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Reinstwasseranalytik
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Fraunhofer-Institut fiir Produktionstechnik
und Automatisierung IPA

In dieser Kurziibersicht werden beispielhaft
einige weitldufig bekannte analytische Nach-
weismethoden fiir die Untersuchung von Reinst-
wasser umrissen. Je nach Fragestellung gibt es
darliber hinaus zahlreiche Methoden, welche
auf den jeweiligen Anwendungsbereich gezielt
zugeschnitten sind. In der Molekularbiologie
beispielsweise gilt es, Reinstwasser ohne Ver-
unreinigungen mit DNA oder RNA-Fragmenten
bereitzustellen. Dieser Parameter wird beispiels-
weise mit einer PCR-Analytik nachgewiesen.
Folgende vom Fraunhofer IPA durchgefiihrten
Untersuchungen werden unter anderem fiir die
Rein(st)wasseranalytik angewendet:
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= Mikrobiologische Kontamination (Bakterien,
Pilze, Sporen)

m Gesamtkohlenstoff (anorganisch und orga-
nisch)

m Leitfahigkeit als Summenparameter aller
ionischen Verbindungen

m lonenchromatographie zur quantitativen
Bestimmung einzelner lonen

m Gaschromatographie zur quantitativen Be-
stimmung organischer Verunreinigungen

Auf die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs

wird in diesem Artikel nicht naher eingegangen.

Dies erfolgt in einer der nachsten Ausgaben.

Mikrobiologische Kontaminationen

Vorzugsweise wird dabei ein definiertes Volumen
Reinstwasser filtriert (PorengroBe = 0,2 pm). Der
Filter wird anschlieBend auf ein Nahrmedium
gelegt und inkubiert. Nach erfolgter Inkubation
werden die Kolonien ausgezahlt und ausgewer-
tet, beispielsweise als koloniebildende Einhei-
ten pro Volumen (KBE/ml). Diese Methode ist
unter anderem in der Ph.Eur. beschrieben (1).
Durch die Verwendung von Selektivnahrbdden
und bestimmten Inkubationsparametern kon-
nen bestimmte Organismengruppen bevorzugt
kultiviert werden. So kénnen Pilze, thermophile

Die Analytik von Rein- und Reinst-
wasser ist ein sehr umfassendes The-
ma mit sehr verschiedenen Anforde-
rungen und Grenzwerten in den
entsprechenden Industriezweigen. In
Atomkraftwerken wird unter ande-
rem der Borgehalt von Reinstwasser
standig iiberwacht. Metallische Kon-
taminationen in Reinstwasser fiir die
Halbleiterindustrie gilt es im unteren
ppt-Bereich sicher nachzuweisen.
Pharmawasser wird besonders auf
mikrobiologische Kontaminationen
untersucht. Muss in der Spurenanaly-
tik beispielsweise Chlorid im ppt-Be-
reich nachgewiesen werden, gilt es
das ubiquitar vorkommende Chlorid
im Eluenten so gering als méglich zu
halten. Der weitlaufig bekannte Pa-
rameter der spezifischen Leitfahig-
keit von Reinstwasser von 18,2 MQ/
c<m kann deswegen nur ein erster An-
haltspunkt in der Betrachtung der
Qualitat des untersuchten Reinstwas-
sers darstellen.

ist lhr Reinstwasser?

(warmeliebende), kryophile (kélteliebende) aber
auch anaerobe Bakterien (Bakterien, welche
ohne Sauerstoff wachsen kénnen) selektiv analy-
siert werden. Wichtig ist dabei jedoch zu wissen,
dass hierbei lediglich die kultivierbaren Orga-
nismen detektiert werden kénnen. Ein GroBteil
der vorhandenen lebenden Mikroorganismen ist
jedoch nicht kultivierbar (VBNC, viable, but not
culturable) (2). Weitere Nachweisverfahren sind
die DurchfluBzytometrie und der Nachweis von
organismenspezifischer DNA. Wasser fiir Injek-
tionszwecke darf nach Ph.Eur. beispielsweise
einen Grenzwert von 10 KBE/100 ml nicht Gber-
schreiten (1).

Leitfahigkeit

Durch ein Leitfahigkeitsmessgerat wird die spezi-
fische Leitfahigkeit des Reinstwassers gemessen.
Dies stellt eine sehr robuste und kostengiinstige
Methode dar, welche in Reinstwassersystemen
meist standardmaBig online eingesetzt wird.
Die gemessene spezifische Gesamtleitfahigkeit
addiert sich aus den spezifischen Einzelleitféhig-
keiten aller vorhandenen lonen (lonenéquiva-
lentleitfahigkeit A ; in [S - cm? - mol'] oder [Q
- cm? - mol]). Ausgehend von den jeweiligen
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Abb. 1: verschiedene Keime
auf einer Agarplatte nach
Auflegen eines Filters und In
kubation

Tab. 1: lonenaquivalentleitfahigkeiten ausgewahlter lonen bei 25°C
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Abb. 2: Am Institut eingesetztes IC-System bestehend aus 850 Professional IC,
858 Professional Sample Processor und zwei 800 Dosino, Metrohm AG, Heri-

sau, Schweiz.

molaren lonenleitfahigkeiten kann
somit die spezifische Leitfahigkeit
einer Salzlésung berechnet werden.
Wichtig bei Leitfahigkeitsmessun-
gen ist die Temperatur, welche die zu
vermessende Losung wahrend der
Messung aufweist. Bei den meisten
Messgeraten wird diese mit erfasst
und entsprechend beriicksichtigt.

Die Ausgabe erfolgt dann auf
eine  Referenztemperatur,  bei-
spielsweise T = 25 °C. Bekannt
sind folgende Einheiten: der spezi-
fische Widerstand in Qcm und die
spezifische Leitfahigkeitin S - cm™.
Meist wird der Messwert als spe-
zifischer Widerstand angegeben,
wobei gilt: 1S-cm™=1Qem™.

Kationen Nion Anionen Nion
[em2- Q- mol] [em2- Q- mol']

H* 350 OH- 199

Li+ 39 F 54
Na* 50 cr 76

K+ 74 Br 78
NH** 73,4 I 77
1/2 x Mg?* 53 NO* 72
1/2 x Ca** 60 NO* 7
1/3 x Fe3* 70 HCO5 45
Ag+ 62 12 x CO5% 72

Tab. 2: chemisch-physikalische Qualitaten verschiedenster definierter
Rein(st)wasser

Leitfahigkeit Keimzahl
Aqua purificata (Ph.Eur.) < 1,1 pSlem (20 °Q) 10KBE/100m|
Wasser fiir Injektionszwecke (Ph.Eur) < 1,1 pS/cm (20 °C) 10KBE/100ml
Reinstwasser (theoretisch erreichbar) 0,055 pS/cm (25 °C) keimfrei

Destilliertes Wasser
Reinstwasser Qualitat 1 (ISO 3696)

Prozesswasser fiir Dampferzeugung
in Kraftwerken

0,5 -5 pS/em (25 °C)
< 0,1 pS/em (25 °Q)
< 0,2 pS/em (25 °Q)

Reinstwasser fiir die <1 KBE/1000ml

Halbleiterindustrie (IRTS-Roadmap)

0,055 pS/em (25 °C)

E-Wasser ASTM Typ IV < 20 pS/cm < 1000 KBE/ml
Reinwasser (VE-Wasser) ASTM Typ Il <5 pS/cm < 100 KBE/ml
Reinstwasser ASTM Typ || <1 pS/em < 10 KBE/ml
Reinstwasser ASTM Typ | < 0,1 pS/cm < 5 KBE/ml

Tab. 3: Ergebnisse der Anionen-IC der einzelnen Proben. Nicht nachweisbar
=n.n.

lonen [pg/l] Flrlijg_ Chlorid Bromid Nitrat Sulfat Phosphat
ohne Vorlauf 10 4 n.n. 30 n.n. 23
5-miniitiger Vorlauf 1 1 n.n. 12 n.n. 2
10-minitiger Vorlauf n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
1 Liter PP-Spritzflasche 1 22 n.n. 33 n.n. n.n.
50 ml PP Messkolben 12 6 n.n. n.n. n.n. n.n.

Testschraube 27 60 n.n. 17 n.n. 3
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Abb. 3: Anionen-IC: Kalibrierchromatogramme fiir die verschiedenen lonen von 100 pg/l bis 1pug/l
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Abb. 4: Anionen-IC: Chromatogramme verschiedener Proben: rot: Testschraube in Reinstwasser;
blau: Reinstwasser nach Lagerung fiir 24 h in einem vorab unbenutzten 50 ml PP-Messkolben;

pink: Reinstwasser aus einer vorab zweimal mit Reinstwasser gespiilten 1 | PP-Spritzflasche;
lila: Reinstwasser aus Reinstwasseranlage nach 10 Minuten Vorlauf
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Abb. 5: Anionen-IC: Chromatogramme verschiedener Proben: rot Reinstwasser ohne Vorlauf;
pink: Reinstwasser nach fiinf Minuten Vorlauf; lila: Reinstwasser nach zehn Minuten Vorlauf

In Tab. 1 werden beispielhaft die wichtigsten
lonenaquivalentleitfahigkeiten dargestellt (3).
Kaliumchlorid (KCl) besitzt bei 25 °C eine molare
lonenleitfahigkeit von 74 + 76 = 150 cm?
- Q- mol. Eine 1 mM L6sung von Kaliumchlorid
(entspricht etwa 75 mg/l) weist demnach bei
25 °C eine Leitfahigkeit von 1,5E-4 cm™ - Q1 oder
150 uS/cm auf. In der Praxis ist der Wert mit
147 pS/em leicht geringer aufgrund der Tatsache,
dass die lonenaquivalentleitfahigkeit auf eine
theoretische unendliche Verdiinnung basiert
[Kohlrausch-Gesetz (4) oder Debye-Hiickel-Onsa-
ger-Theorie (5)]. Grenzwerte fiir die Leitfahig-
keit sind fiir die verschiedenen Reinstwasser-
qualitéten u.a. in der Ph.Eur (1)., im Standard
ISO 3696 (6) in der IRTS Roadmap (7) und
ASTM D1193-06 (8) definiert. Wichtig ist dabei
zu beachten, dass Wasser auch im absolut rei-
nen Zustand eine geringe Eigenleitfahigkeit
aufgrund dessen Eigenschaft als Ampholyt auf-
weist. Diese liegt bei etwa 18,2 MQcm oder
0,55 pS/cm bei 25 °C.

lonenchromatographie

Reicht die Analyse der Leitféhigkeit als Sum-
menparameter aller ionisch vorliegenden Ver-
bindungen in dem zu analysierenden Reinst-
wasser aufgrund mangelnder Detailtiefe nicht
mehr aus, kommt die lonenchromatographie
mit Anreicherung zur Messung von lonen im
ppt-Bereich zum Einsatz. Hierbei wird das zu
analysierende Reinstwasser mit Hilfe eines
automatisierten Probengebers auf eine Anrei-
cherungssaule gegeben. Alle ionischen Verbin-
dungen (entweder Kationen oder Anionen, je
nachdem welche Anreicherungs- und Analyse-
saule eingebaut ist und welche Methode gefah-
ren wird) werden dabei von der Anreicherungs-
sdule zuriickgehalten. Somit kann im Vergleich
zu konventionellen Probenschleifen ein viel gro-
Beres Probenvolumen analysiert werden auf-
grund dessen, dass durch die Anreicherung und
anschlieBende Elution trotz groBer zu analysie-
render Volumina wiederum ein sehr scharfer
Peak erreicht werden kann. In der eigentlichen
Chromatographie werden die lonen in der Ana-
lysesaule je nach Mobilitét zeitlich aufgetrennt
und anschlieBend meist mittels eines hochemp-
findlichen Leitfahigkeitsdetektors analysiert.
Fiir spezielle Fragestellungen existieren weitere
teils selektive Detektionstechnologien, wie u.a.
die UV/VIS-Detektion, die amperometrische De-
tektion und Kopplungstechniken beispielsweise
mit einem Massenspektrometer (9). Auf appara-
tive Einzelheiten wie die verwendete chemische
Suppression bei der Anionenanalytik soll hier
nicht weiter eingegangen werden. Basierend
auf einer Kalibration und der ionenspezifischen
Retentionszeit (Verweilzeit in der Analyseséule)
kann durch einen Flachenvergleich der einzel-
nen Kurven die Konzentration des jeweiligen
lons bestimmt werden.

Exemplarisch wird der Einfluss des Vorlaufs
vor der eigentlichen Entnahme aus einer Entnah-
mestelle der institutseigenen Reinstwasser-Ring-
anlage mit Hilfe einer Anionen-Chromatographie



mit Anreicherung und Leitfahigkeitsdetektion
bei chemischer Supression aufgezeigt. Als ap-
parative Ausstattung fiir die Anionen-Analytik
im Spurenbereich wurde ein System basierend
aus dem 850 Professional IC zusammen mit dem
858 Professional Sample Processor, zwei 800
Dosino und der Software MaglC-Net (Metrohm
AG, Herisau, Schweiz) verwendet (Abb. 2).

Es wurde eine Anreicherung der Anionen
mit Leitfahigkeitsdetektion bei chemischer Sup-
pression gewahlt. Die Kalibrierkurven wurden
mit Hilfe des Probengebers ausgehend von
einer Stammlosung und verschiedenen Anrei-
cherungsvolumina automatisiert erstellt. Somit
konnte eine sehr hohe Genauigkeit unter Aus-
schluss maglicher Riickkontaminationen durch
ein auBen- und innenseitiges Spllen der Proben-
gebernadel nach jeder Injektion erreicht werden.
Folgende Ergebnisse konnten ermittelt werden
(s. Tab. 3).

Es konnte gezeigt werden, dass, obwohl die
online-Messung bei der Reinstwasseranlage den
geforderten Wert von 18,2 MQ aufzeigte, an ei-
ner beispielhaften Entnahmestelle bis zu einer
Vorlaufzeit von 5 Minuten verschiedene Anio-
nen nachgewiesen werden konnten. An dieser
Entnahmestelle wird eine Vorlaufzeit von zehn
Minuten empfohlen, um einwandfreies Reinst-
wasser zu bekommen. Zur Veranschaulichung:
1 pg/l Chlorid nach fiinf Minuten Vorlauf aus
einer 1pg/l Kaliumchlorid-Lésung (entspricht
0,013 pmol/l KCI) ergeben beispielsweise eine
theoretische Leitfahigkeit von 0,0024 pS/cm
(siehe Tab. 1). Weiterhin spielt der Einfluss der
Reinheit der verwendeten ProbengeféBe eine be-
achtliche Rolle und muss immer in Blindwertbe-
stimmungen mit analysiert werden. lonische Ver-
unreinigungen auf technischen Bauteilen (hier
exemplarisch eine 4 mm Inbusschraube; 10 mm
lang) kdnnen mit der lonenchromatographie her-

vorragend quantifiziert werden. Generell sollten
GlasgefaBe fiir die Spurenanalytik aufgrund des
Auslaugens von lonen durch das sehr aggressive
Reinstwasser nicht verwendet werden. Geeignet
sind u.a. GefaBe aus hochreinem Polypropylen
(PP). Alle PP-GefaBe (Herstellung des Eluenten,
Probenhandling und -lagerung) werden sténdig
in Reinstwasser gelagert, welches in definierten
Zeitintervallen getauscht wird.

Gaschromatographie/
Massenspektroskopie

Die das Reinstwasser verunreinigenden Molekiile
kdnnen durch verschiedene Verfahren auf die Sau-
le eines Gaschromatographen (GC) aufgegeben
werden. Anhangig von der Eigenschaft der Mole-
kiile (GroBe des Molekiils, Wechselwirkung mit der
stationaren Matrix der Saule u.a.) wandern diese
mit unterschiedlicher Geschwindigkeit durch die
Saule und gelangen zu verschiedenen Zeitpunk-
ten zum Detektor. Wird als Detektor ein Massen-
spektrometer (MS) eingesetzt, wird in diesem das
zu analysierende Molekiil durch beispielsweise
Elektronenbeschuss in Bruchstiicke zerlegt (frag-
mentiert). Je nach Verhéltnis Masse zur Ladung
des Molekiilfragmente (meinst einfach geladen)
werden diese detektiert. So erhélt man zu jeden
Zeitpunkt des Chromatogramms aus dem GC ein
bestimmtes Spektrum des MS. Folgende Verunrei-
nigungen wurden mit einem angepassten Verfah-
ren nach VDA 278 analysiert:

Folgende Aufgabeverfahren konnen eingesetzt
werden:

Flissiginjektion

Bei dieser Methode wird ein bestimmtes Volu-
men des zu analysierenden Reinstwassers in
einen Gaschromatographen (GC) injiziert und in
dessen Injektor verdampft.

Headspace

Dabei wird das Reinstwasser in ein gereinigtes
GC-GlasgefaB (Headspace-Glaschen) gegeben
und mit einem Septum verschlossen. Es stellt sich
dann fir jede Komponente ein Gleichgewicht
zwischen Fliissigkeit und Gasphase ein. Durch
Temperierung kann das Gleichgewicht stark in
Richtung Gasphase verschoben werden. Aus dem
Gasraum wird dann ein Teil mittels einer gasdich-
ten Spritze entnommen und dem Injektor des GC
zugefiihrt.

Headspace-Trap

Abweichend zur Headspace-Analytik wird da-
bei das Glaschen standig mit Reinstgas (Helium
oder Stickstoff u.a.) gespiilt. Das Spiilgas wird
anschlieBend iiber eine Kiihlfalle geleitet, auf
der alle organischen Verbindungen eines be-
stimmten, von der Kiihlfalle abhangigen Spek-
trums zuriickgehalten werden. Nach Beenden
des Spiilvorgangs wird die Kihlfalle mit bis
40 K/s erhitzt. Die zuriickgehaltenen Verbindun-
gen werden dabei schlagartig freigesetzt und
dem Gaschromatographen direkt zugefiihrt. Die-
se Methodik besitzt eine weitaus bessere gerin-
gere Nachweisempfindlichkeit als die klassische
Headspace-Technik.
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