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70 Jahre Erfahrung

Photometrische Messverfahren gehéren neben der pH-Messung zu den
wichtigsten Messmethoden. Sie werden in der Forschung und Lehre zur
Erkundung neuer Stoffe oder enzymatischer und biochemischer Vor-
gange angewandt. Im Umweltbereich dienen sie dem Monitoring von
Umwelteinflissen. In der Qualitdtskontrolle finden sie bei Lebensmitteln
und Getranken Anwendung. Die Methodik reicht von der Absorptions-/
Transmissionsmessung sowie Konzentrationsbestimmung bis hin zum
Scan und der Kinetikmessung. Seit Jahrzehnten vereinfachte WTW das
komplexe Messverfahren der Photometrie. Fiir den Anwender bedeutet
dies komfortables und schnelles messen durch automatische Messein-
stellungen und analytischer Qualitatskontrolle (AQS) .

Mit dieser Fibel bieten wir lhnen niitzliche Tipps zur Suche nach Fehlerquel-
len, allgemeine Hinweise und spezielle Falle, die auftreten konnen. Gerne
stehen Ihnen unsere Mitarbeiter jederzeit auch personlich zur Verfigung.

Dr. Robert Reining und Ulrich Schwab
(Geschéftsfiihrer Xylem Analytics Germany GmbH)
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Kapitel 1

Plausible Messwerte - die zehn wichtigsten Fragen

und Antworten

Wir haben fir Sie die haufigsten
Anfragen zum Thema ,Wie erhalt
man gute Messwerte ?" gesam-
melt und in einer Favoritenliste
zusammengetragen. Wichtige
Themen sind dabei ,,An der
Grenze des Messbaren” und
~Fehlerquellen erkennen”. Die
einzelnen Fragen greifen thema-
tisch ineinander. Sie sind deshalb
in diese beiden Themenbldocke
zusammengefasst und am Bei-
spiel ,CSB-Messung” verdeutlicht:

1.1 An der Grenze des
Messbaren

e |st mein Messwert falsch?

e |st der Messwert nicht ausrei-
chend ?

e Warum sind Doppel- oder
Dreifachbestimmung sinnvoll ?

e Braucht man einen Kontroll-
standard?

e  Wie erhdhe ich die Messwert-
genauigkeit?

1.1.1 Ist mein Messwert
falsch?

Grundsatzlich hat jedes messtech-
nische Verfahren eine Auflésungs-
grenze, sei es eine instrumentelle
und/oder eine chemische. Wenn
ein Messergebnis bei Routine-
analysen mit Testsatzen an der
unteren Messbereichsgrenze
liegt, ndhert man sich der verfah-
renstechnischen Nachweisgrenze.

Diese wirkt sich auf die maximal
erreichbare Genauigkeit fir den
Messwert am unteren Messbe-
reich prozentual gesehen also
sehr stark aus. Am oberen Ende
ist die prozentuale Auswirkung
geringer, allerdings mdchte man
Messbereichsiberschreitungen
vermeiden. Die allgemeine Emp-
fehlung ist deshalb, méglichst
immer in der Messbereichsmitte
zu messen und ggf. die Messung
mit einem geeigneteren Testsatz
zu wiederholen.

Ein einfaches CSB-Beispiel
verdeutlicht dies: Bei einem
CSB-Testsatz mit einem Messbe-
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Abb. 1 Verfahrenskenndaten WTW®-Testsatz C4, CSB fir 25-1500 mg/I

reich von 25-1500 mg/| betragt
die maximale Genauigkeit =

30 mg/I (siehe Abb. 1). Das be-
deutet, dass am unteren Messbe-
reichsende der ,Fehler”, richtiger
die Toleranz, hier sogar etwas
hoher ist als der untere Messbe-
reichswert selbst. Damit kdnnen
die Messwerte von zwei paralle-
len Bestimmungen bereits um

60 mg/l auseinanderliegen, was
trotzdem kein Fehler ist, sondern
innerhalb der zuldssigen Toleranz
liegt. Dies zeigt auch, dass die An-
gabe von Absolutwerten anstelle
von prozentualen Angaben der
Abweichung im unteren Messbe-
reich sinnvoller ist.

1.1.2 Ist der Messwert nicht
ausreichend?

Bei Erhalten eines vermeintlich
Lungenauen” Messwertes sollten
zunachst immer die Kenndaten
des verwendeten Testsatzes be-
trachtet werden. Sind die Abwei-
chungen zwischen zwei Ergeb-
nissen tatséchlich gravierend und
falsch oder liegen sie innerhalb
der zulassigen Toleranz fir das
Testverfahren (siehe Kapitel 1.1.1)?

Fir eine Bestimmung, vor allem
von geldsten Stoffen wie Nitrit,
Nitrat, etc., ist meist eine geringe-
re Toleranz gegeben. Bei diesen
schnell umsetzbaren Parametern
ist darauf zu achten, dass die Pro-
be filtriert bzw. adaquat stabilisiert
wird, um eine Verdnderung der
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Probe von der Probenahme bis
zur Messung zu verhindern. An-
dernfalls entspricht der Zustand
der Probe bei der Bestimmung
nicht mehr dem Zustand bei der
Probenahme.

1.1.3 Warum Doppel- und
Dreifachbestimmungen?

Eine einzige Bestimmung kann,
wie unter Kapitel 1.1.1 und 1.1.2
beschrieben, Messwerte ergeben,
die im Rahmen der Toleranz nach
oben oder unten abweichen. Es
kdnnen aber auch sogenannte
AusreiBer vorkommen. Grund-
satzlich ist eine Einzelbestimmung
immer fehleranféllig. Gerade bei
Abgabe-relevanten Parametern
kann dies bei falschen Messwerten
am Ende mehr Kosten verursachen
als der Einsatz von Tests&tzen fur
eine Doppel- oder Dreifachbestim-
mung. Dies Iasst sich an unserem
Beispiel CSB gut erkennen:

Wenn im Klaranlagen-Auslauf ein
groBes CSB-relevantes Partikel in
eine Testklvette pipettiert wird,
kann der Messwert hoch bzw.
deutlich hdher als der eigentliche
Probendurchschnittswert ausfallen.
Diesen AusreiBer erkennt man
insbesondere mit einer Dreifach-
bestimmung. Man kann ihn elimi-
nieren, wenn die beiden anderen

Bestimmungen &hnliche - und

in unserem Beispiel - niedrigere
Werte ergeben. Mit einer Doppel-
bestimmung kann bei 8hnlichen
Werten innerhalb der Verfahrensto-
leranz ein Durchschnittswert gebil-
det werden. Im Falle einer starken
Abweichung der Werte empfiehlt
sich eine Wiederholung der Mes-
sung, vor allem, wenn man an den
Messbereichsgrenzen (siehe 1.1.1)
misst. Dann ist ein geeigneterer
Test zu verwenden. Bringt diese
Wiederholung ebenfalls unerwarte-
te Ergebnisse, muss eine systema-
tische Fehlersuche erfolgen, wie im
Kapitel 1.2 beschrieben.

Abb. 2 CSB-Test in Dreifachbe-
stimmung



1.1.4 Braucht man einen
Kontrollstandard?

Mit einem Kontrollstandard erhalt
man weitere Aussagen Uber den
Messwert. Anstelle der Probe wird
hier eine vorgegebene Konzen-
tration des Analyts in den Test-
satz pipettiert. Diese muss nach
ordnungsgeméfBer Durchfiihrung
des Tests (auch hier mit einer
Genauigkeit von =X mg/l) gemal
Verfahrenskenndaten wiederge-
funden werden. Damit hat man die
Gewissheit, dass das ganze Mess-
system bestehend aus Pipette,
Testsatz und Geréat in Ordnung ist
und, dass auch die Durchfiihrung
fehlerfrei vorgenommen wurde.

Das Beispiel CSB: Wenn ein

80 mg/l CSB-Standard mit einer
Genauigkeit von = 8 mg/I, einge-
setzt wird, dann muss der gefunde-
ne Messwert zwischen 72 - 88 mg/I
liegen. Stimmt dieses Ergebnis
nicht, sollte zunachst auf die
Haltbarkeit des verwendeten Tests
und Kontrollstandard (siehe Kapitel
1.2.5) geschaut werden und ggf.
eine Nullung durchgefiihrt werden.

1.1.5 Wie erhdhe ich die
Messwertgenauigkeit?

Neben den o.g. MalBnahmen wie
Kontrollstandard und Mehrfachbe-

stimmung sind einige grundsatzli-
che MaBBnahmen nennenswert.

Erh6hung der Messwertgenau-
igkeit durch Nullen des Gerits

Von Bedeutung kann die Photo-
meter-Null sein. Wird z.B. bei Fil-
terphotometern nicht regelmaBig
eine Nullung mit entionisiertem
Wasser durchgefihrt, kann eine
leichte Drift des Gerates bereits
erhebliche Abweichungen beim
Messwert ergeben. Im Fall unseres
0.g. CSB-Tests C4 (25 - 1500 mg/I)
zeigen die Verfahrenskenndaten
unter dem Punkt Empfindlichkeit
17 mg/I fir jede Abweichung von
0,010 Extinktion (siehe Abb. 1). Auf
diese Weise kann sich zu den To-
leranzen des Testsatzes der Fehler
durch die Extinktion der Null-
punktverschiebung des Photome-
ters addieren, in unserem Fall also
zu den = 30 mg/| Toleranz weitere
17 mg/lje 0,010 nm gemessene
Extinktion. Bei einem Transport des
Photometers fir Feldmessungen
sollte alleine aus guter Laborpraxis
immer eine Nullung durchgefiihrt
werden. Temperaturschwankun-
gen im Kofferraum eines Autos
fihren ggf. zu einer Verschiebung
des Nullpunkts (Drift).
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Erh6hung der Messwertge-
nauigkeit durch Blindwert und
Kiivettenausrichtung

In der Regel werden die Reagen-
zienblindwerte der Testsatze

- also deren Eigenfarbung - mit
den Methodendaten gespeichert.
Sie werden auf Basis mehrerer
Chargen ermittelt. Gerade flr
Messungen im Spurenbereich,
wie z.B. Mangan in Trinkwasser
oder Nitrit als schnell umgesetzter
Stoff, empfiehlt es sich, fir jede
Charge einen jeweils aktuellen
Reagenzienblindwert zu bestim-
men und zu speichern. Da bei

der Produktion Schwankungen
innerhalb des zuldssigen Toleranz-
bereichs zu erwarten sind, kdnnen
diese Schwankungen mit einem
jeweils neu gespeicherten Char-
genblindwert eliminiert werden.
Dadurch wird der Messwert - ins-
besondere flr geringe Konzentra-
tionen - noch genauer.

Zusatzlich sollte bei Tests in
Rechteck-Kivetten fir die Spuren-
analyse die Kivettenausrichtung
beachtet werden, dass Klvetten
nicht 100 % homogen produziert
werden kénnen. Um die Unter-
schiede zwischen verschiedenen
Kivetten und auch innerhalb ei-
ner Kivette zu vermeiden, kdnnen
10

sowohl der Blindwert als auch der
Messwert in derselben Kivette
mit derselben Ausrichtung ermit-
telt werden.

Abb. 3 Kiivettenmarkierung

Die Kuvettenausrichtung kann an-
hand des Herstellerlogos oder ei-
ner Markierung leicht erkannt und
beachtet werden (siehe Abb. 3).

1.2 Fehlerquellen
erkennen

e  Warum erhalte ich keinen
plausiblen Messwert?

*  Wasist ein Matrixcheck?
e Was st eine Verschleppung?

e Wurde der Testsatz richtig
durchgefihrt?

e Wie lagere ich Testsatze
richtig?



1.2.1 Warum erhalte ich kei-
nen plausiblen Messwert ?

Wenn man nach Uberpriifung der
Messwerte mit Verfahrenskennda-
ten und Kontrollstandard feststellt,
dass der Messwert nicht plausibel
ist, muss man sich auf die Suche
im System machen.

e |[st die Probenahme mit Kih-
lung oder Probenbehandlung
wie z.B. Filtration oder Fixie-
rung der Probe durch Zugabe
von Saure in Ordnung?

e Liegtein Pipettierfehler vor?

e Liegteine Verschleppung aus
einer anderen Probe durch
eine unsaubere Pipette vor
(siehe Kapitel 1.2.3)?

e |st das Gerat einwandfrei?
Hierzu bieten die meisten

Photometer eine Geratelber-

prifung als AQS-MaBnahme
(Analytische Qualitéts Si-
cherung) an. Dies muss dem
jeweiligen Handbuch ent-
nommen werden.

e st der richtige Messbereich
gewahlt?

e Liegtder Fehler beim Testsatz?

Ist er abgelaufen, falsch ge-
lagert oder gehandhabt, etc.
Uberpriifung siehe Kontroll-
standard (siehe Kapitel 1.1.4)

e Befindet sich eine Storung in
der Probenmatrix?

Zur Klarung wird ein Matrixcheck
durchgefihrt (siehe Kapitel 1.2.2)

o
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Abb. 4 Transmissionskurven von Klivetten aus verschiedenen Glassorten
(Mit freundlicher Genehmigung der Hellma GmbH & Co. KG)

11



Photometrie-Tipps

Die Erfahrung zeigt, dass der
Fehler in den seltensten Fallen am
Gerat oder Testsatz selbst liegt.
Der Einsatz eines ungeeigneten
Testsatzes aber auch einer unge-
eigneten Kivette kann manchmal
der naheliegendste Fehler sein
(siehe Abb.4):

e Im UV-Bereich sind Quarz-
glas-Kivetten unbedingt
erforderlich, denn mit Glas-
kivetten erhalt man aufgrund
der Transmissionseigenschaf-
ten keinen Messwert.

e |m UV-Bereich unter 220 nm
sind Einmalkivetten aus Plastik
aufgrund der Transmissionsei-
genschaften meist ungeeignet.

e  Plastik-Einmalklvetten sollten
vor einem grof3 angelegten
Einsatz immer auf Tauglich-
keit fir Einsatz und Gerat
Uberprift werden. Gerate mit
automatischer Kivettenerken-
nung bendtigen aufgrund der
Kivettenerkennung meist eine
Struktur der seitlichen Flachen
fur eine ordnungsgemafe
Messung. Nicht-Erkennen
kann je nach Gerat z.B. zu
einer Nullpunktverschiebung
und damit Falschmessung fiih-
ren. Dies geschieht, wenn sich

12

beim automatischen Abgleich
gegen Luft eine Klivette im
Kuvettenschacht befindet.

1.2.2 Was ist ein
Matrix-Check?

Der Matrix-Check dient zum Auffin-
den und Ausschluss von Stérungen
in der Probenmatrix. Er ist auch
unter Standard-Additionsverfah-
ren, Stocking oder Aufstockung
bekannt. Man untersucht mit dieser
MaBnahme, ob die Messergebnis-
se der Probe durch andere Proben-
inhaltsstoffe verfalscht werden.

Fur den Matrixcheck wird der Probe
eine sehr geringe Menge einer be-
kannten Konzentration des gesuch-
ten Stoffes hinzugefigt. Findet man
diese zugegebene Konzentration
wieder, so liegt keine Matrixstérung
vor. Dann missen andere mogliche
Fehlerursachen wie z.B. Probenkon-
servierung oder die eingesetzte
Pipette untersucht werden. Findet
man die addierte Stoffmenge
hingegen nicht, deutet das meist
auf eine Maskierung oder Uber-
lagerung des Analyts durch einen
anderen Inhaltsstoff in der Probe
hin. Ein Beispiel sind Komplexbild-
ner, die die Analyte ,festhalten”.

Die zuldssige Konzentrationen von
Storionen sind in Packungsbeilagen
haufig angegeben.



P e L 3
-_.._-__,_-:'-"'"’ E ;
= i .
l -E\?\__"._‘I
[
== .

Abb. 5 Combicheck 10 mit Stan-
dard und Stocking-Lésung

Quecksilberfreier CSB und
Chlorid

Am Beispiel CSB kann man den
Einfluss von Chlorid als Stérenfried
gut beschreiben (Abb. 6). Bei der
normgerechten CSB-Bestimmung
mit Quecksilbersulfat ,fangt” das
Quecksilbersulfat die in der Probe
geldsten Chloridionen als wasser-

Chkarid-
gehair
fmg}
d
. ) Tid 2
L1 i 124
i}
e 408 412 0P
g T34 1
k] 534 fd
00
238 40 73

|6sliches HgCl, ab und maskiert so
das Chlorid. Lasst man jedoch das
Quecksilber (-sulfat) bei quecksil-
berfreien CSB-Tests weg, wird das
Chlorid Gber seine Reaktion mit
Dichromat z.B. auch als Chlorgas
umgesetzt, so dass durch diesen
Verbrauch des Dichromats ,CSB”
erfasst wird. Dies fuhrt zu fehlerhaf-
ten Ergebnissen mit Uberbefun-
den.

1.2.3 Was bedeutet
Verschleppung”?

Verschleppung bedeutet, dass
man Verunreinigungen und
Fremdstoffe aus anderen Proben
oder Reagenzien in die aktuelle
Probe einbringt und so Fehlmes-
sungen hervorruft. Quellen fur
diese Verschleppung sind z.B.:

e Verunreinigte GefdB3e und
Geréte bei der Probenahme

Ablnerf
Chiard:
pohalf
irE S C25
244 o 20 a0 |
240 20 2
@ | T 27|
242 it 21 28 |
a8 | R E 24 |
54 iz 18 x|

Abb. 6 Uberbefunde bei quecksilberfreien CSB-Tests
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e Falsche Grundreinigung
mehrfach genutzter Kivetten
oder Gefadl3e (parameterab-
hangige Reinigungsanforde-
rungen).

® Verunreinigtes entionisiertes
Wasser zur Verdinnung.

e Pipetten und Pipettenspitzen:
Handhabung, Spilen, Lage-
rung.

Eine fehlerhafte Handhabung von
Pipetten fihrt ebenfalls zur Verun-
reinigung. Wird eine Probe oder
ein Reagenz in den Pipettenkonus
eingesaugt, werden diese Stoffe
in die ndchste Probe Uberfuhrt
und kénnen als Stérionen wirken
und so Messwerte verfélschen.

Werden Pipetten falsch gelagert,
namlich mit dem Konus nach
oben und ggf. sogar mit benutz-
ter Pipettenspitze, lauft ebenfalls
Reagenz oder Probe in die Pipet-
te. Mehrfachnutzung von Pipetten
mit verschiedenen Proben ist
ebenfalls eine bekannte Fehler-
quelle.

Fir die CSB-Messung sollte die
Pipettenspitze zudem in einem
gesonderten Gefal3 mit etwas
Probe gespllt werden, um Plastik-
schnipsel an der Spitze zu entfer-

14

nen. Das Plastik wird durch den
Aufschluss als C-Quelle (Carbon
= Kohlenstoffquelle) wirksam und
fihrt zu Uberbefunden.

Entionisiertes Wasser muss fus-
selfrei und ohne zu lange Stand-
zeiten verwendet werden. Fir
unser Beispiel CSB kann z.B. eine
Verunreinigung des entionisierten
Verdiinnungswasser aus Plastik-
flaschen mit langer Standzeit eine
Fehlerquelle sein. Das Plastik der
PE-Flaschen geht langsam als
CSB-relevanter Kohlenstoff in das
Wasser Uber, welches ebenfalls zu
Uberbefunden des CSB-Wertes
fuhren kann. Entionisiertes Wasser
in Glasflaschen vermeidet diese
Fehlerquelle.

1.2.4 Wurde der Testsatz
richtig durchgefihrt?

Die Analysenvorschriften (Abb.7)
zeigen den richtigen Ablauf fur
das Arbeiten mit Testsatzen.
Dabei gibt es sowohl robuste

als auch empfindliche Tests, die
starkere Querempfindlichkeiten
aufweisen. So kann allein das
Umfullen von einer Ansatzkivette
in die Messkulvette unerwiinschte
Reaktionen hervorbringen.

Bei Messungen im Spurenbereich
wirken sich Einflisse wie die Art
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Ca/25- CSB a xylem brand

Chemischer Sauerstoffbedarf

Messbereich: 25—1500 mg/l CSB bzw. O,

(I
|l

Bodensatz in der Kiivette 3,0 ml Probe vorsichtig Reaktionskuvette im Kuvette aus dem Ther-  Nach etwa 10 min Ab-

durch U in in eine Reaktionsk Thermoreaktor 2 Stun- moreaktor nehmen, im kuhizeit Kuvette noch-

Schwebe bringen. pipettieren, mit Schraub- den bei 148°C erhitzen. Reagenzglasgestell ab- mals umschwenken.
kappe fest verschlieBen kiihlen lassen.

und kréftig mischen.
Vorsicht, Kiivette wird
heiR!

Kivette in das Gestell Kiivette in den Kivetten-
zuriickstellen und bis schacht einsetzen.

auf Raumtemperatur Markierung auf der
abkiihlen lassen (sehr  Kivette zu der am
wichtig!). Photometer ausrichten.

Qualitdtssicherung:

Zur Uberpriifung des Messsystems (Testreagenzien,
Messvorrichtung, Handhabung) kann CombiCheck 20,
Artikel 250483, eingesetzt werden.

Probenabhéngige Einflisse kénnen mittels Additions-
I6sung (Bestandteil des CombiCheck 20) erkannt werden.

Abb. 7 Beispiel einer Analysenvorschrift mit Piktogrammen.
Tipp fur Unterwegs: Laminieren Sie die benétigten Vorschriften fur unter-
wegs oder zum Authdngen am Arbeitsplatz im Labor.
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des Schittelns oder Zutropfens,
Blaschenbildung durch zu schnel-
les Pipettieren und die Standzeiten
fur Auflésen von Blaschen bereits
stark auf das Messergebnis aus.

Fir unser Beispiel CSB ist vor
allem die richtige Handhabung
nach Ablauf der AufschluBzeit in
der Abkihlphase entscheidend.
So sollte nach ca. 10 Minuten die
Kivette einmal geschwenkt wer-
den, um Kondensationstropfen im
Deckel in die Probe zu tberfihren:
Dieser Tropfen enthalt ,CSB” und
erhéht beim Uberfithren in die Lo-
sung die Messgenauigkeit. Das an-
schlieBende langsame Abkuhlen
der Probe bringt den Vorteil, dass
sich der Niederschlag langsam
absetzen kann und spéter nicht als
Tribung die Messung stort.

Es lohnt sich also, Packungsbeila-
gen oder Analysenvorschriften (s.
Abb. 7) zu lesen - und die Probe
beim Pipettieren doch etwas lang-
samer aufzuziehen oder etwas
Reagenz zuzutropfen.

1.2.5 Wie lagere ich Test-
satze richtig?

Viele Reagenzien kénnen bei
Raumtemperatur bis zu 25 °C
gelagert werden, dariiber neigen
sie schnell zur Zersetzung oder

ihre Haltbarkeit wird beeintrach-
tigt, vergleichbar mit Medikamen-
ten. Frieren die Reagenzien ein,
kann sich ihre Struktur andern,
was die Wirkung beeintréchtigt
oder zerstort. Auch starkes Licht
kann Reagenzien durch Photolyse
beeintrachtigen.

WBN031  CA/25 WSEE1T  Giesw
COD coD Cell Test C4/25
vr, Method: photometric %
: CSB-Kilvettentest C4/25 2
cazs 25 - 1500 mag/l 3
= ) 2ami
Pt —ZIIﬂ}E-
r. _""5"" ""“:' wylam ran

Abb. 8 Das Packungsetikett des
C4/25-Testsatzes

Deshalb sollte man fir Messun-
gen vor Ort auch méglichst nur
die jeweils erforderliche Menge
an Reagenzien mitnehmen.

Die Farbstoffe von Testsatzen,

wie z.B. der CSB, unterliegen der
Photolyse und missen deshalb
dunkel gelagert werden. Mit
einem Kontrollstandard erkennt
man diese Fehler meist auf den
ersten Blick. Die gefundene Kon-
zentration weicht vom zuldssigen
Toleranzbereich meist deutlich ab.



Kapitel 2

Von der Kalibrierkurve zur photometrischen
Methode - Die Grundlagen einer Kalibrierung

Die Grundlagen fir eine Kalibrie-
rung sind:

e Die chemische Reaktion zur
Bestimmung muss bekannt
sein.

e Die optimale Wellenlénge ist
bekannt oder wird ggf. durch
ein Spektrum ermittelt.

e Eswird eine Verdinnungsrei-
he mit Reagenzienblindwert

fur z. B. eine 10-Punkt-Kali-
brierung erstellt: Eine Dop-
pelbestimmung der einzelnen
Verdinnungsstufen erhdht
die Genauigkeit.

Die Lésungen werden nach
erfolgter Farbreaktion ge-
messen und die Konzent-
ration gegen die Extinktion
als Kennlinie/Kalibrierkurve
aufgetragen.

Kennlinie einer 10-Punkte-Kalibrierung

w
=3
o
]
{

N
5
o
n
t

N
o
&
n
t

w
o
n

Unbekannte Probe

Extinktion

1,00+

E, = Reagenzienblindwert

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00

6,00 7,00 8,00 9,00 10,00

Konzentration in mg/I

Abb. 9 Beispiel einer 10-Punkte-Kalibrierkurve
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Friher hat man die Werte oft auf
Millimeterpapier aufgetragen
und die unbekannte Probe direkt
daraus abgelesen oder Gber den
Steigungsfaktor berechnet.

Heutzutage bieten die Photome-
ter fir bequemes Messen eine
einfache Erstellung von Anwen-
der-definierten und vorprogram-
mierten Kennlinien als Methoden-
daten = Programme. Unterstltzt
wird dies durch eine Benutzerfih-
rung am Bildschirm:

e Einstellung der allgemeinen
Daten fir KivettengréBBe,
Messbereich, Wellenlange,
etc.

e Einmessen der Standard-
[6sungen mit Bildung von
Mittelwerten beim Einmessen
von Mehrfachansatzen.

Alternativ: Eingabe der Kurve
Uber den bekannten Stei-
gungsfaktor.

Der Reagenzienblindwert EO
kann gespeichert werden.

Die Kalibrierdaten werden als
Methode mit einer Nummer
oder einem Namen gespei-
chert.

Automatische Wahl von Wel-
lenldnge und Messbereich bei
Methodenwahl via Liste oder
Barcode.

Umschalten von Zitierform
und Einheit.

AQS Sollwerte fir Standards
und Uberpriifungsintervalle
einstellbar.

Kanzantratins lale)zm0m s e
3 2 " 8 g/l
Methadennummer 31 Extinktion 0.600
Testname: 14380 Fitierdorm: C5B
Wellenkangs: 340 nm ([ st 34 rm 45-s0man| ) | Messbersich: 4-40
KinvettengroSe: 16 mm Einbeit: g

Abb. 10 photoLab 7000 Display: Neben dem gemessenen CSB Mess-
wert werden zusétzliche Informationen angezeigt
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Chlor - Desinfektionsmittel in der Wasserwirtschaft

Chlor ist aufgrund seiner chemi-
schen Eigenschaften und seiner
Reaktionsfreudigkeit sehr gut
fur die Desinfektion von Was-
ser und zur Verhinderung einer
Kontamination mit Bakterien und
Krankheitserregern geeignet. In
Wasser eingebrachtes Chlor liegt
in einem pH-abhangigen Gleich-
gewicht vor, bei neutralem pH
vor allem als hypochlorige Saure
(HCIO):

Cl, + H,O < HCIO + HCI

Hypochlorige Saure ist ein starkes
Oxidationsmittel. lhre desinfizie-
rende Wirkung besteht in der
irreversibelen Verklumpung des
EiweiBes von Viren und Bakterien,
dhnlich dem Effekt von Hitzeein-
wirkung.

Bei steigendem pH-Wert ver-
schiebt sich das Gleichgewicht im
Wasser auf die Seite von Hypoch-
lorit, was die desinfizierende
Wirkung mindert:

HCIO + H,0O « CIO- + H,0*

Die Regelung der Desinfektion,
der eingesetzten Mittel und der
erwilinschten Wirkung wird in
nationalen Verordnungen fest-
gelegt, sowie in Ubergeordneten
Organen wie der WHO oder der
EU diskutiert, und die diesbeziig-
lichen Richtlinien werden laufend
angepalt.

Die Zugabe von Chlor erfolgt als
Chlorgas, Chlorverbindungen wie
Natriumhypochlorit oder Chlordi-
oxid und wird eingesetzt

e zur Notchlorung und
e Transportchlorung

bei Leitungsbrichen und Verun-
reinigung mit Keimen in Was-
serschutzgebieten, in Brunnen,
Grundwasser oder bei Uber-
schwemmungseintrdgen sowie
zum Schutz vor Kontamination in
Leitungen. Im Rahmen der deut-
schen Trinkwasserverordnung
2001 (TrinkwV 2001) mit den Er-
weiterungen ist heute die Zugabe
von max. 1,2 mg/| freiem Chlor
zuldssig, nach Abschluss der
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Aufbereitung darf nicht mehr als
0,3 mg/I freies Chlor im Wasser
verbleiben. Gebiete mit (tem-
poraren) Ausnahmeregelungen
kénnen z.B. Uberschwemmungs-
gebiete sein.

e Zur standardmaBigen Desin-
fektion bei der Trinkwasser-
aufbereitung.

(in manchen Landern; nichtin
Deutschland).

e  Zur Desinfektion in Schwimm-

bddernd und von Badebe-
ckenwasser.

Die Messung von Chlor ist also
ein entscheidender Parameter fir
die Qualitdtsiberwachung im Be-
reich von Trink- sowie Schwimm-
bad- und Badebeckenwasser. In
der Abwasserwirtschaft wird in
Deutschland nur gelegentlich
gemessen, z.B. bei Stérungen wie
dem Zulauf von gechlortem Was-
ser aus Schwimmbadern.

§ 11 der TrinkwV 2001, Abschnitt
Ic regelt die Liste der Aufbe-
reitungsstoffe und Desinfekti-
onsverfahren einschlieBlich der
Grenzwerte und zugelassenen
Chlorungssubstanzen.

Die Wasseraufbereitung von

Schwimm- und Badebeckenwas-
20

seristin der DIN 19643 geregelt.
Die Chemie der Desinfektion mit
Chlor und den Nebenproduk-
ten, die in Schwimm- und Bade-
beckenwasser entstehen kann,

ist sehr komplex. Der typische
Schwimmbadgeruch entsteht
z.B.im Wesentlichen nicht durch
Chlor, sondern durch die Reaktion
des Chlors mit dem Harnstoff aus
menschlichem Eintrag Uber die
Haut und den Urin zu stickstoffhal-
tigen Chloraminen wie Monoch-
loramin. Die Umwandlungspro-
dukte werden als sogenanntes
gebundenes Chlor zusammen-
gefasst. Im Beckenwasser gelten
deshalb andere Grenz-werte als
in Trinkwasser. Sie liegen, wie u.a.
im Bundesgesundheitsblatt Stand
2014 vom Umweltbundesamt be-
kannt gemacht, bei 0,3-0,6 mg/I
freiem Chlor. Fir gebundenes
Chlor liegt der Wert bei 0,2 mg/I.

3.1 pH-Wert und Redox:
Wichtige Indikatoren
fur die Desinfektions-
wirkung

Die Messung von Chlor geht
einher mit der Messung des
pH-Wertes und haufig auch der

der Redoxspannung. Der pH-Wert
ist ein Indikator fur die Desinfek-



tionswirkung. Wegen maglicher
pH-Verschiebung in den basi-
schen Bereich durch die Verun-
reinigung im Beckenwasser sind
in Ausnahmeféllen Konzentratio-
nen bis zu 1,2 mg/| freies Chlor
zuldssig, da sich das chemische
Gleichgewicht HCIO/CIO- von
der hypochlorigen Sdure zum
Hypochlorit verschiebt und damit
die desinfizierende Wirkung sinkt.

Die Messung der Redoxspannung
ist ein Indikator fir das Verhéltnis
von oxidierenden zu reduzieren-
den Substanzen wie den Verun-
reinigungen im Beckenwasser.
Dies gibt also eine Information

fur die Desinfektionskapazitat des
gechlorten Wassers. Ist die Redox-
spannung niedriger, liegen mehr
reduzierende Substanzen vor und
es erfordert gegebenenfalls eine
héhere Chlormenge fir die Des-
infektion im Vergleich zu Wasser
mit héherer Redox-spannung.
Andersherum kann der untere
Wert der Chlorkonzentration auf
0,2 mg/l in Abhangigkeit zur (ho-
hen) Redoxspannung erlaubt sein.

3.2 Triibungspartikel:
Quelle fir
Verunreinigungen

Gerade bei Uberschwemmun-
gen oder im Badesee kommt ein
weiterer wesentlicher Indikator-
parameter fur die Desinfektion ins
Spiel: die Triibung. Tribungsparti-
kel sind ein guter Siedlungsort fir
Mikroorganismen. Die Tribung
selbst ist also ebenfalls ein Indi-
kator fur die erhdhte mikrobielle
Kontaminationsgefahr. In der
Trinkwasserverordnung ist der
obere Grenzwert von 1 FNU (For-
mazine Nephelometric Unit) bzw.
1 NTU (Nephelometric Turbidity
Unit) vorgegeben.

3.3 Ein , echtes”
Multiparameter-Gerat fir
die Uberwachung

Neben der Eigentberwachungen
durch kommunale Wasserversor-
ger, Betreiber von Thermen und
Bédern und dhnlichen Betreibern
in der Wasserwirtschaft sind vor
allem Gesundheitsédmter, von der
Notfalluntersuchung in Verbin-
dung mit dem Einleiten von MaB-
nahmen bis zur regelmaBigen
Uberwachung in diesem sensib-
len Bereich beschaftigt.
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Viele Gesundheitsédmter und
Wasserversorger sowie Service-
labors haben deshalb heute
gleich mehrere pHotoFlex® Turb
fiir die mobile Uberwachung

von Trinkwasseranlagen, Brun-
nen, Gemeindeschwimmbader
oder Thermen in Betrieb. Dieses
portable Photometer verflgt Gber
alle erforderlichen Programme
fur eine photometrische Was-
seruntersuchung bis in kleinste
Messbereiche durch das flexible
Kivettensystem von 16- und
28-mm-Kuvetten sowie die norm-
gerechte Farbungsmessung bei
436 nm in (Trink-)Wasser.

Als echtes Multiparameter-Gerat
deckt es neben den photometri-
schen Messungen wie der Chlor-
konzentration die wichtigen Para-
meter pH, Redoxspannung und
Tribung ab. Die Messung von
pH- und Redoxspannung erfolgt
Uber klassische elektrochemische
Sensoren mit Kalibrierprotokoll.
Die wichtige nephelometrische
Tribungsmessung mit Infrarotlicht
erlaubt eine Messung bis in den
untersten Messbereich; Normge-
recht und trinkwassertauglich in
Laborqualitdt mit einstellbarem
Kalibrierintervall und Dokumen-

tation.

Abb. 11 pHoto Flex mit Pulver- und Rundkiivettentests sowie Farblésungen
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3.4 Chlor-Testsatze - Wer
die Wahl hat, hat die
Qual

Die Bandbreite der Chlor-Test-
satze fur gebundenes und freies
Chlor, Gesamtchlor und Monoch-
loramin ist immens. Wie findet
sich der Anwender bei solch einer
groBen Auswahl zurecht?

Der Preis ist nicht immer das
alleinige Kriterium. Um fur seine
Anwendung das optimale Gerat
zu finden sollte man sich vor der
Auswahl folgende Anforderungen
Uberlegen:

e |Ist Analytische Qualitdtskont-
rolle (AQS) gewiinscht?

e  Gibt es erforderliche Messbe-
reichsuntergrenzen?

e  Wird im Labor oder unter-
wegs gemessen?

e Wie haufig wird gemessen?

e Herrschen in der Messumge-
bung hohe Luftfeuchtigkeit
oder starker Wind?

e Hat man ein groBes pH-Fens-
ter bei der Testdurchfihrung?

e Wie hoch sind die Gesamt-
kosten?

Fur Gesundheitsémter ergibt sich
allein durch den Wunsch nach AQS
bereits eine Vorauswahl von Tests
mit Chargenzertifikaten. Fihrt man
Reihenuntersuchungen durch,
verfugt man ggf. Gber viel Routine.
Hier ist das Preis-Leistungsverhalt-
nis fur Testsatze in den 10, 20 und
50 mm Rechteckkivetten sehr gut.
Des Weiteren decken diese Test-
satze einen grof3en Messbereich
bis hin zur Spurenanalyse ab. Fir
die Wahl des Messsystems kann
auch der Einsatzort entscheidend
sein. Misst man viel im Feld oder
hat man Laborbedingungen (auch
unterwegs) zur Verfligung? Testsé&t-
ze, wie die abgepackten Einzelpor-
tionen der Pulvertests, sind in einer
trockenen und windgeschltzten
Umgebung sehr praktisch und
kostengiinstig.

Rundkiivettentests mit Char-
genzertifikat

Sie sind vor allem eines: sehr be-
quem und einfach im Umgang. Je
nach Test ist auch eine kombinier-
te Bestimmung von freiem und
Gesamtchlor moglich. Rundkivet-
tentests sind als Set mit Kivetten
und Pulverreagenz erhaltlich. Die
Probe wird in diesem Fall pipet-
tiert, das Reagenz hinzugeflgt
und gemessen.
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Wer das universell einsetzbare
pHotoFlex® Turb im Labor mit
seiner ,Laborstation” einsetzt,
kann zudem den Barcode der
Testsétze Uber einen externen
Barcodeleser fir den Aufruf des
jeweils passenden Programms
nutzen. Als Besonderheit wurde
hier der Rundkivettentest 00597
fur freies und Gesamtchlor auch
zur Benutzung in der 28-mm-Ku-
vette eingemessen. Damit steht
ein Messbereichsanfang von
0,025 mg/l auch fur die mobile
Messung zur Verfiigung.

Rechteckkiivettentests mit
Chargenzertifikat

In der gréBten bei uns erhaltli-
chen PackungsgroBe liegt der
Preis pro Bestimmung bei extrem
geringen Kosten, die sich um

10 Cent pro Test bewegen. In
der Handhabung sind sie kaum
aufwandiger als die Rundkuvet-
tentests. Lediglich das Umfullen in
die Rechteckkuvetten kommt als
weiterer Arbeitsschritt hinzu. Der
Aufwand lohnt sich jedoch, da
der Test niedrigste Messbereiche
zul&sst.

24

Der ,Tropftest” 00086-00088
Er wird in der Praxis mit pHo-
toFlex® Turb mit den Testsatzen
00086-00088 immer beliebter.
Die Einzelreagenzien erlauben
je nach Kombination die Be-
stimmung von freiem und Ge-
samtchlor in einem Arbeitsschritt
durch aufeinanderfolgendes
Zutropfen der verschiedenen
Zusatzreagenzien.

Die grof3e Starke dieser Testart
liegtin der Handhabung in Um-
gebungen mit hoher Luft-feuch-
tigkeit. Hier gibt es keine ver-
klumpten Reagenzien. Also ist es
gleichermaBen ideal fir Thermen,
Schwimme- und Erlebnisbader
sowie die Uberwachenden Ge-
sundheitsdmter. Im Feldeinsatz

ist dieser Test sogar der praktika-
belste, da durch einfaches Zutrop-
fen der Reagenzien ein Verblasen
ausgeschlossen werden kann

Pulvertests, sogenannte Powder
Pillows

Praktisch sind hier die Einzelporti-
onen flr die Zugabe in die Mess-
kivette, die sich fir unterwegs
gut einteilen lassen. Dadurch setzt
man Reagenzien nicht unndtig
hohen Transport- oder AuBBen-
temperaturen aus. Im Hinblick auf
den Preis pro Bestimmung liegen



Pulvertests fast immer bei den
glnstigeren Lésungen. Eventuell
ist eine Einstellung des pHs und
Hantieren mit Verdinnungswas-
ser erforderlich, was gegenliber
der Arbeit mit Kiivettentests mit
ihren weiteren pH-Fenstern eine
genauere Handhabung verlangt.

Fazit: Die Chlormessung
ist eine wichtige
Messung, und sie kommt
selten allein

Wasser ist anféllig fur Verunreini-
gungen und Kontamination mit
pathogenen Keimen. Chlor ist im-
mer noch das wichtigste Desinfek-
tionsmittel fir Becken- sowie Trink-
wasser im Bereich der Not- bzw.
Transportchlorung. In manchen

Abb. 12 Verschiedene Testsétze fiir die Chlormessung

Landern ist Chlor auch standard-
maBig fur die Aufbereitung von
Trinkwasser vorgeschrieben.

Deshalb stehen fur die Chlormes-
sung entsprechend viele Losungen
zur Verfiigung. Gerade in der Uber-
wachung lohnt sich ein universelles
und leicht zu transportierendes Ge-
rat wie z.B. das portable Photome-
ter photoFlex® Turb, welches auch
die wichtigen Indikatorparameter
pH, Redoxspannung und Tribung
normgerecht erfassen und doku-
mentieren kann. Fir die Auswahl
an geeigneten Testsatzen stehen
meist die Analytische Qualitatssi-
cherung und die Einfachheit der
Handhabung, je nach Einsatzort, im

Vordergrund.
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Kapitel 4

Photometrische Farbmessungen

Photometrische Farbmessungen
kommen in der Wasseranalytik so-
wie in der industriellen Produktion
zum Einsatz und dienen generell
der Qualitétsfeststellung. In der
Praxis haben sich unterschiedliche
Farbmessungen etabliert.

In der Vergangenheit basierte die
.Farbmessung” auf dem mensch-
lichen Farbsehen, welches jedoch
stark von der individuellen Farb-
wahrnehmung sowie von duBeren
Einflissen, wie beispielsweise
dem Umgebungslicht und der
Helligkeit, beeinflusst wird. Erst
mit dem Einsatz von Photometern
und definierten und genormten
Farbsystemen konnte die subjekti-
ve, visuelle Schatzung durch eine
objektive und genaue Messung,
abgeldst werden. Bei der Mes-
sung wird versucht, eine Farbe mit
Hilfe eines oder mehreren Zah-
lenwerten zu beschreiben. Dabei
kénnen unterschiedliche Metho-
den zum Einsatz kommen.

4.1 Farbzahlen

Farbzahlen dienen der Farbbe-
wertung transparenter Flissigkei-
ten und sind zugleich die dlteste
und einfachste Art der Farbbe-
stimmung. Die zu bestimmende
Probe wird mit unterschiedlichen
reproduzierbaren Farbldsungen
oder auch Farbgldsern verglichen.
Als Ergebnis wird angegeben mit
welchem Standard oder Farbglas
die Probe am ehesten vergleich-
bar ist.

Manche Farbzahlen werden tber
einzelne oder mehrere definierte
bzw. ,genormte” Wellenldngen
berechnet. Die Grundlage bilden
reproduzierbare Farbstandards,
von denen aus, von einer Stamm-
l6sung ausgehend, auf kleinere
Farbungen verdinnt wird. Bei-
spiele hierfur sind z.B Jod-, Pt Co/
APHA/Hazen- und Gardner-Far-
bzahlen. Fir einige Farbzahlen,
wie z.B. Pt-Co/APHA/Hazen und
Jod, gibt es keine definierten
Berechnungsgrundlagen der
photometrischen Bestimmung.




Sie sind ausschlieBlich visuell de-
finiert. In den jeweiligen Normen
ist lediglich beschrieben, dass die
Berechnung aus Normfarbwerten
X, Y, Z bzw. Normfarbwertanteilen
X, y, z unter Verwendung einer
definierten Normlichtart und bei
einem normalen Beobachterwin-
kel (2° oder 10°) geméf3 CIE-Publi-
kation 15:2004 erfolgen kann. Die
Berechnung dieser Farbzahlen
mit Spektralphotometern erfolgt
daher mit Hilfe von herstellerspe-
zifischen Methoden, die empirisch
durch Messungen definierter
Standards entwickelt wurden.

Andere Farbzahlen werden aus
den Normfarbwerten oder soge-
nannten Tristimuluswerten X, Y, Z
in dreidimensionale Farbraume
wie CIE-L*a*b* oder CIE-L*u*v
umgerechnet. Grundlage dieser
Farbrdume ist das 1931 von der
Internationalen Beleuchtungs-
kommission (Commission Interna-
tionale de I'Eclairage, CIE) entwi-
ckelte Normfarbsystem.

4.2 Wasseranalytik
4.2.1 Spektraler
Absorptionskoeffizient

In der Wasseranalytik findet haufig
der spektrale Absorptionskoeffizi-
ent, allgemein als SAK bezeichnet,

Verwendung, um die Summe der
geldsten organischen Wasse-
rinhaltsstoffe photometrisch zu
bestimmen. In der Praxis haben
sich SAK-Messungen bei zwei
unterschiedlichen Wellenlangen
etabliert. In der Wasserversorgung
wird Ublicherweise der SAK bei
einer Wellenlange von 436 nm zur
Messung der Farbung verwendet.
Die SAK-Messung bei der Wellen-
l&nge von 254 nm wird vornehm-
lich in der Abwasserbranche ange-
wandt und dient der Bestimmung
einer organischen Belastung des
Abwassers. Die Messung bei

254 nm ist jedoch eine Messung
im ultravioletten (UV) Bereiche des
Lichtes. Sie stellt daher keine Far-
bmessung dar und wird hier nicht
weiter besprochen.

Trinkwasser sollte klar und farb-
los sein. Daher hat sich in der
Wasserversorgung eine Messung
der Farbung fur die qualitative
Bewertung des Wassers etabliert.
Gelbe und gelbbraune Farbungen
von Trinkwasser, konnen beispiels-
weise durch Eisenverbindungen
und Huminstoffe hervorgerufen
werden. Aber auch Einbriiche von
Fakalien oder physikalisch-chemi-
sche Verunreinigungen kénnen zu
einer Gelbfarbung des Wassers
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fihren. Generell wird unterschie-
den zwischen scheinbarer und
wahrer Farbung. Die scheinbare
Farbung wird durch geldste Sub-
stanzen und Schwebstoffe einer
nicht filtrierten Probe verursacht.
Im Gegensatz dazu wird die wahre
Farbung ausschlieBlich durch ge-
|&ste Substanzen hervorgerufen.
Die Probe muss vor der Messung
mit einem Filter mit 0,45 ym Po-
renweite filtriert werden.

Fir die Bestimmung der wahren
Farbung des Wassers nach DIN

EN ISO 7887, Verfahren B werden
Messungen von drei unterschied-
lichen Wellenlangen im sichtbaren
Licht bei 436, 525, sowie 620 nm,
mindestens jedoch bei 436 nm
(SAK436), der filtrierten Wasser-
probe durchgefihrt. Der gemes-
sene Wert wird auf 1 m optische
Spaltbreite normiert (Einheit: 1/m).
Einschrankend ist zu beachten,
dass die SAK-Bestimmung nur
sinnvoll angewendet werden kann,
wenn sich die qualitative Zusam-
mensetzung der Wasserinhaltsstof-
fe nicht stark verandert.

4.2.2 ADMI-Farbzahl

Der Platin-Kobalt-Standard der
American Plublic Health Association
(APHA) wurde von dem American

)8 Dye Manufacturers Institute (ADMI)

Ubernommen.

Die ADMI-Farbzahl wird fir die
Messung von Abwasser und Wasser
verwendet, das in der Farbstarke
der Platin-Kobalt-Farbskala dhnelt,
dessen Farbton sich aber grundle-
gend von jener unterscheiden kann.

4.3 Industrielle
Anwendungen

In der Industrie spielt die Farbmes-
sung bei der Uberwachung von
Produkten bzw. Produktionspro-
zessen eine wichtige Rolle. Einer-
seits kann die Farbe selbst eine
charakteristische Eigenschaft des
Produktes sein, die in bestimm-
ten Grenzen eingehalten werden
muss. Andererseits kann die Farb-
messung bei farblosen Produkten
zur Erkennung von Qualitatsman-
geln benutzt werden, die bei-
spielsweise durch Verschmutzung
und/oder Alterung verursacht
werden. Das Produkt wird also mit
Hilfe der ermittelten Farbwerte
beschrieben bzw. bewertet. In der
Praxis kommen unterschiedliches-
te Farbmessungen zum Einsatz,
die stark branchenabhangig sind.

4.3.1 EBC-Farbzahl

Die Europaische Bierfarbe oder
EBC-Farbzahl (European Brewe-
ring Convention) stellt einen wich-



tigen Parameter fur die Qualitats-

Uberwachung von Bier und Wiirze
im Brauprozess dar. Nach MEBAK
2.13.2 wird die EBC-Farbzahl mit-

tels einer Extinktionsmessung bei

430 nm mit 10-mm-Kivetten nach
folgender Formel bestimmt:

EBC=E,;,*25*F

wobei E,;, die Extinktion, gemes-
sen bei der Wellenldnge 430 nm

und F der Verdinnungsfaktor der
Bierprobe darstellt.

Die Bierprobe muss gegebenen-
falls verdiinnt werden, wenn die
unverdinnte Probe einen Extinkti-
onswert von =2 aufweist.

Die typischen Bierfarbenbereiche
sind fur:

e Helle Biere 4-15 EBC
e Dunkle Biere 16-35 EBC
e  Sehrdunkle Biere >35 EBC

4.3.2 ASBC-Farbzahl

Die US Amerikanische Bierfarbe
ASBC Farbzahl (American Society
of Brewing Chemists) kann nach
der Standard Reference Methode
(SRM) der ASBC durch folgende
Umrechnungsformel aus der EBC
Farbzahl berechnet werden:

ASBC =EBC/ 1,97

4.3.3 Zuckerfarbe ICUMSA

Die Zuckerfarbmessung nach
ICUMSA Method GS1/3-7 und
Method GS2/3-10 kann ange-
wendet werden fur Losungen von
Roh-Zucker, Braun-Zucker und
geférbte Sirupe bei pH 7.0. Die
Berechnung erfolgt nach folgen-
der Formel:

as=1000% — 5
b*c

Wobei as der Absorptionsindex,
A, die Extinktion gemessen bei
der Wellenldnge 420 nm, b die
verwendete Schichtdicke in cm
und c die Zuckerkonzentration in
g/mL sind.

4.3.4 Hazen/APHA/
Pt-Co-Farbzahl

Die Hazen/APHA/Pt-Co-Farbzahl
wurde urspriinglich fir Messung
von schwach gelblich gefarbten
Abwasserproben entwickelt.
Heute wird die Hazen/APHA/
Pt-Co-Farbzahl hauptséchlich

in der chemischen oder in der
pharmazeutischen Industrie als
Qualitdtsmerkmal fir die Be-
wertung von Rohstoffen wie z.B.
Fetten und Olen herangezogen.
Die Hazen/APHA/Pt-Co-Farbzahl
wird benutzt, um Produktalterung
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durch Licht und Temperaturein-
flisse, Produktverunreinigungen
oder Prozessveranderungen zu
detektieren. Sie ist nur fir schwach
gelblich geférbte, fast wasserklare
Proben anzuwenden und bezieht
sich auf Platin-Kobalt-Standard
Vergleichslésungen (DIN EN ISO
6271). Eine genaue Messvorgabe
bzw. Berechnungsgrundlage gibt
es in der DIN nicht. Die Messme-
thode ist somit herstellerspezifisch
und reicht von Einzelwellenlan-
genmessungen bei unterschied-
lichen Wellenlangen bis hin zur
Bestimmung nach ASTM D5386-
05 aus dem Yellowness-Index nach
ASTM E 313, was jedoch eher
einer Schatzung der Hazen/APHA/
Pt-Co-Farbzahl entspricht.

Mit WTW-Spektralphotometern
kénnen die Hazen/APHA/Pt-Co-Far-
bzahlen bei unterschiedlichen
Wellenlangen bestimmt werden:

e Wellenldnge 340 nm: Normie-
rung erfolgt auf 10 mm, ver-
wendbare KivettengroéBen sind
10 mm, 20 mm und 50 mm
sowie 16 mm Rundkuvetten.

e Wellenldngen 445, 455 und
465 nm: Normierung erfolgt
auf 50 mm, und es konnen
ausschlieBlich 50 mm Kivet-
ten verwendet werden.
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4.3.5 Yellowness-Index

Der Yellowness-Index nach ASTM
Methode E313 wird verwendet
um Produktverdnderungen durch
Licht, chemische Einflisse und
Verarbeitungsschritte in Indust-
rieanwendungen zu detektieren.
Dabei wird die Abweichung einer
durchsichtigen zu einer gelbli-
chen Férbung bestimmt.

Der Yellowness-Index wird be-
rechnet nach:

100(C,X-C,2)
Y

Wobei X, Y und Z die CIE-Norm-
farbwerte oder Tristimulus-Werte
darstellen und die Koeffizienten
C, und C, abhangig sind vom
Betrachterwinkel (2° oder 10°)
und der verwendeten Lichtart (C
oder D).

4.3.6 Gardner-Farbzahl

Die Gardner Farbzahl kann
angewendet werden auf klare,
gelbbraune, flissige Proben wie
Ole, Klarlacke und Lésungen von
Fettsduren, polymerisierten Fett-
sauren, Harzen, Talldlen, Tallolfett-
sauren, Kolophonium und andere
Produkte. Die Berechnung aus
CIE-L*a*b* Werten nach DIN EN
ISO 4630-2 ist tber CIE-Norm-
farbwertanteile x und y definiert.



4.3.7 ASTM-Farbskalar
(Mineraldlerzeugnisse)

Die ASTM-Farbskala wird fir Mi-
neraldlerzeugnisse wie Schmier-
mittel, Heizole, Dieselkraftstoffe
und Paraffine angewendet. Sie
wird Uber CIE-Normfarbanteile X,
Y, Z unter Verwendung der Norm-
lichtart C und bei einem Norm-
betrachterwinkel von 2° definiert.
Die Messergebnisse werden auf
eine Kivettengrof3e von 32,5 mm
normiert.

4.3.8 Jodfarbzahl

Die Jodfarbzahl dient der Bestim-
mung der Farbtiefe von klaren
Flussigkeiten, deren Farbbereich
von farblos tUber gelblich bis
dunkelbraun reicht, und der damit
einer Jod-Kaliumjodid-Lésung
dhnlich ist. Angewandt wird die
Jodfarbzahl beispielsweise bei
Lésungsmitteln, Weichmachern,
Harzen, Olen und Fettsauren.

4.4. Farbraume

Die Internationale Beleuchtungs-
kommission (CIE - Commission
Internationale de I'Eclairage)
definierte 1931 das CIE-Norm-
farbsystem oder CIE-Normvalenz-
system, um die physikalischen
Ursachen des Farbreizes und die
menschliche Farbwahrnehmung

in Verbindung zu setzen. Das Ziel
war es, die menschliche Farb-
wahrnehmung reproduzierbar
und eindeutig in Zahlenwerten
auszudriicken.

Die menschliche Farbwahrneh-
mung erfolgt Gber drei unter-
schiedliche Farbrezeptorenzellen
in der Netzhaut, die Rot, Griin oder
Blau wahrnehmen. Daher be-
schreibt das CIE-Normfarbsystem
eine Farbe Uber die drei Norm-
farbwerte, auch Tristimuli genannt,
X (rot), Y (griin) und Z (blau). Fur
die Sehpigmente der drei Farbre-
zeptoren wurden die charakteris-
tischen wellenldngenabhéngigen
Absorptionskurven, die sogenann-
ten Normspektralwertkurven [X(L),
Y(X), Z(1)] im Bereich von 360 bis
830 nm bestimmt.

Fir die Farbwahrnehmung sind
neben den Rezeptoren noch

das verwendete Licht bzw. die
Lichtart sowie der Sehwinkel des
Beobachters weitere wichtige
Faktoren. Der Sehwinkel beein-
flusst die Farbwahrnehmung, da
die Verteilung der Rezeptoren im
Auge nicht gleich ist. Von der CIE
wurden zwei unterschiedliche Be-
trachtungswinkel definiert, ndm-
lich 1931 der 2°- und 1964 der

10°- Betrachterwinkel. Folglich
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gibt es fir den 10°-Betrachterwin-
kel die Normspektralwertkurven
X10(A), Y10 (&), Z10(1)] (Abb. 13).

In dem CIE-Normfarbsystem wur-
den zwei unterschiedliche Lichtar-
ten definiert, die unterschiedliche
spektrale Energieverteilungen
aufweisen. Lichtart A entspricht
dem Licht einer 100 W-Wolfram-
wendel-Glihbirne, Lichtart D65
entspricht dem Tageslicht. Mittler-
weile sind weitere Lichtarten wie
beispielsweise C, D50, D55 oder
D75 hinzugekommen. Die rela-
tiven spektralen Strahlungsver-
teilungen fur die Normlichtarten
sind ebenfalls in Tabellen erfasst.
Abbildung 14 zeigt exemplarisch
die relative Strahlungsverteilung
fur die Lichtarten A und Dé65.

Fir die eigentliche Farbmessung
wird die Transmission Uber den
Wellenlangenbereich von 380 bis
780 nm mit einem Spektralpho-
tometer gemessen. Die Software
errechnet mit Hilfe der Tabellen-
werte der genormten Lichtener-
gieverteilung der eingestellten
Lichtart sowie des eingestellten
Betrachterwinkels die Normfarb-
werte X, Y und Z bzw. die Norm-
farbwertanteile oder Farbkoordi-
naten x, y und z.

Trégt man die Normfarbanteile x
und y der sichtbaren Spektralfar-
ben des Wellenlangenbereiches
von 380 bis 780 nm rechtwinklig
gegeneinander auf, so erhalt man
eine gekrimmte Linie. Zusammen
mit der Verbindung von Purpur zu

Normspektralwerte

Wellenldnge (nm)

Abb. 13 Normspektralwertkurven fir 2° und 10° Normalbetrachter




rel. spektrale Strahlungsverteilung

380 420 460 500 540
Wellenldnge (nm)

580 620 660 700 740 780

Abb. 14 Relative spektrale Strahlungsverteilung der Normlicharten A und D,

Rot, der sogenannten Purpurlinie,
umschlief3t diese eine Flache. Die-
se umschlossene Fléche stellt die
CIE-Normfarbtafel dar, die auf-
grund der Form in der Umgangs-
sprache auch als ,Schuhsohle”
oder ,Hufeisen” bezeichnet

wird (Abb. 15). Auf der duBeren
parabelférmigen Linie liegen die
reinen Spektralfarben.

Die Normfarbwerte oder Norm-
farbwertanteile geben mathema-
tisch genau die Farbwahrnehmung
des menschlichen Auges wieder.
Der Nachteil dieser Farbwerte ist,
dass sich unter diesen Zahlenwer-
ten kaum jemand eine Farbe vor-
stellen kann. Daher bilden sie die

Grundlage fiir die anschlieBende
Umrechnung in unterschiedliche
Farbenrdume, die der Farbenlehre
entsprechen, und somit leichter
verstandlich sind.

4.4.1 CIE-L*a*b-Farbraum

Der CIE-L*a*b-Farbraum ist ein
sehr hdufig verwendetes Farbsys-
tem. Die gemessenen Spekt-
ralkurven werden auf die drei
Koordinaten L, a und b reduziert,
wobei die Achsen der Koordina-
ten jeweils senkrecht zueinander
stehen (Abb. 16). Die L-Koordi-
nate ist normiert auf die Werte
von 0 bis 100 und beschreibt

die Helligkeit der Farbe, enthalt
selber aber keine Farbinformation.
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Abb. 15 Die CIE-Normfarbtafel zeigt iber CIE-Normfarbwertanteile x, y
alle reellen Farben nach Farbton und Farbséattigung. Das schwarze
Dreieck in der Mitte stellt den Adobe-RGB-Farbraum dar.

Quelle: Torge Anders, Wikipedia
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Ein Wert von 100 bedeutet 100
% Licht (Weiss), ein Wert von 0
entspricht 0 % Licht (Schwarz). Die
Koordinaten a und b enthalten die
eigentlichen Farbinformationen,
sie sind nicht normiert und reichen
von negativen zu positiven Werten.
Auf der a-Koordinatenachse sind
die Komplementarfarben Rot und
Griin angeordnet. Rot im positiven
und Griin im negativen Bereich. Je
positiver bzw. negativer die Koor-
dinate a ist, desto kraftiger ist die
Farbe Griin bzw. Rot. Analog dazu
stellt die b-Koordinatenachse die
Komplementarfarben Gelb und
Blau dar. Sind die a oder b Zah-
lenwerte gleich Null, so liegt keine
Farbe vor, sondern in Abhangigkeit
des L-Wertes ein Grauton, bzw.
Weil3 oder Schwarz.

Wik

Schwarz
Abb. 16 Der CIE-L*a*b-Farbraum

4.4.2 CIE-L*u*v-Farbraum

Der CIE-L*u*v-Farbraum ist dem
oben beschriebenen CIE-L*a*b
Farbraum sehr &hnlich. Die Berech-
nung aus den CIE-Normfarbwerten
erfolgt mit einer anderen Formel, so
dass erreicht wird, dass der Grin-
bereich verkleinert und der Blau-
bereich vergréBert dargestellt wird.
Insgesamt erhélt man eine relativ
gleichabstandige Darstellung des
Farbraumes. Die Achse der Komple-
mentarfarben Grin-Rot wird mit u,
die von Gelb-Blau mit v bezeichnet.
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1) Das Gewebe in Pflanzen, das Wasser von den Wurzeln nach oben beférdert;

2) ein fihrendes globales Wassertechnologie-Unternehmen.

Wir sind ein globales Team, das ein gemeinsames Ziel eint: innovative Lésungen zu schaffen,
um den Wasserbedarf unserer Welt zu decken. Im Mittelpunkt unserer Arbeit steht die
Entwicklung neuer Technologien, die die Art und Weise der Wassernutzung und Wiedernut-
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gen zu Kunden, bei denen wir fir unsere leistungsstarke Kombination aus flihrenden Pro-
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