Application Bulletin 83/5 d

L2 Metrohm

Bestimmung von Natrium mit der ionen-

selektiven Elektrode

Von Interesse flr:

Allgemein analytische Laboratorien; Wasseranalytik; Pharmazie; Lebensmittelanalytik

A1,2,4,7,12,16

Zusammenfassung

Die Bestimmung von Natrium mit der Natrium-ISE stellt
eine selektive, schnelle, genaue und glinstige Methode
dar. Diese wird im vorliegenden Bulletin beschrieben.
Anhand von Beispielen wird gezeigt, wie Bestim-
mungen mittels Direktmessung bzw. Standardaddition
mit dem pH-/lonenmeter 692 durchgefihrt werden
kénnen. Bestimmt wurde die Natriumkonzentration in
Standardlosungen, Wassern (Leitungswasser, Mine-
ralwasser, Abwasser), Lebensmitteln (Spinat, Baby-
nahrung) sowie Urin.

Aufbau, Funktionsweise und Einsatzgebiete der beiden
ionenselektiven Natrium-Elektroden von Metrohm -
der Glasmembran-ISE 6.0501.100 und der Polymer-
membran-ISE 6.0508.100 — werden ausflihrlich erlau-
tert.

Theorie

Mit Hilfe ionenselektiver Elektroden lassen sich die
Aktivitdten von lonen bestimmen. In stark verdiinnten
Lésungen entsprechen diese ungefahr den Konzen-
trationen der jeweiligen lonen.

Die Tatsache, dass ISEs im Idealfall nur auf eine ganz
bestimmte lonenart ansprechen, ermdglicht es, die
vorliegende Bindungsform eines lons zu spezifizieren
und selektiv zu bestimmen (Beispiele: selektive Be-
stimmung einer bestimmten Oxidationsstufe eines
Elements; Bestimmung freier in Gegenwart komplex
gebundener Metallionen).

Allerdings gibt es keine ionenselektiven Elektroden, die
keinerlei Querempfindlichkeit gegenliber chemisch
ahnlichen lonen aufweisen, so dass ISEs nicht als
spezifisch bezeichnet werden kdénnen.

Einsatz der beiden ionenselektiven Natrium-
Elektroden

Der Messbereich der Glasmembran-ISE erstreckt sich
zwischen 1 x 107 und 1 mol/L Na* (entsprechend
0,23 mg/L ... 22,99 g/L Na*). Mit der Polymermembran-
ISE sind auch noch geringere Na*-Konzentrationen bis
5 x 107° mol/L (0,11 mg/L) bestimmbar.

Die Glasmembran-ISE 6.0501.100 wird vor allem flr
Proben mit problematischer Matrix eingesetzt (Frucht-
und Gemisesafte; Proben, die Chlorat-, Perchlorat-
und/oder Chloroacetationen enthalten).

Die Polymermembran-ISE 6.0508.100 wird empfohlen
fur die Analyse von Wassern (Reinst-, Regen-, Grund-,

Oberflachen-, Trinkwasser) und flr saure Proben, die
Fluorid-, Fluoroborat- oder Fluorosilicationen enthalten.

Glasmembran-ISE 6.0501.100

Aufbau der Elektrode

Elektrodenschaft und Membran sind aus Glas gefertigt.
Die Selektivitat fiir Na*-lonen wird durch die Zusam-
mensetzung der Glasmembran bestimmt.

Zusammensetzung und Konditionierung der Mem-
bran

Die Glasmembran (Zusammensetzung: Li;O-Al,O3-
SiO2) wird vor dem Einsatz gewassert, so dass eine
gelartige Kieselsaure-Quellschicht entsteht.

Funktionsweise

Aus der dusseren Quellschicht werden in wassrigen
Lésungen Kationen herausgeldst und durch Na*-lonen
aus der Probe ersetzt. Hierdurch baut sich an der
Grenzschicht zwischen Probenldsung und Membran
eine von der Natriumaktivitat abhangige Spannung auf.

ISA-Lésungen

ISA ist die Abkurzung fir lonic Strength Adjustor, d.h.
lonenstarke-Einstellldsung. Es handelt sich um eine
Lésung hoher lonenstarke, mit der die Probenldsungen
verdinnt und gleichzeitig in ihrer lonenstarke «fixiert»
werden. Aufgrund der nahezu konstanten lonenstarke
variiert dann auch der Aktivitatskoeffizient ymession prak-
tisch nicht mehr, selbst wenn in stark unterschiedlichen
Probenlésungen gemessen wird.

ISA-Losungen konnen neben dieser Fixierung der
lonenstarke gleichzeitig auch noch den pH-Wert regu-
lieren. Derartige L6sungen heissen TISAB: Total lonic
Strength Adjustment Buffer.

Um Stoérionen zu entfernen, konnen diese Proben-
Konditionierlésungen zusétzlich mit Komplexbildnern
versetzt werden. So ist es mdglich, selbst mit einer
relativ wenig selektiven Elektrode hochselektive Mes-
sungen durchzufiihren.

Welche dieser Losungen zum Einsatz kommt, hangt
von der jeweiligen Applikation ab. Fir Natrium-
bestimmungen mit der Glasmembran-ISE ist es erfor-
derlich, eine TISAB-L6sung zu verwenden, die auch
pH-Werte Uber 9 puffert.
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Polymermembran-ISE 6.0508.100

Aufbau der Elektrode

Die Elektrode besteht aus einem Kunststoffschaft
(PVC), einer Polymermembran und einem inneren
Ag/AgCl-Ableitsystem. Sie ist gefullt mit einem NaCl-
haltigen Innenpuffer.

Zusammensetzung und Konditionierung der Mem-
bran

Die Membran ist aus PVC, Weichmacher und lonophor
+ Additiv aufgebaut.

Es ist nicht erforderlich, die PVC-Membran vor dem
Gebrauch zu wassern, d.h. die Polymermembran-ISE
ist sofort einsatzbereit.

Funktionsweise

Der lonophor innerhalb der Polymermembran ist fiir
die Selektivitat verantwortlich, d.h. er ist in der Lage,
gezielt Na*-lonen aufzunehmen.

Der Molekiilaufbau des lonophors wird der Koordinati-
onszahl und Grosse des Natriumions angepasst. Bei
der Messung diffundieren Na*-lonen aus der Proben-
I6sung in die Polymermembran. Dadurch bildet sich
ein Konzentrationsgradient und somit ein Membranpo-
tential aus.

Das Polymer wirkt lipophil, d.h. Wasser bzw. lonen mit
einer Hydrathille kénnen nicht in die Membran ein-
dringen. Auch Natriumionen sind in wassriger Lésung
von einer Hydrathille umgeben. Diese wird aber auf-
grund des Energiegewinns beim Einlagern in den
lonophor entfernt.

ISA-Lésung

Die Zugabe einer ISA-L6sung zur «Fixierung» der
lonenstarke bzw. zur Regulierung des pH-Werts ist bei
Verwendung der Polymermembran-ISE im Konzentra-
tionsbereich <50 ppm Na"* nicht erforderlich. Bei héhe-
ren Konzentrationen entscheidet die Probenmatrix
Uber die Notwendigkeit einer ISA-Losung. Eine pH-
Einstellung mittels TISAB-LOsung ist nicht notwendig.
Es wird allerdings empfohlen, die Polymermembran-
ISE bevorzugt bei pH-Werten zwischen 3 und 12 ein-
zusetzen, da eine langere Anwendung ausserhalb
dieses Bereichs die Lebensdauer der Elektrode ver-
kiirzen kann.

Direktmessung mit Kalibrierung

Die lonenkonzentration der Probe wird anhand einer
Kalibrierkurve interpoliert. Diese Kurve wird mit Hilfe
von Standardldésungen erstellt. Die erwartete lonen-
konzentration sollte dabei im mittleren Konzentrations-
bereich der Standardlésungen liegen.

Standardaddition

Bei der Standardaddition wird ein bekanntes Proben-
volumen mit einer definierten Menge des zu bestim-
menden lons versetzt (eventuell in mehreren Schrit-
ten). Aus den resultierenden Spannungsdifferenzen
zwischen der reinen Probenlésung und den aufge-

stockten Lésungen wird dann automatisch die lonen-
konzentration der Probe berechnet.

Das Volumen der zugesetzten Standardlésung sollte
héchstens 25% des Probenvolumens betragen. Die
Konzentration der Standardlésung sollte so hoch wie
moglich gewahlt werden (damit Verdlinnungseffekte
vernachlassigt werden kénnen).

Es gibt drei Typen der Standardaddition: manuell, auto
dos und auto. Am schnellsten ist die automatische
Standardaddition aufo. Zu beachten ist hier jedoch,
dass die gewahlte Spannungsdifferenz AU mindestens
12 mV pro Zugabe betragen sollte und dass mindes-
tens drei Standardzugaben erfolgen missen (AUiotal
mindestens 30 mV), um genaue Resultate zu erhalten.
Bendtigen Sie volumenmassig genau definierte Zuga-
beschritte in die Vorlage, winschen aber dennoch
maximalen Bedienungskomfort, wahlen Sie aufo dos
und geben die einzelnen Volumina ein (siehe
Gebrauchsanweisung).

Geréate und Zubehor

2.692.0010 pH-/lonenmeter
2.765.0030 Dosimat-Titrierstand
6.3014.213  10-mL-Wechseleinheit
6.2138.010 Verbindungskabel 692—-765

6.0501.100 Natrium-selektive Glasmembranelektro-
de

6.0508.100 Natrium-selektive Polymermembranelek-
trode

6.2104.020 Kabel fiir Na-ISE

6.0726.100 Double-Junction-Ag/AgCl-Bezugselek-
trode (fur Messungen mit der Glasmem-
bran-ISE)

Innenelektrolyt: c(KCI) = 3 mol/L
Zwischenelektrolyt: TISAB-Losung
(siehe Reagenzien)

6.0733.100 LL-Ag/AgCl-Bezugselektrode (fiir Mes-
sungen mit der Polymermembran-ISE)

Bezugselektrolyt: ¢(KCI) = 3 mol/L
6.2106.020 Kabel fur Bezugselektrode
6.1110.100 Pt-1000-Temperaturfihler
6.2104.080 Kabel fur Temperaturfihler
6.1415.220 Titriergefass
6.1414.010 Titriergefass-Oberteil
6.2125.060 Verbindungskabel 692—-PC
6.2125.010 Adapterkabel
6.6008.500 Metrodata-Software VESUV 3.0
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Reagenzien

a) Messungen mit der Glasmembran-ISE

Standardlésung

B(Na®) = 2000 mg/L

TISAB-LSsung

c(Tris(hydroxymethyl)-amino-
methan) = 1 mol/L; der pH-Wert
wird mit c(HNO3) = 2 mol/L auf
8 ... 10 eingestellt.

Konditionierlésung

c¢(NaCl) = 1 mol/L

b) Messungen mit der Polymermembran-ISE

Standardlésung 1

B(Na") = 2106,9 mg/L

Standardlésung 2

B(Na®) = 207,42 mg/L

ISA-Lésung (je
nach Applikation)

c(CaCly) = 1 mol/L

Handhabung der Elektroden

Um optimale Ergebnisse zu erzielen, sind folgende
Punkte zu beachten.

a) Glasmembran-ISE

Es empfiehlt sich, die Elektrode vor der ersten
Messung wie ein Fieberthermometer zu schitteln.

Bei langerem Nichtgebrauch wird die Glasmem-
bran-ISE trocken gelagert. Fur die kurzzeitige Auf-
bewahrung eignet sich ¢(NaCl) = 0,1 mol/L.

Vor der ersten Inbetriebnahme sowie nach lange-
rem Nichtgebrauch muss die Glasmembran durch
Eintauchen lber Nacht in ¢(NaCl) = 1 mol/L akti-
viert/konditioniert werden.

Bei der Bezugselektrode ist darauf zu achten, dass
der Innenteil gut benetzt ist. Luftblasen, die sich
beim Einfullen des Elektrolyten bilden kdénnen,
missen entfernt werden.

Nach jeder Messung wird die Elektrode gut mit
dest. Wasser abgespllt und mit einem leicht feuch-
tem Tuch abgewischt.

Kalium stért ab einem 500fachen Uberschuss ge-
geniber Natrium.

Da diese Na-ISE im sauren pH-Bereich wie eine
pH-Glaselektrode auf H;O*-lonen anspricht, muss
im alkalischen Bereich (pH = 8 ... 10) gemessen
werden.

Betreffend Storeinflisse weiterer lonen siehe Ge-
brauchsanweisung der Elektrode.

b) Polymermembran-ISE

Es ist nicht erforderlich, die Polymermembran-ISE
vor der ersten Inbetriebnahme zu schitteln; die
Elektrode kann direkt eingesetzt werden.

Wenn die Elektrode langere Zeit nicht in Gebrauch
ist, sollte sie trocken gelagert werden.

Langes Konditionieren der Membran vor dem
Gebrauch ist bei dieser Na-ISE nicht erforderlich.
Es reicht vollig, die Elektrode vor der Messung kurz

mit dest. Wasser abzusptilen und mit einem wei-
chen Papiertuch zu trocknen.

Das Beriihren der Polymermembran mit den Fin-
gern ist zu vermeiden.

Im Gegensatz zur Glasmembran-ISE ist es nicht
erforderlich, mit einer Double-Junction-Bezugs-
elektrode zu arbeiten. Auf einen Zwischenelektroly-
ten (TISAB-Lésung bei der Glasmembran-ISE)
kann verzichtet werden. c(KCI) = 3 mol/L als Be-
zugselektrolyt liefert beste Ergebnisse in Bezug auf
Richtigkeit und Prazision.

Vor und wahrend der Messungen sollten sich keine
Luftblasen auf der Oberflache der Membran befin-
den.

Die Polymermembran-ISE sollte nicht mit organi-
schen Losungsmitteln (Aceton, Ethanol) gereinigt
oder darin aufbewahrt werden.

Der Gebrauch bei erhéhter Temperatur (>30 °C) ist
nach Mdglichkeit zu vermeiden.

Die Elektrode sollte nicht fir langere Zeit bei ex-
tremen pH-Werten eingesetzt werden, da LOsun-
gen, deren pH-Wert nicht zwischen 3 und 12 liegt,
die Lebensdauer der Polymermembran-ISE ver-
kurzen.

Wird eine Serie von Bestimmungen durchgefiihrt,
sollte die Elektrode zwischen den Messungen in
dest. Wasser aufbewahrt werden, anstatt sie nur
abzuspulen und zu trocknen. So kdénnen eindiffun-
dierte Na'-lonen von der vorherigen Bestimmung
aus der Membran gespiilt werden. Die beschriebe-
ne Arbeitsweise liefert bessere Ergebnisse in Be-
zug auf Richtigkeit und Prazision.

Allgemeine Hinweise

Samtliche Lésungen mussen in Kunststoffgefassen
aufbewahrt werden.

Wahrend der Standardzugaben muss gerihrt wer-
den (Rihrparameter 692: ein oder kontroll.). Es ist
darauf zu achten, dass der Rihrer eingeschaltet ist
und sich ein Rihrstabchen im Vorlagegefass be-
findet. Zugaben ohne Rihren fihren zu Fehimes-
sungen!

Methodenauswahl:

Die Standardaddition ist speziell bei undefinierter
Probenmatrix eine schnelle und zuverlassige Me-
thode. Eine Direktmessung ist dann sinnvoll, wenn
viele Bestimmungen in ahnlichen Lésungen mit de-
finierter und unproblematischer Probenmatrix hin-
tereinander durchgefiihrt werden missen.

Die Zugabe von TISAB-L&sung vor Messungen mit
der Glasmembran-ISE bewirkt, dass die lonenstar-
ke und der pH-Wert der Probenlésungen konstant
gehalten werden.

Bei der automatischen Standardaddition auto kén-
nen in Lésungen geringer lonenstarke die erhalte-
nen Potentialschritte vom eingestellten Parameter
Delta U geringfligig abweichen. Dies hat aber kei-
nerlei Einfluss auf die Richtigkeit des Analysener-
gebnisses.
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- . 692 pH/Ion Meter ON1/109 892.0020
/lonenmeter 692 sicher zu gestalten, sollten die date  96-03-13  time 08:52:54
Standardkonzentrationen csyy flr verschiedene Bi- Pa;";’;‘;til;pe direct
- . as . . 3 . : al=led
rettenvolumina Veuet in Abhangigkeit von der Pro- >measuring parameters
benkonzentration csmpi nach folgender Tabelle ge- ion type: Na(+1)
Ahit den: conc.unit: mg/l
wa werden: meas. input: 1
electr.id: 0501.100
o drift 0.5 mV/min
Vauret/mL Cstd * Csmpl temperature 25.0 C
. method id NA
S 40:1 delta measurement: OFF
. stirrer: control
10 20:1 prestir pause 10 s
. stir time 90 s
20 10:1 poststir pause 20 s
>calculation parameters
50 5:1 o i 0.0
= pl size 20.0 ml
V total 40.0 ml
Bei starker Verdiinnung der Probe mit ISA- bzw. factor . 1.0
. A . .. . smpl size unit: ml
TISAB-L6sung muss dieses Verhaltnis beriicksich- >calibration parameters
ﬁgtvverden_ @emperature 25.0 C
drift 0.5 mV/min
. report: full
Be/sp/el. no.of standards 6
Probenkonzentration Csmpl 5 mg/L ;Sglgggg §3tg mg/1
BUrettenvolumen VBuret 10 mL ma{(’_'cgnc‘_ SE)O:O mg}‘l
Probenvolumen 10 mL Xolg;’cEx hange Units 40*2 ml
. C 8
Volumen ISA/TISAB 10 mL conc. 1 2000.0 mg/1
Gesamtvolumen Viotal 20 mL N v gxchange gﬂiﬁ 1: 10 ml
. analog outpu
Faktor Cstd : Csmpi @us der Tabelle 20 celeot: Cone
. . . ) i state: OFF
Daraus ergibt sich eine Probenkonzentration in der >limits Conc
Vorlage von 2,5 mg/L. Die optimale Konzentration state: OFF
.. . >limits T
des Standards betragt somit 2,5 mg/L x 20 = 50 stata: OFF
rng/L. >pio§tparameters 0. 0E+00 1
) . . ) . e > mar. . -+ mg/
Es ist zu beachten, dass es sich hierbei nur um ei- right mar. 1.0E+30 mg/1
. . - A : left marg.T 20 C
ne grobe Rlchtlln_le fur Fjle Standardkopzentratlon right marg.T 0 ¢
handelt. Auch bei Abweichungen von dieser Emp- >preselections
fehlung sind genaue Messungen moglich. red.ident: OFF
req.smpl size: value
e Die Formeln zur Berechnung der Resultate werden ~ —=7===—m——mmm-
in der Gebrauchsanweisung des pH-/lonenmeters
692 in den Abschnitten 3.1 und 3.2 erljutert. Konfiguration
e Geringe Natriumkonzentrationen: o i
) ) ) ] ] ) . . 692 pH/Ion Meter ON1/109 692.0020
Hier ist die Einstellzeit deutlich langer. Blindwerte date  96-03-13  time 08:52:24
. . - . i config
der verwendeten Reagenzien sind zu berucksichti sprinter
gen. id1 ISE Na
ia2 AR Nr. 83/4
print header: always
character set: Epson
>print meas.value
print crit: drift
date&time: ON
; . >auxiliaries
a) Messungen mit der Glasmembran-ISE Teat dimee: oN
dialog: english
. date 96-03-13
Direktmessung time 08:52:25
i . . . . i temp.unit: C
Bitte beachten Sie die Hinweise in der Gebrauchsan- run number 0
weisung des pH-/lonenmeters 692. Dosimat: 668
) o . . L . . device label
Die folgende Kalibrierung ist ein Beispiel fir eine Pro- program §92.0020

Wahl der Standardkonzentration:
Um die Auswertung der Standardaddition im pH-

be mit unproblematischer Matrix.

Parameter

»>R8232 settings

baud rate: 9800

" . data bit: 8

Probe: NaCl-Lésung mit 230 mg/L Na* mtop bt |
. parity: none
Probenvolumen: 20 mL D e e one
Volumen TISAB: 20 mL RS control: o

Standard:

2000 mg/L Na' in 10-mL-
Wechseleinheit

Konzentrationsbereich: 50 ... 300 mg/L Na*
Anzahl Kalibrierpunkte: 6
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Standardaddition

Kalibrierung

Bitte beachten Sie die Hinweise in der Gebrauchsan-
weisung des pH-/lonenmeters 692.

Beispiel fir eine Konzentrationsbestimmung durch

ON1/108 692.0020
16:37:52 31
0501.100

892 pH/Ion Meter

date 96-03-12 time
Conc NA electr.id
conc.calibration

meas. input: 1 [PE.
ton type Na(+1) Standardaddition:
temper man. 25.0 ¢C .. .
e e a12 16247 Probe: NaCl-Lésung mit 57,5 mg/L Na*
conc/ma/1 Uy deonc /% Probenvolumen: 20 mL
std. 1 5.00E+01 109.5 0.0 .
std. 2 7.15E+01 118.7 -0.1 Volumen TISAB: 20 mL R
std. 3 1.02E+02  127.8 0.0 Standard: 2000 mg/L Na" in 10-mL-Wechsel-
std. 4 1.47E+02 137.1 0.0 einheit
std. 5 2.10E+02 146.2 0.1
stad. 6 3.00E+02 1585.5 -0.1 Anzahl Zugaben: 5
Lot
166
! Parameter
. 8592 pH/Ion Meter ON1/109 682.0020
date 96-03~11 time 15:18:24
parameter
. meas.type: std.add
>measuring parameters
ion type: Na(+1)
s » conc.unit: mg/1l
¥ meas. input: 1
electr.id: 0501.100
drift 0.5 mV/min
xaer i temperature 25.0 C
’ method id NA
stirrer: control
B F 7 prestir pause 10 s
L i stir time Q¢ s
2o poststir pause 20 s
et b ! >calculation parameters
) - smpl size 20.0 ml
variance 0.001 \;éag?;gil 4(])_8 ml
E(lgg;e 53(1) m\\;’ smpl size unit: ml
N i m >standard addition
""""""""""""" type: add
conc.satd. 2000.0 mg/1
report: full
Resultate addition: auto
delta U 12 mV
682 pH/Ion Meter ON1/108 682.0020 dos.rate: medium
date 98-03-12 time 16:50:38 no.of additions 5
Conc NA electr.id 0501.100 V Exchange Unit: 10
idi ISE Na activate pulse: OFF
id2 AB Nr. 83/4 stop V 10.0 ml
smpl size 5.0 mi >preselections
#35 231 mg/1 Na(+1) req. ident: OFF
96-03-12 16:50:38 req.smpl size: value

692 pH/Ion Meter

date 96-03-12 time

ON1/10Q 692,0020
16:50:50

Conc NA electr.id 0501.100

idi ISE Na

id2 AB Nr. 83/4

smpl size 5.0 ml

#36 231 mg/1 Na(+1)
96-03-12

692 pH/Ion Meter ON1/109 692.0020

date 96-03-12 time 18:51:086

Conc NA electr.id 0501.100

idi ISE Na

id2 AB Nr. 83/4

smpl size 5.0 ml

#37 231 mg/l Na(+1)
96-03-12 18:51:06

Ergebnis einer Dreifachbestimmung:

Mittelwert:

231 mg/L Na*

Sabs: 1 mg/L Na*

Srel: 0,4%
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Resultat

ON1/109 692.0020
14:17:56 27

592 pH/Ion Meter
date 96-03~11 time

b) Messungen mit der Polymermembran-ISE

Direktmessung

Conc NA electr.id 0501.100
;g; . Isgatjz Die folgende Kalibrierung ist ein Beispiel fir eine Pro-
i r. ; ; ;
2ddition/subtraction method be mit unproblematischer Matrix.
meas. nput: sta-add Probe: Lésung mit 207,42 mg/L Na*
temperature man. 25.0 C .
cone. sta 2000.0 mg/1 Probenvolumen: 40 mL
V total gg-g m& Standard: 2106,9 mg/L Na' in 10-mL-
atial ottase 20.0 ml Wechseleinheit
. . +
av/ml UmV  QUsmv Konzentrationsbereich: 50 ... 300 mg/L Na
std.incr. 1 G.349 105.4 11.9 Anzahl Kalibrierpunkte: 6
std.incr. 2 0.569 117.3 11.9
std.incr. 3 0.935 129.2 11.9
std.incr. 4 1.483 140.5 11.3
std.incr. 5 2.552 152.2 11.7 Parameter
e 892 FHoTon Motor 692 .08821
163 date 2BB1-85-22 time B8:588:12
R L= =11
_;; maas. tusre: direct
/ Jmeasur lng Parameters
1am | 4 ion tupae! MNa.{+1)
/ conc.unit: PRm
t ¥y 4 maas. input! i
J zlecty.id: B528. 198
120 - drift 8.1 mrmin
J method id KK HHE
/ J daita measurement: OFF
7 Stirver: contvol
1ae |- f.«"/ i | Frastiy pausae 18 s
/ stir time 8 =
! Foststiy Pause 2% 5
oy o »calculation parameters
o b = . =nwpl size 468 ml
Y total 468.8 ml
variance 0.001 factor 1.8
slope 60.0 mV smel size unit: il
E(0) 5.1 mV ycal ibration pavamzsters
Na(+1) 59.4 mg/1 drift a.5 m/min
______________ rarort: full
cal.linterual OFF h
no.of standards =3
Ergebnis: addition: auto
min.conc. ER_ & pem
Messwert; 59,4 mg/L Na* max . cons. 3.2 Pem
. + YV oinit 489 ml
Sollwert: 57,5mg/L Na mz.of Exchange Units H
Absolute Abweichung: 1,9 mg/L Na* cone_ 1 2126.9 pPm
Relative Abweichung:  3,3% 5 Vv _Exchanse Unit 1 18 ml
analog output
szlect: Cone
state: ON
B omv oat 1.BBE-383 ppPm
1 ¥ vange I1BE_HB pPm
>limits Conc
state! OFF
»limits T
state: OFF
>rlot rarametevs
left mar. 8.8E+E8 rPm
right mav. 1.8E4+38 eem
Iaft mawra.T 28 *C
vight mare.T o8 T o
»proselections
veq. 1dernt: oFF
voa.swel size: OFF
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Konfiguration U/my
30
£92 etl/fon Meter £92. 9821
date 2001-85-11 time 14:47:09
conf ig 2@t
Yerinter
idl Na ISE/ Polumer o
id? #B Wr. 835
print header: aluays
calibration veport: N el
chavacter set: Geiko
yerint meas.value
. pe - 18}
print crit drift
datedtime: N
1 . 2@ R llog [:3
Yauxiliaries 1 2 2
last disit. N ‘
. . . _var iance 8.841
dialog: engl ish slope 58.2 mv
date 2081-85-11 E{@) -115.8 mv
time e TTTTTTTTTTTTTT
temp . unit: C Resultate
run numhoy 9 ’
e e 692 pPH/Ilon Meter 692 .6821
Dosinat: b3 date 2001-85-22 time @©9:86:56
device label £92-1 Conc  *X%x%xx%X olectr.id g508. 108
Program £92.6621 idl Na ISE/ Polumer
i id2 AB Nv. B35
5232 SQH}nQS " smpl size 48.8 ml
baud rate: 9600 #2 206 pem 23.5 °C Na{+1}
data bit: 1
stop hit: { 692 FrHsIon Meter 5%5’@@21
carityl aven gate 222;;33;52 tlime B9:18:50
) onc electyr. id B588. 1008
handshake: His id1 Na ISE- Polumer
RS contral: ] id2 AB Nv. 83/5
I, smPl size 40.8 ml
#3 209 ppm - 23.3 °C Na{+1}
Kalibrierung 2081 —5_22__??2?1??
692 pHrsIon Meter 692 .8821
date 208081-85-22 time 08:59:17 1 692 sHslon Met
Conc 0000000t electy.1d 6508108 date  2881-85-22 time 9:15:‘:;5692'%21
conc.ca}ibra’fion Conc EARRKKKK electy.id v5B8.166
meas. input: 1 idl Na ISE/ Polumer
ion tupe Na{+1) id? AB Nv. 835
temperature 23.6 °C cmpl size ) 40.8 mi
c.dat.  2001-85-22 @8:35 4 210 pem 23.8 °C  Na(+l}
conc/PPm U/my dconcs% 2881_85_22__9?i£?if?____
std. 1 5.00E+81  -16.4d 2 =
std. 2 7.15E+B1 -7.1 8.8
std. 3 1.82E+02 2.2 -1.8 . ; ; ;
std. 4 1 .46E+82 11.2 -8.6 Ergebnis einer Siebenfachbestimmung:
std. 5 2.18E+62 268.8 B.1 . . +
otd. & 3. PBE+B2 59 .9 8.7 Mittelwert: 210,43 mg/L Na

Sabs- 2,37 mg/L NE':\+
Srel: 1,13%
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Standardaddition Konfiguration
Beispiel fir eine Konzentrationsbestimmung durch 692 pHslon Meter £92. 2821
Standardaddition: date 2001-85-11 time 11357:24
Probe: Lésung mit 46 mg/L Na* conf g
Probenvolumen: 40 mL Yerinter
Standard: 2106,9 mg/L Na® in 10-mL-Wech- idl N ISE/ Polumer
seleinheit id? AR Nr. 835
Anzahl Zugaben: 5 print header: aluass
calibration vorort:  OFF
Parameter character set: Seike
erint meas.value
692 pil/Ion Meter 692. 0621 print crit, imediate
date 2001-85-11 time 11:87:26 datobtine: N
Faranater Yauxil iaries. ,
maas. tup! std.add last digit: N
)mgasuv ing .Parameters dialgs: enalish
ion tup?.. Naftl) date 2001-85-11
cﬂﬂﬂ-{mt;_ FP';' tine 11:57:24
Weas. input. teme.unit: ¢
glectr,id: fheg. Loa Fun nunl:er 6
drift . 8.1 a¥/min Dosimat: 665
':ﬁ*r‘::v id t"al3 dovice labal  692-1
: contro
- Progran £92. 8821
::?Si :r Fause ég 5 Y5232 settings
ir time 5 .
ba :
poststir rause 85 dal:: ;::e 9692
Jealculation parameters stop bit! 1
smel size 40.6 nl parity: even
e %
supl size unit: nl R control: e, (_) ?
Ystandard addition
tupe: add Resultat
conc,std. 2186.9 pem
report: full 692 PH/lon Meter £92.8821
addition: - artg date 2001-85-11 time 09:03:29 2
delta U 12 Conc Mad electr.id  8589.180
dos.rate: nedim idl  Na ISE/ Polumer
no.of additions 5 ’1d2_ . e Rr: 85
V Exchange nit: r addition/subtvaction method
activate pulse: {FF mm%ypg', std.add
stop ¥ 18.0 ml neas. ineut: 1
Yoreselact ions temperature H8 C
req. ident’ OF conc.std 2186.9 prm
req.supl size: value V %ofal 8.0l
_______ - initial voltage -33.0 WV
el size 0.8 nl
diml UV dimV
std.incr. 1 8,480 -23.9 9.1
std.incr. 2 0582 -14.8 9.1
std.incr. 3 8915 -B3 9.5
stdoincr. 4 1472 4.4 9.7
std.incr. 5 2,393 142 9.8
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U/ Parameter
28 892 pH/Ion Meter ON1/10g B892.0020
date 96-03-13 time 08:18:20
. parameter
meas.type: atd.add
1e8l >measuring parameters
ion type: Na(+1)
conc.unit: mg/1
meas.input: 1
electr.id: 0501.100
al drift 0.5 mV/min
temperature 25.0 ¢
method id NA
stirrer: control
prestir pause 10 s
-18 stir time 90 s
poststir pause 20 s
>calculation parameters
smpl size 20.0 ml
_ X V total 40.0 ml
2@ factor 4.0
smpl size unit: ml
>standard addition
type: add
-38} conc.std. 2000.0 mg/l
report: full
addition: auto
delta U 12 mV
log c dos.rate: medium
-4a8 1 4 . no.of additions 5
2 3 V Exchange Unit: 10
activate pulse: QFF
stop V 10.0 nl
H ) >preselections
var1ance 0.002 req.ident: OFF
slope 57.3 m¥ reg.smpl size: value
E(@) -128.1 ¥
Nal+
2 4.7 pem Resultat
692 pH/Ion Meter ON1/109 892.0020
date 96-03-11 time 17:08:31 34
Ergebnis einer Zehnfachbestimmung: fg‘lm NA Igéetﬁ;r‘ id 0501100
. ) + idz ARA in
Mittelwert: 45,66 mg/L Na addition/subtraction method
. + meas.type: std.add
Sabs: 0,66 mg/L Na meas. input: 1
Srel: 1,45% temperature man. 25.0 C
conc.std 2000.0 mg/1
V total 40.0 ml
initial voltage 96.8 mV
empl size 5.0 ml
dv/ml U/mV du/mv
i i i std.incr. 1 0.415 108.8 12.0
Beispiele aus der Praxis std.iner. 2 0.675 120.8  12.0
std.incr. 3 1.035 132.2 11.4
: : : . = - std.incr. 4 1.750 143.7 11.5
1. Natr_lum im Einlauf einer _Klaranlage mittels auto- atd. inor. 5 2.957  155.1 114
matischer Standardaddition
iy
Elektrode: Glasmembran-ISE 160 S : T —
Probenvorbereitung: Probe wird 1 : 4 mit dest. Wasser 7 |
verdinnt (— Faktor = 4). J
Analyse: 20 mL der Probenlésung und 20 e / -
mL TISAB-L6sung werden in das 4
.. . . / 1
Vorlagegefass pipettiert. /
Standard: B(Na") = 2000 mg/L 120 -
Anzahl Zugaben: 5 y 4
102 “,\“‘J‘ —
1o o
aa
L2 2 “a
variance 0.001
slope 60.5 mV
E(0) 3.4 mV

Na(+1) 280 mg/1
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Ergebnis einer Vierfachbestimmung: Resultat
Mittelwert: 285 mg/L Na* ON1/100  B22.0020
. + time 10:50:00 8
Sabs: 5 mg/L Na electr.id 0501.100
. ISE Na
Srel: 1.7% idz ARA out
addition/subtraction method
meas. type: std.add
meas. input: 1
temperature man. 25.0 C
conc.std 2000.0 mg/1
V total 40.0 ml
. . . . . initial voltage 98.8 mV
2. Natnum_ im Auslauf einer _Klaranlage mittels smpl sSize g 15.0 ml
automatischer Standardaddition
dvV/ml U/mV Al /mvV
Elektrode: Glasmembran-ISE std.incr. 1 0.406  110.5 11.9
] i ) std.incr. 2 0.680 122.4 11.9
Probenvorbereitung: nicht erforderlich std.incr. 3 1.092 134.1 11.7
std.incr. 4 1.855 145.8 11.7
Analyse: 15 mL Probe und 25 mL TISAB- std.incr. 5  3.298 157.4 11.6

Lésung werden in das Vorlagege-
fass pipettiert.

Standard: B(Na*) = 2000 mg/L ' ‘
Anzahl Zugaben: 5 J
L aw /
Parameter L
892 pH/Ion Meter ON1/109 £82.0020 3EE |- |
date 96-03-12 time 13:16:22
parameter #
meas.typ=: std.add
>measuring parameters Lo L / 4
ion type: Na(+1) 7
cone.unit: mg/1l
meas. input: 1
electr.id: 0501.100 iog o
drift 0.5 mV/min o = ' N
temperature 25.0 C
method id NA .
atirrer: control V?rlance O%gog v
prestir pause 10 s E 896 110 mV
stir time 90 s AV 5603 masl
poststir pause 20 8 at+ld s —mmmee =
>calculation parameters . TTTTTTT
ampl size 15.0 ml
V total 40.0 ml
g;;‘l?oﬁize it e Ergebnis einer Fiinffachbestimmung:
"Sféf,‘;i?”d sadition add Mittelwert: 87,3 mg/L Na*
o) 2 . +
o g2 war wi O7mglNa
addition: auto Srel. 0,8%
delta U 12 mV ’
dos.rate: medium
no.of additions 5
V Exchange Unit: 10
activate pulse: QFF
stop V 10.0 ml
>preselections
req-iggrl\t:ize ]a‘fig 3. Natrium in Spinat (gesalzener Rahmspinat) mit-
req. S 8 M N

______________ tels automatischer Standardaddition

Elektrode: Glasmembran-ISE

Probenvorbereitung: Ca. 10 g Probe (Packungsanga-
be: 1% NaCl) werden 15 min mit
100 mL dest. Wasser gerihrt. Die
Lésung wird filtriert und das Filt-
rat auf 200 mL aufgefiillt.

Analyse: 10 mL der Probenldsung (— Fak-
tor = 20), 10 mL dest. Wasser
sowie 20 mL TISAB-L6sung wer-
den in das Vorlagegefass pipet-
tiert.

Standard: B(Na’) = 2000 mg/L; dies ent-
spricht w(NaCl) = 0,508%

Anzahl Zugaben: 4
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Parameter Ergebnis einer Vierfachbestimmung:
892 pH/Ion Meter ON1/108  892.0020 Mittelwert:  0,952% NaCl
date 96-03-13 time 08:34:44
S remeton Sabs: 0,049% NaCl
meas.type: std.add . o,
>measuring parameters Srel: 4,9%
ion type: Na(+1)
conc.unit: %
meas. input: 1
electr.id: 0501.100
drift 0.5 mV/min
temperature 25,0 C
method id NA : : : ; :
Stirren: control 4. Natr_u_:m in Urin mittels automatischer Standard-
prestir pause 10 s addition
atir time 90 s
poststir pause 20 s Elektrode: Glasmembran-ISE
>¢calculation parameters . i .
empl size 9.35 g Probenvorbereitung: Probe wird 1 : 40 mit dest. Was-
V total 40.0 ml - -
facton 200 ser verdinnt (— Faktor = 40).
N Smpé Sézedgr}itj g Analyse: 20 mL der Probenlésung und 20
Spopgond addition add mL TISAB-Lésung werden in das
conc.std. 0.508 % Vorlagegefass pipettiert.
report: full .
addition: auto Standard: B(Na") = 2000 mg/L
delta U 12 mV
dos.rate: medium Anzahl Zugaben: 4
no.of additions 4
V Exchange Unit: 10
activate pulse: OFF
atop v 10.0 ml Parameter
>preselections
req.ident: OFF 692 pH/Ion Meter ON1/108 692.0020
req.smpl size: value date 96-03~14 time 13:39:58
______________ parameter
meas.type: std.add
>measuring parameters
Resultat ion typg: Na(+1)
conc.unit: g/l
92 pH/Ton Meter ON1/109  692.0020 meas. input: 0501, 100
date 96-03-12 time 18:12:58 44 Adrift 0.5 mV/min
Cone NA electr.id 0501.100 temperature 25.0 C -
idi ~ ISE Na method id NA
idz Spinat NaCl stirrer: control
addition/subtraction method prestir pause 10 s
meas.type: std.add atir time 90 s
meas. input: 1 poststir pause 20 s
temperature man. 25.0 C >calculation parameters
conc.std 0.508 % smpl size 20.0 ml
V total 40.0 ml V total 40.0 ml
initial voltage 104.9 mV fantor 40.0
factor 20.0 smpl size unit: ml
smpl size 9.35 g >standard addition
type: add
dv/ml U/mV  du/mV cone.std. 2.0 g/l
std.incr. 1 0.532 116.9 12.0 report: full
std.incr. 2 0.888 128.9 12.0 addition: auto
std.incr. 3 1.4186 140.8 1.7 delta U 12 mv
std.incr. 4 2.308 152.2 i1.6 dos.rate: medium
no.of additions 4
e V Exchange Unit: 10
Le@ activate pulse: OFF
stop V 10.0 ml
>preselections
sse req.ident: OFF
req.smpl size: value
@ ¥
LG
sz .
o+
IRt
hog o
160 _
variance 0.001
slope 60.1 mV
E(0) 222.3 mV
Na(+1) 0.958 %
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Resultat 5. Natrium in Leitungswasser mittels automati-
scher Standardaddition

892 pH/Ion Meter ON1/109 692.0020
date 96-03-14 time 13:05:41 8 . _
o NA  electr.id 0501. 100 Elektrode: . P.olymermeml:.)ran ISE
id1 ISE Na Probenvorbereitung: nicht erforderlich
id2 Urin .
addition/subtraction method Analyse: 40 mL Leitungswasser (entnom-
meas. type: std.add men bei 25 °C nach 1 min Lauf-
meas. input: 1 7
temperature man. 25.0 C Z"elt) \.Nerd.en in das Vorlagege-
conc. std 2.0 g/1 fass pipettiert.
V total 40.0 ml N
initial voltage 107.1 mV Standard: B(Na") = 207,42 mg/L
factor 40.0
smpl size 20.0 ml Anzahl Zugaben: 5

dv/ml U/mV au/mV

Sz ooto 1sie 15z Parameter
std.incr. 3 1.507 143.4 11.9
std.incr. 4 2.602  155.1 11.7 £32 el/lon Meter 6520021
date 2001-85-89 time 1504859
S raraneter
/ meas. type: std.add
ymeasuring parametors
] ion tupe: Nal+1)
1am |- ) conc.unit: PP
neas. input: !
150 | electr.id: #5a0. 100
i drift 8.1 m¥/min
method id Natrium
‘ stirver: control
e prestir pause 185
' stir tine % s
e - poststir pause Ms
variance 0.001 Yealculation pavameters
sore 1878 my el size 4.8 ml
Na(+1) 3.45 g/1 V total 0.8 ml
factor 1.8
swpl size unit: nl
Ergebnis einer Fiinffachbestimmung: Ystandard addition
Mittelwert: 3,44 g/L Na* ture: add
Sabs: 0,03 g/L Na* conc. std. 207.42 pem
Srer: 1,0% rerovt: full
addition: auto
delta U 12m
dos, rate: medium
no.of additions 5
¥ Exchange Unit: 18
activate pulse: (FF
stop ¥ 10,8 ml
Yereselect ions
veaq. ident: (FF

rea.supl size: value
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Konfiguration
diml UV iV
692 pti/lon Meter 632.0021 stdincr. 1 0415 979 9.4
date 2081-05-89 time 15:49:58 std.incr. 7 0648 -8B 9.8
confia std.incr. 3 8.9 -T6 9.5
Yerinter std.incr. 4 1,370 -69.4 9.2
idl Na ISE/ Polumer std.inr. 5 2,116 603 9.
id? fB Nr. 83/5
print headar: alwaus
calibration veport:  OFF U/ mU
chavacter set: Seike -G
yprint meas.value
print orits inmediate
dateltine: | -6BL
Yauxil faries
last digit: 0N
dialos: enal ish -8}
date 26018599
tima 15:49:51
tewp,unit: ¢ —8ar
run nuber i
Dosimat: 668
dovice label 692-1 —ver
PrOOYan 692.68821
Y5202 settings
baud rate: %08 1ea;
data bit: 7
stop hit: 1 —118 . log ¢
parity. ayen -] 1 2
;ngzﬁtii . Hg; var iance f.760
______ — slore 9.6 m¥
E® -147.6 W
Resultat NalH) 4.74 pem
692 pH/lon Meter 6920821
gz:: 233:‘{3?-13 } ;lmi;ceztv{?famﬁﬁﬂ&wg Ergebnis einer Achtfachbestimmung:
idl M ISE/ Polumer Mittelwert: 4,74 mg/L Na*
id2 A . B35 Sabs: 0,04 mg/L Na*
addition/subtraction method Srel: 0,86%
meas. type: std.add
meas. input: 1
temperature M8 C
cone. std 207.42 pem
¥ total 40.9 ml

initial voltace -187.3 ¥
epl size 48.9 ml
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6. Natrium in Mineralwasser mittels automatischer Konfiguration
Standardaddition
Elektrode: Polymermembran-ISE £92 eli/lon Meter . . £92.8621
i i ; date 7091-85-83 time 15:49:50
Probenvorbereitung: nicht erforderlich i
Analyse: 40 mL Mineralwasser (ohne Koh- ;::irl\:ev
lendioxid) werden in das Vorlage- )
gefass pipettiert. idl Ma ISE/ Polumer
Standard: B(Na") = 207,42 mg/L id2 B “"-133/5
Anzahl Zugaben: 4 print he"fdg"' | ales
calibration report:  OFF
chavactor set: Seike
Parameter Yerint meas.value
£92 pii/Ton Meter £92.8821 print ff“f- imediate
date 2081-85-89 time [5:40:59 datedtine: o
parameter Yauiliaries
meas, bupe: std.add last digits .ON
measuring parameters dialos: enal ish
ion tupe: Nal+1) date 2881:95:39
conc.unit: PPl time . 15:49:51
meas. input: | temp.unit: ¢
electr.id: £503. 160 run_nunber !
drift 8.1 m¥/min Dosfmat! A
method id Natvium device label 892-1
stirvey: control PYOO¥an (92,8821
prestiy pause 185 Y232 settings
stir time % s baud ra.tel 5608
poststir pause Ms data bit: 7
Yealeulation parameters StDFf bit: 1
amel size 48.8 ml pavite: even
V total 48.8 ml handshake: s
factor 1.8 15 control: 0N
swpl size it a T —
Ystandard addition Resultat
tupe. add
conc.std. 207.42 pm 692 pHTon Meter £92. 8821
report: full date 2001-85-21 time 15:14:28 I
addition: auto Conc Mad  electr.id  0508.100
delta I 12 m¥ idl  Na ISE/ Polumer
dos.rate: medium id? fB V. 835
no.of additions 5 addition/subtraction method
V Exchange Unit: 10 neas. tupe: std.add
activate pulse: (FF meas. input: !
stop ¥ 18.8 ml temperature 2.4 C
Yereselections conc.std £07.42 eem
req. ident. OFF V total 9.0 nl
rea, sl size: value initial voltage -bd.1 mV
sl size 48.8 ml
diml  UmV dim¥
std.incv. 1 8799 538 18.3
std.iner. 2 1215 -43.6 8.2
std.incr. 3 1,964 -33.4 10.2
std.incr. 4 3,716 -23.3  16.1
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Parameter
H/ mU
—2@- 692 pit/Ion Meter 692.8621
date Z001-05-10 time 15:11:08
parameter
meas. tupe: std.add
—3ar ymeasuring pavameters
ion ture: Nalt)
conc.unit- PRI
—aal meas. input: |
electr.id: {588,180
drift 8.1 mmin
method id Na2
—5@r stirver: control
prestir rause 185
stir time % s
—cal poststiv rause Bs
calculation parameters
smpl size 18.8 nl
log o ¥ total 48.0 ml
—7a 2 "1 ' Ig factor 1.0
el size unit: ml
var iance g.000 Ystandard addition
slope 5.2 m¥ tupe: add
ED -116.9 w¥ £onc. Std. 2186.9 rem
Nai+) 7.82 pem report: full
====szszzsz=sz addition: auto
delta U 12 m¥
Ergebnis einer Neunfachbestimmung: dus.ratei. . tedium
. no.of additions 5
Mittelwert: 7,83 mg/L Na V Exchange Unit: 18
Sabs: 0,15 mg/L Na" activate pulse: OFF
Srel! 1,95% stop ¥ 18.8 nl
Yereselections
redq, ident: (FF
req.supl size: value
7. Natrium in Babynahrung (Milchpulver) mittels
automatischer Standardaddition Konfiguration
Elektrode: Polymermembran-ISE £92 pli/lon Meter £92.0021
Probenvorbereitung: 75,407 g Babynahrung (Pa- date 7001-95-19 time 1501623
ckungsangabe: 0,04 g Na* / 15 g cont ig
Milchpulve)(r; dies . entspricht Serinter
0,27% Na’) werden in 1 L war-
mem dest. Wasser geldst. idl Na 15E/ Polumer
Analyse: 10 mL der Probenlésung und 30 id? AB Wr. B/
mL dest. Wasser werden in das print header: aluays
Vorlagegefass pipettiert. calibvation veeort:  OFF
Standard: B(Na*) = 2106,9 mg/L character set: Seiko
Anzahl Zugaben: 5 Yerint neas.value
print erit: immediate

datedtime: O
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Yauxil iar ies :
last disit: N “,:: )
dialog: enalish
date 2001-95-18
time 15:10:24 (-] 8
temp. init: ¢
yun nusber 1
Dosimat: 665 1er
device label 892-1
Progyan £92.8021 —-28|
YR5232 settings
baud rate: 9660 _3el
data bit: 7
stop bit: ! .
parity: aven ~ a4
handshake: s
TS control: N -sal
Resultat —68 . log c
1 2 3
692 plizlen Meter 692,021
date 2061-05-13 time 18:04:32 4 var iance 2.005
Conc Na2 electr.id  B508.108 slore 58.6 my
idl  Na [SE/ Polumer E(8} -148.2 m¥
id2 fB Nr. 835 Nal+l} 143 pem
addition/subtraction method =S===zsszz=s=c=
meas, tupe: std.add
meas. input L Ergebnis einer Zehnfachbestimmung:
temporature 28 C
cone. sk 2186.9 prm Natriumkonzentration in der Probenlésung:
V total 40.0 ml Mittelwert: 149,20 mg/L Na*
initial voltase -40.8 W Sabs: 1,99 mg/L Na*
el size 10.8 nl Srel: 1,33%
dml UV daV Natriumkonzentration in der Originalprobe (Milchpul-
stdiner, I BT 3.6 104 ver): .
stdinor, 2 0.562 212 104 Mittelwert:  0,20% Na
std.incr. 3 0.863 -16.9 10.3
std.iner. 4 1.JM4 6.6 183
stdiner. 5 2,292 3.8 164
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