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Dieses Dokument beschreibt Best Practices fiir die Analyse geldster organischer Stoffe
(geldster organischer Kohlenstoff und insgesamt geltster Stickstoff) in Meerwasserproben.
Enthalten sind SOPs fir die Probenentnahme und -lagerung, Einzelheiten zur Laboranalyse
mittels Hochtemperatur-Verbrennungsanalyse auf TOC-Analysatoren von Shimadzu sowie
Vorschlage fur Best Practices bei der Qualitatskontrolle und Qualitétssicherung. Obwohl es
speziell fir GO-SHIP-Praktiken in der ozeanografischen Gemeinschaft geschrieben wurde,
sind viele Aspekte der Probenentnahme und -verarbeitung fiir die DOM-Bestimmung in allen
ozeanischen Regimen relevant, und dieses Dokument zielt darauf ab, der breiteren
Meeresgemeinschaft eine aktualisierte Methodik zur Verfliigung zu stellen.

SCHLUSSELWORTER

geldster organischer Kohlenstoff (DOC), insgesamt geldster Stickstoff (TDN), geldste
organische Substanz, Hochtemperaturverbrennungsanalyse, GO-SHIP, Best Practices, Methodik

1. Einleitung

Gel@ste organische Substanz (DOM), operativ definiert als organische Substanz, die einen
Submikronf”tter passiert, ist eine komplexe Mischung organischer Molekile, bestehend aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff sowie Stickstoff, Phosphor und Schwefel. Die
Aufklarung der Dynamik jeder DOM-Fraktion hilft, die gréf3eren Fragen des biogeochemischen
DOM-Kreislaufs zu klaren. Mit ~662 + 32 Pg (1015 g) C ist ozeanischer geldster organischer
Kohlenstoff (DOC) einer der grof3ten bioreaktiven Kohlenstoffspeicher im Ozean (Williams und
Druffel, 1987; Hansell und Carlson, 1998; Hansell et al., 2009). ) und ist vergleichbar mit der

Masse an anorganischem C in der Atmosphare (MacKenzie, 1981; Eppley et al., 1987; Fasham et al., 2001).
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Storungen in den Quellen oder Senken des ozeanischen DOC-Pools wirken sich
auf das Gleichgewicht zwischen ozeanischem und atmosphéarischem CO2 aus
und machen es moglicherweise klimatisch bedeutsam (Ridgwell und Arndit,
2014). Dartiber hinaus liegt der grof3te Teil des Bestands an festem Stickstoff im
Oberflachenozean (<200 m) in Form von geléstem organischem Stickstoff (DON)
vor (Bronk, 2002; Aluwihare und Meador, 2008; Letscher et al., 2013). Daher ist
es wichtig, die Prozesse zu verstehen, die die Verteilung, Bestéande und Flisse

von DOC und DON im globalen Ozean steuern.

Vor den 2000er Jahren mangelte es an qualitativ hochwertigen Daten, um
DOM im Ozean angemessen zu beschreiben und zu quantifizieren. In den
1980er Jahren fiihrten Kontroversen uber die Methoden zur DOC-Analyse und
zur Analyse des gesamten gelOsten Stickstoffs (TDN) im Meerwasser (Williams
und Druffel, 1988) zu Bemuhungen seitens der Meeresgeochemie, die
Genauigkeit der Messung zu verbessern und die Vergleichbarkeit von
Datensétzen untereinander herzustellen (Sharp, 1993; Sharp et al., 1995; Sharp
etal., 2002a; Sharp et al., 2002b), geeignete Blindverfahren (Benner und Strom,
1993) und Methoden unter Verwendung von Referenzmaterialien (Hansell,
2005). Die Hochtemperaturverbrennungsmethode (HTC) unter Verwendung
kommerzieller Instrumente wie dem Shimadzu Total Organic Carbon (TOC)-
Analysator ist heute fiir die Messung von DOC und TDN in Meerwasser Ublich.
Fortschritte in den analytischen Féhigkeiten und eine erhohte Haufigkeit globaler
Meeresprobenentnahmen (durch Zeitreihenstandorte und in Verbindung mit
Programmen im BeckenmaRstab wie dem US Global Ocean Ship-Based
Hydrographic Investigation Program (US GO-SHIP)) haben die zeitliche und
raumliche Auflosung erheblich verbessert der DOC-Variabilitat (Hansell et al.,
2009; Carlson et al., 2010; Hansell et al., 2021). Dartiber hinaus wurden die
Beitrage von DOM zur Okologie und Biogeochemie der Wassersaule des Ozeans

beleuchtet (Baetge et al., 2021; Liu et al., 2022).

In diesem Artikel werden Verfahren zur Sammlung und Messung von DOC
und TDN (letzteres wird in Verbindung mit Messungen von Nitrat, Nitrit und
Ammoniak zur Ableitung der DON-Konzentration verwendet) in einzelnen
Meerwasserproben beschrieben. Es eignet sich fir die Bestimmung ozeanischer
DOC-Werte (typischerweise <80 ymol C kg-1) und des gesamten geldsten
Stickstoffs (<40 ymol N kg-1). Es stellt Best Practices fiir eine verbesserte
Bestimmung mithilfe der HTC-Methode vor, die dem Ansatz von Carlson et al.
folgt. (2010), das seit 2003 auf US-amerikanischen GO-SHIP-Kreuzfahrten
eingesetzt wird. Der grundlegende Ansatz bleibt derselbe, die Analysegeréate
wurden jedoch im Laufe der Jahre optimiert. Die besprochenen Instrumente und
beschriebenen Verfahren sind diejenigen, die spezifisch fur die Methoden sind,
die im Hansell Lab an der Rosenstiel School of Marine and Atmospheric Science
der University of Miami und im Carlson Lab an der University of California Santa
Barbara eingesetzt werden. Dieses Dokument baut auf bestehenden Richtlinien
fur die Analyse von DOC in Meerwasser auf (Tappin und Nimmo, 2019) und zielt
darauf ab, detaillierte Aktualisierungen und Schritt-fiir-Schritt-Protokolle zur
Probenentnahme und -lagerung bereitzustellen und Shimadzu TOC-Systeme fiir
einen hohen Durchsatz von Meerwasserproben und Qualitat zu optimieren
Bewertungs-/Qualitatskontrollpraktiken (QA/QC) unter Verwendung von

Kalibrierungs- und Referenzmaterialien. Dariiber hinaus prasentieren wir
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methodische Verfahren zur gekoppelten TDN-Analyse mit Shimadzu TOC-

Systemen. Wir haben uns entschieden, Shimadzu Scientific Instruments aufgrund
ihrer Benutzerfreundlichkeit hervorzuheben

handelsubliche TOC-Instrumente und ihre hervorragende Grenze von
Detektion, aber auch Instrumente anderer Hersteller mit gleichwertigen
Detektionsfahigkeiten oder speziell angefertigte Maschinen kénnen geeignet
sein. Eine friihere Version dieses Manuskripts (Halewood et al., 2022) wurde als
Teil der GO-SHIP Repeat Hydrography Practices Collection veroffentlicht. Diese

Version ist auf ein breiteres Meerespublikum anwendbar.

2 Probenentnahme und -lagerung

Fur die Bereitstellung qualitativ hochwertiger Daten sind die richtigen
Probenahmetechniken und die richtige Handhabung unerlasslich. Offene
Meeresgewasser enthalten relativ geringe Konzentrationen an DOC (~35-80
ymol C kg-1, Hansell et al., 2009) im Vergleich zu geléstem anorganischem
Kohlenstoff (DIC) (~1900-2200 ymol kg-1) und werden leicht verunreinigt
schlechte Handhabung, unzureichend gereinigte Geréte, versehentliche

Einwirkung fliichtiger Verunreinigungen in die Atmosphére oder unsachgemafe
Lagerbedingungen. Die hier beschriebenen Methoden zielen darauf ab, diese zu minimieren

Fehlerquellen.

2.1 Probenflaschen

Es wird empfohlen, die Proben direkt aus der Sammelflasche (z. B. Niskin-
Flasche) durch einen Inline-Filter (siehe unten) in eine vorgereinigte Probenflasche
zu filtrieren. Um die Handhabung zu minimieren, empfehlen wir vorgebrannte 40-
ml-Glasflaschchen, die zum Shimadzu TOC-Autosampler passen. Diese
Flaschchen bestehen aus chemisch inertem Borosilikatglas vom Typ |. Wahrend
diese zertifiziert sauber erworben werden kénnen (entsprechend den
Anforderungen der US-amerikanischen Umweltschutzbehérde EPA fiir die
Priifung potenziell schadlicher Umweltschadstoffe in Wasser- oder Bodenproben
und TOC-Analyse), haben wir festgestellt, dass sie fur DOC-Messungen niedriger
ozeanischer DOC-Konzentrationen nicht ausreichend sauber sind . Wir bereiten
die Flaschchen in unserem Haus wie folgt vor, damit sie sauber und frei von
Substanzen sind, die die Analyse beeinflussen kénnten. Wenn Glas eine
logistische Herausforderung darstellt, k6nnen die Proben auch in Flaschen aus
sauregewaschenem Polyethylen hoher Dichte (HDPE) oder Polycarbonat (PC)
gesammelt werden. Tests haben gezeigt, dass die in Glas-, PC- und HDPE-
Flaschen gemessenen DOC-Konzentrationen bei der ymol L-1- Auflésung
vergleichbar sind (erganzender Anhang A). Sowohl Glas- als auch
Kunststoffprobenbehalter sind nach ordnungsgeméager Reinigung
wiederverwendbar.

Vor dem ersten Gebrauch oder zwischen den Einsétzen sollten HDPE- oder PC-
Flaschen in 1 M Salzséaure (HCl-zertifizierter ACS Plus-Qualitat, siehe Anhang
B) eingeweicht und mit Wasser mit niedrigem TOC-Gehalt (UV-Nanopure™ oder
UV-MilliQ® erzeugt) gespult werden im Folgenden als ,Reinstwasser/UW*
bezeichnet) und vor dem VerschlieRen vollstandig an der Luft getrocknet.
Glasflaschchen lassen sich am einfachsten vorbereiten und sicherstellen, dass

sie sauber sind. Diese werden entleert, 3x mit UW gesplilt, getrocknet und y auf 450°C erhitzt
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4 Stunden, um organische Stoffe zu entfernen (die vom Hersteller empfohlene maximale
Arbeitstemperatur fur diese Art von Borosilikatglas betrégt 500 °C). Fir die Glasflaschchen
wird die Verwendung von mit Polytetrafluorethylen (PTFE) ausgekleideten Silikonsepten
oder -kappen empfohlen, und es wird empfohlen, diese einzuweichen in 1 M HCI
geldst, mit Reinstwasser gespiilt und zwischen den Anwendungen getrocknet. Detaillierte
Reinigungsverfahren (SOP1) und empfohlene Ausriistung (Anhang B) finden Sie im

Zusatzmaterial .

2.2 Filter

DOM wird operativ als der Anteil der gesamten organischen Substanz definiert,
der einen Submikronfilter passiert (dh 0,22 — 0,7 mm). In
In der Praxis verwenden Ozeanographen tblicherweise Whatman® GF/F-Filter
(nominale Porengrof3e 0,7 mm) als Trennlinie zwischen Partikel- und gelésten
organischen Stofffraktionen (Knap et al., 1996). Diese Borosilikatglasfaserfilter werden
am haufigsten fir Massenmessungen von DOC und TDN verwendet (Carlson et al.,
1998) , da sie durch Vorverbrennung leicht vorbereitet werden kdnnen und die
Durchflussrate durch die Filter ideal fiir eine schnelle Inline-Probenahme ist. GF-75-Filter
(0,3 mm NennporengrdfRe, Advantec MFS, USA) sind ebenfalls geeignet, da sie
verbrannt werden kénnen, und kénnen bei der gleichzeitigen Messung von DOM-
Unterfraktionen (z. B. Aminosauren) bevorzugt werden, bei denen der Partikelausschluss

aus dem gelosten Pool maximal ist gewiinscht.

Fir die Konzentration geldster organischer Substanz in groBen Mengen kénnen wir die
Unterschiede zwischen der Verwendung von GF-75 und GF/F nicht auflésen. Der GF-75
und/oder GF/F-Filter werden durch 4-stiindiges Verbrennen bei 450 °C in Folienpaketen
hergestellt. Wir tiberschreiten 450°C nicht, da sich die Filtermatrix bei hdheren
Temperaturen verandern kann. Nachdem die Filterpakete abgekihlt sind, wird die
Folienpackung mit den Filtern bis zur Verwendung in sekundéaren Plastikbeuteln
versiegelt. Es wird empfohlen, in jedes Folienpaket nur so viele Filter zu packen, wie fir
einen einzelnen Guss benétigt werden, um zu vermeiden, dass verbrannte Filter Giber
einen langeren Zeitraum fliichtigen organischen Verunreinigungen in der Luft ausgesetzt
werden. Zur Vorbereitung der Probenahme wird ein Filter in eine vorgereinigte 47-mm-
Filterpatrone aus Polycarbonat eingesetzt. Um ein Aufbrechen der Zellen und ein
ZerreiBBen der Filter zu vermeiden, wird immer eine Schwerkraftfiltration empfohlen.
Einzelheiten zur Filtervorbereitung und Inline-Kartuschenreinigung finden Sie in den

erganzenden SOP1 und SOP2 sowie in Anhang B fur relevante Produktinformationen.

2.3 Niskin-Probenahmeverfahren

Es ist wichtig, einen DOM-sauberen Arbeitsplatz im Bordlabor zu wéhlen (d. h. gut
bellftet und frei von fliichtigen organischen Stoffen, organischen Fixiermitteln, frischer
Farbe, Permanentmarkern, Rauch usw.) und diesen Bereich fiir die Lagerung sauber

zu halten Tagliche Reinigung und Vorbereitung der Probenahmeausristung.

Decken Sie die Tischplatte mit einer saugféahigen Unterlage ab und tauschen Sie sie regelméafig aus.
Die Probenahmeausriistung (z. B. Filterhalter, Silikonschlauche) sollte vor jedem
Gebrauch in einer verdiinnten Saurel6sung (1 M HCI) gereinigt werden (erganzende

SOP1). Es wird empfohlen, dies vorab zu tun
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Es werden bedruckte Etiketten verwendet. Alternativ sollte die Etikettierung mit Markern
nur dann erfolgen, wenn die Flaschchen fest verschlossen sind, da Permanentmarker
Losungsmittel enthalten, die die Proben kontaminieren kénnen.

Bei der Entnahme und Handhabung von DOM sollten Handschuhe getragen
werden, um eine Kontamination zu minimieren. Puderfreie Nitril-, Polyethylen- und
latexfreie Vinylhandschuhe sind sichere Optionen, da sie bei Einwirkung von Meerwasser
kaum organische Stoffe auslaugen. Da DOM-Proben leicht kontaminiert werden kénnen,
wird empfohlen, dass die Entnahme aus der CTD-Rosette so bald wie mdglich nach der
Gasprobenahme erfolgt. Es wird auf3erdem empfohlen, dass jeder, der vor der Entnahme

von DOM-Proben Proben aus der Rosette entnimmt, Handschuhe tragt.

Wenn dies nicht méglich ist, miissen alle Anstrengungen unternommen werden, um den
Zapfhahn der Niskin-Flasche nicht zu beriihren (dh der Weg des Wasserstrahls von
Niskin zur Probenflasche muss sehr sauber gehalten werden). Am wichtigsten ist, dass
bei jeder Probenahme vor dem DOM die Verwendung von Fett oder Tygon®- Schlauchen
vermieden werden muss, da diese bekanntermaen das DOM im ymolaren Bereich
verunreinigen. Wenn Tygon® fiir andere Probenehmer unumganglich ist, wird ein kleines
Silikonschlauchstiick als Adapter mitgeliefert

zwischen Niskin und Tygon® wird empfohlen. Mechanisches Fett aus dem Schiffsbetrieb
(z. B. CTD-Drahtschmiermittel) sollte niemals mit dem Probenahmeventil oder -zapfen

der Niskin-Flasche in Bertihrung kommen.

Ob eine Probe vor der Analyse gefiltert wird oder nicht, hangt vom Ziel der
Messung ab. Wenn DOC und TDN die interessierenden Variablen sind, sollten alle
Proben gefiltert werden.

Allerdings kann die Handhabung von Filtern und Geréten das Risiko einer Kontamination
erhohen, sodass in manchen Féllen die Filtration umgangen werden kann (Mopper und
Qian, 2006). In den meisten oligotrophen Gewéssern oder Tiefen > 250 m von
Meeresrandern entfernt ist DOC der dominierende Bestandteil von TOC und tibersteigt
den Kohlenstoffbestand organischer Partikel um mehrere GréRBenordnungen ( Cauwet
1978; Hansell et al., 2012). In Gebieten mit hoher Produktivitét kann ein erheblicher Teil
des organischen Kohlenstoffs in der euphotischen Zone in Partikelform vorliegen, und
viele dieser Partikel kdnnen grof3 und heterogen in einer Probe verteilt sein, sodass

diese Probentypen gefiltert werden sollten.

Im erganzenden Anhang A (Abbildung A2) werden als Beispiel vertikale Profile von TOC
und DOC in kontrastierenden Regionen dargestellt. Da es sich um wichtige Komponenten
globaler Kohlenstoffkreislaufe handelt, ist die genaue Messung jeder Fraktion von
entscheidender Bedeutung, um die Massenbilanz von Kohlenstoff in Ozeanmodellen
einzuschranken. Aus Griinden der Konsistenz bei der Probenahme in oligotrophen und
eutrophen Umgebungen wird eine Filterung mindestens fir alle Proben mit einer Lange
von y 250 m empfohlen. In oligotrophen Umgebungen kann ein Filter fir mehrere
aufeinanderfolgende Proben rund um die Rosette wiederverwendet werden, um
Ressourcen zu schonen. Es wird empfohlen, Proben von der gréften Tiefe bis zur
geringsten Tiefe zu filtern; Die Partikelkonzentrationen nehmen in der Regel in der Nahe
der Meeresoberflache zu, was dazu fiihren kann, dass der Filter verstopft oder die
Partikel zerstort werden, sodass fiir eine Station mehr Filter verwendet werden miissen.

Studien haben gezeigt, dass DOC
kann an aktiven Stellen auf GF/F-Filtern sorbieren, was die Frage aufwirft, ob die

Filtration durch GF/F organische Stoffe aus dem DOC-Filtrat entfernt (Turnewitsch et

al., 2007; Novak et al., 2018).
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Ungefahr 60 ml Probe werden wéahrend des Spiil- und Flaschchenspiilvorgangs
durch einen neuen Filter geleitet. Tests nach dem Filter- und Flaschenspulschritt
zeigen, dass keine weitere Entfernung des organischen Kohlenstoffs aus dem
DOC-Filtrat auf der Ebene von ymol kg-1 geldst werden kann (erganzende
Abbildung A3). Diese Ergebnisse legen nahe, dass die Sorption geldster
organischer Stoffe an verbrannten GF/F-Filtern die aktiven Stellen auf einem
verbrannten Filter schnell sattigt (innerhalb von ~ 60 ml) und kein DOC-
Stripping-Problem darstellt, wenn Proben fiir die Massen-DOM-Analyse

gefiltert werden.

Die Proben sollten an der Rosette uber eine Inline-Filterkartusche, die
einen verbrannten GF/F-Filter enthélt, schwerkraftgefiltert und tiber einen
saurereinen, platinierten Silikonschlauch direkt am Niskin-Zapfen befestigt
werden (Cole-Parmer, erganzender Anhang B ) . Diese Art von platingehértetem
Silikonschlauch bietet Haltbarkeit und minimiert die Kosten
organische Auslaugung im Vergleich zu Tygon®. Spiilen Sie den
Probenbehélter und den Deckel dreimal mit Probenwasser, bevor Sie ihn zu
drei Vierteln fillen (eine Schritt-fiir-Schritt-Anleitung finden Sie in der
erganzenden SOP2 ). Es ist wichtig, ausreichend Volumen fir die Analyse zu
sammeln und das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen des Behalters zu
minimieren (mindestens 15 ml in einem Glasflaschchen oder 30 ml in einer
HDPE-Flasche fiir jeden gewinschten Analyten, DOC oder TDN) und
gleichzeitig Vorsicht walten zu lassen um den Probenbehalter nicht zu
Uberflllen. Es muss wiederholt werden, dass bei der Probenahme darauf
geachtet werden muss, offensichtliche Verunreinigungen wie Zigarettenrauch,
Farbdampfe, tibermaRige Motorabgase in der Probenahmestation oder
organische Lésungsmittel in den Labors usw. zu vermeiden.
Probenahmeausriistung (insbesondere verbrannte Filter und Glasgeréte)
sollten bis zum Zeitpunkt der Probenahme sorgféltig verschlossen bleiben,
um eine Sorption luftgetragener Schadstoffe auf gereinigten Oberflachen zu

vermeiden. Protokollieren Sie stets ungewdthnliche Ereignisse in Bezug auf

10.3389/fmars.2022.1061646

2.4.1 Tiefkuhllagerung

In Glas gesammelte Meerwasserproben sollten nicht bei Temperaturen
unter -20 °C gelagert werden, da kaltere Temperaturen (z. B. < -40 °C) beim
Auftauen zum Bruch des Glases fiihren kénnen. Wenn die Lagerung bei
Temperaturen < -20 °C die einzige verfligbare Option ist, ist die Verwendung
von Probenbehaltern aus Kunststoff (HDPE oder PC) eine sichere Alternative
fur DOC/TDN-Massenanalysen. Gefrorene Proben, die angesauert wurden,
sollten nur in Glas gelagert werden, da Kunststoff bei langerer Einwirkung
von Sé&ure auslaugen kann. Bei in Plastik gesammelten und nicht angeséuerten
Proben ist es wichtig, sie so schnell wie méglich nach der Entnahme
einzufrieren, um Veranderungen der organischen Substanz aufgrund
biologischer Aktivitat zu vermeiden. Bei der Lagerung gefrorener Proben ist
darauf zu achten, dass diese nicht tberfillt werden, da sich das Wasser beim
Gefrieren ausdehnt. Tests haben gezeigt, dass beim Gefrieren ein
Salzgehaltsgradient entsteht, wobei Wasser mit hohem Salzgehalt/hohem
DOC mdéglicherweise durch das Verschlussgewinde verdrangt wird, wenn die
Flasche Gberfillt ist (erganzender Anhang, Abbildung A4). Diese Extrusion
fuhrt zu einer verdiinnten DOM-Konzentration, wodurch die Probe beeintrachtigt
wird. Achten Sie darauf, die Proben in aufrechter Position einzufrieren und
prufen Sie, ob die Verschliisse vor dem Einfrieren und Lagern sowie vor dem
Versand fest verschlossen sind. Trennen Sie gefrorene Proben bei der
Lagerung von allen anderen fliichtigen organischen Materialien, um eine
Kontamination durch fltichtige organische Stoffe in der Luft zu verhindern.
Gefrorene Proben konnen tber Jahre hinweg sicher gelagert werden (siehe
Probenlagerungstests, erganzender Anhang A). Vor der Analyse missen
gefrorene Proben bei Raumtemperatur vollstandig aufgetaut und homogenisiert
werden. Ideal ist die Verwendung eines mechanischen Geréts wie eines
Vortex-Mischers. Die Geschwindigkeit des Mischers sollte so hoch eingestellt
sein, dass ein Wirbel sichtbar ist, der sich von der Oberflache der Probe bis

zum Boden des Behélters erstreckt.

die Proben. Fiigen Sie Notizen hinzu, die zur Erlauterung der Ergebnisse hilfreich sein kénnen.

2.3.1 Beispiel-Sammelplan Fir US-amerikanische

GO-SHIP-Abschnitte werden 24-36 Niskin-Flaschen (24-36 Tiefen tber
die gesamte Wasserséule) an wechselnden Stationen beprobt (dh die
Stationsbeprobung fiir DOM erfolgt in Abstanden von etwa 60 Seemeilen).
Bei anderen Kampagnen héngen die Stichprobenentscheidungen hinsichtlich
der horizontalen oder vertikalen Auflésung von den wissenschaftlichen Zielen
des Projekts ab. Um Fehler bei der Probenhandhabung zu beurteilen, wird
empfohlen, Replikatproben zuféllig aus einer Untergruppe von Tiefen Uber
einem hydrografischen Profil zu sammeln. Fir aktuelle US-amerikanische GO-
SHIP-Abschnitte besteht die Standardpraxis darin, zwei Niskin-Flaschen pro

36-Flaschen-Abguss zu reproduzieren (~6 % Replikation im Probensatz).

2.4 Probenkonservierung und -lagerung

Viele DOM-Analyseinstrumente sind nicht stabil genug, um Analysen auf
See durchzufiihren; Daher ist eine sichere Lagerung der Proben unerlasslich.
Nach der Entnahme an der Rosette kénnen die Proben konserviert und fur

eine spétere Analyse in einem Labor an Land mit verschiedenen Methoden
gelagert werden.
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2.4.2 Lagerung von angesauerten und fllissigen

Proben Der Versand gefrorener Proben ist kostspielig und oft
unzuverlassig; Eine Alternative zur Tiefkuihllagerung ist daher die Sammlung
in Glasflaschchen, das Ansauern und die Lagerung in flissiger Form. Die
Proben sollten kurz nach der Entnahme durch Zugabe von 2 y1 4 M Salzsaure
(ACS oder Spurenmetallqualitat) pro 1 ml Probe angesauert werden. Dieses
Verhaltnis von Saure/Probe sollte die Probe auf einen pH-Wert von 2-3
bringen. Uberpriifen Sie die Proben regelmé&Rig, um sicherzustellen, dass
dieser niedrige pH-Wert erreicht wird. Dazu kénnen Sie einige ml der Probe
entnehmen (mit einer unsterilen Spitze und einer DOC-Clean-Pipette) und mit
diesem Volumen einen pH-Streifen befeuchten. Tauchen Sie einen pH-Streifen
niemals direkt in eine Probe ein, da dies zu einer Kontamination fuihrt. Bei
einem pH-Wert von 2-3 wird die biologische Aktivitét gestoppt, was eine
sichere Lagerung gewébhrleistet, und anorganische Kohlenstoffspezies werden
in CO2 umgewandelt und spéater aus der Probenldsung entgast, indem das
TOC-System zum Zeitpunkt der Analyse durchgesplilt wird (kein Durchblasen
zum Zeitpunkt der Probenentnahme). empfohlen, da eine geringere
Handhabung am besten ist, um eine Kontamination zu verhindern). Fir die
Saurezugabe wird eine Repetierpipette mit sduregereinigter Spitze empfohlen
( Einzelheiten finden Sie in der erganzenden SOP2 ). Es wird empfohlen, eine
Charge von 100 — 500 ml 4 M HCI mit hoher Reinheit herzustellen
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Saure (Certified ACS Plus, erganzender Anhang B) mit hochreinem Wasser verdiinnen
und dann die 4 M HClI aliquotieren und in 1-2 ml vorgebrannte Glasampullen
verschlieBen. Es wird empfohlen, fiir jede neue Probenahme an einer Station eine
neue Ampulle zu verwenden und nicht verwendete Reste zu entsorgen, um eine
Kontamination zu vermeiden.

Der Zeitpunkt der Versauerung héangt von der biologischen Aktivitat des
Umweltsystems ab, aber Proben aus dem offenen Meer bleiben stabil, wenn sie
innerhalb einer Stunde nach der Entnahme angesauert werden. Es wird empfohlen
dass die Proben in einem dunklen, von fliichtigen organischen Stoffen freien Laborraum
bei Raumtemperatur oder in einem Kiihlschrank (4 °C) oder einer Klimakammer (< 20
°C) gelagert werden. Verwenden Sie bei der Probenentnahme niemals Kappen mit
durchbohrten Septen, da es wahrend des Transports und der Lagerung zu einer
Kontamination der Probe kommen kann. Bei der Verwendung von Septen ist stets
darauf zu achten, dass die PTFE-Auskleidung zur Probe zeigt. Tests zeigen, dass mit
diesen VorsichtsmaBnahmen auch angeséuerte Proben mehrere Jahre lang gelagert
werden kdnnen. Einzelheiten finden Sie im erganzenden Anhang A (Abbildungen A5-A7) .

Der Versand angesauerter Proben in Glasflaschchen ist eine praktikable Option,
solange der Versandbehélter gut gepolstert ist, um ein Zerbrechen wéhrend des
Transports zu verhindern. Gut geeignet sind Schaumstoffeinlagen in Feldboxen aus
gewelltem Kunststoff oder flache Kartons mit Probenteilern in einem starren Behélter
oder Kiihler. Die Ersatzteile finden Sie in den Zusatzinformationen (SOP2 und Anhang
B). Am wichtigsten ist, dass Proben aus Kunststoff oder Glas fest verschlossen sind

und aufrecht stehen, um eine Kontamination wéhrend des Transports zu minimieren.

3 Instrumentierung

Es gibt mehrere kundenspezifische und kommerzielle HTC-Systeme, die bereits
beschrieben wurden (Peltzer und Brewer, 1993; Benner und Strom, 1993; Hansell,
1993; Carlson et al., 1994; Sharp et al., 2002a; Hansell und Carlson, 1998). ; Wir sind
jedoch der Meinung, dass es sich beim Shimadzu TOC-VCSH und der neueren TOC-
LCSH- Serie um HTC-Instrumente mit hohem Durchsatz handelt, die angemessene

Reichweiten, Zuverlassigkeit und Empfindlichkeit fir Meerwassermessungen bieten.

Wahrend andere Instrumente moglicherweise auch fiir HTC-Analysen von Meerwasser
geeignet sind, beschranken wir unsere Diskussion in diesem Best-Practice-Leitfaden
auf die Shimadzu TOC-V- und TOC-L-Systeme. Diese Modelle sind mit den
automatischen Probengebern ASI-V/ASI-L von Shimadzu gekoppelt, die fur zusatzliche
Verarbeitungseffizienz 40-ml-Glasflaschchen aufnehmen. Fir die TDN-Analyse kann
eine Shimadzu TNM-1/TNM-L-Analyseeinheit an das Gerat angeschlossen werden.
Die TNM-Einheiten teilen sich das Verbrennungsrohr und den Katalysator mit der TOC-
Einheit, sodass der Wartungsaufwand fiir den zusétzlichen Betrieb minimiert wird. In
dieser Systemkonfiguration ist es mdglich, die DOC- oder TDN-Analyse eigenstandig
durchzuftihren oder gekoppelte Analysen (DOC und TDN) durchzufiihren, da jeder

Detektor unabhangig funktioniert.

3.1 DOC-Analyse

Als Konzentration wird der DOC-Gehalt des Meerwassers definiert

von Kohlenstoff, der in einer Meerwasserprobe nach Partikel- und
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Anorganischer Kohlenstoff wurde entfernt. Die DOC-Konzentrationen werden mit einer
HTC-Methode bestimmt, die an einem modifizierten Shimadzu-TOC durchgefiihrt wird,
wie zuvor von Carlson et al. beschrieben. (2010).

Eine vorangeséauerte Probe (zum Zeitpunkt der Entnahme gefiltert, um POC zu
entfernen) wird in eine 5-ml-Injektionsspritze aufgezogen und mindestens 1,5 Minuten
lang mit CO2-freiem Gas gespiilt (100 ml/min), wodurch eine Probe entsteht, die nur
Nicht-POC enthalt . auswaschbarer organischer Kohlenstoff. Replikate (100 yl) der
resultierenden gesprudelten Probe werden in ein auf 680-720 °C erhitztes
Quarzbrennrohr injiziert, wo der organische Kohlenstoff zu CO2 verbrannt/oxidiert wird.
Das resultierende CO2 und das Tréagergas (Durchflussrate 168 ml/min) werden durch
den internen elektronischen Luftentfeuchter von Shimadzu, eine Magnesiumperchlorat-
Wasserfalle (wenn keine Stickstoffanalyse durchgefihrt wird), eine Kupfer-Halogenidfalle
und einen 0,45-ym-Partikelfilter geleitet und dann in den nichtdispersiven Infrarot-
Gasanalysator (NDIR) von Shimadzu. Das CO2- Signal fiihrt zu einem Probenpeak,

dessen Peakflache mit der Chromatographiesoftware von Shimadzu integriert wird.

3.2 TDN-Analyse

Der TDN-Gehalt von Meerwasser wird in ahnlicher Weise als die Konzentration
an gebundenem Stickstoff definiert, der in einer Meerwasserprobe verbleibt, nachdem
partikelférmiger Stickstoff entfernt wurde. TDN wird unabhéngig tiber die
Hochtemperaturverbrennungsmethode (Walsh, 1989) auf einem modifizierten Shimadzu
TOC mit angeschlossenem Shimadzu TNM-Analysator bestimmt. Tragergas wird mit
einer Durchflussrate von 168 ml/min zugefiihrt und Ozon (O3) wird von der TNM-
Einheit mit einer Durchflussrate von 0,5 I/min erzeugt. Replikate (100 yl) der gefilterten
Probe werden in das auf 720 °C erhitzte Verbrennungsrohr injiziert, wo das TN in der
Probe in Stickoxid (NO) umgewandelt wird. Der resultierende Gasstrom wird dann
durch den internen elektronischen Luftentfeuchter von Shimadzu, eine Kupfer-
Halogenidfalle, einen 0,45-ym-Filter und in den Chemilumineszenzanalysator geleitet,
wo das getrocknete NO-Gas mit O3 reagiert, um ein angeregtes Lachgas zu erzeugen .
Das resultierende Fluoreszenzsignal wird vom Shimadzu TNM Chemilumineszenzdetektor

erfasst.

Die resultierende Peakflache wird in die Chromatographiesoftware von Shimadzu
integriert. Beachten Sie, dass in dieser Konfiguration kein Magnesiumperchlorat-

Wasserabscheider vorhanden ist, da dieser NO entfernt (siehe unten, Abschnitt 3.1).

3.3 Gekoppelte DOC/TDN-Analyse

Mit der Shimadzu-Software ist eine duale Methode mdglich, um gleichzeitig eine
DOC- und TDN-Analyse fiir eine Probe durchzufiihren. Eine gefilterte Probe wird fiir
jeden Analyten wie oben beschrieben analysiert, wobei der TOC-Ofen auf 720 °C

eingestellt ist, die Inline-Magnesiumperchlorat-W: 1 wurde und

falle wegg
jeder Detektor separat berichtet. Gekoppelte Analysen konnen die NDIR-Peakqualitat

beeintrachtigen; Daher wird es den Analysten empfohlen
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Uberwachen Sie die Qualitat der Peakform der NDIR (DOC)-Ausgabe im Dual-

Analyse-Betriebsmodus genau.

3.3.1 Modifiziertes Shimadzu HTC-System zur Signaloptimierung. Benutzer sollten
sich zunéchst an dem

Instrument des Herstellers orientieren
Einzelheiten zu Inbetriebnahme, Betrieb und Wartung finden Sie in den Handbiichern.
Zur Optimierung fur Meerwasserproben wurden die Betriebsbedingungen der
Shimadzu TOC-Analysatoren gegeniiber dem Modellsystem des Herstellers leicht
modifiziert.

Die Kuhlschlange wird entfernt und der Kopfraum der Reinwasserfalle wird
reduziert, um den Totraum des Systems zu minimieren. Die Reinwasserfalle ist ein
Glasreservoir, das Wasserdampf sammelt, der beim Austritt aus dem
Verbrennungsrohr kondensiert.

Dieses Reservoir kann zur Bestimmung des Instrumentenleerwerts verwendet werden
Bei ordnungsgemaRer Wartung kann dies zu Leerwerten fiihren, die der Analyse
von Laborinjektionen mit Reinstwasser entsprechen. Wir empfehlen diese Option
jedoch nicht, da wir festgestellt haben, dass die Ansammlung von Sedimenten in
dieser Falle die Spritze beschédigen kann. Darliber hinaus kann eine haufige
Probenahme des Kondensats aus dieser Falle den ,toten* Raum innerhalb des
Systems verandern, was sich auf die Peakform und die Konsistenz der Ergebnisse
wahrend eines Analyselaufs auswirken kann. Wir haben festgestellt, dass die
Beibehaltung eines reduzierten Kopfraums in der Reinwasserfalle und die Entfernung
der Kuihlschlange zu einer besseren Peakform fiihrt. Einzelheiten finden Sie im
ergénzenden Anhang C.

Meerwasser enthélt durchschnittlich ~ 2,3 mmol kg-1 geldsten anorganischen
Kohlenstoff (DIC) in Form von CO2, Bicarbonat und Carbonat. DIC wird aus der
Probe entfernt, bevor das Wasser in die Verbrennungssaule eingespritzt wird, indem
es auf einen pH-Wert von 2-3 angesauert wird (4 M HCI, ACS-Qualitat) und mehrere
Minuten lang mit CO2-freiem Tragergas gespdilt wird (d. h. 3 ml Probe). 1,5 Minuten
lang mit einer Durchflussrate von 100 ml min-1 bespriiht). Nach dem Durchblasen
wird ein Aliquot der Probe (50-200 VI, abhangig von der DOC-Konzentration) in die
Verbrennungssaule injiziert. Der organische Kohlenstoff wird zu CO2 verbrannt und
das Tréagergas bewegt den entstehenden Wasserdampf, die Halogenide und das
CO2 durch eine Reihe von Fallen und Filtern aus der Saule, um das CO2- Signal zu

reinigen.

Wasserdampf stort die NDIR-Detektion und muss entfernt werden. Nachdem
es die Verbrennungssaule passiert hat, wird das Tragergas zum elektronischen
Luftentfeuchter von Shimadzu geleitet, einem gekuhlten Peltier-Kihler, der auf 1 °C
eingestellt ist, wo ein erheblicher Teil des Wasserdampfs kondensiert und aus dem
Gasstrom entfernt wird. Wir haben festgestellt, dass die Hinzufligung einer Inline-
Wasserfalle mit Magnesiumperchlorat Mg(ClO4)2 (erganzender Anhang B) dazu
beitragt, Wasserdampf weiter zu entfernen, die Peakform zu scharfen und Tailing-
Peaks der NDIR-Spur zu minimieren; Dadurch wird die Reproduzierbarkeit von
Injektionen verbessert. Bei DOC-Analysen sollte die Mg (ClO4)2- Falle mindestens
alle zwei Tage oder sobald das Trockenmittel gesattigt erscheint, ausgetauscht
werden (ausfuhrliche Anweisungen finden Sie im erganzenden Anhang D ).
Beachten Sie, dass die Mg(ClO4)2 -Falle nicht einbezogen werden sollte, wenn

TDN vorhanden ist
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gleichzeitig gemessen, da feuchtes Mg(ClO4)2 NO entfernt und somit die TDN-
Analyse stort.

Bei der Verbrennung von Meerwasser freigesetzte Halogene kdnnen ebenfalls
die NDIR-Detektion von CO2 beeintrachtigen ; Daher ist es unbedingt erforderlich,
Halogene aus dem Gasstrom nach der Verbrennung zu entfernen. Die proprietare
Shimadzu-Halogenfalle (Teile-Nr. 630-00992) oder das Durchblasen des Gases
durch eine AgCl-Losung sind wirksame Mittel zur Entfernung von Halogenen. Eine
kostenglinstige Alternative besteht darin, eine Halogenidfalle mit Cu-Wolle zu fiillen
(erganzender Anhang B) und direkt nach der Mg(ClO4)2- Falle anzuschlieBen. Die
Cu-Wolle zeigt nach Einwirkung von Halogenen Verfarbungen; Es sollte ausgetauscht
werden, wenn die Verfarbung weniger als 2 cm vom Auslass der Falle entfernt ist.
Es wird empfohlen, die Mg(ClO4)2- und Halogenidfallen vertikal zu platzieren,
sodass der Gasfluss nach oben durch den Boden der Fallen erfolgt. Vor dem Eintritt
in den NDIR durchlauft das Gas einen Membranfilter (0,45 ym, erganzender Anhang
B), um Partikel aus dem Trégergas zu entfernen. Bei Verwendung eines digitalen
Durchflussmessers sollte darauf geachtet werden, die Durchflussrate des
Tragergases vor und nach der Partikelfalle zu tiberwachen, um sicherzustellen, dass
es nicht zu einer Reduzierung der Durchflussrate kommt. Wenn die Durchflussrate
um mehr als 3 ml/min ab dem Eintritt in die Saule sinkt, sollte der Filter ausgetauscht
werden. Es wird empfohlen, jedes Mal, wenn die S&ule ausgetauscht wird, die
Durchflussrate an den Punkten zu tiberpriifen, die in den Injektionsanschluss, an
der Basis der Saule, vor und nach den Mg(ClO4)2- und Halogenfallen und vor und

nach dem Partikelfilter flihren . Einzelheiten finden Sie im erganzenden Anhang C.

3.3.2 Tragergas

Hinsichtlich des CO2-freien Tragergases, das fur den Betrieb des HTC-Systems
benétigt wird, gibt es mehrere Optionen , es ist jedoch eine hohe Qualitét erforderlich,
um niedrige Hintergrundwerte im Detektor zu erreichen. Es kénnen komprimierte
Gase wie ultrahochreiner (UHP 99,995 %) Sauerstoff oder Stickstoff verwendet
werden. Wenn Druckluft verfiigbar ist, fallen Kosten an
Eine effektive Option besteht darin, einen TOC-Gasgenerator von Parker Balston®
in die Gasleitungen des HTC-Systems zu integrieren. Dieses System nutzt
katalytische Oxidation und Druckwechselabsorptionstechnologien, um
Kohlenwasserstoffe zu entfernen und CO2-freies Gas zu erzeugen. Langfristig ist
die Option Gasgenerator eine stabile und kostengiinstige Alternative zu
Druckgasflaschen. Das CO2-freie Gas wird sowohl als Tréger- als auch als
Einblasgas verwendet und sollte mit einem Druck von 200-300 kPa zugefiihrt

werden.

3.3.3 Verbrennungsséaule

Shimadzu bietet Saulen in zwei GréRen an: eine Saule mit kleinem Durchmesser
(18 mm Innendurchmesser x 20 mm AuRendurchmesser, passend fiir TOC-V und
TOC-L) und eine S&aule mit groBem Durchmesser (27 mm Innendurchmesser x 30

mm AuBendurchmesser, TOC-L nur mit speziellem Adapter). Kit), das mehr

Salzbeladung aufnehmen kann, bevor die Saule ausgetauscht oder tberholt wird. In unserer
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Erfahrungsgemaf kann ein ordnungsgemaf? konditioniertes Analysesystem etwa 30—
36 Meerwasserproben pro Analysetag (ohne Leerwerte, Standards und
Meerwasserreferenzen) mit der Saule mit kleinem Durchmesser und 42—-48
Meerwasserproben pro Analysetag mit der Saule mit groem Durchmesser
verarbeiten. Direkte Vergleiche zeigen, dass beide Konfigurationen fir
Meerwasserproben akzeptabel sind (Erganzende Anhange, Abbildung C1). Nach 4
bis 5 Tagen (ca. 400 bis 900 Salzwasserinjektionen) beobachten wir bei beiden
Séaulentypen typischerweise eine Salzansammlung in der Saule, die zu einem
Systemruickdruck fuhrt, der sich in einer schlechten Peakform der nichtdispersiven
Infrarotspur (NDIR) und weiteren Folgen &uf3ert schlechte Injektion und
Referenzreplikation. Daher wird empfohlen, bei der Verarbeitung von
Meerwasserproben mit hohem Durchsatz das Verbrennungsrohr, das
Verpackungsmaterial und verschiedene Fallen wochentlich auszutauschen oder zu
reinigen, wie unten beschrieben. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine
einzelne Séaule typischerweise viermal aufbereitet werden kann, was insgesamt etwa
720 Proben pro Saule entspricht. Ein Beispiel fir einen vorbeugenden Wartungsplan

finden Sie im erganzenden Anhang D.

Die Verbrennungsrohre bestehen aus Quarzglas, das direkt bei Shimadzu
erworben werden kann. Wenn der Forscher Zugang zu einer Glasblaserei oder
einem bevorzugten Anbieter hat, kann der Quarz alternativ anhand der Abmessungen
in den bereitgestellten Zusatzinformationen hergestellt werden (Abbildung C2 , und

Anhang B flr zugehorige Teilenummern).

Auch die Packung der Verbrennungsséaule wurde gegentiber den
Herstelleranweisungen leicht geandert. Einzelheiten finden Sie in der

Ergénzender Anhang B und Abbildung C2:

3.4 Kleine Saulenkonfiguration

Die kleine Saule ist wie folgt gepackt: Eine 13 x 13 mm grofRe Einzelschicht aus
Platin (Pt)-Netz wird am Boden der Saule angebracht, um das Bett aus Pt-
Aluminiumoxid-Katalysatorkiigelchen zu stiitzen. Pt-Aluminiumoxidkugelchen mit
einem Durchmesser von 2 mm werden bis zu 120 mm vom oberen Ende der Saule
entfernt hinzugefiigt. Eine zusatzliche Schicht Pt-Gaze, lose zu 5-mm-Kugeln gerollt,
wird in einer einzigen Schicht auf die platinierten Aluminiumoxidkigelchen gelegt.
Diese Pt-Kugeln erfullen drei Zwecke: 1) Sie stellen eine feste thermische Masse
dar, die eine schnelle Verbrennung der Probe ermdglicht; 2) die feste Oberflache
schiitzt die Integritat der darunter liegenden Aluminiumoxidkiigelchen; Dadurch wird
die Matrixgeometrie erhalten und die Pulverisierung und ,Wurmlécher* verhindert,
die entstehen, wenn die Probe direkt auf die Pt-Aluminiumoxidkiigelchen injiziert
wird. und 3) die gréReren Pt-Kugeln ermdéglichen dem Salz, tiefer in das
Séaulenmatrixmaterial einzudringen, wodurch die Entwicklung von Salzpfropfen
verlangsamt wird und gleichzeitig ein guter Gasfluss Uiber einen langeren Zeitraum
aufrechterhalten wird. Wir haben die Erfahrung gemacht, dass das Hinzufligen von
Pt-Kissen die Peakform der NDIR-Spur und die Replikation von Injektionen verbessert
und die Lebensdauer der Saule bei der Analyse von Meerwasser verlangert. Hinweis:

Wir raten von der Verwendung von Quarzwolle ab
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Trennen Sie die Schichten des Packungsmaterials, wahrend es entglast, wenn Salz
auf die Saule geladen wird, wodurch Hohlraume entstehen. Dadurch verandert sich

die Geometrie des Packungsmaterials der Saule wahrend ihrer gesamten
Lebensdauer.

3.5 Grof3e Saulenkonfiguration

Die gro3e Saule wird wie folgt gepackt: Am Boden der groBen Saule wird eine
Keramiknetzscheibe platziert, um das Bett aus Pt-Aluminiumoxid-Katalysatorkiigelchen
zu stiitzen. Die Pt-Aluminiumoxidkiigelchen mit einem Durchmesser von 5 mm
werden bis zu einer Hohe von 200 mm vom oberen Ende der Saule hinzugefiigt, und
platinierte Aluminiumoxidkiigelchen mit einem Durchmesser von 2 mm werden auf
die groReren Katalysatorkiigelchen bis zu einer Héhe von 120 mm vom oberen Ende
der Saule hinzugeftigt. Der kleinere Katalysator wird dann wie oben beschrieben mit
6-10 Pt-Kugeln bedeckt.

Saulen sollten wéchentlich oder immer dann entfernt und erneuert werden,
wenn eine schlechte Datenqualitat auftritt. Die Saule entglast, wenn Salz in die
Quarzmatrix eindringt, und wird nach einer Reihe von Heiz- und Kuhlzyklen ,kreidig*
und briichig; Daher muss bei der Uberholung darauf geachtet werden, die Saulen
auf Anzeichen von Schwache oder Rissen zu untersuchen. Die Aufbereitung von
Séaulen umfasst das Entfernen von Pt-Kugeln, dem Katalysator und dem Netz aus
der Saule, das Spulen der Quarzsaule und des gesamten Pt-Inhalts mit Reinstwasser
zur Entfernung von Salz, das anschliefende Verbrennen der Quarzséaule und des Pt-
Inhalts bei 450 °C zum Trocknen und das anschlieBende erneute Packen mit Inhalt
gespllt. Das Pt-Netz und die Kugeln kénnen bei ordnungsgemafer Reinigung 4-6
Wochen lang wiederverwendet werden. Das heif3t, in Wasser einweichen und
umrihren, um die Salzablagerungen zu entfernen. Der Pt-Aluminiumoxid-Katalysator
sollte bei der Analyse etwa 12 bis 16 Tage halten. Lassen Sie die Saule und ihren
Inhalt immer abkiihlen, bevor Sie die Saulen tberholen oder neu verpacken. Der

erganzende Anhang D enthalt eine schrittweise Beschreibung der Sauleniiberholung.

3.5.1 Detektoren

Laut Shimadzu-Benutzerhandbuch erreicht die NDIR-Zelle der TOC-V- und L-
Serie eine Nachweisgrenze von 4 mgCL-1 (0,3 ymol C L-1), dem héchsten Wert fiir
die Methode der katalytischen Verbrennungsoxidation. Das Shimadzu TNM-System
verwendet einen Chemilumineszenzdetektor, um das angeregte NO2- Signal zu
messen, das durch die Kombination von NO-Gas, das durch HTC bei 720 °C erzeugt
wird, mit O3 im Detektor entsteht. Laut Hersteller die Chemilumineszenz-

Nachweisgrenze fir TN

ist § 0,05 mg L-1 (3,57 ymol N L-1).

3.5.2 Software Der TOC-

Analysator umfasst die chromatographische Software von Shimadzu, die eine
PC-Steuerung des gesamten Systems ermdglicht; Dazu gehéren die Programmierung
des automatischen Probengebers, die Erstellung von Kalibrierungskurven, die
Erfassung und Anzeige der Ausgabe in Echtzeit, die Peakflachenintegration und

Qualitatskontrollflags fur Rohdaten. Rohflache
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Integrationen kénnen zur weiteren Verarbeitung und Berechnung der Kohlenstoff-

und/oder Stickstoffkonzentration als tabulatorgetrennte Textdatei exportiert werden.

4 Betriebsablaufe

Bei den unten aufgefiihrten Verfahren handelt es sich um Empfehlungen, die
auf der HTC-Methode basieren und mit einem Shimadzu TOC- VCSH- oder TOC-
LCSH- System durchgefihrt werden. Die Bedienung anderer kommerzieller oder
selbstgebauter Instrumente kann unterschiedlich sein.

Taglicher Betrieb und Ablaufe:

1) Vorbereitung und Wartung der Instrumente; Systemrohlinge
2) Standardkurvenvorbereitung

3) Referenzmaterialien
4) Unbekannte Proben

5) Rohdaten exportieren/Probenkonzentration berechnen

4.1 Instrumentenvorbereitung und
tagliche Wartung; Systemrohlinge

Die Systembereitschaft wird jeden Tag vor der Durchfiihrung von Proben
beurteilt. Die Grundlinie des Instruments sollte vor dem Start bei 0 mV liegen, was
darauf hinweist, dass das elektrische Rauschen minimal ist und keine unmittelbaren
Probleme mit dem NDIR oder dem Gasgenerator erkennbar sind.

Die Shimadzu-Software bietet einen allgemeinen ,Hintergrundmonitor®, der die
Geratebereitschaft anzeigt (Basisposition und -stabilitat, Ofen- und
Entfeuchtertemperaturen). Wenn die Grundlinienposition oder Schwankungen die
Voreinstellungen tberschreiten, zeigt das Instrument automatisch den Status ,Nicht
bereit* an.

Der Systemblindwert wird durch Einspritzen eines Volumens an kohlenstoffarmem
Wasser (LCW), das mit dem bei der Probenanalyse verwendeten Volumen (100 yl)
identisch ist, und Messen der Peakflache beurteilt. Dieser Leerwert stellt das
Hintergrund-CO2- Signal des Systems (Katalysator und Verbrennungsrohr) dar und
sollte von jeder analysierten Probe abgezogen werden. Echtes Blankwasser sollte

einen DOC unterhalb der Nachweisgrenze haben. Shimadzu empfiehlt Rohlinge

Um dies zu erreichen, werden Proben aus der internen Reinstwasserfalle entnommen.
Unserer Erfahrung nach verandert dieser Vorgang jedoch das ,Totraumvolumen*
innerhalb des Analysesystems, verandert die Peakform und wirkt sich im Laufe des
Laufs auf den Maschinenrohling aus. Es wird empfohlen, Blindwasser mit einem
handelsublichen Reinstwassersystem in Verbindung mit einem UV-Oxidationskit zu
erzeugen (z. B. Nanopure™-Systeme mit 18,2 MW Widerstandsféhigkeit, Kartusche
mit extrem geringem Anteil an organischen Stoffen, UV-Sterilisation und 0,2-ym-Filter
oder MilliQ®-Systeme) . Das Hansell Lab an der University of Miami stellt LCW (0-1
ymol C L-1) als Teil seines Konsens-Referenzmaterial-Programms (CRM) zur
Verfiigung, und hausinterne LCW-Konzentrationen kénnen damit abgeglichen
werden. Der Y-Achsenabschnitt der Standardkurve (im selben LCW erstellt) liefert

eine unabhéangige
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Beurteilung des C- oder TDN-Gehalts im Blindwasser plus dem ,Maschinenblindwert*.

Taglich wird UV-oxidiertes Rohwasser erzeugt und in vorverbrannte Pyrex®-
Flaschen (500-1000 ml) gefiillt. Bei TOC-V- und L-Systemen von Shimadzu
ermoglicht die Verbindung eines Teflon™-Schlauchs vom Leerreservoir mit Anschluss
Nr. 1 am 8-Port-Ventil der Spritzen-/Injektorbaugruppe eine unbegrenzte
Probenentnahme aus dem Reservoir, was fiir die Saulenkonditionierung erforderlich
ist zahlreiche Blindanalysen wahrend eines Laufs. Um eine Probe aus dem
Leerreservoir zu entnehmen, weisen Sie eine Probe dem Flaschchen Null in der
Shimadzu-Probentabelle zu; Diese Flasche kann wéhrend eines Analyselaufs
mehrmals beprobt werden. Die Systemleerwerte variieren je nach TOC-System
aufgrund interner Konfigurationen und Saulenverwendung. Der erganzende Anhang
C enthalt ein Beispiel fir typische Blindwerte, die tiber mehrere TOC-Systeme hinweg
generiert wurden. Wenn die Konditionierung einer neuen Séule ausreichend ist,
werden die leeren Peaks abnehmen und die Meerwasser-Peakbereiche stabilisieren
sich und sind hochgradig wiederholbar (Abbildungen C6 und C7). Normalerweise
verbringen wir den groRten Teil des Arbeitstages damit, die Bereitschaft des Systems
zu diagnostizieren. Nachdem die taglichen Wartungsarbeiten abgeschlossen sind,
wird eine Reihe von 15 Leerproben aus Port Nr. 1 entnommen, gefolgt von weiteren
15 Proben, wobei die Leerproben dann mit Meerwasser abgewechselt werden
(mehrere Flaschchen mit dem gleichen Meerwasser fiullen und auf den automatischen
Probengeber stellen, aus jedem Flaschchen mehrmals entnehmen). ). Sobald Leer-
und Meerwasserproben diese Kriterien erfiillen, sind die Saule und das System
betriebsbereit und ein Probensatz zusammen mit Standards, Leerproben und

Referenzwasser wird fur einen Analyselauf Giber Nacht vorbereitet.

4.2 Standardkurve

DOC - Systeme werden taglich mit einer in LCW erstellten Vierpunkt-
Kalibrierungskurve von Glucose oder Kaliumhydrogenphthalat (KHP) standardisiert.
Die Arbeitsstandardkonzentrationen sind gleichmafig verteilt, um den dynamischen
Bereich ozeanischer DOC-Konzentrationen abzudecken (typischerweise 25, 50, 75,

100 §M C).

TDN — Eine Funf-Punkte-Kalibrierungskurve von in LCW geldstem Kaliumnitrat
(KNO3) wird verwendet (typischerweise 3, 8, 16, 24 und 48 yM N), um ozeanische
Konzentrationsbereiche einzuschlieBen.

Die Standards werden zu Beginn jedes Tageslaufs vor der Probenentnahme
analysiert, um die Systemreaktion zu iberwachen. Arbeitsstandards werden jede
Woche gravimetrisch hergestellt. Hierbei handelt es sich um unabhéangige
Verdiinnungen, die aus einem konzentrierten Primarstamm hergestellt werden, der
monatlich in LCW hergestellt wird. Die resultierende Standardkurve wird zur
Berechnung der DOC- und TDN-Konzentrationen in Nachbearbeitungsschritten
verwendet. Dieser tégliche Reaktionsfaktor sollte fiir jedes verwendete System
verfolgt werden und andert sich im Laufe der Lebensdauer einer Saule kaum.
Anderungen im Fluss durch die Saulen und in den NDIR werden ebenfalls iiberwacht,
da diese den Reaktionsfaktor veréndern. Detaillierte Richtlinien zur

Standardvorbereitung finden Sie in Abschnitt 5.
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4.3 Referenzmaterial

Eine entscheidende Komponente fiir die Aufrechterhaltung der Genauigkeit
und der Vergleichbarkeit zwischen Laboratorien und innerhalb von Laboratorien im
Laufe der Zeit ist die routineméaiige Verwendung von Meerwasserreferenzen. Alle
Proben sollten systematisch mit einer Reihe von Referenzen verglichen werden,
die Konsensreferenzmaterial (CRM) enthalten oder mit diesem kalibriert wurden,
wie etwa das vom CRM-Programm der University of Miami bereitgestellte (Hansell,

2005 ). Diese CRMs umfassen Tief-, Mittel- und Oberflachenmeerwasser sowie

LCW-Referenzen, die von unabhangigen internationalen DOM-Analysten kalibriert
werden. Aus praktischen Griinden wird empfohlen, dass einzelne Labore einen
Satz ,interner* Referenzmaterialien in grof3en Mengen erstellen, die anhand der
CRMs kalibriert sind. Ein Beispiel fir eine ,interne” Referenzvorbereitung kénnte
die Sammlung von jeweils 10-20 | gefiltertem (GF/F) aus einem vertikalen DOM-
Gradienten, d mehrere hundert Glasflaschchen (35 ml) fiir jede Tiefe. Alternativ
kann, wenn kein Zugang zu groen Meerwassermengen besteht, eine Charge
kiinstliches Meerwasser hergestellt, organische Kohlenstoffverbindungen
hinzugefiigt und angesauert werden, was als ,interne” Referenz dienen kann.
Jedes ,hausinterne” Referenzwasser sollte regelméaRig anhand von CRMs kalibriert
werden, um sicherzustellen, dass die Kohlenstoffkonzentration stabil bleibt
(innerhalb von + 3 Sekunden vom kalibrierten Wert). Bei ordnungsgeméaRer
Lagerung bleiben diese Referenzen mindestens ein Jahr lang stabil. Es wird
empfohlen, den Satz ,hausinterner* Referenzen, die den dynamischen Bereich des
Probensatzes abdecken, wéahrend eines bestimmten Analyselaufs (dh alle 8-10
Proben) mehrmals zu analysieren, um die Stabilitat und Qualitat des Systems zu
diagnostizieren Sicherung der Daten. Diese Praxis der Verwendung kalibrierter
Jhausinterner* Referenzen tiber lange Zeitraume erweist sich als besonders

niitzlich, um die Vergleichbarkeit von Lauf zu Lauf sicherzustellen.

4.4 Laufende Proben (NPOC-Methode)

In 40-ml-Glasflaschchen gesammeltes, zum Zeitpunkt der Entnahme
angesauertes und in fllissiger Form gelagertes Meerwasser kann direkt auf den
automatischen Probengeber geladen werden. In unseren Labors ist es Ublich, vor
der Analyse nur die Septen auszutauschen und die bei der Entnahme verwendeten
nicht durchbohrten Septen gegen durchbohrte Septen auszutauschen, die nur
wahrend der Analyse auf dem TOC-Gerat verwendet (gereinigt und wiederverwendet)
werden. Wenn der TOC-Lauf abgeschlossen ist, werden die nicht durchstochenen
Septen in die gleichen Flaschchen zuriickgebracht, um die Proben wieder
einzulagern. Durch diese Reihenfolge kdnnen nicht durchbohrte Septen fir
wiederholte Entnahmen nach der Reinigung aufbewahrt werden. Einige Labore
entscheiden sich auch fir die Verwendung von Einwegsepten oder gedampfter
Aluminiumfolie als Septen, um die Mdglichkeit einer Kontamination auszuschlieen.
Gefrorene Proben miissen: zunachst vollstandig bei Raumtemperatur aufgetaut
werden (vor dem Fortfahren darf kein Eis zuriickbleiben), griindlich mit dem Vortex
gemischt und bei Bedarf in ein Glasflaschchen tberfiihrt werden. Wenn ein

Probentransfer erforderlich ist, wird empfohlen, Aliquots von 1-2 ml Probenwasser

10.3389/fmars.2022.1061646

Das Probenvolumen von 15 ml ermdglicht bei Bedarf mehrere Laufe mit einer
Probe.

LUnbekannte“ Meerwasserproben sollten mit der NPOC-Methode (Non-
Purgeable Organic Carbon) auf dem Shimadzu TOC-System analysiert werden.
Weitere Informationen zu ,Grundlagen der NPOC-Analyse“ und ,Analysebezogene
technische Informationen” (Peakflache und -form) finden Sie im Shimadzu TOC-
Benutzerhandbuch. Benutzer kdnnen Einstellungen definieren, um ihre eigene
Methode festzulegen; Einzelheiten zur Einrichtung der Softwaremethode finden Sie
im Shimadzu TOC-Benutzerhandbuch. Fir Meerwasserproben wird tblicherweise
die Option ,Best 3 of 5" in der Software verwendet. Bei dieser Methode werden 3
ml der vorangeséuerten Probe in die 5-ml-Injektionsspritze aufgezogen und 1,5
Minuten lang bei einer Durchflussrate von 100 ml/min mit CO2-freiem Gas
durchgeblasen (die Durchleitungszeit sollte empirisch getestet werden). 100-ml-
Aliquots der Probe werden in das Verbrennungsrohr injiziert, bis mindestens drei
Replikationsinjektionen die von Shimadzu spezifizierte Peakflachen-
Standardabweichung (SD) von 0,1 oder einen Variationskoeffizienten (CV) y 2 %
erreichen oder bis fiinf Injektionen erreicht sind (Replikation). Die Kriterien werden
getrennt auf DOC und TDN angewendet. Die resultierende DOC- oder TDN-
Peakflache wird in die Chromatographiesoftware von Shimadzu integriert. Es wird
empfohlen, einen Analyselauf so zu organisieren, dass alle 8-10 unbekannten
Proben durch einen Satz ,hausinterner” Referenzen (oder CRMs) und Leerproben
eingeklammert werden und dass die Gesamtzahl der Unbekannten auf maximal
30-10 begrenzt wird. 36 pro Lauf (42—48 fiir groBe S&ulen), um ein Verstopfen der
Quarzséule wahrend des Laufs zu vermeiden. Dieser Aufbau bietet auBerdem
ausreichend Platz fur Standards, Referenzen und Blindproben auf dem Autosampler
mit 68 Platzen. Der erganzende Anhang E enthélt ein Beispiel fir ein

Laufprotokollblatt.

4.5 Datenexport und -verarbeitung

Ein Beispiel fiir die Nachbearbeitung: Korrekturen und Berechnung von
Konzentrationen

Es empfiehlt sich, die Leer-, Referenz- und Probenpeaks nach jedem Lauf zu
tberprifen, um nach Anomalien zu suchen. Wenn der Analyselauf ohne
Unterbrechungen oder Fehler verlief, werden die Peak-Rohdaten zur Endverarbeitung
und QA/QC exportiert. Wenn ein Fehler oder eine Unterbrechung festgestellt wird,
wird ein Lauf abgebrochen und die Proben werden erneut analysiert.

Dateien werden als tabulatorgetrennter Text gespeichert und aus der
Shimadzu-Software zur Offline-Weiterverarbeitung exportiert. Rohe Peakdaten
(Flache) werden nach Proben-ID sortiert und alle Injektionen werden gruppiert und
fur Blind-, Standard-, Referenz- und ,unbekannte* Proben gemittelt.

Injektionen, die von der Shimadzu-Software als Ausrei3er gekennzeichnet werden,
werden aus den Flachendurchschnitten ausgeschlossen, sodass fiir jede Probe
drei Injektionen beibehalten werden. Ein durchschnittlicher Maschinenleerwert wird
fur alle Leerwerte wahrend des Analyselaufs eines Tages bestimmt (normalerweise
ist dies ein Durchschnitt von mindestens 10-20 Leerwerten) und von allen Proben,
Standards und Referenzen abgezogen. An den leerwertkorrigierten
Kalibrierungsstandards (4-Punkt-Glukose oder KHP fiir DOC oder 5-Punkt-KNO3-
Standards fur TDN) wird eine lineare Regressionsanalyse durchgeftihrt.

Kalibrierungskurven werden nicht durch Null gezwungen und sollten einen

zu verwenden, um ein verbranntes Flaschchen dreimal zu spilen, bevor es auf mindestens K&mellatiorrikseffttientanfpefagbwiatiea. Die Steigung ist gewdhnungsbediirftig
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Berechnen Sie die Probenkonzentrationen anhand der Peakflachen wie folgt:

mmol C oder N _ durchschnittliche Probenflache — durchschnittliche Steigung der
L

Maschinenleerflache der Standardkurve
@

Es wird empfohlen, die Leerwerte wahrend eines Laufs h&ufig zu analysieren,
um die Leistung des Systems zu diagnostizieren (Informationen zum Abstand von
10-20 Leerwerten in einem typischen Lauf finden Sie im erganzenden Anhang E ).
Die Leerwerte fir jedes System sollten taglich beurteilt werden und die Werte sollten
wahrend des gesamten Laufs innerhalb von (+ 3 Sekunden) bleiben. Eine
systematische Drift oder eine schnelle Verschiebung der Blindwerte auRerhalb
dieses Bereichs innerhalb eines bestimmten Laufs oder zwischen Laufen wéhrend
der Lebensdauer des Brennrohrs weisen auf ein Problem im Brennrohr, seinem
Packungsmaterial, den Fallen oder auf eine Behinderung im Gasstrom hin . Wenn
innerhalb eines Laufs Abweichungen oder Verschiebungen der Leerwerte festgestellt
werden, sollte der Lauf als fraglich gekennzeichnet und bei Bedarf erneut
durchgefiihrt werden. Die Durchflussrate sollte Gberpriift werden, um festzustellen,
ob sich im System eine Verstopfung oder ein Gegendruck entwickelt hat. Wenn das
Problem weiterhin besteht, sollten das Verbrennungsrohr, das Verpackungsmaterial
und die Fallen ausgetauscht werden.

Zur Beurteilung der Leistung des Analysesystems werden auch CRMs und/
oder ,interne” Referenzen herangezogen. Es wird empfohlen, eine Reihe von
,hausinternen“ Referenzen, die anhand von CRMs kalibriert sind, wéahrend eines
Analyselaufs drei- bis ftinfmal laufen zu lassen und einen Mittelwert zu bilden. Wenn
Referenzen nicht den kalibrierten Werten oder Stabilitatsspezifikationen entsprechen
(innerhalb von + 3 Sekunden vom kalibrierten Wert, und der tagliche CV fir jede
Referenz sollte ~ 2 % betragen), sollte eine Wartungsprifung am Analysesystem
durchgefiihrt, das Verbrennungsrohr und die Fallen ausgetauscht/tiberholt werden
nach Bedarf, und der Lauf wurde wiederholt. Alle Referenzen sollten tber die Zeit
und uber alle Systeme hinweg stabil bleiben. Es wird empfohlen, ,interne*
Referenzen etwa alle sechs Wochen mit CRM zu kalibrieren. Es wird aulRerdem
empfohlen, mehrere Satze von ,internen* Referenzen vorzubereiten und

aufzubewahren, um Uberlappende Satze kalibrierten Materials beizubehalten.

5 Standards

5.1 Lieferungen

Es ist wichtig, genaue Standardkonzentrationen zu haben
Loésungen, und bei DOC und TDN muss ebenfalls darauf geachtet werden, eine
Kontamination wahrend der Vorbereitung der Stammlésungen zu vermeiden. Aus
diesem Grund werden zur Herstellung der priméaren Stammlésung Glasflaschen
(erhitzt auf 450 °C fir ¥ 4 h) verwendet. Beachten Sie, dass zur Herstellung von
Standards keine volumetrischen Glasgerate verwendet werden sollten, da hohe
Temperaturen die Genauigkeit der volumetrischen Graduierung beeintrachtigen.
Um die Qualitét zu gewahrleisten, sollten trockene Standardverbindungen in einem
Exsikkator unter Vakuum aufbewahrt werden. Die Losungen werden bei
Raumtemperatur gravimetrisch mit Analysenwaagen mit einer Auflésung von 0,0001
g hergestellt. GroRRere Arbeitsvorrate konnen hergestellt werden, indem Primarvorrate

mit Reinstwasser in Flaschen aus verbranntem Glas verdinnt werden.
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Pipetten, die fiir Standardpraparate verwendet werden, sollten DOC-rein sein
(die Verwendung sollte nur auf DOC beschrankt sein — verwenden Sie niemals eine
Pipette, die mit Fixiermitteln oder fliichtigen Stoffen verwendet wurde). Dartiber
hinaus wird die Verwendung nicht autoklavierter Pipettenspitzen empfohlen, da der
Sterilisationsprozess dazu fihren kann, dass organische Stoffe aus dem
Kunststoffmaterial ausgewaschen werden. Alle Pipettenspitzen sollten vor der

Standardvorbereitung mit 4 M HCI gesptilt werden.

5.2 Primarstandards

5.2.1 DOC

Hochwertige (y 99,8 % Reinheit) Kaliumhydrogenphthalat (KHP) oder Glucose
sind die Verbindungen, die typischerweise als Kohlenstoffstandard verwendet

werden. Eine 10 mmol L-1 C-Primarlésung wird in hochreinem Wasser hergestellt.

5.2.2 TDN
Als Stickstoffstandard wird hochwertiges Kaliumnitrat (¥ 99,8 % Reinheit)
(KNO3) empfohlen. Eine 10 mmol L-1 N-Primarlésung wird in hochreinem Wasser

hergestellt.

5.3 Arbeitsstandards

Arbeitsstandards werden durch Verdiinnen des Primarstamms auf die
gewiinschten Konzentrationen unter Verwendung von LCW bei Raumtemperatur
hergestellt. Mindestens vier verschiedene Konzentrationen von Arbeitsstandards
sind geeignet (um den erwarteten Probenkonzentrationsbereich herum) und sollten

taglich zu Beginn jedes Probendurchlaufs analysiert werden.

Eine Schritt-flr-Schritt-Anleitung zur Herstellung von Standardlésungen am
Beispiel von Glucose und Kaliumnitrat finden Sie in den ergdnzenden

Standardarbeitsanweisungen (SOP3 und SOP4).

6 Qualitatskontrolle

Um der Gemeinschaft Standardmafe fur die analytische Qualitat der DOC-
und TDN-HTC-Methode in Meerwasser zur Verfligung zu stellen, stellen wir hier
Richtlinien fir die Qualitatskontrolle (QC) vor.
Dies besteht aus (1) einem ersten Nachweis der Laborfahigkeit (Methodenvalidierung)
und (2) Richtlinien zur Bewertung der Laborleistung durch die kontinuierliche
Analyse von Instrumentenrohlingen, Kalibrierungsstandards und Referenzmaterial,

die als Proben analysiert werden.

6.1 Methodenvalidierung

Alle Parameter werden geméaR3 den Empfehlungen der International Union of

Pure and Applied definiert und berechnet
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Chemie (IUPAC) bei der Festlegung eines einheitlichen Ansatzes fir
Leistungsmerkmale des chemischen Messprozesses (International Union of Pure

and Applied Chemistry, 1995).

6.1.1 Kritischer Wert (Lc)

Bestimmt unter Verwendung von Blindwerten (fur diese Methode handelt es
sich bei den Blindwerten um Reinstwasser aus Nanopure™-Systemen mit Kartusche
mit niedrigem TOC-Gehalt, UV-Licht und 0,2-ym-Endfilter) gemaf International

Union of Pure and Applied Chemistry (1995):
Lc = tlya,vso )

Dabei stellt t den Student-t-Test dar, a gibt die Wahrscheinlichkeit des Typ-I-
Fehlers an, v gibt Freiheitsgrade und damit die Standardabweichung an. Die
Leerwerte wurden in Wiederholungen uber verschiedene Daten hinweg analysiert
(mindestens 30 Leerwerte pro Tag lber 7 Laufe fur DOC und > 20 Leerwerte pro

Tag Uber 4 Laufe fir TDN).

6.1.2 Nachweisgrenze (LD)
Die Nachweisgrenze der Methode wird anhand einer versetzten Wasserprobe
in niedriger Konzentration ermittelt, wie in International Union of Pure and Applied

Chemistry (1995):
LD y 2tlya,vso 3)

Dabei stellt t den Student-t-Test dar, a gibt die Wahrscheinlichkeit des Typ-I-
Fehlers an, v gibt Freiheitsgrade und damit die Standardabweichung an. Fur diese
Methode 25 ymol C L
' Proben fiir DOC und 3 ymol N L-1 fir TDN wurden zu unterschiedlichen
Zeitpunkten hergestellt und analysiert (5 einzelne Chargen tber 7 Laufe fiir DOC

und 4 Chargen uber 4 Laufe fur TDN). Die Nachweisgrenze sollte jéhrlich oder
immer dann bestimmt werden, wenn sich die Konfiguration oder Reaktion des

Geréts erheblich andert.

6.1.3 Bestimmungsgrenze (LQ)
Ausgedrickt unter Verwendung der relativen Standardabweichung der [IUPAC
(RSD) von 10 % und unter Verwendung des niedrigsten Kalibrierungsstandards

(Internationale Union fir reine und angewandte Chemie, 1995):

LQ = 10so (4)

Wobei ,s0* die Standardabweichung angibt. Fiir diese Methode wurden die
niedrigsten Kalibrierungsstandards verwendet (25 ymol C L-1 fir DOC und 3 ymol
N L-1 fur TDN).

Die Ergebnisse der Methodenvalidierung fiir die Analyse von DOC und TDN
in Meerwasser mithilfe der HTC-Methode sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Weitere Einzelheiten finden Sie im erganzenden Anhang F.

6.2 Analytische Qualitatsgrenzen

6.2.1 Genauigkeit
Bewertet durch Verwendung von Konsens-Referenzmaterial als Kontrolle (es

gibt keinen nationalen oder internationalen Standard fiir Meerwasser-DOC).

Die Community hat das von Hansell vertriebene CRM akzeptiert
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TABELLE 1 Ergebnisse der Methodenvalidierung fiir die Analyse von DOC und TDN in

Meerwasser mit der HTC-Methode.

Charakteristisch DOC (umol C L-1) TDN (umol N L-1)
Kritischer Wert (Lc) 25 05
Nachweisgrenze (LD) 43 09
Quantifizierungsgrenze 116 2,0
(LQ)

32-86 3-50

Auswahl typischer

Meerwasserproben

Typische DOC- und TDN-Konzentrationsbereiche im Meerwasser liegen deutlich tiber Lc, LD und LQ ,
was darauf hindeutet, dass die HTC-Methode fiir Analysen von DOC und TDN bei typischen
Meerwasserkonzentrationen geeignet ist.

Labor, Rosenstiel School of Marine and Atmospheric Science (RSMAS), University
of Miami. Die Konzentrationen sollten im Bereich der Konsenswerte bleiben (wie
von Hansell Lab berichtet: https://hansell-lab.rsmas.miami.edu/consensus-reference
material/index.html) auf + 2 % (fir DOC) und + 2—6 % fir TDN (abh&ngig vom

Konzentrationsbereich).

6.2.2 Prazision — Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit
6.2.2.1 Wiederholbarkeit

Die bestmdgliche interne Prazision kann durch wiederholte Beobachtungen
replizierter Probenflaschchen tiber einen kurzen Zeitraum beurteilt werden.

Bedingungen wie Geréatetyp und Bediener sollten konstant bleiben.

6.2.2.2 Reproduzierbarkeit Die

auflere Erganzung zur Wiederholbarkeit, bewertet durch die Analyse
identischer Probenchargen mit derselben Methode in verschiedenen Labors, um
zu bewerten, wie reproduzierbar die Ergebnisse sind. Diese Methode nutzte

Vergleiche, die an Chargen von Referenzgewéssern zwischen Carlson und Hansell
durchgefuhrt wurden

DOM-Labore von 2018-2019.
Eine Zusammenfassung der analytischen Qualitatsgrenzen fir die Analyse
von DOC und TDN in Meerwasser mithilfe der HTC-Methode finden Sie in Tabelle

2. Weitere Einzelheiten finden Sie im erganzenden Anhang G.

6.3 Beurteilung der Laborleistung

Wie in den Abschnitten 4 und 5 dargelegt, ermdglicht die Verwendung von
Blindproben, Kalibrierungsstandards und Referenzmaterialien eine kontinuierliche
Uberpriifung der Gerateleistung. Sobald Validierungstibungen durchgefiihrt und
die Methode in einem Labor etabliert wurden, sollte regelmaRig eine kontinuierliche
Bewertung der Datenqualitét erfolgen, um eine strenge Qualitatskontrolle
aufrechtzuerhalten. Tabelle 3 enthélt eine Zusammenfassung der Empfehlungen
zur Bewertung von DOC- und TDN-Datenlaufen mit der hier vorgestellten HTC-

Methode.
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6.4 Qualitatssicherung

Wenn ein Lauf die oben genannten QC-Spezifikationen fur die Analyseleistung
erfullt, werden die Daten akzeptiert und im Kontext der Sammlung und zusatzlicher
Metadaten weiter gepruft
verfugbar. Wenn der Lauf diese anfanglichen Anforderungen nicht erfiillt, wird

das System Uberprift und der gesamte Lauf wiederholt.

6.5 Zusammenstellung und Bewertung der
GO-SHIP-Daten

Fur GO-SHIP werden DOM-Daten mithilfe von Schiffsprotokollen
zusammengestellt und mit Flaschendatendateien zusammengefiihrt, die alle
anderen verfligbaren chemischen und physikalischen Daten enthalten, und dann
in Ocean Data View ( Schlitzer, R., Ocean Data View, https: //odv.awi)
dargestellt .de, 2021). Erste Darstellungen vertikaler Profile und/oder
Konturdiagramme sind hilfreich bei der Identifizierung potenzieller Ausrei3er.

Alle Proben auf3erhalb eines angemessenen Bereichs fiir ozeanische DOC/TDN-
Werte werden als potenziell kontaminiert oder mit Verdacht auf einen
Handhabungsfehler gekennzeichnet (Werte < 30 oder > 90 ymol C kg-1, < 3 oder
> 50 ymol N kg-1).

Markierte Proben werden entweder mit Replikaten verglichen oder zur
Bestatigung erneut analysiert. Bei Verdacht auf Analysefehler werden ganze
Profile oder Probenteilmengen (einschliellich problematischer Werte und
umgebender Proben) erneut analysiert. Wenn bei einer erneuten Analyse der
Probe die analytischen Spezifikationen erfillt sind und die Daten weiterhin
ungewdhnlich hoch oder niedrig bleiben, werden die Daten gemeldet, aber gemaf
den Qualitatsmarkierungscodes des World Ocean Circulation Experiment (WOCE)

als fragwiirdig oder schlecht gekennzeichnet (siehe Tabelle 4) .

10.3389/fmars.2022.1061646

6.6 Datenvergleiche zwischen Laboren

Es wird empfohlen, Proben und Referenzen regelmafiig zwischen den
Analysegruppen auszutauschen, um die Vergleichbarkeit zwischen Laboren
sicherzustellen. Abbildung 1 ist ein Beispiel fur Vergleiche zwischen den DOM-

Laboren der University of Miami und der UCSB.

7 Dokumentation
7.1 DOM-Analyseberichte

Im Folgenden finden Sie Beispiele fir Metadaten, die in DOM-

Kreuzfahrtberichte einbezogen werden konnen:

« Bezeichnung der Kreuzfahrt und Hauptermittler. « Namen und

Zugehdrigkeiten der Techniker, die die Daten gesammelt haben
DOM-Proben auf See

« Anzahl der belegten Stationen und gesammelten Proben
(Probenahmehéufigkeit)

Probenahme- und Lagerungsverfahren «

Namen und Zugehdrigkeiten der Techniker, die analysiert haben
DOM-Proben an Land ¢ Anzahl

der analysierten Proben ¢ Analysemethoden

(Ausriistung und Methodik) » Datenverarbeitungsverfahren und

Qualitatskontrolle (Berechnungen, Genauigkeit, Prézision und
Nachweisgrenzen,
CRM-Informationen)

« Einzelheiten zu Problemen oder Fehlerbehebungen, die bei der

Probenahme oder Analyse aufgetreten sind.
« Wissenschaftliche Referenzen

TABELLE 2 Zusammenfassung der analytischen Qualitatsgrenzen fiir die Analyse von DOC und TDN in Meerwasser mit der HTC-Methode.

DOC

TDN

Genauigkeit [Bereich] + 2 % [40-75 ymol C L-1]

Préazision — Wiederholgenauigkeit

+0,6 ymol CL-1+

Préazision — Reproduzierbarkeit
[niedriger/mittlerer/hoher Bereich]
@[72 ymol C L-1]

0,6 ymol C L-1 @[39 ymol C L-1] + 0,6 ymol
C L-1 @[62 ymol C L-1] + 1,6 ymol C L-1

+2%[8-32ymol N L-1]+ 6
% [4-6 ymol N L-1] £ 0,7

gmol N L-1 + 0,2

ymol N L-1 @[5-10 ymol N L-1 ] + 0,3 ymol N
L-1 @[20-30 ymol N L-1] + 1,6 ymol N L-1 @[40
ymol N L-1]

TABELLE 3 Empfohlene Qualitatskontrollkriterien und -richtlinien.

QC-Indikator Akzeptanz/Aktion

Grenzen

Aktion

Haufigkeit (pro Lauf)

Konsens-Referenzmaterial Der Wert sollte innerhalb liegen
(CRM) gemeldeter Konsensbereich
Eigenes Referenzmaterial

(kalibriert gegen CRM)

Wenn das CRM auRerhalb der liegt
gemeldeter Bereich, Wiederholung

Innerhalb von + 3 Sekunden vom Kalibrierten Wert. Wenn auerhalb von + 3 Sekunden, wiederholen Sie den Vorgang

5 Ampullen oder Flaschchen CRM pro Referenzkalibrierungslauf. Muss sich mit

neuen Chargen von internem Referenzmaterial iiberschneiden.

Mindestens 2 Flaschchen jeder Tiefen- und Oberflachenreferenz pro Lauf, mit 2-3

Beobachtungen pro Flaschchen.

Kalibrierungskurve — Korrelation

Koeffizient (R)

0,995 [ R —

4-5-Punkte-Kurve tiber den gesamten Analysebereich (~25-100 ymol C L-1 fiir DOC

und ~3-50 ymol N L-1 fiir TDN), analysiert zu Beginn jedes Tageslaufs vor den Proben
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TABELLE 4 Qualitatscodes fir Flaschenparameterdaten des Woce Hydrographic Program (WHP) (https://www.nodc.noaa.gov/woce/woce_v3/wocedata_1/whp/exchange/exchange_format_desc.htm ).

Datenqualitatscodes fiir WHP-

Flaschenparameter

Beschreibung

Die Probe fiir diese Messung wurde aus einer Wasserflasche entnommen, es wurde jedoch keine Analyse durchgeftihrt. Beachten Sie, dass, wenn fiir eine Messung Wasser aus

einer Wasserflasche entnommen wird, das Qualitatsflag fiir diesen Parameter zunéchst auf 1 gesetzt werden muss, um sicherzustellen, dass alle Wasserproben beriicksichtigt werden.

1

2 Akzeptable Messung.

3 Fragwirdige Messung.

4 Schlechte Messung.

5 Nicht gemeldet.

9 Aus dieser Flasche wurde fur diese Messung keine Probe entnommen.

7.2 Flaschendatendateien

Daten aus der DOM-Analyse (DOC und TDN) werden mit den
Flaschenaustauschdateien von CLIVAR und Carbon Hydrographic Data Office (CCHDO)
basierend auf Probenidentifikatoren (Station/Besetzung/Tiefe/Flaschen-ID)
zusammengefiihrt.

Sobald die Daten mit anderen chemischen Parametern in der Flaschendatei
zusammengefiihrt werden, wird der geldste organische Stickstoff (DON) als Differenz
zwischen TDN und DIN %2NH4 + + NOY + NOY 2 berechnet . Da es sich bei 3 DON um
eine abgeleitete Variable handelt, wird sie nicht gemeldet (dh nicht in der Flaschendatei
enthalten).

Die endgiltigen Ergebnisse werden in der Einheit mmol kg-1 angegeben. Wenn
maoglich, werden direkte Messungen des Salzgehalts der Probe und der analytischen

Temperatur zur Berechnung der durchschnittlichen Meerwasserdichte verwendet. In der

von 1,027 kg m-3 zu offenen Ozeanwassersaulen-DOM-Proben fiihrt im Vergleich zur
direkten Messung der Probendichte zu einem Unterschied von weniger als 0,01 ymol
kg-1 (d. h. weniger als die analytische Auflésung). Wenn jedoch der Salzgehalt und eine
durchschnittliche analytische Labortemperatur verfigbar sind oder in Regionen, in denen
der Salzgehalt stark schwankt, wird fur jede Probe eine genauere Dichtekorrektur ermittelt

und angewendet. Jeder Parameter enthalt ein Feld fir Qualitatskontrollflags.

8 Fazit

Die hier vorgestellte Methodik zielt darauf ab, der meereswissenschaftlichen

Gemeinschaft die erforderlichen Details zur Verfligung zu stellen, um konsistent qualitativ

Praxis haben wir festgestellt, dass eine durchschnittliche Meerwasserdichte zugrunde gelegt wird hochwertige Daten fiir die Analyse geloster organischer Stoffe zu erstellen

75
R=0.990 p <0.0001
70
65
g
g
3
8
g &
5 s0-
=
=F
n=35
3 40 45 50 55 60 65 70 75
UCSB DOG (umol/ L)
Intercept Slope LowerCL UpperCL  Alpha

2.886968 0.96601 0.919523 1.014848 0.05000/

ABBILDUNG 1

Ergebnisse von Laborvergleichen, die zwischen 2017 und 2018 zwischen UCSB und der University of Miami durchgefiihrt wurden. Zu den Stichproben gehdren Vergleiche von CRMs, interne

Referenzen und Feldprofile, die an verschiedenen Standorten im Pazifik und im Atlantischen Ozean gesammelt wurden. Die Proben wurden zur Analyse zu gleichen Teilen zwischen den

Gruppen aufgeteilt. Der Korrelationskoeffizient zeigt eine starke Beziehung zwischen UCSB- und UMIAMI-Daten (R = 0,990, p < 0,001). Orthogonale Regression (univariate Varianzen, Prin Comp)
mit IMP-Software (JMP®, Version<15>. SAS Institute Inc., Cary, NC, 1989-2021) ergibt ein Konfidenzintervall von 0,919-1,015 fur die Steigung, das 1,0 einschlie3t und zeigt Starke

Ubereinstimmung zwischen den von jedem Labor gemeldeten Werten tber einen breiten Dynamikbereich hinweg, was Vertrauen in genaue und prazise Ergebnisse fiir GO-SHIP-Daten schafft, die

geman der Beschreibung in diesem Best-Practice-Leitfaden erfasst und analysiert werden.
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Kohlenstoff und insgesamt geldster Stickstoff in Meerwasserproben. Diese Best
Practices wurden fiir die GO-SHIP Repeat Hydrography Practices Collection
(Halewood et al., 2022) geschrieben, sind aber auf eine Vielzahl von Programmen
anwendbar, die von gezielten Untersuchungsstandorten und Zeitreihen bis hin zu
globalen Beobachtungsnetzwerken und hydrografischen Schiffsvermessungen

reichen.
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