisse sind zusammengefasst in der Tabelle 3 enthalten. Die
Wiederfindungsraten aus der Bestimmung der Gesamichlorkonzentration (N=3) in
verschiedenen wassrigen Matrizes und Konzentrationsbereichen sind in der Abbildung 2

dargestellt.
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Abbildung 2: Wiederfindungsraten der Mittelwerte der Gesamtchlorkonzentration mit
Standardabweichung gemessen mit Gesamtchlor-DPD No.3 Evo bezogen
auf das Gesamichlor-Referenzverfahren in verschiedenen wassrigen
Matrizes und Konzentrationsbereichen

Die Wiederfindungsraten der Gesamtchlor-Konzentrationen ermittelt mit dem Messverfahren
Gesamtchlor-DPD No.3 Evo bezogen auf das Gesamichlor-Referenzverfahren liegen in den
Matrizes Trinkwasser, Schwimmbeckenwasser und Kihlwasser bei 96,3 % bis 100,6 %. Im
Sole-Beckenwasser liegt die Wiederfindungsrate bei 90,4 %.
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Die Unterschiede der mittleren Gesamtchlorkonzentrationen ermittelt mit dem Messverfahren
Gesamtchlor-Referenzverfahren und Gesamtchlor-DPD No.3 Evo sind statistisch

(t-test, zweiseitig) als zuféllig (P = 95 %) und damit nicht wahrscheinlich und nicht signifikant
(P =99 %) zu bewerten.
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4 Anhang
4.1 Prifplan
Tabelle 4: Prifplan (Messgerat: Lovibond MD 100 mit Lovibond "Methode 100" bzw.
IICL 6”)
Nr. Prafung Gesamtchlor- Durchfiihrung
konzentration
mg/L Cl2
1 Messung von 0;0,2;2,0;5,0 3 Wiederholungen je Messpunkt, jeweils mit
Gesamtchlor in Gesamtchlor-Referenzverfahren und
Trinkwasser Gesamtchlor-DPD No.3 Evo
2 Messung von ca. 1,0 3 Wiederholungen am Messpunkt, jeweils mit
Gesamtchlor in Gesamtchlor-Referenzverfahren und
Schwimmbecken- Gesamtchlor-DPD No.3 Evo
wasser
3 Messung von ca. 1,0 3 Wiederholungen am Messpunkt, jeweils mit
Gesamtchlor in Sole- Gesamtchlor-Referenzverfahren und
Beckenwasser Gesamtchlor-DPD No.3 Evo
4 Messung von ca. 2,0 3 Wiederholungen am Messpunkt, jeweils mit
Gesamtchlor in Gesamtchlor-Referenzverfahren und
Kihlwasser Gesamtchlor-DPD No.3 Evo
4.2 Material und Methoden

Tabelle 5: Verwendete Chemikalien

Chemikalien Reinheit Hersteller Charge
DPD No. 1 (511050BT) - Tintometer XB2E0132 01/2032
DPD No. 3 (511080BT) - Tintometer XA9E1131 11/2031
DPD No. 3 Evo (511420BT) - Tintometer XA5A0526 05/2026
Ammoniumchlorid (NH4Cl) 99,99 % Alfa Aesar 61701023
Natriumchlorid (NaCl) 99,5 % Merck K47000704 601
Natriumhypochlorit-Lésung ca. 14 % freies VWR 21L154016
(NaOClI-Lsg.) Chlor
Natriumhydroxidlésung 2,5 mol/l - Merck B1668898 937
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Herstellung der Testlésungen ,,Gesamtchlor“ (Monochloramin)

Die Herstellung der Stammlésungen mit einem Gehalt von 2 mg/L (Stammlésung 1) bzw.
5 mg/L (Stammlésung 2) an Gesamtchlor (Clz) erfolgte messtaglich. Daflr wurden 2 L
Trinkwasser mit Natriumhydroxidlésung auf einen pH-Wert von 9 + 0,25 eingestellt. Nach der
Zugabe von 2 mL (fir Stammlésung 1) bzw. 6 mL (fur Stammlésung 2) einer 2 g/L NH.ClI-
Lésung sowie 0,67 mL (fir Stammlésung 1) bzw. 2,01 mL (fir Stammlésung 2) einer 1 %-igen
Natriumhypochlorit-Lésung wurden die Ansatze fur eine Stunde gerihrt. Die Gesamtchlor-
Konzentration der Stammldésungen (2,02 mg/l Stammlésung 1; 5,2 mg/l Stammlésung 2)
wurde in geeigneter Verdinnung mit dem am IWW akkreditierten Verfahren nach DIN EN ISO
7393-2 (DPD-Verfahren) bestimmt. Ausgehend von diesen tatsachlichen Konzentrationen
wurden die Testlésungen in den entsprechenden Matrizes angesetzt.

Alle verwendeten Glasgerate wurden vor der Verwendung chlorzehrungsfrei vorbehandelt,
indem sie fir ca. 24 h in 0,1 %-iger Hypochloritiésung gelagert werden.

Tabelle 6: Charakteristische Inhaltsstoffe der verwendeten wassrigen Matrizes

Einheit Trink- Schwimm- Sole-Becken-  Kiihlwasser
wasser  becken- wasser
wasser
Leitfahigkeit (25°C) uS/cm 364 1020 290000 2410
pH-Wert - 7,90 7,23 7,05 8,51
Séaurekapazitit Ks 43 mmol/L 2,33 0,48 0,42 4,40
Fluorid mg/Il 0,12 <0,10 <5,0 0,55
Chlorid mg/L 29,4 245 10400 243
Nitrat mg/L 14,7 44,8 11,1 82,6
Sulfat mg/L 30,4 42,0 132 724
Calcium mg/L 36,9 121 141 356
Magnesium mg/L 6,02 6,53 17,4 22,2
Natrium mg/L 24,5 52,3 6450 160
Kalium mg/L 3,20 3,44 15,4 19,0

Die Bestimmung von Chlorid, Nitrat, Sulfat und Fluorid erfolgte nach DIN EN 10304-1
(lonenchromatographie), die Bestimmung von Calcium, Kalium, Magnesium und Natrium nach
DIN EN ISO 11885 (ICP-OES) und der Saurekapazitat nach DIN 38409-7.

Ansatz der Matrix Sole-Badebeckenwasser

Die reale Matrix Sole-Beckenwasser stammte aus einem Schwimmbad mit einer
Natriumchloridkonzentration von ca. 0,67 %. Der Salzgehalt wurde mit einer Natrium-
chloridlésung auf 1,64 % NaCl erhéht.

Durchfiihrung der Messung

Die zu verwendenden Kuvetten werden vor dem Gebrauch durch die Lagerung in
0,1 %-iger Hypochloritlésung fir ca. 24 h chlorzehrungsfrei vorbehandelt.

Alle Messungen erfolgten mit dem Lovibond-Photometer “MD 100” unter Anwendung der
Lovibond "Methode 100" bzw. "CL 6”.
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Statistische Auswertung: t-test

Eine  statistische  Auswertung der Mittelwerte an  Gesamtchlor von den
Mehrfachbestimmungen, die mit den zwei Messverfahren ermittelt wurden, erfolgte anhand
des Mittelwert-t-Tests (zweiseitig) (siehe Formeln A1 und A2).

% ,leNz (A1)

Mit PW = Prifwert, x Mittelwert der Mehrfachbestimmung, N = Anzahl der
Mehrfachbestimmungen pro Konzentration, Matrix und Reagenz (N = 3), sq = gemittelte
Standardabweichung zweier Analysenserien.

5q = \/(N1—1)><sf+(1v2—1)><s§ (A2)

X1—%;

PW =

Sd

Ny+N,—2

Mit s = Standardabweichung.

Entscheidung:
PW < (f, P = 95 %): zufalliger Unterschied

t(f,P = 95 %) < PW < {(f, P = 99 %): wahrscheinlicher Unterschied
PW > t(f, P = 99 %): signifikanter Unterschied

4.3 Messdaten

Tabelle 7: Messdaten Gesamtchlor-Referenzverfahren

Waéssrige Messwert 1 | Messwert 2 | Messwert 3 | Mittelwert Standard- Standard-
Matrix: mg/I Clz mg/l Clz mg/l Clz mg/I Clz abweichung, | abweichung,
absolut relativ
mg/l Cl2 Y%
Trink 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
wasser ’ ’ ’ ’ ’ )
Trink-
wasser 0,18 0,18 0,18 0,18 0,00 0,00
Trink-
wasser 1,75 1,75 1,75 1,75 0,00 0,00
Trink-
wasser 5,20 5,18 5,30 5,23 0,064 1,23
Schwimm-
becken- 1,06 1,08 1,09 1,08 0,015 1,42
wasser
Sole-
Becken- 1,21 1,21 1,22 1,21 0,006 0,48
wasser
Kanl- 2,04 2,04 2,05 2,04 0,006 0,28
wasser ’ ’ ’ ’ ’ ’
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Tabelle 8: Messdaten Gesamtchlor-DPD No.3 Evo
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Waéssrige Messwert 1 | Messwert 2 | Messwert 3 | Mittelwert Standard- Standardab-
Matrix: mg/I Clz mg/I Clz mg/l Clz mg/I Clz abweichung, | weichung,
absolut relativ
mg/l Cl2 Y%
Trink- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 .
wasser ’ ’ ’ ’ ’
Trink- 0,17 0,18 0,17 0,17 0,006 3,33
wasser
Trink- 172 172 1,72 1,72 0,00 0,00
wasser ’ ’ ’ ’ ’ ’
Trink- 5,26 5,30 5,21 5,26 0,045 0,86
WaSSer b b b b b b
Schwimm-
becken- 1,06 1,08 1,07 1,07 0,010 0,93
wasser
Sole-
Becken- 1,11 1,10 1,08 1,10 0,015 1,39
wasser
Kahl- 2,00 2,01 1,99 2,00 0,010 0,50
wasser ’ ’ ’ ’ ’ ’
Tabelle 9: Wiederfindungsraten und statistische Auswertung (Prifwert)
(ti=a, P=95%=2,776; ti-4, p-=00%.=4,604)
x(Gesamt- | s(Gesamt- x(Gesamt- | s(Gesamt- | Wieder- Prifwert
chlor- chlor- chlor-DPD | chlor-DPD | findungs- (PW)
Referenz- Referenz- No.3 Evo) No.3 Evo) | rate
verfahren) | verfahren) (N=3) (N =3) Gesamt-
(N=3) mg/I mg/l chlor
mg/I mg/| (Gesamt-
chlor-DPD
No.3 Evo)
%
Trinkwasser 0,00 0,00 0,00 0,00 - -
Trinkwasser | 0,18 0,00 0,17 0,006 96,3 0,152
Trinkwasser 1,75 0,00 1,72 0,00 98,3 -
Trinkwasser 5,23 0,064 5,26 0,045 100,6 0,157
Schwimm-
becken- 1,08 0,015 1,07 0,010 99,4 0,073
wasser
Sole-Becken-
wasser 1,21 0,006 1,10 0,015 90,4 1,392
Kihlwasser 2,04 0,006 2,00 0,010 97,9 0,597
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