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Jan. 2001 zu den Rahmenempfehlungen der Linderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) P '3/ 5
fiir die Qualitdtssicherung bei Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen

Bestimmung von Arsen in Wassern mittels AAS (Hydridverfahren)

1 Arbeitsgrundlagen

DIN EN ISO 5667-3; Anleitung zur Konservierung und Handhabung von Proben
(ISO 5667-3: 1994) (April 1996)

— DIN 38402 -A30; Vorbehandlung, Homogenisierung und Teilung heterogener Wasserproben
(Juli 1998)

— DIN 38 402 - A51; Kalibrierung von Analysenverfahren, Auswertung von Analysenergebnissen
und lineare Kalibrierfunktionen fiir die Bestimmung von Verfahrenskenngrofien
(Mai 1986)

— DINENISO 11969; Bestimmung von Arsen - Atomabsorptionsspektrometrie (Hydridverfahren)
(November 1996)

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

Weitere Literatur siche Abschnitt 10

2 Zweck

Dieses Merkblatt regelt die Analytische Qualitdtssicherung (AQS) bei der Bestimmung des Elements Arsen
nach DIN EN ISO 11969 (Hydridverfahren, D18). Es beinhaltet Hinweise zu dieser Norm und zur prakti-
schen Durchfiihrung.

3 Reinigung der Geratschaften

Der Einsatz von Laborspiilmaschinen dient der Vorreinigung. Eine spezifische Reinigung unmittelbar vor
dem Gebrauch hat in jedem Fall zu erfolgen.

Die Reinigung der Probenahmegefdfe und Probenflaschen erfolgt nach DIN EN ISO 5667-3, Abschnitt 3.2.3
bzw. nach DIN EN ISO 11969, Abschnitt 5.3.

Alternativ dazu sind folgende Reinigungsprozeduren moglich:

— GefaBe gefiillt mit 10 %iger Salpetersdure von p.A.-Qualitdt iiber Nacht stehen lassen, anschlieBend mit
Reinstwasser ausspiilen.

— Fiir weitergehende Anforderungen die Geratschaften ausdampfen, gegebenenfalls nach dem Prinzip der
Subboiling-Technik vorgehen (vergl. Anhang 2 zum AQS-Merkblatt P-3/4).

Grundsétzlich sind fiir die verschiedenen Matrizes (z.B. Grundwasser, Abwasser) separate Flaschensitze
zu verwenden. Bei hiufig wiederkehrenden Untersuchungen kann es sinnvoll sein, jeder Messstelle einen
Flaschensatz zuzuordnen.

4 Probenahme und Probengefalle

Die Probenahme [1] ist unter Beriicksichtigung der Besonderheiten der Probenmatrix durchzufiihren. Es ist
darauf zu achten, dass keine Verluste durch Sorption an den Probenahmegeritschaften auftreten. Es sind
arsenfreie Probenahmegeritschaften und Probenflaschen zu verwenden, deren Blindwerte stichprobenartig
iberpriift werden. Die Ergebnisse der Priifung sind zu dokumentieren.
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Als geeignete Materialien fiir die Probenahmegeratschaften und Probenflaschen haben sich je nach Aufga-
benstellung bewahrt: Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polytetrafluorethylen (PTFE), fluoriertes Ethylen-
Propylen-Copolymer (FEP), Perfluoralkoxy (PFA) und Quarzglas.

Um mégliche Kontaminationen wahrend der Probenahme und des Transportes festzustellen, ist in begriin-
deten Féllen (z.B. Nihe von besonderen Emittenten, geringe Konzentrationen, unplausible Werte) eine
Feldblindprobe zu nehmen und zu vermessen. Dazu wird Reinstwasser aus dem Labor, dessen Blindwert
gepriift wurde, vor Ort wie eine natiirliche Probe behandelt und allen Verfahrensschritten unterworfen.
Transport, Lagerung und Messung erfolgen gemeinsam mit den gleichzeitig entnommenen Proben.

5 Konservierung

Die Proben werden gemal} der Norm konserviert, indem sie mit Salzsdure auf einen pH-Wert < 2 eingestellt
werden. Dazu sind in der Regel 10 ml pro Liter Probe erforderlich, gegebenenfalls ist die Sduremenge zu
erhdhen. So konservierte Proben sind mindestens einen Monat haltbar.

Anmerkung 1: Messreihen an natiirlichen Proben haben keine signifikanten Unterschiede in den
Messwerten zwischen den Konservierungsmitteln Salzsdure und Salpetersdure ergeben.
Eine Konservierung mittels Salpetersdure ist daher ebenfalls geeignet.

6 Probenvorbehandlung

Die Probenvorbehandlung erfolgt geméfl den Angaben der Norm. Die Probe muss vor der Bearbeitung auf
Raumtemperatur gebracht werden.

Eine Aliquotierung erfolgt nach DIN 38 402 - A30.

Um eine Kontamination der Originalprobe zu verhindern, wird fiir Verdiinnungen (Blindwert des Verdiin-
nungswassers priifen!), Standardadditionen etc. ein Teil der homogenisierten Probe ohne Hilfsmittel in ein
GefadB iiberfiihrt und aus diesem das entsprechende Aliquot mittels einer Pipette entnommen. Diese Vorge-
hensweise ist nicht geeignet fiir Proben, die wihrend der Uberfiihrung inhomogen werden. Gestattet die Art
der Probe keine Aliquotierung, so ist die Gesamtprobe aufzuschlieBen.

7 Aufschluss

Organische Stoffe storen die Bestimmung von Arsen. Aulerdem werden organische Arsenverbindungen
insbesondere bei der FlieBinjektionsanalytik nicht oder nicht vollstindig erfasst. Ist mit solchen Substanzen
zu rechnen, miissen Proben grundsitzlich aufgeschlossen werden.

Der Aufschluss mit Schwefelséure / Wasserstoffperoxid ist nicht immer vollstindig. Um ihn zu vervoll-
standigen, hat es sich bewihrt, nach Auftreten der ersten Schwefeltrioxid-Nebel noch zweimal je fiinf
Milliliter Wasserstoffperoxid-Losung zuzugeben.

Achtung! Vor weiterer Wasserstoffperoxid-Zugabe ist unbedingt das Abkiihlen der Aufschlusslésung
abzuwarten !

Der Aufschluss wird dann erneut aufgekocht. Es ist darauf zu achten, dass die Proben wéhrend des
Aufschlusses nicht zur Trockene eingedampft werden. Verlust des Analyten!

Anmerkung 2: Auch die Anwendung der Mikrowelle zum Aufschluss organischer Arsenverbindungen ist
maoglich. Jedoch kann es insbesondere bei organischen Arsenverbindungen zu Minder-
befunden kommen [2]. Es wird daher die Erreichung von méglichst hohen Temperaturen
in der Mikrowelle empfohlen.

Die Vollstandigkeit des gewahlten Aufschlusses ist bei der Erarbeitung des Verfahrens und spéter regelméaflig
mit Dimethylarsinsdure Natriumsalz Hydrat oder Tetraphenylarsoniumchlorid zu priifen.
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8 Durchfiihrung

8.1 Vorreduktion

Arsen(IIl) zeigt bei der Hydrid-AAS eine wesentlich hohere Empfindlichkeit als Arsen(V). Alle
Wasserproben, Blindwertldsungen sowie Bezugsldosungen miissen daher vorreduziert werden.

Anmerkung 3: FEine Vorreduktion ist auch bei Raumtemperatur moglich. Vor der weiteren Bearbeitung
muss man die Proben jedoch mindestens 120 Minuten stehen lassen. Die Vollstindigkeit
der Reduktion ist matrixabhdngig zu priifen.

Anmerkung 4: Alternativ zum DIN-Verfahren ldsst sich bei Wdssern, die nicht aufgeschlossen werden
miissen, die L-Cystein-Methode [3, 4] erfolgreich anwenden. Die Vollstindigkeit der
Umsetzung ist jedoch regelmdfsig matrixabhdngig zu priifen.

8.2 Messung

Bei der Kalibrierung sind zwei Fille zu unterscheiden:
— die Bezugslosungen werden analog den Proben aufgeschlossen,

— die Bezugslosungen werden nicht aufgeschlossen.

Werden die Bezugslosungen analog den Proben aufgeschlossen, so sind Nullwert- und Blindwertldsung
identisch; die Blindwertldsung ist in diesem Fall eine Bezugslosung und bestimmt den Nullpunkt der
Kalibrierung,.

Werden die Bezugslosungen nicht aufgeschlossen, so miissen der Nullwertlosung die gleichen Reagenzien
(auBer Wasserstoffperoxid) zugegeben werden, wie den anderen Bezugslosungen und den Proben. In diesem
Fall ist die Blindwertlosung nicht als Nullwertlosung geeignet.

Anmerkung 5: Schwefelsdure bewirkt eine Signaldepression. Es ist deshalb zwingend, dass bei Auf-
schliissen die Bezugs- und Nullwertlosungen ebenfalls aufgeschlossen oder Bezugs- und
Nullwertlosungen hinsichtlich des Schwefelsdure-Gehaltes an die Aufschlusslosungen
angepasst werden. Auf die Storungen durch andere Hydridbildner und Schwermetalle
wird hingewiesen.

Mit der FlieBinjektionstechnik (FIA) arbeitet man bei Anwendung der Norm DIN EN ISO 11969 (D18)
normenkonform. Dabei sind die nachstehenden Hinweise auf mogliche Fehlerquellen zu beachten:

— bei Empfindlichkeitsverlust der Messung Konditionierung der Quarzkiivette mit 40 %iger Flussséure,
anschliefend mit Reinstwasser griindlich spiilen,

— Ventil, Pumpen und Schlduche regelmaBig auf Verschleil3 priifen,

— Totvolumen gering halten,

— Verbindung zwischen Gas-Fliissigkeits-Separator und Kiivette absolut trocken halten (empfehlenswert
ist das Zwischenschalten eines Filters oder einer anderen geeigneten Trocknungseinheit).

Die Reduktionslosung aus Natriumborhydrid und Natriumhydroxid ist téglich frisch anzusetzen und vor
iiberméfBiger Warme geschiitzt zu halten, da sich sonst das Natriumborhydrid zersetzt. Hoherkonzentrierte
Reduktionslosungen enthalten hiufig nicht geldste Anteile. In diesen Féllen sind die Losungen zu filtrieren.
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9 MaRnahmen zur Analytischen Qualitiatskontrolle (AQK)

9.1 Interne Qualitatskontrolle

Die MaBlnahmen der Internen Qualitdtskontrolle sind in der Tabelle 1 im Anhang zusammengestellt.
Laborintern sind fiir jeden Arsen-AAS-Messplatz

— Dbei Neuaufstellung,
— nach wesentlichen Anderungen am Messplatz,
— nach wesentlichen Anderungen des Analysenverfahrens,

— mindestens 1x jéhrlich

und fiir jede Mitarbeiterin bzw. Mitarbeiter, besonders bei Neueinstellungen oder Neueinweisungen, folgende
Arbeiten durchzufiihren:

— 10-Punkt-Kalibrierung im niedrigsten angestrebten Arbeitsbereich iiber das Gesamtverfahren nach
DIN 38 402 - A51,

— Berechnung des Verfahrensvariationskoeffizienten (Vxo),
— Vergleich der errechneten Vxo-Werte mit der Priifgroie PG von 3,33 % [5].
Entscheidung: Vxo < PG = 3,33 % Methode wird beherrscht
Vxo > PG = 3,33 % Methode wird nicht beherrscht
Bei Eintreten des letzten Falles muss die Ursache gesucht, beseitigt und die Kalibrierung wiederholt werden.

Arbeitstéglich sind folgende Regelkarten zu fiihren (vgl. Tabelle 1):

— Mittelwertkontrollkarte iiber das Gesamtverfahren, Qualititsziel: Sollwert = 10% Abweichung (in der
Mitte des Arbeitsbereiches),

— Blindwertkontrollkarte,

— Spannweitenkontrollkarte.
RegelmaBig ist die Wiederfindung unter Beriicksichtigung der im Labor bearbeiteten Matrizes zu priifen.

Die Resultate der Feldblindprobe sind zu dokumentieren, wobei der gemessene Wert nicht gro3er als die
Kontrollobergrenze (KO) der Blindwert-Kontrollkarte sein darf.

Die Uberpriifung der charakteristischen Masse oder eines dquivalenten Wertes ist vorzunehmen.

Zur Priifung der eingeschrénkten Richtigkeit von Analysenergebnissen sind Referenzmaterialien (moglichst
zertifiziert) einzubeziehen. Bezugsadressen: siche Anhang.

9.2 Externe Qualitatskontrolle

An Ringversuchen und Vergleichsuntersuchungen ist teilzunehmen. Qualitétsziele hierflir werden von den
Veranstaltern festgelegt.

9.3 Absicherung der Ergebnisse
Zur Absicherung des Analysenergebnisses konnen eine Reihe von Mallnahmen ergriffen werden, die hier in
einer Hierarchie zunehmender Schérfe oder zunehmenden Arbeitsaufwandes angeordnet sind:

— Messung von Standardldsungen nach jedem zehnten Messwert,

— Durchfiihrung von Mehrfachbestimmungen
(tolerierbare Abweichung in Abhéngigkeit von der Arsen-Konzentration in der Messlosung:
0,5-1,0 ug/l: 20 %; > 1,0 - 10 pg/l: 15 %),

— Messung von Verdiinnungen
(tolerierbare Abweichung: 0,5 - 1,0 ug/l: 20 %; > 1,0 - 10 ug/l: 15 %),

— Messung mit Standardaddition,

— Messung mit einer anderen Analysenmethode.
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Management of Reference Materials (MRM) Unit,
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— Standard Reference Materials Program
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National Institute of Standards and Technology
Gaithersburg, MD 20899-0001, USA

Anhang 1




