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Vorwort

Die vorliegende Verdéffentlichung soll dem Nutzer der DPD-Methode und der daflir eingesetzten Gerdte
Hinweise geben, wie Fehlerquellen bei der Messung identifiziert und vermieden werden kénnen. Dabei soll
als Grundlage ein Verstdndnis der Methode geschaffen werden.

Grundsdtzlich sind am Markt unterschiedliche Systeme verfugbar, die sich die DPD-Methode zunutze ma-
chen. So gibt es Unterschiede hinsichtlich der genutzten Gerdte und der eingesetzten Reagenzien.
Es werden feste, flussige oder fertig konfektionierte Reagenzien verwendet.

Diese Information ersetzt nicht die sorgsame Beachtung der jeweiligen Betriebsanleitung, da hinsichtlich
Probenprdparation und Gerétenutzung die Abl&ufe variieren kénnen.

Falls es Unterschiede bei der Bestimmung von Chlor oder Chlordioxid zu beachten gibt, so werden diese an
der entsprechenden Stelle kenntlich gemacht.

Grundiagen

der kolorimetrischen Chlor- und Chlordioxidbestimmung

Das Nachweisreagenz N,N-diethyl-1,4-phenylendiamin (DPD) oxidiert in Gegenwart von Chlor oder Chlordi-
oxid unter Bildung einer rétlichen Férbung, dem sogenannten ,Wursters-Rot". Die Chlor- oder Chlordioxid-
konzentration wird dann mittels eines Photometergerdtes kolorimetrisch ermittelt. Kolorimetrie bezeichnet
die Konzentrationsbestimmung einer Substanz in einer meist flissigen Phase durch eine Vergleichsmes-
sung mit einer Farbskala.

Prinzipschema photometrische Messung

Blende Prisma Strahlteiler
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Lichtquelle Monochromator Detektor
Kavette
mit Probe
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Hintergrinde der Chlorbestimmung

mittels DPD-Methode

Bei der Analyse von Chlor in wdéssriger Lésung wird zwischen drei Spezies unterschieden: ,Freies Chlor”,
».gebundenes Chlor” und ,Gesamtchlor”.

.Freies Chlor” wiederum umfasst elementares Chlor Cl,, Hypochlorige SGure HCIO und Hypochlorit OCI-.
Die Zusammensetzung von freiem Chlor wird durch den pH-Wert beeinflusst. Liegt der pH-Wert Uber 5,0,
wie in Ublichen Anwendungsfdllen, so enthdlt die Probe nur Hypochlorige S&ure HCIO und Hypochlorit OCI-.
Fallt der pH-Wert unter 5, liegt Chlor als elementares Chlor vor, das ausgasen kann.

~.Gebundenes Chlor” bezeichnet die Verbindungen, die bei der Reaktion von Chlor mit Ammonium und
Harnstoff entstehen. Die sogenannten Chloramine umfassen Monochloramin NH,CI, Dichloramin NHCI, und
Trichloramin NCL,. Als Gesamtchlor wird die Summe aus ,freiem Chlor” und ,gebundenem Chlor” bezeichnet.

Um die DPD-Methode korrekt durchzufUhren, benétigt man far den Nachweis von ,freiem Chlor” und
~Gesamtchlor” unterschiedliche Nachweisreagenzien: DPD-1 gepuffert fur ,freies Chlor” und DPD-3
(Kaliumjodid) fur ,Gesamtchlor”. Die zu nutzenden Reagenzien kénnen bei den verschiedenen Systemen
unter unterschiedlichen Markennamen gefuhrt werden.

Der Messbereich fur die Chlormessung mittels DPD-Methode ist begrenzt und unterscheidet sich je nach
genutztem System. Dieser ist unbedingt zu beachten, da es beispielsweise bei der Uberschreitung der
Obergrenze zu einer oxidativen Zersetzung des Farbstoffs kommen kann. Das wiederum fuhrt zu einem
falschen Ergebnis.

Hintergriinde der Chlordioxidbestimmung

mittels DPD-Methode

Da Chlordioxid unabhdngig vom pH-Wert als geldstes Gas im Wasser vorliegt, gibt es keine unterschiedlichen
Spezies fur die Messung.

Die kolorimetrische Chlordioxidbestimmung mittels der DPD-Methode funktioniert wie die Bestimmung
des freien Chlors Uber das DPD-1Reagenz. Die Zugabe eines pH-Puffers entfdllt auf Grund der beschrie-
benen pH-Stabilitét. Beim Nachweis von Chlordioxid in Proben, die auch Chlor enthalten kénnen, wird das
Chlor durch die Zugabe von Glycin maskiert, um einen Einfluss auf die Messung zu unterdrtcken.

Generell gilt auch hier, dass die zu nutzenden Reagenzien bei den verschiedenen Systemen unter unter-
schiedlichen Markennamen gefuhrt werden und der ausgewiesene Messbereich des Systems beachtet
werden muss.

Vorsicht wenn Chlor, Chlordioxid und weitere Oxidationsmittel
gleichzeitig im Wasser vorliegen!

o]

DPD reagiert mit vielen verschiedenen Oxidationsmitteln. Beim Einsatz ist zu beachten, dass weitere
Oxidationsmittel das Ergebnis verfdlschen kénnen. So verstdrkt die Kombination aus Chlor und Chlor-
dioxid das Ergebnis. Bei der Kombination von Chlor und Chlordioxid mit peroxidhaltigen Oxidations-
mitteln wiederum wird das Ergebnis durch gegenseitige Neutralisation abgeschwdcht. Da dies keine
Standardmessung mehr ist, sind ergdinzende Methoden wie z.B. amperometrische Systeme zu nutzen
oder ein externes Labor fur die Messung zu beauftragen.
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Mégliche Fehler und deren Vermeidung

Wdhrend der Messung von Chlor und Chlordioxid kénnen bei jedem der einzelnen Schritte, namentlich der
Probenahme, der Probenvorbereitung und der kolorimetrischen Messung mittels Photometer, Fehler pas-
sieren. Diese werden nun entlang dieser Prozessschritte beschrieben, um ihre jeweilige Ursache besser zu
verstehen und sie dadurch vermeiden zu kénnen.

Beim Ziehen der Probe sind bestimmte Rahmenbedingungen zu beachten, da diese direkten Einfluss auf
das Messergebnis haben.

Die richtige Probenahmestelle im Schwimmbad wéhlen.

Die Probe sollte in ausreichendem Abstand zum Beckenrand (ca. 30cm), unterhalb Wasseroberfléiche
(ca. 50 cm), sowie in groRtméglichem Abstand zur Dosierstelle des Desinfektionsmittels entnommen
werden. Es sollten immer mindestens drei Proben an verschiedenen Stellen im Becken nacheinander
entnommen werden.

Die Probe im Schwimmbad richtig nehmen.
Die Probe ist als Schépfprobe zu entnehmen (mit ausgestrecktem Arm im Halbkreis durch das Becken-
wasser gefuhrt). So kann fur eine ausreichende Durchmischung gesorgt werden.

Was ist bei der Probennahme im Trinkwasser zu beachten?
Die Probe sollte an der vorgesehenen Probenahmestelle entnommen werden. Dabei ist darauf zu achten,
dass der Probenahmehahn sauber und gut gesplt ist.

Nach der Entnahme unverziiglich messen.
Chlor und Chlordioxid gelten als typischer Vor-Ort Parameter. Das bedeutet, dass die Messung direkt
nach der Probenahme erfolgen muss.

Beim Transport der Probe aufpassen.

Die Probefléschchen sind fur den Transport zum Messplatz luftdicht zu verschliefsen, um eine Verfdl-
schung des Messergebnisses zu vermeiden. Erschitterungen bzw. Schutteln wéhrend des Transports
sind ebenfalls zu vermeiden.

Sollte eine Messung vor Ort nicht méglich sein ...

Sollte eine Vor-Ort-Messung nicht méglich sein, muss die Probenflasche vollstéindig gefullt (bis zum
Uberlaufen), luftdicht verschlossen und spdatestens innerhalb 24 Stunden zur Bestimmung ins Labor
geschickt werden.

Was bei der Untersuchung von mehreren enthommenen Proben
zu beachten ist:

or—

Wie bereits beschrieben, sind immer mindestens drei Proben zu nehmen. Hierbei sollten unbedingt die
Probenvorbereitung und die Messung fur jede Probe einzeln und unmittelbar nach Entnahme durchgefuhrt
werden. Die zeitlichen Abstdnde zwischen Probenahme, Probenvorbereitung und Messung sind bei jeder
Probe gleich zu halten, da sie einen Einfluss auf das Ergebnis haben. Hierbei sind die angegebenen Reaktions-
zeiten der jeweiligen Reagenzien zu beachten.
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Probenvorbereitung
Die Probe wird mit dem Nachweisreagenz in dem daflr vorgesehen Behdltnis (Kivette) zusammengebracht.
Zu beachten ist hierbei:

Nachweisreagenzien haben eine Haltbarkeit.
Ist diese abgelaufen, funktionieren die Reagenzien nicht mehr richtig.

Die fiir das jeweilige Gerat angegebene Nachweisreagenzien nutzen.
Die Reagenzien sind genau auf die Geréte abgestimmt. Auch gibt es je nach Hersteller DPD Tropfen oder
Tabletten, die nicht untereinander austauschbar sind.

Die richtigen Nachweisreagenzien nutzen.
Far die Bestimmung von freiem Chlor und Gesamtchlor sind unterschiedliche Reagenzien nétig.

Was ist bei Proben mit hohen Salzgehalten (z.B. Thermalwéissern) oder bei sehr hartem Wasser

zu beachten?

Bei hohen Salzgehalten oder sehr hartem Wasser empfiehlt es sich, extra hierfir ausgelegte Reagenzien
zu nutzen (z.B. sogenannte highcalc Tabletten). Die Standardreagenzien fuhren bei diesen Wéassern zu
Triubungen und damit zu falschen Ergebnissen bei der kolorimetrischen Messung.

Nur saubere Klivetten nutzen.

Reste von Reinigungsmitteln oder Rucksténde vorheriger Messungen beeinflussen die Reaktion und damit
das Ergebnis der Messung. Aus diesem Grund sollten Ktvetten auch nicht fir unterschiedliche Messungen
genutzt werden.

Tablette vollstéindig auflésen.
Nur vollsténdig aufgeléste Tabletten fuhren zu einer standardisierten Reaktion und zum korrekten Ergebnis.

Nur saubere StéRRel nutzen!

Eine Kontaminierung der Probe kann nicht nur Uber eine verschmutzte Kuvette, sondern auch Uber
den St6Rel herbeigefuhrt werden. Es sollte immer derselben StéRel fur die jeweiligen Messungen genutzt
werden. Aber auch StéRel mussen nach einer bestimmten Nutzungszeit ausgetauscht werden.
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Da es sich um eine Messmethode handelt, die mittels Lichtes erfolgt, kbnnen Fehler passieren, wenn die
Durchleuchtung der Probe gestért wird. Dies kann vielfdltige Grinde haben:

Das genutzte Gerdt muss an die Temperatur des Messumfeldes angepasst sein.
Ist das Messgerdt kuhler als die Messumgebung, so beschlagen die Messgldser und das optische Signal
wird gestort.

Die Klivette muss sauber und unbeschdédigt sein.
Fingerabdrucke, Kratzer und Schmutz stéren das optische Signal.

Die Kiivette muss korrekt beflillt und eingesetzt werden.
Der Fullstand in der Kavette muss genau nach Herstellerangaben erfolgen, ein Deckel aufgesetzt sein.
Die Kuvette muss gemdfR Herstellerangaben vollstandig ins Gerdt eingesetzt werden.

Das Photometer muss eben stehen!

Um eine korrekte Funktionsweise des Photometers zu gewdhrleisten, muss es auf einem ebenen Unter-
grund abgestellt werden. Wenn das Photometer schrég steht, wird die durchleuchtete Strecke Iéinger,
was das Ergebnis verfdlscht.

Kein oder unerwartet geringer Farbumschlag? U
o

Ein unerwartet geringer Farbumschlag ist nicht zwangsléufig der Hinweis auf eine zu geringe Konzent-
ration von Chlor oder Chlordioxid im beprobten Wasser. Grund hierfur kédnnte stattdessen sein, dass
die Konzentration von Chlor oder Chlordioxid auf3erhalb des Messbereiches des genutzten Systems
liegt. Eine Verdinnung der Probe mit chlor- bzw. chlordioxidfreiem Wasser kann hier Abhilfe schaffen.
Empfohlen wird ein Teil Probe mit neun Teilen Wasser zu mischen.
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