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Umwseltbundesamt / Federal Environmental Agency (Austria) i

INTEGRATED MONITORING ~ LABORMETHODEN
(Report UBA-92-067) — Kurzzusammenfassung

Im Rahmen des Integrated Monitoring
Programmes werden Langzeit— Umwelt-
beobachtungsgebiete eingerichtet. Um
Veranderungen oder Trends zu erfassen
und richtig zu interpretieren miissen die
Untersuchnungsmethoden Uber Jahr-
zehnte konstant bzw. exakt nachvolizieh-
bar bleiben. Dazu ist es unerlaBlich die
Analysemethoden international abzu-

stimmen und alle Arbeitsschritte detail-
liert festzulegen. In diesem Bericht wer-
den daher—in Erganzung zum Integrated
Monitoring Draft Manual — Probenahme,
Probenvorbereitung und Analyse von
Niederschlag (Deposition), Bodenwas-
ser, FlieBwasser und Boden flr die
Osterreichischen IM-Gebiete ausfiihr-
lich beschrieben.

INTEGRATED MONITORING — LABORATORY METHODS
(Report no. UBA-92-067) — Short Summary

Within the framework of the Integrated
Monitoring Programme several areas
have been designated for long-term
monitoring. in order to allow perception
and correct interpretation of changes and
trends, the same methods of
investigation have to be applied over the
decades, at least the original methods
have to be known so that they can be
adapted in case. For this reason the

methods of analysis have {o be
standardized on the international scale
and the single steps defined exacily.
Thus in the report at hand, in addition to
the Integrated Monitoring Draft Manual,
sampling, sample preparation and
methods of analyzing precipitation, soil
water, runoff water, and soil are described
in great detail.
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1. EINLEITUNG

Integrated Monitoring ist die Abkiirzung fiir "International
Cooperative Programme on Integrated Monitoring of Air Pollu-
tion Effects on Ecosystems". Ziel dieses Programmes der ECE
ist die Einrichtung eines europaweiten Netzes von Unmweltbeo-
bachtungsgebieten, wodurch eine Datenbasis als Voraussetzung
fiir MaBnahmen zur Reduktion grenziiberschreitender Luftver-
schmutzungen geschaffen wird*).

Wesentlich dabei ist die Anwendung international vergleichba-
rer Analysenmethoden.

Derzeit wird das Manual fiir das Integrated Monitoring Pro-
gramm unter Koordination des finnischen Environmental Data
Centers neu iiberarbeitet. Der vorliegende Bericht stellt ei-
nerseits einen Beitrag Osterreichs zur Neufassung des Manuals
dar und dient andererseits der fiir eine Langzéitstudie unum-
gidnglichen Dokumentation der Bnalysenmethoden.

1.1 Untersuchungsgebiet

Das Umweltbundesamt wurde Ende 1990 als National Focal Center
fiir die Einrichtung von Integrated Monitoring Gebieten in
Bsterreich nominiert. 1991 wurden potentielle Integrated Mon-
itoring Standorte getestet*) und die Region Sensgengebirge -
Reichraminger Hintergebirge im geplanten Nationalpark Kalk-
alpen ausgewdhlt. 1992 wurde nach ausfiihrlichen Erhebungen
der Zdbelboden im Reichraminger Hintergebirge als Integrated
Monitoring Gebiet festgelegt.

*) weitere Ziele des Programmes und Auswahl der Gebiete siehe
UBA-IB-323: Integrated Monitoring in Osterreich



1.2 Untersuchungsparameter

Fiir die Durchfiihrung einer langfristigen Okosystem-Studie ist
die Dokumentation des momentanen Zustandes des Okosystems so-
wie die Erfassung der Stoffeintrige und -austrige erforder-
lich. Der Zustand wird durch Kartierungen (Geologie, Boden,
Vegetation ...) und Analysen (Boden, Moose ...) erhoben. Die
Stofffliisse werden durch kontinuierliche Analysen der Eintré-
ge (Luft, Deposition im Freiland und im Bestand, Streu ...)
sowie der Austridge (Bodenwasser) Bachwasser ...) festge-
stellt. 1In der Mikroklimastation erfalte meteorologische Da-
ten erleichtern die Interpretation von jahreszeitlichen
Schwankungen.




2. WASSER

2.1 Niederschlagswasser

Die Proben werden aus dem Freifldchenniederschlag (Wados,
Bulksammler), dem Bestandsniederschlag und dem Stammablauf
gewonnen (Abb. 1 und 2).

Die Wasserproben werden ins Labor gebracht und die Gesamtmen-
ge erhoben. Ein Teil wird unfiltriert versandt, ein Teil wird
durch einen 0,45 pym Polycarbonat-Filter filtriert und stabi-
lisiert (siehe Pkt. 2.4).

Parameter Menge
pH-Wert
Leitféhigkeit
504, NO3, Cl
NH4 |
Nkjeldahl
Ca, Mg, K, Na
Alkalinitédt
Fe, Mn, Cd, Cr, Pb, Cu
Zn, Ni, As, Al, Hg
DOC
PO4—P

2.2 Bodenwasser

Bodenwasser wird wdchentlich in Keramikkerzen (Soil moisture)
durch Anlegen von Unterdruck in den Tiefenstufen 15 cm, 30 cm
und 60 cm gewonnen (Abb. 3).



Parameter } Menge
pH-Wert
Leitfdhigkeit
S04, NO4, Cl, F
NH,
Ca, Mg, K, Na

Nyjeldanl
DOC

PGes
Alkalinitédt

Mn, Al, Fe, Cd, Zn, Cu, Pb, Hg, (SiOz)

2.3 FlieBgewidsser

Die Probenahme erfolgt wdchentlich durch Autosampler oder ma-
nuell.

Parameter - pH-Wert
Leitfahigkeit
S0,, NO5, Cl
NH4
NKjeldahl
DoC
PO,
PGes
Ca, Mg, K, Na
Alkalinitdt
Fe, Mn, cd, Cr, Pb, Cu, 2Zn, Ni, As, Al,
Hg

-P




Abbildung 1l: Depositionssammler
a) Regensammler

b) Schneesammler
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Abbildung 2: Stammablaufsammler
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Abbildung 3: Keramiksaugkerze

Abbildung 4: Schnitt durch eine Keramiksaugkerze




2.4 Labormethoden

2.4.1 Parameter, die aus der unfiltrierten Teilprobe analy-

siert werden

2.4.1.1 pH-Wert
Potentiometrische Bestimmung ‘mittels Einstabmefkette

Glaselektrode - Aqg/AgCl-Referenzelektrode, entsprechend DIN
38404, Teil 5; Orion Autotitrator EA 960

2.4.1.2 Leitfdhiqgkeit

Konduktometrie nach DIN 38404, Teil 8

2.4.1.3 Chlorid, Nitrat, Sulfat

ONORM M 6283

Ionenchromatographie nach EPA 300.6

Analysengerdt: Dionex-IC-System Serie 4000i
Detektion: Leitfdhigkeit mit Suppressionstechnik
Sdulen: Vorsdule: HPIC-AG4A, Dionex

Trennsdule: HPIC-AS4A, Dionex
Suppressor: AMMS-1, Dionex
Eluent: 1,8 mM Na2C03/l,7 mM NaHCO,
Flow: 2 ml/min
Regenerierldsung fir
Suppressor: 25 mM sto4
Probenschleifes: 200 pl



2.4.1.4 Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium

Ionenchromatographie (modifizierte EPA Norm 300.7) (Modifika-
tion des Eluenten)

Analysengerdt: Dionex-IC-System Serie 4000i
Detektion: Leitfdhigkeit mit Suppressionstechnik
Sdulen: Vorsdule: HPIC-CG 10, Dionex

Trennsdule: HPIC-CS10, Dionex
Suppressor: CMMS-II

Eluent: 40 mM HCI1, 4 mM 2,3-Diaminopropion-
sdure (DAP)

Flow: 1 ml/min

Regenerierlfsung fir

Suppressor: } 0,1 M TBAOH

Probenschleife: | 200 ul

2.4.1.5 Ammonium

Photometrische Bestimmung nach ONORM ISO 7150 Teil 1 unter
Anwendung einer Kiivettenldnge von 5 cm.

2.4.1.6 Fluorid

Ionenchromatographie

Analysengerdt: Dionex-IC-System Serie 40001
Detektion: Leitféhigkeit mit Suppressionstechnik
Sdulen: Vorsdule: AG4A, Dionex

Trennsidule: AS4A, Dionex
Suppressor: AMMS-1, Dionex
Eluent: 2 mM Na,B,0,, nach sechs Minuten Elu-
tionszeit
1,8 mM Na2C03/1,7 mM NaHCO3—Lﬁsung




Regenerierl@sung fiir
Suppressor: 25 mM HZSO4
Probenschleife: 200 ul

2.4.1.7 Alkalinitat

DIN 38409 Teil 7

Acidimetrische Titration mit 0,1 N HCl. Die Wasserprobe wird
mittels Autotitrator (Orion EA 960) auf pH 4.3 titriert.

2.4.1.8 NKjeldahl (Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl)

DIN 38409 H 11, modifiziert (ohne vorherige Abtrennung von
Ammonium)

Die Probe wird vor dem Versand gemdR ONORM M 6259 it
Schwefelsdure auf pH < 2 stabilisiert. Organisch gebundener
Stickstoff (z.B. Amino- und Iminogruppen) wird durch Unmset-
zung mit heifer Schwefelsdure und Einwirkung eines Selenkata-
lysators in Ammonium umgewandelt. Der urspriinglich als Ammo-
nium vorliegende Stickstoff wird dabei eingeschlossen. Die
Bestimmung des entstehenden Ammoniums erfolgt durch Destilla-
tion und anschlieRende potentiometrische Titration.

Gerdte

Aufschluf: Kjeldahlterm KT8 Gerhardt

Detektion: Vapodest 4S Gerhardt
TTT85 Titrator mit ABU8S0 Autobiirette und Glas-
elektrode GK 2401C |
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2.4.1.9 Gesamtphosphor

ONORM M 6237 modifiziert

40 ml unfiltrierte Probe werden mit Kaliumperoxodisulfat
(K,8,0g) im Autoklav bei 120 °C und 1 - 1,5 Bar, 1 Stunde au-
toklaviert. Nach dem Abkiihlen erfolgt die Phosphorbestimmung
gemdh der Bestimmung von o-Phosphat (siehe Pkt. 2.4.2.1).

2.4.2 Parameter, die aus der filtrierten Teilprobe (0,45 um

Polycarbonat) analysiert werden

2.4.2.1 Ortho-Phosphat

ONORM M 6237 modifiziert

40 ml1 filtrierte Probe (0,45 uym) wird zundchst mit dem

Phosphorreagenz  (bestehend aus Ammoniumheptamolybdat
((NH4)6M07024.4H20), Kalium-Antimon(III)-Oxidtartrat
(K(SbO)c4H406.o,5H20); Amidoschwefelsdure (H,NSO,;H) und

Schwefelsdure (HZSO4) versetzt. Der dabeli entstehende Anti-
mon-Phosphormolybdatkomplex wird anschliefend mit Ascorbin-
sdure (CGH806) zum stark gefdrbten Molybddnblaukomplex redu-
ziert.

Zur Bestimmung der Konzentration wird die Extinktion bei
865 nm gemessen.
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2.4.2.2 Metallionen

ONORM M 6259

Die Probe wird nach der Filtration mit Salpetersdure Suprapur
stabilisiert (pH < 2, gemdRk ONORM M6259).

Die Elemente werden, sofern die Konzentrationen oberhalb der
Bestimmungsgrenze liegen, mittels ICP-AES gemessen (ONORM
M 6279). Elemente geringerer Konzentration werden mittels AAS
bestimmt, wobei die Auswahl der Analysenmethode jeweils nach
den entsprechenen Gegebenheiten erfolgt.

cd: DIN 38406 Teil 19

As: entweder Graphitrohr (keine Norm vorhanden) oder Hydrid-
technik (DIN 38405 Tl 18)

Hg: Kaltdampfmethode (DIN 38406 T1 12)

Pb: DIN 38406 Teil 6

Ni: DIN 38406 Teil 11

Cu: DIN 38406 Teil 10

2.4,2.3 DOC (gelbster organisch gebundener Kohlenstoff)

ONORM L 6284

Die durch einen 0,45 um Filter filtrierte Wasserprobe wird
vor dem Versand mit Phosphorsdure (gemdh ONORM M 6259) auf pH
< 2 gebracht. Die stabilisierte Probe wird mit Ammoniumper-
sulfat und UV-Bestrahlung unter Sauerstoffatmosphére aufge-
schlossen und das entstandene Kohlendioxid in einer IR-Zelle
detektiert.

Gerdt: Astro 2001
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3. BODEN

3.1 Arbeiten im Geldnde

Die Bodenproben werden vom Bohrkernbohrer in Styropor-Halb-
schalen {iberfiihrt und nach Tiefenstufen getrennt in PE-Sicke
gefiillt. Der Humus wird mittels Humusrahmen ( 30 x 30 cm)
geworben. Bis zur Trocknung werden die Proben kiihl gelagert.

Tiefenstufen . s« Humus

eos 0 - 5 cm
ees 5 - 10 cm
ees 10 - 20 cm
eoe 20 - 30 cm
... 30 - 50 cm

U o W N = I

3.2 Probenaufbereitung im Labor

Die Proben werden auf Tassen ausgebreitet und das Frischge-
wicht bestimmt. Organismenreste (lebende Gras- und Baumwur-
zeln) werden ausgelesen, gewogen und aufbewahrt. Das Frisch-
gewicht der Bodenprobe wird durch den Abzug des Gewichts der
Organismenreste nochmals ermittelt und korrigiert. Die Boden-
proben werden bei 30 °C im Umlufttrockenschrank getrocknet,
wobei grofere Aggregate zerdriickt werden. Nach Erreichen der
Gewichtskonstanz wird das Trockengewicht bestimmt. Der trok-
kene Boden wird gesiebt (2 mm), wobei Steine ausgelesen und
aufbewahrt werden. Der so gewonnene Feinboden wird der Ana-
lyse zugefiihrt. Bodenaggregate ilber 2 mm miissen zerkleinert
werden: MOrser, Gummihammer, Siebriittler mit Sinterkorundku-
geln usw. (nicht mahlen!).‘ Der Humus (Auflage) wird wie der
Mineralboden behandelt, nach dem Trocknen jedoch in der Pla-
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netenmiihle (Sinterkorund) 15 Minuten gemahlen und anschlies-
send durch ein 2 mm Sieb gesiebt. Schwer zersetzbare Holz-
stiickchen bleiben bei dieser Behandlung im Sieb zuriick und
werden getrennt vom Feinmaterial aufbewahrt. Von der so auf-
bereiteten Probe werden 10 g entnommen und bei 105 ¢ ge-
trocknet. Nach Erreichen der Gewichtskonstanz wird neuerlich
das Trockengewicht bestimmt.

3.3 Parameter

pH-Wert (CaCl2 bzw. H,0)
Ngjeldanl

N
S
Cees
Carbonat

PGes

Ges
Ges

HN03 + HC104“—AUfSChluﬁ§ AS, Cd, Cu, Cry Mnl Ni, Pb! Se’ VI

Zn, Fe, Mo, Hg

Basenneutralisierungskapazitdt (CaCl, +NaOH) oder austausch-
bare S&uren
0,1 m BaClz—Extrakt (Na, K, Ca, Mg, Al, Fe, Mn)

HF-Aufschlufi: Na, K, Ca, Mg, Al{ Si, Fe, Mn, Cd, Cu, Cr, Co,
Ni, Pb, Se, V, Zn

0,1 m BaClZ—Extrakt—SM (Elemente werden noch festgelegt)
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3.4 Methoden

3 ® 4 ® 1 QH—Wert

ONORM L 1083
Die Bodenprobe wird mit 0,01l m CaClz—Lésung bzw. H20 ver-
setzt, in der Suspension wird dann die H-Ionen-Aktivitdt

elektrochemisch bestimmt.

Gerdt: pH-Meter Modell 654 (Metrohm)

3.4.2 Basenneutralisierungskapazitdt

10 g Feinboden bzw. Humus wurden mit 25 ml 0,01 m CaCl2 ver-
setzt, aufgeschiittelt und zwei Stunden stehen gelassen. Die
Suspension wird durch einen Faltenfilter filtriert. 20 ml der
filtrierten L&sung werden mit 0,02 m Natronlauge (p.A.) bis
pH 8,2 oder zum Umschlagspunkt von Phenolphthalein titriert.

3.4.3 Carbonatgehalt

ONORM L 1084

Das Carbonat wird mit Salzsdure aus der Probe freigesetzt und
das entstandene Kohlendioxid gasvolumetrisch gemessen.

Gerdt: Scheibler Apparatur (Wertheim)




R

—

R S A S R T R R

- 15 -

3.4.4 Gesamtkohlenstoff

ONORM L 1080

Die Probe wird bei 1300 Oc im Sauerstoffstrom verbrannt, das
entstandene Kohlendioxid wird anschlieBend coulometrisch de-
tektiert.

Gerdt: Coulomat 702 mit Verbrennungsofen Si 111/6 (Stréhlein)

3.4.5 Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl bzw. Gesamtstick-
stoffbestimmung

ONORM L 1082

Nach Kjeldahl wird organisch gebundener Stickstoff (z.B. Ami-
no- und Iminogruppen) durch Umsetzung mit heifer Schwefelsdu-
re und unter Einwirkung eines Selenkatalysators in Ammonium
umgewandelt. Der urspriinglich als Ammonium vorliegende Sthk~
stoff wird dabei eingeschlossen. Bei der Gesamtstlckstoffbe—
stimmung wird zus#tzlich vor dem Aufschluf mit konzentrierter
Schwefelsiure eine leicht nitrierbare Substanz zugesetzt
(z.B. Salicylsdure). Nitrit, Nitrat, Nitro- und Nitrosogrup-
pen werden in eine aromatische Nitroverbindung umgewandelt,
welche anschlieBend zu einer Aminoverbindung reduziert wird.
Die Bestimmung des entstandenen Ammoniums erfolgt durch De-
stillation und anschlieBender potentiometrischer Titration.

Gerdte

AufschluBf: Kjeldahlterm KT8 Gerhardt

Detektion: Vapodest 4 S Gerhardt
TTT 85 Titrator mit ABU 80 Autobiirette und Glas-
elektrode GK 2401C
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3.4.6 Gesamtschwefel

Die Probe wird bei 1300 °C im Sauerstoffstrom verbrannt und
das gebildete Schwefeldioxid anschlieBend coulometrisch de-
tektiert.

Gerit: Coulomat 702 mit Verbrennungsofen Si 111/6 (Str&hlein)

3.4.7 Salpetersdure - Perchlorsdureaufschluf

PGes’ Schwermetalle

2 g Feinboden (1 g Humus) werden mit 5 ml Salpetersdure
(Suprapur) und anschliefend mit 2 ml Perchlorsdure (Suprapur)
versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Nach Zusatz von ei-
nem Tropfen 1-Octanol (Entschdumer) wird die Probe auf 200 ¢
im Aufschlublock erwdrmt und 20 Minuten diese Temperatur
beibehalten. Der Verlust an leichtfliichtigen Elementen wird
durch einen Absorptionsaufsatz (DIN 38414 Teil 7) verhindert.
Nach dem Abkiihlen wird die Aufschlufl&sung in einen MefRkol-
ben iibergefiihrt, mit Reinstwasser aufgefiillt und abfiltriert,
wobei der erste Anteil des Filtrats verworfen wird.

Die Messung der Elemente Phosphor, Kupfer, Chrom, Mangan,
Nickel, Blei, Vanadium, Zink, Eisen und Molybd&n erfolgt mit-
tels ICP-AES nach ONORM M 6279.

Folgende Elemente werden mittels AAS analysiert.

Hg: Kaltdampfmethode (DIN 38406 Teil 12) (keine Norm vorhan-
den)

As: Graphitrohr (keine Norm vorhanden) oder Hydridtechnik
(DIN 38405 Teil 18)

Cd: DIN 38406 Teil 19

Se: keine Norm
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Gegebenenfalls werden auch andere Elemente, die fiir die ICP-
Messung vorgesehen waren, mittels AAS analysiert.

3.4.8 Austauschbare Kationen

Aus analysentechnischen Griinden (Verstopfen der ICP-Nebuli-
zerdiise bei Verwendung von Ammonchlorid) wird ausschlieBlich
ein Bariumchlorid-Extrakt durchgefiihrt. Die Extraktion er-
folgt nach ONORM L 1086 und wird nur fiir Mineralbdden ange-
wandt, nicht filir Auflagehumus.

Fiir Bdden mit pH-Wert > 6,5 (ONORM L 1083 in CaCl,-L&sung)
wird eine (mit Triethanolamin auf pH 8,2) gepufferte 0,1 m
Bariumchloridldsung, fiir solche mit niedrigeren pH-Werten ei-
ne ungepufferte 0,1 m Bariumchloridldsung verwendet. Im ge-
pufferten Extrakt werden Kalium, Calcium, Magnesium und Na-
trium bestimmt, im ungepufferten werden zusdtzlich Mangan,
Eisen und Aluminium analysiert. Die Kationenaustauschkapazi-
tit wird durch Riicktausch des Bariums mit Salzsdure (0,2 m)
ermittelt. Die Proben miissen bis zur Messung kiihl (cirka
4 OC) gelagert werden (maximal eine Woche).

Die Analyse sdmtlicher Elemente erfolgt mittels ICP-AES
(ONORM M 6279).

3.4.9 Mobile Schwermetallanteile im 0,1 m Bariumchlorid—Ex—
trakt 1 : 2.5

Um den pflanzenverfiigbaren Anteil des Schwermetallgehaltes im
Boden abschdtzen zu kdnnen, wird die von Blum et al., Bo-
denzustandsinventur, 1989, empfohlene Extraktion mit 0,1 m
Bariumchlorid-Lésung (1 : 2,5) durchgefiihrt:
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40 g einer lufttrockenen Probe werden in 250 ml Schiittelfla-
schen eingewogen, mit 100 ml 0,1 m Bariumchlorid-L8&sung ver-
setzt, iiber Nacht stehen gelassen und zwei Stunden bei 20 ¢
geschﬁttelt.

Anschliefend wird iiber Faltenfilter in 100 ml-Nalgenefldsch-
chen filtriert (ersten Anteil des Filtrats verwerfen!). Die
Proben miissen bis zur Messung kiihl (cirka 4 0C) gelagert wer-
den (maximal eine Woche).

Sémtliche Elemente miissen aufgrund der Matrix mittels ICP-AES
gemessen werden.




