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Vorwort

Dieses Dokument wurde vom Arbeitskreis NA 119-01-03-06-01 AK ,Analytische Qualitatssicherung fiir die
chemische und physikalisch-chemische Wasseruntersuchung“ des Arbeitsausschusses NA 119-01-03 AA
~Wasseruntersuchung“ im Normenausschuss Wasserwesen (NAW) im DIN erarbeitet.

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren
kénnen. Das DIN [und/oder die DKE] sind nicht daflir 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 prifen, ob und inwieweit die
Festlegung zuséatzlicher Randbedingungen erforderlich ist.

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

Analytische Qualitatssicherung fir die chemische und physikalisch-chemische Wasseruntersuchung (A 60).

Die als DIN-Normen veréffentlichten Deutschen Einheitsverfahren sind bei der Beuth Verlag GmbH einzeln
oder zusammengefasst erhaltlich. Aullerdem 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-Entwirfe 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 KenngréRen (Gruppe C)
Anionen (Gruppe D)

Kationen (Gruppe E)

Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F)

Gasférmige Bestandteile (Gruppe G)

Summarische Wirkungs- und Stoffkenngrofien (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 Geschéaftsstelle des Normenausschusses

Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fir 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

Gegenuber der 2010-04 zuriickgezogenen Vornorm DINV ENV ISO 13530:1999-10 wurden folgende
Anderungen vorgenommen:

a) statt eines allgemeinen Handbuchs Uber Qualitatssicherung wurde eine Norm mit klaren
Handlungsanweisungen verfasst;

b) Aufnahme weiterer Kalibrierverfahren im Abschnitt Kalibrierung;
c) Aufnahme eines neuen Abschnitts Plausibilitatskontrolle;

d) Aufnahme von Uberwachungsfristen fiir Priifmittel;

e) folgende Abschnitte wurden geldscht:

— 3 ,Artund Ursache analytischer Fehler®,

— 4 ,Qualitatssicherungssystem in der Wasseranalytik®,

— 6 ,Festlegungen analytischer Anforderungen in der Wasseranalytik®,

— 7 ,Auswahl des analytischen Systems*,

— 8 ,Eingangstests zur Erstellung der Kenndaten des Analysensystems® und

— 10 ,Qualitatssicherung bei der Probenahme®;
f)  die folgenden Abschnitte wurden redaktionell Uberarbeitet:

— 5 ,Verfahrenskenndaten analytischer Systeme®,
— 9 ,Qualitatssicherung im Laboratorium®,
— 11 ,Qualitatssicherung durch Ringversuche® und

— 12 ,Qualitatssicherung fiir iberlange Analysenverfahren®;
g) die Anhange A bis D wurden durch vier neue Anhange ersetzt;
h) die Norm wurde redaktionell Uberarbeitet.
Frihere Ausgaben

DIN V ENV ISO 13530:1999-10
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Einleitung

Ergebnisse von Wasseranalysen bilden die Grundlage fur zahlreiche Entscheidungen in den Bereichen
Gesundheits- und Umweltschutz. Dabei spielt die Zuverlassigkeit der Analysenergebnisse eine bedeutende
Rolle. Daher muss jedes Labor im Rahmen des Qualitdtsmanagements ein Qualitatssicherungssystem
aufbauen, das sowohl den Einsatz interner Qualitatssicherungswerkzeuge (z. B. Methodenvalidierung, Fihren
von Regelkarten) als auch externe Qualitatssicherungsmaflinahmen (z. B. Teilnahme an Ringversuchen)
umfasst.
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1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt Methoden zur Qualitatssicherung fest, die bei der Einflihrung und routinemafigen
Durchfihrung von chemischen und physikalisch-chemischen Analysenverfahren in der Wasseranalytik
anzuwenden sind.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fir 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
(einschlieBlich aller Anderungen).

DIN 38402-51, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser und Schlammuntersuchung — Allgemeine
Angaben (Gruppe A) — Kalibrierung von Analysenverfahren, Auswertung von Analysenergebnissen und
lineare Kalibrierfunktionen flir die Bestimmung von Verfahrenskenngréf3en (A 51)

DIN 32645:2008-11, Chemische Analytik— Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter
Wiederholbedingungen — Begriffe, Verfahren, Auswertung

DIN EN ISO/IEC 17025, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und Kalibrierlaboratorien
DIN EN ISO/IEC 17043, Konformitdtsbewertung — Allgemeine Anforderungen an Eignungspriifungen

DIN ISO 8466-2, Wasserbeschaffenheit— Kalibrierung und Auswertung analytischer Verfahren und
Beurteilung von Verfahrenskenndaten — Teil 2: Kalibrierstrategie fiir nichtlineare Kalibrierfunktionen zweiten
Grades

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

DEV A0-2, Leitfaden zur priméren Validierung von Analysenverfahren?)

3 Begriffe

Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

31

AuBer-Kontroll-Situation

Serie von Kontrollwerten in einer Regelkarte, die (basierend auf statistischen oder anderweitig vorgegebenen
Kriterien) UnregelmaRigkeiten oder Abweichungen des Analysenverfahrens anzeigt und besondere
MaRnahmen erfordert, bevor Analysenergebnisse der aktuellen Analysenserie freigegeben werden dirfen

3.2

Nachweisgrenze

kleinste Menge oder geringste Konzentration eines Analyten in einer Probe, die mit einer festgelegten
statistischen Sicherheit, z. B. P = 99 %, von ,Null“ oder dem Blindwert unterschieden werden kann

[QUELLE: [1]]

3.3

Bestimmungsgrenze

Gehalt, bei dem die relative Ergebnisunsicherheit, definiert als Quotient aus dem halben zweiseitigen
Vorhersagebereich auf einem festgelegten Vertrauensniveau 1- « und dem zugehérigen Gehalt, einen
vorgegebenen Wert annimmt

[QUELLE: DIN 32645:2008-11, 3.10]

1) Zu beziehen bei: Beuth Verlag GmbH, 10772 Berlin oder Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Boschstralle 12,
69469 Weinheim
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3.4

Analysenserie

Gruppe von Messungen von Standards, Proben und Kontrollldsungen, die hinsichtlich aller Verfahren
gemeinsam durchgefiihrt worden sind, entweder simultan oder der Reihe nach, durch denselben Analytiker,
unter Verwendung derselben Reagenzien, Gerate und Kalibrierung

ANMERKUNG 1 zum Begriff: ISO/TS 13520:2009, 3.1.8, modifiziert; ,Messungen” wird hier konkretisiert durch die
Angabe von Standards, Proben und Kontrollldsungen und durch dieselbe Kalibrierung erweitert.

3.5

Kontrollprobe

Probenmaterial, dessen Analysenergebnisse zur Flhrung parameterbezogener Regelkarten verwendet
werden, z. B. Standardldsungen, reale Proben, Blindproben

[QUELLE: [3]]

3.6

Kontrollwert

Wert, der in die Regelkarte eingetragen wird. In Abhangigkeit vom jeweiligen Regelkartentyp:

— Informationswert (Blindwertregelkarte);

— Analysenergebnis der Kontrollprobe;

— aus einem Einzelwert oder Mittelwert mehrerer Analysenergebnisse der Kontrollprobe bzw. aus
Analysenergebnissen der Kontroll- und Originalprobe nach einer Rechenvorschrift abgeleitete Grofe
(Wiederfindungsraten- und Spannweitenregelkarte)

[QUELLE: [3]]

3.7
Kontrollperiode
Zeitraum, Uber den eine Regelkarte geflihrt wird

[QUELLE: [3]]

3.8

Vorperiode

Zeitraum, in dem zur Festlegung der Warn- und Kontrollgrenzen einer Regelkarte die erforderliche
Mindestanzahl an ausreiRerfreien Informationswerten ermittelt wird

[QUELLE: [3]]

3.9
Informationswert
anhand einer Messvorschrift aus der Messprobe bzw. der Messlésung erhaltene Grole, z. B. Extinktion

[QUELLE: [3]]

3.10

Analysenergebnis

anhand einer Kalibrier- und Auswertevorschrift aus einem Informationswert abgeleiteter Gehalt (Konzentration
bzw. Masse) eines Parameters in einer Probe

[QUELLE: [3]]

3.1

Warngrenze

aus der zweifachen Standardabweichung der Kontrollwerte der Vorperiode bzw. der Kontrollperiode
abgeleitete Kenngréile

[QUELLE: [3]]
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3.12

Kontrollgrenze

aus der dreifachen Standardabweichung der Kontrollwerte der Vorperiode bzw. der Kontrollperiode
abgeleitete Kenngrofle

[QUELLE: [3]]

3.13
Ausschlussgrenze
vorgegebene KenngroRe zur Festlegung eines Qualitatsziels

[QUELLE: [3]]

4 Symbole und Abliirzungen

A maximal zuldssige Abweichung vom Sollwert in %

s Konzentration bzw. Masse des aufgestockten Analyten

D D-Faktor zur Ermittlung der Kontrollgrenze der Spannweitenregelkarte
N Verdlinnungsfaktor

k Faktor, der sich aus der relativen Ergebnisunsicherheit 1/k ergibt
m Anzahl der Mehrfachbestimmungen der jeweiligen Kontrollprobe
n Anzahl von Einzelmesswerten

N Anzahl von Kontrollwerten

R absolute Spannweite

R, relative Spannweite

Rrel,; relative Spannweite der Serie j

Rrel Mittlere relative Spannweite

s Standardabweichung der Kontrollwerte

Verfahrenstandardabweichung

50 Standardabweichung der ausreil3erfreien Ergebnisse aus matrixbehafteten Blindproben

S Standardabweichung der Wiederfindungsrate
x; Konzentration des Kalibrierstandards i bzw. des Einzelmesswerts
x; max hochster Einzelmesswert der Kontrollprobe

niedrigster Einzelmesswert der Kontrollprobe

X Mittelwert der Einzelmesswerte
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X, Analysenergebnis (z. B. Konzentration) des Analyten in der aufgestockten Probe
xo  Analysenergebnis (z. B. Konzentration) des Analyten in der Originalprobe

xgg Bestimmungsgrenze

xggg unter Berlcksichtigung des Blindwerts abgeschatzte Bestimmungsgrenze

xggy unter Beriicksichtigung des Verdlnnungsfaktors berichtete Bestimmungsgrenze
xng Nachweisgrenze

xngg Unter Beriicksichtigung des Blindwerts abgeschéatzte Nachweisgrenze

xg;  Mittelwert der Konzentration des Blindwertes

xson Konzentration des verwendeten (zertifizierten) Standards

y maximale Abweichung des Sollwertes zur Berechnung der Ausschlussgrenzen, in Prozent (%)
Vi Informationswert zum Kalibrierstandard i
Vi Informationswert zum internen Standard 1

n Wiederfindungsrate

Mittelwert der Wiederfindungsrate

|

Nson  Sollwert der Wiederfindungsrate

p;  Konzentration des laufenden Standards
p;  Konzentration des internen Standards
Ao  obere Ausschlussgrenze

A4y untere Ausschlussgrenze

Ko  obere Kontrollgrenze

K untere Kontrollgrenze

Wo  obere Warngrenze

Wy untere Warngrenze
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5 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens flur die analytische Qualitatssicherung fir die chemische und physikalisch-
chemische Wasseruntersuchung (A 60):

Verfahren DIN 38402 — A 60

6 Grundsétze der Qualitdtssicherung in der Wasseranalytik

6.1 Validierung

6.1.1 Einleitung

Wenn ein Laboratorium ein Analysenverfahren in der Praxis betreibt, muss es sicherstellen, dass es das
Verfahren richtig anwenden kann und die Anforderungen an den beabsichtigten Gebrauch erfiillt werden.

Dieser Forderung tragt DIN EN ISO/IEC 17025 Rechnung.

Fir die Validierung von Analysenverfahren bedeutet dies, dass sowohl die Qualitdtsanforderungen an die
Analysenverfahren festgelegt werden mussen, als auch der Nachweis der Erfullung erbracht werden muss.

Dazu werden drei Schritte vollzogen:
a) Feststellung der Qualitdtsanforderungen aus der Aufgabenstellung;

b) Charakterisierung des Analysenverfahrens anhand von relevanten Leistungsmerkmalen und
Randbedingungen und Vergleich mit den Anforderungen;

c) Nachweis der Erfillung der Qualitatsanforderungen in der Routine — Festlegung der KontrolimafRnahmen
in der Routine.

6.1.2 Phasen der Validierung

Bei der Validierung von Messverfahren wird grundsatzlich nach dem sogenannten 3-Phasen-Modell (priméare,
sekundare, tertidre Validierung) folgendermalien vorgegangen:

Phase 1 (primére Validierung, siehe DEV A0-2)

Phase 1 tritt bei der Entwicklung eines neuen Analysenverfahrens (Norm- bzw. Hausmethode) ein; sie entfallt,
wenn das Labor ein primar validiertes Verfahren einsetzt.

Folgende Kriterien fur die priméare Validierung sind zu bearbeiten bzw. zu bewerten:

— Anwendungsbereich des Verfahrens;

— Kalibrierung;

— Nachweisgrenze/Bestimmungsgrenze;

— Stérungen;

— Abschatzung der Genauigkeit (Richtigkeit und Prazision);
— Messunsicherheit;

— Robustheit;

— Eignung des Verfahrens fiir den vorgesehenen Zweck.
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Phase 2 (sekundare Validierung)

Phase 2 wird bei Einflihrung eines priméar validierten Verfahrens in den Laborbetrieb durchgefiihrt; sie entfallt,
wenn sich das Labor mit seinem Messplatz an der Normung beteiligt hat.

Genormte Verfahren sind priméar validiert. Von der Untersuchungsstelle ist der Nachweis zu erbringen, dass
diese vom Laboratorium beherrscht werden und fir die im Prifbereich zu untersuchenden speziellen
Proben/Matrices geeignet sind. Dies umfasst die Absicherung der Arbeitsbereichsgrenzen, die Wiederhol-
standardabweichung muss kleiner als die Vergleichstandardabweichung aus dem Validierungsringversuch
sein. Der Nachweis der Richtigkeit kann beispielsweise Uber die Messung von zertifizierten
Referenzmaterialien erfolgen.

ANMERKUNG  Spezielle Anforderungen sind z. B. in den methodenspezifischen LAWA AQS-Merkblattern und in der
Trinkwasserverordnung festgelegt.

Phase 3 (tertidre Validierung)

Phase 3 ist obligatorisch flir das Labor im Routinebetrieb. Grundlage der tertiaren Validierung ist die
regelmaRige Durchfihrung von AQS-MaBnahmen (z. B. Regelkartenfihrung, Bestimmung von
Verfahrenskenndaten, Teilnahme an Ringversuchen bzw. Laborvergleichsuntersuchungen).

Dabei sind seitens des Laboratoriums Qualitatsziele festzulegen, die sich z.B. aus gesetzlichen
Anforderungen oder denen des Kunden ergeben.

6.2 Kalibrierung
6.2.1 Grundlagen der Kalibrierung und Quantifizierung

Eine Kalibrierfunktion ist bestimmt durch Informationswerte y;, die durch Messung von Standardlésungen mit
den Konzentrationen x; gewonnen werden. Die resultierende Verfahrensstandardabweichung s,, ist ein
Leistungsmerkmal der Kalibrierung, nicht aber der Quantifizierung von Proben. Die Quantifizierung des
Analytgehaltes in Proben mithilfe einer Kalibrierfunktion basiert auf einer Interpolation, da nur angenommen
werden kann, dass sich der Analyt in der Probe wahrend des analytischen Prozesses genauso verhalt wie im
analytischen Standard. Das wichtigste Mall zur Beurteilung der Quantifizierung in Proben ist die
Messunsicherheit, wobei die Kalibrierung einen Beitrag zur Messunsicherheit liefert.

In Abhéangigkeit von den Anforderungen an die Quantifizierung der Analyten kann eines der folgenden
Kalibriermodelle verwendet werden:

— einfache lineare Regression mit mehreren Kalibrierungspunkten (nach DIN 38402-51).

Ein-Punkt-Kalibrierung mit einem Konzentrationsniveau im oberen Arbeitsbereich und einfacher Regression

unter Einschluss des Nullpunktes bei Linearitat uber mehrere GroRenordnungen und sehr guter Prazision.

Blindwerte missen vernachlassigbar sein.

— Sind Blindwerte nicht zu vernachladssigen, mindestens ein weiteres Konzentrationsniveau nahe der
unteren Grenze des Anwendungsbereichs messen und den Nullpunkt bei der Berechnung der

Kalibrierfunktionen nicht mit einschliel3en.

— Gewichtete lineare Regression bei Linearitat iber mehrere Grolkenordnungen und héherer erforderlicher
statistischer Absicherung [4].

— Regression zweiter Ordnung [DIN ISO 8466-2] oder andere Anpassungen der Kalibrierfunktion bei
Nichtlinearitat Gber einen bestimmten Konzentrationsbereich.

Auch andere Modelle, wie z. B. die multiple lineare Regression [ISO 12010] sind in speziellen Fallen
anwendbar.
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In jedem Fall muss die Gite der Quantifizierung anhand der Quantifizierung eines unabhangigen Standards
oder eines zertifizierten Referenzmaterials geprift werden. Zur Bewertung des Ergebnisses legt das
Laboratorium Grenzen fest, innerhalb derer sich das Ergebnis befinden muss, damit die Kalibrierung zur
Quantifizierung verwendet werden kann.

6.2.2 Strategien zur Kalibrierung

Die in 6.2.1 genannten Kalibriermodelle kdnnen mit unterschiedlichen Kalibrierstrategien kombiniert werden.
Die Auswahl der Kalibrierstrategie ist abhangig von der Selektivitdt des Messsystems und damit verbunden
mit der Art der Matrixeffekte, die ggf. korrigiert werden miissen, sowie mit Gesichtspunkten der effizienten
Labororganisation und der geforderten Messunsicherheit.

6.2.2.1 Kalibrierung des Messsystems

Vor der Kalibrierung des Messsystems wird geprift, ob die Kalibrierfunktion im gewahlten Messbereich linear
ist und damit die Voraussetzung fur die Anwendung von DIN 38402-51 erfullt ist. Zur Kalibrierung werden
reine Standardlésungen ohne Matrixkomponenten und ohne Probenvorbereitung benutzt. Diese Art ist Kosten
sparend und direkt fur die Quantifizierung geeignet, wenn Matrixkomponenten weder den Anstieg noch den
Achsenabschnitt der Kalibrierfunktion signifikant verandern. Ublicherweise ist diese Kalibrierung praziser als
Kalibrierungen, die die Probenvorbereitung einschlielRen.

ANMERKUNG In der Literatur wird die Kalibrierung des Messsystems haufig als Grundkalibrierung bezeichnet.
6.2.2.2 Kalibrierung des Messsystems mit externen Standards in der Matrix

Zur Kalibrierung werden Losungen der Standardsubstanzen in analytfreier realer oder kinstlicher Matrix
verwendet, die den Gegebenheiten der Probe mdglichst nahe kommen. Probenvorbereitungsschritte werden
nicht durchgefuhrt. Diese Strategie berucksichtigt die Einflisse der einbezogenen Matrixkomponenten auf
Steigung und Achsenabschnitt der Kalibrierung. Ublicherweise ist diese Kalibrierung praziser als eine
Kalibrierung, welche alle Probenvorbereitungsschritte einschlief3t.

ANMERKUNG Beispiele sind die Kalibrierung in Konigswasser- oder Flusssdurematrix, um Aufschlissen mdglichst
nahe zu kommen.

6.2.2.3 Kalibrierung des Gesamtverfahrens

Dieses Kalibrierverfahren schlief3t alle Probenvorbereitungsschritte ein. Die Kalibrierlésungen werden in einer
reprasentativen Matrix hergestellt. Es ist haufig nicht einfach, ein geeignetes reprasentatives Matrixmaterial zu
finden, da es frei von Analyten sein muss und reprasentativ flr die Matrizes der zu analysierenden Proben.
Diese Kalibrierung ist Ublicherweise weniger prazise als die Kalibrierung des Messsystems.

Die Kalibrierung des Gesamtverfahrens ist geeignet zu zeigen, inwieweit die Probenvorbereitung und die
Matrix Steigung und Achsenabschnitt der Kalibrierfunktion im Vergleich zur Kalibrierung des Messsystems
beeinflussen. Wenn Steigung oder Achsenabschnitt signifikant beeinflusst wird, sollte diese Kalibrierung oder
eine Strategie mit Matrixberiicksichtigung fiir die Quantifizierung genutzt werden.

6.2.2.4 Standardaddition

Die Standardaddition ist eine Art der Kalibrierung des Gesamtverfahrens und ermdglicht die Korrektur von
multiplikativen Matrixeffekten in einzelnen Proben.

12 Documents

Document Sharing Hub

Full document details: DIN 38402-60:2013-12


http://www.avadocuments.com/doc/din-38402-60-2013-12
http://www.avadocuments.com/doc/din-38402-60-2013-12

