AQS - Merkblatt

Oktober P-3/1
2018 zu den Rahmenempfehlungen der Bund/Ldnder-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) -
fiir die Qualitdtssicherung bei Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen

Bestimmung der Elemente in Wassern mit der ICP-OES (Optische Emissions-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma)

1 Arbeitsgrundlagen

— DIN EN ISO 11885 (E 22); Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von ausgewédhlten Elemen-
ten durch induktiv gekoppelte Plasma-Atom-Emissionsspektrometrie (ICP-OES) (September
2009)

— DIN EN ISO 5667-3 (A 21); Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 3: Konservierung
und Handhabung von Wasserproben (Mérz 2013)

— DIN EN ISO 15587-1 (A 31); Wasserbeschaffenheit — Aufschluss fiir die Bestimmung aus-
gewihlter Elemente in Wasser — Teil 1: Konigswasser-Aufschluss (Juli 2002)

— DIN EN ISO 15587-2 (A 32); Wasserbeschaffenheit — Aufschluss fiir die Bestimmung aus-
gewdhlter Elemente in Wasser — Teil 2: Salpetersdure-Aufschluss (Juli 2002)

— DIN 32645; Chemische Analytik — Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter
Wiederholbedingungen — Begriffe, Verfahren, Auswertung (November 2008)

— DIN 38402-51 (A 51); Kalibrierung von Analysenverfahren — Lineare Kalibrierfunktion
(Mai 2017)

— DIN ISO 8466-2 (A 44); Wasserbeschaffenheit — Kalibrierung und Auswertung analytischer
Verfahren und Beurteilung von Verfahrenskenndaten — Teil 2: Kalibrierstrategie fiir nichtli-
neare Kalibrierfunktionen zweiten Grades (Juni 2004)

— DIN 38402-60 (A 60); Analytische Qualitdtssicherung fiir die chemische und physikalisch-
chemische Wasseruntersuchung (Dezember 2013)

— LAWA-AQS-Merkblitter fiir die Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung.
Herausgegeben von der Bund/Lénder-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA);
Erich Schmidt Verlag GmbH & Co., Berlin 1991

Weitere Literatur siche Abschnitt 8.

2 Zweck

Dieses Merkblatt regelt die "Analytische Qualititssicherung" (AQS) bei der Bestimmung von Ele-
mentgehalten mittels ICP-OES. Das Merkblatt besitzt neben wéssrigen Medien ebenfalls Giiltigkeit
fiir die Analyse von Aufschlusslosungen und Extrakten fester Proben. Gegebenenfalls konnen auch
nicht in der Norm genannte Elemente mit diesem Verfahren bestimmt werden.

Das Merkblatt beinhaltet Ergdnzungen zur Norm DIN EN ISO 11885 (E 22) und gibt Hinweise zur
praktischen Durchfiihrung.

3 Geratschaften und deren Reinigung

Als Materialien zur Aufbewahrung von Standardldsungen und Proben haben sich je nach Aufgaben-
stellung und Anwendungsbereich Geféafle aus Kunststoff (z. B. Polyethylen (PE, HDPE), Polypropy-
len (PP), Polytetrafluorethylen (PTFE), fluoriertes Ethylen-Propylen-Copolymer (FEP), Per-
fluoralkoxy-Polymer (PFA)) sowie Quarzglas bewéhrt.
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Es ist darauf zu achten, dass die eingesetzten Gefidfle eine moglichst glatte, geschlossene Oberflache

(keine Kratzer) aufweisen. Dies gilt insbesondere fiir Quarz, PE und PP. Hier konnen durch Wechsel-
wirkungen der zu bestimmenden Parameter mit der GefaBwand Verfédlschungen des Analysenresulta-
tes hervorgerufen werden. Flaschen mit Schraubverschliissen sind solchen mit Schliffen vorzuziehen.

Haufig werden fiir den Spurenbereich Einweg-Gefdlie aus den oben aufgefiihrten Materialien benutzt.
Diese benoétigen keine besondere Vorbehandlung, wenn nachgewiesen wurde, dass die Kontamination
mit den zu bestimmenden Elementen durch das eingesetzte Material vernachléssigbar ist.

Bei Mehrfachnutzung von Gefiafien fiir die Trink-, Oberflachen-, Grund- und Regenwasserprobenahme

wird auf Grund der Kontaminationsgefahr die alleinige Reinigung in Laborspiilmaschinen nicht emp-
fohlen.

Werden Laborspiilmaschinen zur Vorreinigung eingesetzt, sollte in jedem Fall vor dem weiteren Ge-
brauch der Gefédle eine fiir das Untersuchungsziel geeignete spezifische Reinigung erfolgen. Es ist da-
rauf zu achten, dass in der verwendeten Laborspiilmaschine keine Reinigung von besonders kontami-
nierten Gerétschaften erfolgte.

Grundsitzlich sind die verwendeten Geféfie auf Kontaminationen zu iiberpriifen. Die Blindwerte der
Probenflaschen sind, insbesondere bei erstmaligem Einsatz, stichprobenartig zu ermitteln und zu do-
kumentieren. Die Gefdfle miissen in einer kontaminationsfreien Laborumgebung gelagert werden.

4 Probenahme und Konservierung
Es sind gereinigte, metallfreie Probenahmegerite zu verwenden.

In begriindeten Féllen ist eine Feldblindprobe zu entnehmen, zu vermessen und zu dokumentieren, um
mdgliche Kontaminationen wéhrend der Probenahme und des Transportes festzustellen. Dazu wird
Reinstwasser aus dem Labor, dessen Blindwert gepriift wurde, vor Ort wie eine natiirliche Probe be-
handelt und allen Verfahrensschritten unterworfen, einschlieBlich der méglichen Filtration tiber
Membranfilter. Transport, Lagerung und Messung erfolgen gemeinsam mit den gleichzeitig entnom-
menen Proben (vgl. auch spezifische LAWA-AQS-Merkblétter P-8.1 bis P-8.5 zur Probenahme).

Beinhaltet der Probenahmeauftrag eine Vor-Ort-Filtration (z. B. {iber 0,45 pm-Membranfilter), ist ins-
besondere die Blindwertfreiheit des Filtermaterials durch ausreichendes Spiilen (evtl. mit Vorversu-
chen zu ermitteln) sicherzustellen. Erfolgt die Filtration routineméBig, kann sich die Frequenz der
Feldblindprobe an den Chargen des verwendeten Filtermaterials orientieren.

Die Proben werden gemif3 der Norm DIN EN ISO 11885 (E 22) in Verbindung mit DIN EN ISO
5667-3 (A 21) konserviert.

5 Probenvorbehandlung

Die Probenvorbehandlung erfolgt geméf den Angaben der Norm. Gekiihlte Proben miissen vor der
Bearbeitung auf Raumtemperatur gebracht werden.

Eine Aliquotierung erfolgt nach DIN 38402-30 (A 30). Dabei ist darauf zu achten, dass eine Kontami-
nation der Originalprobe vermieden wird.

Gestattet die Art der Probe wegen ihrer Inhomogenitét keine Aliquotierung, so ist die gesamte Probe
aufzuschliefen.

Ist bei inhomogenen Proben eine Behandlung in der oben beschriebenen Weise nicht moglich, so ist
Riicksprache mit dem Auftraggeber zu halten und ein entsprechender Hinweis im Analysenbericht zu
geben.
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Fiir den Aufschluss wassriger Proben wird auf die Normen DIN EN ISO 15587-1 (A 31), DIN EN ISO
15587-2 (A 32) sowie auf die einschldgigen Hinweise in der Norm DIN EN ISO 11885 (E 22) verwie-
sen.

6 Durchfiihrung

Das jeweilige Analysengerét ist entsprechend den Anweisungen des Gerédteherstellers zu optimieren.
Die Auswahl von geeigneten Analysenwellenlédngen fiir die zu bestimmenden Parameter ist abhingig
vom Untersuchungsziel und der zu bestimmenden Matrix.

Vor Beginn der Messungen sind die Intensititen i{iber den erforderlichen Wellenldngenbereich mit ei-
ner geeigneten Kontrolllosung zu {iberpriifen und ggf. nachzubessern und das Analysengerét auf
Blindwertkontaminationen zu tiberpriifen.

Die Kalibrierung erfolgt in Abhéngigkeit von den jeweiligen spezifischen Anforderungen mit geeigne-
ten Kalibrierstrategien gemafl DIN 38402-51 (A 51). Fiir spezifische Anwendungen kann die Wahl
einer nichtlinearen Kalibrierfunktion zweiten Grades geeignet sein. In diesem Falle sind die Anforde-
rungen der DIN ISO 8466-2 (A 44) zu beachten.

Da die verfiigbaren Messgerite die Wahl eines weiten linearen Arbeitsbereichs, z. T. tiber mehrere
Dekaden, ermoglichen, wird im Folgenden insbesondere die Vorgehensweise bei Anwendung einer
linearen Kalibrierfunktion beschrieben.

Die arbeitstégliche Kalibrierung im linearen Messbereich erfolgt mit einer Blindwertlosung und min-
destens einer Standardlésung, deren Konzentration am oberen Ende des Arbeitsbereiches liegt.

Eine Uberpriifung der Blindwerte mit einer Blindwertlosung und die Uberpriifung der Kalibrierung
mit einer unabhingigen Standardldsung im mittleren Arbeitsbereich ist in regelméBigen Absténden,

z. B. nach jeder 10. bis 15. Probe sowie am Ende einer Messreihe erforderlich. Alle Losungen miissen
hinsichtlich ihrer Sdurekonzentration den zu analysierenden Proben angepasst sein.

Beispiele fiir Kalibrierstandards sind in der DIN EN ISO 11885 (E 22) angegeben. Alternativ sind ge-
eignete Kalibrierlosungen auch im Handel erhéltlich oder konnen je nach Aufgabenstellung selbst aus
Einzelelementstandards hergestellt werden.

Zur Erkennung und Beseitigung von Storungen bei der ICP-OES-Analytik wird verwiesen auf:
— DIN EN ISO 11885 (E 22)
— Angaben der Geratehersteller (Gerdtehandbuch)
— Literatur (Abschnitt 8)

7 MaBnahmen zur Analytischen Qualitatssicherung (AQS)

7.1 Interne Qualittskontrolle
Die MalBinahmen der internen Qualitdtssicherung sind in der Tabelle 1 im Anhang zusammengestellt.
Laborintern sind fiir jeden Messplatz

— zur Verifizierung/Validierung des Analysenverfahrens,

— nach wesentlichen Anderungen am Messplatz,

— nach wesentlichen Anderungen des Analysenverfahrens,

in den festgelegten Abstéinden
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folgende Arbeiten durchzufiihren:

¢ Abschitzung des linearen Messbereichs und Festlegung des Kalibrierbereichs gemaéf}
DIN 38402-51 (A 51). Die Priifung des linearen Arbeitsbereiches erfolgt durch die
Ermittlung der Punkt-zu-Punkt-Steigung (siche auch Abschnitt 6.3.2 der DIN 38402-
51 (A 51)).

Die tolerierbare Abweichung der Punkt-zu-Punkt-Steigung vom Steigungsmedian
liegt in der Regel bei maximal 10 %, in begriindeten Ausnahmefillen kann diese
Grenze tiberschritten werden. Der lineare Messbereich endet an dem Punkt, an dem
eine Uberschreitung der tolerierbaren Abweichung der Punkt-zu-Punkt-Steigung vom
Steigungsmedian vorliegt und ein systematischer Trend der Abweichung erkennbar
ist.

Diese Prozedur ist in Abstdnden von maximal 3 Jahren zu wiederholen.

¢ Priifung von Matrixstorungen durch Analyse von zertifizierten Matrix-Referenzmate-
rialien mindestens jahrlich (Qualitdtsziel: Tolerierbare Abweichung vom zertifizierten
Gehalt in der Regel < 10 %) oder durch Aufstockung représentativer realer Proben
(Qualitétsziel: Wiederfindung der Aufstockung in der Regel zwischen 80 und 110%).

¢ Schitzung der Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze sowie Verifizierung der Be-
stimmungsgrenze bzw. der Berichtsbestimmungsgrenze gemafl DIN 38402-60 (A 60),
Kap. 6.3.

Die Verifizierung der Berichtsbestimmungsgrenzen wird mindestens jahrlich unter
den gleichen Bedingungen wie die Analytik der realen Proben durchgefiihrt, d. h. mit
entsprechend angepasster Matrix.

Arbeitstéglich ist fiir die routineméaBig zu bestimmenden Elemente mindestens eine Kontrollmessung
mit einer von den Kalibrierstandards unabhéngig hergestellten Kontrollldsung oder zertifiziertem Re-
ferenzmaterial durchzufiihren (Qualitétsziel: Tolerierbare Abweichung der Ausschlussobergrenze
(AO) vom jeweiligen Soll- bzw. zertifizierten Wert in der Regel < 10%). Die Ergebnisse der Kontroll-
messung(en) sind zusammenfassend zu dokumentieren. Die Dokumentation kann auf ausgewéhlte
Elemente beschriankt werden. Die Auswahl dieser Elemente sollte sich daran orientieren, ob diese re-
prasentativ, relevant und/oder besonders problematisch fiir die jeweilige Untersuchung sind. Das Fiih-
ren von Mittelwertkontrollkarten/-zielkarten wird als effizientes Instrument zur Dokumentation der
Kontrollmessungen empfohlen (s. auch LAWA-AQS-Merkblatt A-2).

Fiir selten bestimmte Elemente, Storelemente etc. kann die Uberpriifung des Messergebnisses bei Be-
darf mit einem der in Kapitel 7.3 angegebenen Verfahren erfolgen.

Zeigt die analytische Methode einen Trend und es ergeben sich z. B. aufgrund der zu untersuchenden
Matrizes iiber die Dauer eines Analysenlaufes instabile Proben, wird arbeitstdglich fiir ausgewahlte
routinemafig zu bestimmende Elemente eine Spannweitenkontrollmessung empfohlen (Qualitétsziel:
Ausschlussobergrenze (AO) < 15 % fiir Proben mit Elementgehalten iiber der dreifachen Bestim-
mungsgrenze). Die Auswahl der Elemente orientiert sich daran, ob diese repriasentativ, relevant oder
besonders problematisch fiir die entsprechende Untersuchung sind. Die Ergebnisse der Kontrollmes-
sung(en) sind zusammenfassend zu dokumentieren. Das Fiihren von Spannweitenkontrollkarten/-ziel-
karten wird als effizientes Instrument zur Dokumentation der Kontrollmessungen empfohlen (s. auch
LAWA-AQS-Merkblatt A-2).

Bei Elementen, bei denen erfahrungsgeméal mit relevanten Blindwertbefunden zu rechnen ist (z. B.
Bor, Aluminium, Eisen, Zink) kann es dariiber hinaus erforderlich sein, diese Blindwerte z. B. in einer
Blindwertkontrollkarte/-zielkarte zu dokumentieren (Qualitétsziel: Informationswert des Blindwertes
< 0,5 * Informationswert der Bestimmungsgrenze).

7.2 Externe Qualitatssicherung
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An Ringversuchen und Vergleichsuntersuchungen ist regelméfig entsprechend den Vorgaben der zu-
standigen Notifizierungs- bzw. Akkreditierungsstelle teilzunehmen. Qualitétsziele hierfiir werden von
den Veranstaltern festgelegt.

7.3

Absicherung der Ergebnisse

Zur Absicherung des Analysenergebnisses konnen eine Reihe von MaBnahmen ergriffen werden, z. B:

[11]
[12]

— Messung mit internem Standard,
— Messung auf einer anderen Element-Wellenlénge,

— Durchfiihrung von Doppelbestimmungen, tolerierbare Abweichungen in Abhingigkeit von
der Konzentration und der Matrix: < 15 %,

— Messung von Verdiinnungen zur Priifung von Matrixeinfliissen, tolerierbare Abweichung in
Abhingigkeit von der Konzentration: < 15 %,

— Messung mit Standardaddition [12],

— Messung mit einer anderen geeigneten Analysenmethode.
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