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Vorwort

Dieses Dokument wurde vom Arbeitskreis NA 119-01-03-06-05 AK ,Kalibrierung von Analysenverfahren”
des Arbeitsausschusses NA 119-01-03 AA ,Wasseruntersuchung” im DIN-Normenausschuss Wasserwesen
(NAW) erarbeitet.

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren
konnen. DIN ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren.

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder Facheinrichtungen
einzuschalten und bestehende Sicherheitsvorschriften zu beachten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu priifen, ob und inwieweit die
Festlegung zusatzlicher Randbedingungen erforderlich ist.

Die vorliegende Norm enthidlt das vom DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW) und von der
Wasserchemischen Gesellschaft - eine Fachgruppe in der Gesellschaft Deutscher Chemiker - gemeinsam
erarbeitete Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung:

Kalibrierung von Analysenverfahren - Lineare Kalibrierfunktion (A 51).

Die als DIN-Normen veroffentlichten Deutschen Einheitsverfahren sind bei der Beuth Verlag GmbH einzeln
oder zusammengefasst erhaltlich. Aufderdem werden die genormten Deutschen Einheitsverfahren in der
Loseblattsammlung ,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung”
gemeinsam von der Beuth Verlag GmbH und der Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA publiziert.

Normen oder Norm-Entwiirfe mit dem Gruppentitel ,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung“ sind in folgende Gebiete (Haupttitel) aufgeteilt:
Allgemeine Angaben (Gruppe A)

Sensorische Verfahren (Gruppe B)

Physikalische und physikalisch-chemische Kenngréf3en (Gruppe C)
Anionen (Gruppe D)

Kationen (Gruppe E)

Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F)

Gasformige Bestandteile (Gruppe G)

Summarische Wirkungs- und Stoftkenngréfien (Gruppe H)
Mikrobiologische Verfahren (Gruppe K)

Testverfahren mit Wasserorganismen (Gruppe L)
Biologisch-6kologische Gewasseruntersuchung (Gruppe M)
Einzelkomponenten (Gruppe P)

Schlamm und Sedimente (Gruppe S)

Suborganismische Testverfahren (Gruppe T)

Uber die bisher erschienenen Teile dieser Normen gibt die Geschiftsstelle des Normenausschusses
Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V., Telefon 030 2601-2448, oder die Beuth
Verlag GmbH, 10772 Berlin (Hausanschrift: Am DIN-Platz, Burggrafenstr. 6, 10787 Berlin), Auskunft.
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Anderungen

Gegeniiber DIN 38402-51:1986-05 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

g)
h)

der Titel wurde gedndert;

der Schwerpunkt dieser Norm liegt in der Kalibrierung fiir die Routineanalytik;

die Berechnung der Verfahrenskenndaten wurde in den informativen Anhang A verschoben;
der Kalibrierbereich wurde auf mehrere Dekaden erweitert;

auf den Nachweis der Varianzhomogenitat wird verzichtet;

der Linearitatstest wurde gedndert;

mehrere Kalibrierstrategien werden beschrieben;

die Norm wurde redaktionell iiberarbeitet.

Gegeniliber DIN 38402-51:2015-09 wurden folgende Korrekturen vorgenommen:

a) in den Tabellen B.1, B.2, B.3 und B.4 wurden die Werte fiir die Punkt-zu-Punkt-Steigung und die
Abweichung vom Steigungsmedian korrigiert;

b) in den Tabellen B.1 und B.2 wurden Fehler in den Kopfzeilen korrigiert und in den Tabellen B.1, B.2, B.3
und B.4 wurden Fuf3zeilen ergénzt;

c) in Bild B.1b) zur Bestimmung von Nitrit mittels CFA wurde die Darstellung des ersten Werts fiir
A =-0,000 2 korrigiert;

d) in Bild B.2a) zur Bestimmung von Ammonium wurde das Operationszeichen in der quadratischen
Gleichung in ,- 0,0003" korrigiert;

e) in Bild B.4a) zur Bestimmung von Blei mittels ICP-OES wurde der Wert der quadratischen Gleichung
»6,193 6" durch ,6,192 4" ersetzt;

f) in C.3.1 zur Bestimmung von Blei wurde in der Kalibrierfunktion 2. Grades der Wert ,6,193 6“ durch
,6,192 4“ ersetzt;

g) in Tabelle 1 und in den Abschnitten 7.4, 7.5, 7.6 und 7.7 wurden die Begriffe ,dotieren“ und ,aufstocken”
eindeutig verwendet: im Zusammenhang mit Internen Standards gilt immer , dotieren”, beim Zusatz von
Analyt ist ,aufstocken” das richtige Verb;

h) die Formelzeichen wurden angepasst.

Friihere Ausgaben

DIN 38402-51: 1986-05, 2015-09
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Einleitung

Kalibrierung ist die Voraussetzung fiir die quantitative Bestimmung von Analyten mit physikalisch-
chemischen und chemischen Verfahren. Da bei vielen Messverfahren ein linearer Zusammenhang zwischen
Anzeigewert und Probengehalt besteht, wird meist die einfache lineare Regression angewandt.

Seit dem Erscheinen der DIN 38402-51 im Jahr 1986 ist ein enormer Fortschritt in der instrumentellen
Analytik zu verzeichnen, der dazu fiihrte, dass eine Reihe unterschiedlicher Kalibrierstrategien entwickelt
wurde, um die gerdtetechnischen Moéglichkeiten optimal nutzen zu kénnen. Die theoretische statistische
Bedingung, dass die einfache lineare Regression nur angewandt werden darf, wenn Varianzhomogenitat
liber den gewahlten Arbeitsbereich vorliegt, schrankte den Kalibrierbereich vieler Analysenverfahren auf
hochstens eine Dekade ein. Da in DIN 38402-51:1986-05 die Schitzung der Messunsicherheit iiber die
Berechnung des Vertrauensbereichs erfolgte, war man auf die Einhaltung der Forderung nach
Varianzhomogenitdt angewiesen. Zwischenzeitlich haben sich fiir die Schiatzung der Messunsicherheit
andere, von der Kalibrierung unabhéangige, Verfahren etabliert (z. B. DIN ISO 11352).

Die in dieser Norm beschriebenen Kalibrierstrategien erlauben es dem Analytiker, den Kalibrieraufwand in
Abhéngigkeit von spezifizierten Anforderungen individuell festzulegen. Da die in DIN 38402-51:1986-05
beschriebene Verfahrensweise fiir spezielle Zwecke (z. B. Verfahrensvalidierungen) weiterhin nutzbringend
sein kann, bleibt sie im informativen Teil des Anhangs erhalten.
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1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt mehrere Kalibrierstrategien fiir physikalisch-chemische und chemische Analysenverfahren
und die Berechnung von Analysenergebnissen fest.

Der allgemeine Rahmen zur linearen Kalibrierung wird vorgegeben, so dass in den einzelnen Normen fir
Analysenverfahren der Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung hierauf Bezug genommen werden
kann.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fiir die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments
(einschlieRlich aller Anderungen).

DIN 32645, Chemische Analytik— Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter Wiederhol-
bedingungen — Begriffe, Verfahren, Auswertung

DIN 38402-60, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung — Allgemeine
Angaben (Gruppe A) — Teil 60: Analytische Qualitdtssicherung fiir die chemische und physikalisch-chemische
Wasseruntersuchung (A 60)

DIN ISO 8466-2:2004-06, Wasserbeschaffenheit — Kalibrierung und Auswertung analytischer Verfahren und
Beurteilung von Verfahrenskenndaten — Teil 2: Kalibrierstrategie fiir nichtlineare Kalibrierfunktionen zweiten
Grades (IS0 8466-2:2001-11)

DIN ISO 11352, Wasserbeschaffenheit — Abschdtzung der Messunsicherheit beruhend auf Validierungs- und
Kontrolldaten

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

31

Arbeitsbereich

durch eine Kalibrierung festgelegtes Intervall zwischen niedrigstem und hochstem Gehalt, wobei die
niedrigste mogliche untere Grenze des Arbeitsbereichs die Bestimmungsgrenze des Analysenverfahrens ist

3.2
Ein-Punkt-Kalibrierung
Kalibrierung zwischen Nullpunkt und dem Anzeigewert fiir den der Kalibrierprobe entsprechenden Gehalt

3.3
Anzeigewert

y
von einem Messgerat oder Messsystem gelieferter Grofienwert

Anmerkung 1 zum Begriff:  In Anlehnung an den Begriff 4.1 ,Anzeige” in ISO/IEC Guide 99, [1].

3.4

Gehalt

allgemeiner Begriff fiir die quantitative Angabe von Konzentration oder Anteil eines Stoffes in bzw. an einem
Stoffgemisch

Anmerkung 1 zum Begriff:  Steht =z.B. als Oberbegriff fiir Massenkonzentration, Stoffmengenkonzentration,
Massenanteil.
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3.5
Gesamtverfahren
Analysenverfahren, das alle Schritte von der Probenvorbehandlung bis zum Ergebnisbericht enthalt

3.6
Kalibrierlosung
Analytlosung ohne Matrix

3.7
Kalibrierprobe
Analytlésung mit Matrix

3.8
Messverfahren
beinhaltet alle Details einer Messung einschlief3lich aller Berechnungen zum Erhalt des Messergebnisses

3.9

Steigung der Kalibrierfunktion

b

Maf? fiir die Empfindlichkeit eines Analysenverfahrens in dem betrachteten Arbeitsbereich
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4 Formelzeichen

Ap
App

F

calc
Fti2:99%
f
fibzw. f
i

m

N

Wiederfindungsrate fiir die Probe
Wiederfindungsrate des internen Standards

Achsenabschnitt der Kalibriergeraden bzw. der Regressionsgeraden bei Standardaddition

Steigung der Kalibriergeraden bzw. der Regressionsgeraden bei Standardaddition bzw.
Koeffizient des linearen Glieds der Kalibrierfunktion 2. Grades

Punkt-zu-Punkt-Steigung i
Median der Steigungen b;

Regressionskoeffizient des quadratischen Gliedes der Kalibrierfunktion 2. Grades
Differenz der Abweichungsquadratsummen

Faktor (beriicksichtigt die Probenvorbereitung, z. B. Anreicherungsfaktor)
Priifwert zur Durchfiithrung des F-Tests

Tabellenwert der F-Verteilung fiir das Vertrauensniveau P =99 %
Umrechnungsfaktor (z. B. 100 fiir Angabe in %)

Freiheitsgrad

laufende Nummer der Kalibrierlésungen (1, 2, ..., N)

Anzahl der Wiederholmessungen je Aufstockungsniveau beim Verfahren der
Standardaddition

Anzahl der Kalibrierldsungen

Anzahl der Aufstockungsniveaus beim Verfahren der Standardaddition
(einschlief3lich nicht dotierter Probe)

Vertrauensniveau

Responsivitat

Schwellenwert der Responsivitat

Median der Responsivitat
Verfahrensstandardabweichung
Reststandardabweichung

Reststandardabweichung der Kalibrierfunktion 1. Grades
Reststandardabweichung der Kalibrierfunktion 2. Grades

Vertrauensbereich fiir ein iiber die Kalibrierfunktion berechnetes Analysenresultat x

Volumen der Aufstockungslésung i
Volumen der Messlosung
Volumen der Probe

Volumen der Teilproben
Verfahrensvariationskoeffizient

arithmetischer Mittelwert der Reziprokwerte der Gehalte x;
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w; Reziprokwert des Gehalts x;
X Gehalt des Analyten
x Mittelwert der Gehalte x;
Xp Gehalt der aufgestockten Probe
XAL Gehalt der Aufstockungslosung
Xe Gehalt des Analyten in der Kalibrierlésung
Xeg Gehaltdes Analyten in der aufgestockten Kalibrierprobe
Xg Gehalt des Analyten in der Probe nach Kalibrierung des Gesamtverfahrens
Xle Gehalt des internen Standards I in der Kalibrierlosung
Xleg Gehalt des internen Standards I in der Kalibrierprobe
Xig Gehalt des internen Standards I in der Probe
XM gemessener Gehalt des internen Standards I in der Messlosung
X; Gehalt des Analyten in der Kalibrierlosung i
XM Gehalt des Analyten in der Messlosung
X0 Gehalt des Analyten in der Originalprobe
Xp Gehalt des Analyten in der Probe
X, Aufstockungsgehalt in der Probe
Xy Aufstockungsgehalt in den Teilproben i
y Anzeigewert
y Mittelwert der Anzeigewerte y;
Ve Anzeigewert bei der externen Kalibrierung
Veg Anzeigewert bei der externen Kalibrierung des Gesamtverfahrens
Vg Anzeigewert des Analyten in der Probe
Ve Anzeigewert des internen Standards I bei der Kalibrierung des Messverfahrens
Vieg Anzeigewert des internen Standards I bei der Kalibrierung des Gesamtverfahrens
Yig Anzeigewert des internen Standards I in der Probe
Vi Anzeigewert der Kalibrierlosungi bzw. Anzeigewert der Teilprobei bei der
Standardaddition
Vi Uber die Kalibrierfunktion errechneter Anzeigewert zum Gehalt x;
Yp Anzeigewert der (nicht aufgestockten) Probe
Z arithmetischer Mittelwert der Quotienten z;
z; Quotient aus Anzeigewert y; und Gehalt x;
a Signifikanzniveau
Ab;_, Differenz der Steigung b; vom Median der Steigungen b,
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5 Bezeichnung
Bezeichnung des Verfahrens fiir die Kalibrierung von Analysenverfahren - Lineare Kalibrierfunktion (A 51):

Verfahren DIN 38402 — A 51

6 Ermittlung des linearen Messbereichs und Festlegung des Kalibrierbereichs
6.1 Allgemeines

Die Priifung des analytischen Messverfahrens im praxisgerechten Arbeitsbereich auf Linearitait erfolgt nach
folgendem Schema:

1. Schritt: Festlegung des vorlaufigen Messbereichs

Herstellung und Analyse von Kalibrierlésungen (mit oder ohne interne Standards, erfolgt analytabhingig,
jedoch matrixunabhangig) iiber eine oder mehrere Dekaden

2. Schritt: Prifung der Linearitat und Festlegung des linearen Messbereichs
Berechnung der linearen Kalibrierfunktion

6.2 Vorliufige Wahl des Arbeitsbereichs

Jede Kalibrierung beginnt mit der Wahl eines vorlaufigen Arbeitsbereichs. Dieser richtet sich nach:
— dem praxisbezogenen Anwendungsziel

Der Arbeitsbereich sollte einen grofleren Anwendungsbereich flir Wasser-, Abwasser- oder
Schlammuntersuchungen weitgehend abdecken.

— den technisch realisierbaren Mdéglichkeiten

Die verfiigharen Messgerdte ermdglichen oft die Wahl eines weiten linearen Arbeitsbereichs (z. T. iiber
mehrere Dekaden). Andererseits ist es erforderlich, dass Anzeigewerte an der unteren Bereichsgrenze
zumindest eine Unterscheidung von den Anzeigewerten des Verfahrensblindwertes ergeben. Eine untere
Arbeitsbereichsgrenze ist nur dann sinnvoll, wenn sie grofier gleich der Bestimmungsgrenze nach
DIN 32645 dieses Verfahrens ist. Aufderdem sollen Verdiinnungs- und Konzentrierungsschritte bequem und
fehlerfrei realisierbar sein.

— der Linearitat des funktionalen Zusammenhanges zwischen den Anzeigewerten und den Gehalten.

6.3 Abschitzung des linearen Arbeitsbereichs

Zur Prifung der Linearitat eines Arbeitsbereichs, der eine oder mehrere Dekaden iiberstreicht, hat sich
folgendes Vorgehen, das auf der ersten Ableitung der Kalibrierfunktion beruht, bewahrt:

Mindestens sechs Kalibrierlosungen mit unterschiedlichen Gehalten (x;) ansetzen und die entsprechenden
Anzeigewerte (y;) bestimmen. Anschlieffend werden zum einen die Messpunkte, zum anderen die
Punkt-zu-Punkt-Steigungen in ein Diagramm eingetragen und der lineare Arbeitsbereich visuell abgeschatzt
(siehe 6.3.1).

Hierbei kdnnen die Gehalte dquidistante Abstdnde haben, auf geometrischen Reihen (z. B. 1; 2; 4; 8; ...) oder
im Falle der Priifung erwartungsgemifd grofier linearer Messbereiche, wie z.B. in der ICP-MS, auf
10er-Potenzen beruhen.

Eine Mehrfachbestimmung erhdht hierbei die Sicherheit der Aussage.
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Fiir viele Messverfahren, die ein lineares Verhalten tiber 2 bis 5 Dekaden zeigen, ist eine Gehaltsreihe (x;) der
Form ... 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 5; 10; 20; 50; 100; ... gut geeignet.

ANMERKUNG  Bei der vorgeschlagenen Form der Gehaltsreihe liegen die Gehaltsmesspunkte auf einer
logarithmischen Skala in anndhernd dquidistanten Absténden. Statt z. B. der Gehaltsreihe [... 0,2; 2; 20; ...] kann auch die
Gehaltsreihe [... 0,25; 2,5; 25; ...] verwendet werden.

6.3.1 Visuelle Priifung der Messdaten
Priifung mittels x-y-Diagramm:

Die Messpunkte werden in einem Gehalts-Anzeigewert-Diagramm eingetragen und der Verlauf der
Messpunkte visuell beurteilt.

ANMERKUNG  Bei der Verwendung eines Tabellenkalkulationsprogramms kann die ergdnzende Darstellung einer
linearen Ausgleichsfunktion und vergleichend einer Ausgleichsfunktion 2.Grades (unter Angabe des
Korrelationskoeffizienten oder des Bestimmtheitsmaf3es) hilfreich sein.

6.3.2 Abschatzung des linearen Bereichs durch Ermittlung der Punkt-zu-Punkt-Steigung

— Zur Abschitzung des linearen Arbeitsbereichs aus den Datenpaaren von je 2 aufeinander folgenden
Messpunkten abschnittsweise die Steigung b; berechnen.

Im Falle einer linearen Kalibrierfunktion ist eine konstante Steigung zu erwarten. Da mit einem mdoglichen
nichtlinearen Teilbereich zu rechnen ist, sollte an Stelle des arithmetischen Mittelwertes der Median der
Steigungswerte verwendet werden. Die abschnittsweise berechneten Steigungen sollten im Falle eines
linearen Arbeitsbereichs um den Median streuen. Ein nichtlinearer Bereich am Anfang oder am Ende fallt
durch systematisch zunehmende oder fallende Abweichungen vom Median der Steigungen b, auf.

— Zur Auswertung die Differenzen (Ab,, = b;- b,,) der Steigungen b; zum Median der Steigungen b, in
einem Diagramm auftragen.

Ist das Verfahren iiber den gewahlten Arbeitsbereich linear, sind die Differenzen um den Wert Null normal
verteilt (schwanken unsystematisch um Null). Auftretende Trends weisen auf einen nichtlinearen
Zusammenhang zwischen Gehalt und Anzeigewert hin.

Wird zusatzlich ein Toleranzbereich mit begrenzenden Linien ober- und unterhalb der Nulllinie aufgetragen,
so kann der als linear akzeptierte Messbereich auf einfache Weise abgeschatzt werden. Der Toleranzbereich
wird entsprechend den Genauigkeitsanforderungen an die Analytik festgelegt. Der lineare Arbeitsbereich
endet (bzw. beginnt) an jenem Messpunkt (charakterisiert als Laufindex), der noch im akzeptierten
Streubereich um die Nulllinie liegt bzw. ab dem ein systematischer Trend erkannt wird.

Im Anhang B wird das Verfahren anhand von Beispielen dargestellt.

ANMERKUNG 1 Besonders bei nicht dquidistant verteilten Messpunkten konnen einzelne Punkte visuell zu einer
Fehleinschatzung hinsichtlich der Linearitat fiihren. Durch die Hinzunahme weiterer Messpunkte kann die Grenze des
linearen Messbereichs genauer spezifiziert werden.

In Anhang C ist als Alternative zur Abschatzung des linearen Bereichs durch Ermittlung der Punkt-zu-Punkt-
Steigung die Priifung des linearen Arbeitsbereichs mithilfe des empirischen Kriimmungstests beschrieben.
Beide Verfahren fithren zu demselben Ergebnis.

ANMERKUNG 2 Ein Excel-Arbeitsblatt zur Priifung des linearen Arbeitsbereichs steht auf der Homepage der

Wasserchemischen Gesellschaft - Fachgruppe in der Gesellschaft Deutscher Chemiker e.V. (GDCh) - zum Download zur
Verfiigung. Darin sind auch verschiedene Beispieldatensétze enthalten.
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7 Kalibrierstrategien
7.1 Allgemeines

Die fiir eine Substanz ermittelte Kalibrierfunktion gilt nur fiir den abgedeckten Arbeitsbereich. Sie ist
auflerdem abhingig vom Betriebszustand des Messgerates und muss in jeder Untersuchungsserie gepriift
werden (siehe Abschnitt8). Die Kalibrierfunktion ist giltig, solange die Anforderungen an die
Messunsicherheit erfiillt sind.

Die Messunsicherheit von Analysenergebnissen beinhaltet die Beitrage von zufalliger und systematischer
Abweichung. Die Ermittlung der Messunsicherheit anhand von Qualititssicherungsdaten ist in
DIN ISO 11352 beschrieben. Die Kalibrierung selbst bringt einen Beitrag zu den zufélligen und den
systematischen Abweichungen ein, je nachdem wie viele Kalibrierniveaus mit wie vielen
Parallelbestimmungen ausgefiihrt werden, oder inwieweit schon bei der Kalibrierung eine Korrektur von
matrixbedingten systematischen Abweichungen erfolgt oder nicht. Demzufolge kann je nach erforderlicher
Messunsicherheit bei den Analysen die Auswahl mehr oder weniger aufwendiger Kalibrierstrategien
erfolgen. Im gleichen Zusammenhang werden in dieser Norm keine festen Vorgaben zur Anzahl der
Kalibrierniveaus, Anzahl der Standardadditionen oder der Parallelbestimmungen gemacht.

Fiir die Aufstellung der Kalibrierfunktionen werden fiinf Arbeitsweisen beschrieben:
a) Kalibrierung des Messverfahrens mit externem Standard;

b) Kalibrierung des Messverfahrens mit internem Standard;

c) Kalibrierung des Gesamtverfahrens mit externem Standard;

d) Kalibrierung des Gesamtverfahrens mit internem Standard;

e) Kalibrierung nach dem Verfahren der Standardaddition.

Dabei konnen folgende Moglichkeiten zum Arbeitsbereich und zur Anzahl der Kalibrierniveaus genutzt
werden:

— Bei Ein-Punkt-Kalibrierung ein Gehaltsniveau am oberen Ende des Arbeitsbereichs wahlen. Blindwerte
miussen vernachlassigbar sein.

— Sind Blindwerte nicht zu vernachlédssigen oder schwankend, mindestens ein weiteres Gehaltsniveau
nahe dem unteren Ende des Arbeitsbereichs messen und den Nullpunkt bei der Berechnung der
Kalibrierfunktion nicht mit einschlief3en.

— Bei Mehrpunktekalibrierung die Gehaltsniveaus iiber den Kalibrierbereich verteilen.

— Bei Ein- und Zwei-Punkte-Kalibrierung mindestens drei Messungen auf jedem Gehaltsniveau
durchfiihren.

Das geringste Gehaltsniveau des Kalibrierbereichs muss grofier gleich der Bestimmungsgrenze sein. Die
Ermittlung der Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze erfolgt nach dokumentierten Verfahren, z. B. nach
DIN 38402-60 oder DIN 32645.

In Tabelle 1 sind die Rahmenbedingungen und Anwendungsbereiche der verschiedenen Kalibrierstrategien
zusammengefasst.

ANMERKUNG  In einigen Softwarepaketen wird fiir grofde Arbeitsbereiche die Moglichkeit der Wichtung mit 1/x

angeboten, um gegebenenfalls die Richtigkeit im unteren Teil des Arbeitsbereichs zu verbessern. Im informativen
Anhang D ist dieses Wichtungsverfahren mit den Berechnungsformeln dargestellt.
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Tabelle 1 — Ubersicht der verschiedenen Kalibrierstrategien (1 von 2)

Kalibrierverfahren | Abschnitt

Eigenschaften/ Rahmenbedingungen

Bevorzugter
Anwendungsbereich

a) Kalibrierung des 7.3
Messverfahrens mit
externem Standard,
mit Bestimmung der

matrixfreie Kalibrierlosung;
Abszisse: Gehaltswerte;
Ordinate: Anzeigewerte;
Gehaltswert der Probe wird

Analyseverfahren, bei
denen aufgrund von
Erfahrungen aus
Normungsverfahren oder

Messverfahrens mit
internem Standard,
mit Bestimmung der
Wiederfindungsrate
des internen
Standards

Wiederfindungsrate ungeachtet der Matrix der Probe laborinternen

des Analyten aus dem Anzeigewert der Probe Validierungen bekannt ist,
und der Kalibrierfunktion dass die
bestimmt; Wiederfindungsraten
Matrixeinfluss oder verfahrens- weitgehend konstant sind.
bedingte Einfliisse werden {liber die
Wiederfindungsrate aufgestockter
realer oder synthetischer Proben
korrigiert, sofern notwendig.

b) Kalibrierung des 7.4 Matrixfreie Kalibrierldsung mit Analyseverfahren, bei

internem Standard;

Abszisse: Quotient des Gehalts des
Analyten in der Kalibrierlosung
durch den Gehalt des internen
Standards in der Kalibrierlésung;
Ordinate: Quotient des zugehorigen
Anzeigewerts der
Standardsubstanz durch den
Anzeigewert des internen
Standards;

Gehaltswert der Probe wird
ermittelt aus dem Quotienten der
Anzeigewerte des Analyten und des
internen Standards und der
Kalibrierfunktion;

Durch das Zusetzen des internen
Standards zur Probe vor der
Probenaufarbeitung werden
Matrixeinfliisse korrigiert.

denen die Matrices bei der
Probenvorbereitung
verschiedener Proben in
nicht zu
vernachldssigendem und
nicht vorhersagbarem
Mafie die Messergebnisse
beeinflussen.
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Kalibrierverfahren | Abschnitt | Eigenschaften/ Rahmenbedingungen Bevorzugter
Anwendungsbereich
c) Kalibrierung des 7.5 — synthetische Proben oder Analyseverfahren, bei
Gesamtverfahrens analytfreie reale Proben werden denen aufgrund von
mit externem mit Analyt zur Herstellung von Erfahrungen aus
Standard Kalibrierproben aufgestockt und Normungsverfahren oder
dem gesamten Verfahren laborinternen
unterzogen; Validierungen bekannt ist,
— Abszisse: Gehaltswerte; dass matrixbedingte
— Ordinate: Anzeigewerte; Stérungen vorhanden sind,
— Gehaltswert der Probe wird diese sich jedoch in Betrag
ungeachtet der Matrix der Probe und Richtung in der Regel
aus dem Anzeigewert der Probe gleichartig auf die
und der Kalibrierfunktion Anzeigewerte auswirken.
bestimmt;
— Matrixeinfluss wird tiber
Wiederfindungsrate aufgestockter
Proben korrigiert.
d) Kalibrierung des 7.6 — zur Herstellung von Analyseverfahren, bei
Gesamtverfahrens Kalibrierproben werden denen die Matrices bei der
mit internem synthetische oder analytfreie reale | Probenvorbereitung
Standard Proben mit Analyt aufgestockt und | verschiedener Proben in
mit internem Standard dotiert und | nichtzu
diese Proben dann dem gesamten vernachlassigendem und
Verfahren unterzogen; nicht vorhersagbarem
— Abszisse: Quotient des Gehalts des | Mafde die Messergebnisse
Analyten in der Kalibrierprobe beeinflussen.
durch den Gehalt des internen Analyseverfahren, bei
Standards in der Kalibrierprobe; denen der Analyt bei der
— Ordinate: Quotient des zugehérigen | Probenvorbereitung in
Anzeigewerts der eine andere Form
Standardsubstanz durch den uberftihrt wird, die nicht
Anzeigewert des internen als Standardsubstanz
Standards; verfiigbar ist.
— Durch das Zusetzen des internen
Standards zur Probe vor der
Probenaufarbeitung werden
Matrixeinfliisse korrigiert.
e) Kalibrierung nach 7.7 — Die Probe selbst wird zur Analyseverfahren, von
dem Verfahren der Herstellung der Kalibrierproben denen bekannt ist, dass
Standardaddition durch Aufstocken mit Analyt jede Matrix signifikant und
verwendet; in nicht vorhersagbarer
— Abszisse: Aufstockungsgehalte; Weise den Anzeigewert
— Ordinate: zugehérige beeinflusst.
Anzeigewerte;
— Gehaltswert der Probe wird durch
Division des Anzeigewerts der
nicht aufgestockten Probe durch
die Steigung der Kalibrierfunktion
ermittelt.
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7.2 Berechnung der Kalibrierfunktion

Aus den Kalibrierdatenpaaren (x; und y;) werden nach den Regeln der einfachen linearen Regression die
Koeffizienten a und b der Kalibriergeraden berechnet, die den linearen Zusammenhang zwischen dem
Gehalt x als unabhéngige Verdnderliche und dem Anzeigewert y als abhdngige Verdanderliche beschreibt.

Bei der Anwendung der einfachen linearen Regression werden die Unsicherheiten der Gehalte
vernachlassigt.

Die Kalibrierfunktion resultiert nur aus solchen Daten, denen ein durch die Standardgehalte (x; bis xy)
bestimmter Arbeitsbereich zugrunde liegt, d.h., es erfolgt keine Subtraktion des Blindwertes von den
einzelnen Anzeigewerten.

Die Kalibrierfunktion lautet somit:

y=a+b- x (1)
Dabei ist

y der Anzeigewert;

a der Achsenabschnitt der Kalibriergeraden;

b die Steigung der Kalibriergeraden;

X der Gehalt des Analyten.

Die Koeffizienten der Kalibrierfunktion ergeben sich nach folgenden Gleichungen:

Steigung der Kalibrierfunktion:

Doy =B - i = P) 2)
X - D2
Dabei ist
X; der Gehalt des Analyten in der Kalibrierlosung i;
X der Mittelwert der Gehalte x;;
Vi der Anzeigewert der Kalibrierlosung i;
y der Mittelwert der Anzeigewerte y;.
Ordinatenabschnitt
a=y—-b-x (3)

Daraus ergibt sich die allgemeine Auswertefunktion, die ggf. entsprechend den Kalibrierstrategien angepasst
werden muss:

‘= (y;a) 4)
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