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Nationales Vorwort

Der europaische Norm-Entwurf prEN 14902 wurde im Europdischen Komitee fiir Normung (CEN) in der
Arbeitsgruppe WG 14 ,Reference method for determination of Pb/Cd/As/Ni in ambient air* (Sekretariat und
Obmannschaft: Deutschland) des Technischen Komitees CEN/TC 264 Luftbeschaffenheit* (Sekretariat:
Deutschland) unter Mitwirkung deutscher Experten ausgearbeitet, die vom Arbeitsausschuss ,Messen von Metallen
und Halbmetallen (1) der Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) im VDI und DIN — Normenausschuss benannt
wurden. Im Vorfeld erarbeitete VDI-Richtlinien (siehe Nationaler Anhang NA) dienten in der CEN/TC 264/WG 14 als

Basisdokumente.

Fr die im Abschnitt 2 zitierten Europaischen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden Deutschen Normen
hingewiesen:

EN 12341 sieche DIN EN 12341
ENV 13005  siehe DIN V ENV 13005

Nationaler Anhang NA
(informativ)
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Vorwort

Dieses Dokument (prEN 14902:2004) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 264 ,Air quality“ erarbeitet,
dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

1 Anwendungsbereich

Diese Norm beschreibt ein Referenzverfahren zur Bestimmung von partikelgebundenem Blei (Pb), Cadmium
(Cd), Arsen (As) und Nickel (Ni) in der AuRenluft, das im Rahmen der Europaischen Ratsrichtlinie Uber die
Beurteilung und Kontrolle der Luftqualitat [1] und der ersten [2] bzw. vierten [3] Tochterrichtlinie eingesetzt
werden kann. Verfahrensanforderungen, denen das Referenzverfahren genligen muss, sind in dieser
Europaischen Norm spezifiziert. Die Verfahrenskenngréflen des beschriebenen Referenzverfahrens wurden
in vergleichenden und Feldvalidierungstests an vier europaischen Messorten bestimmt (siehe 12).

Diese Européische Norm beschreibt ein Probenahmeverfahren fiir Pb, Cd, As und Ni als Bestandteil des
PM10 Aerosol, einen Mikrowellenaufschluss der Probe und die Analyse mittels Graphitrohr-
Atomabsorptionsspektrometrie oder mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS).

Die Norm ist anwendbar zur Messung von Blei, Cadmium, Arsen und Nickel als Teil der PM10 Aerosolfraktion
in den in Tabelle 1 aufgefiihrten Konzentrationsbereich.

Tabelle 1 — Arbeitsbereiche des Verfahrens

von pis
ng/m? ng/m?
Pb 1 4000
Cd 0,1 50
As 0.5 350
Ni 2 100

Die tatsachlichen unteren Grenzen der Arbeitsbereiche werden von der Variabilitdt der Laborfilterblindwerte
(56.3.1) bestimmt. Die in Tabelle 1 angegebenen unteren Grenzen der Arbeitsbereiche sind Erwartungswerte,
die auf den Ergebnissen der Feld-Validierungstests basieren. Entsprechend wurden die oberen Grenzen der
Arbeitsbereiche orientierend an den maximalen Tageswerten wahrend der Feld-Validierungstests festgelegt.
Das Verfahren kann auch flir hoéhere Konzentrationen eingesetzt werden sofern die PM10
Sammelcharakteristik des Probenahmegerates nicht beeintrachtigt ist.

2 Normative Verweisungen
Diese Européische Norm enthait durch datierte oder undatierte Verweisungen Festlegungen aus anderen

Publikationen. Diese normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen im Text zitiert, und die
Publikationen sind nachstehend aufgefiihrt. Bei datierten Verweisungen gehoéren spdtere Anderungen oder
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Uberarbeltungen dieser Publikationen nur zu dieser Europdischen Norm, falls sie durch Anderung oder
Uberarbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug
genommenen Publikation (einschlieBlich Anderungen).

EN 12341:1998-11, Luftbeschaffenheit — Ermittlung der PM10-Fraktion von Schwebstaub — Referenzmethode
und Feldpriifverfahren zum Nachweis der Gleichwertigkeit von Messverfahren und Referenzmessmethode

ENV 13005:1999-06, Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen.

3 Begriffe und Abkiirzungen

3.1 Begriffe

Fur die Anwendung dieser Europaischen Norm gelten die folgenden Begriffe:

3.11

Analyse

alle nach der Probenaufbereitung ausgefiihrten Tatigkeiten um die in der Probe befindliche Menge oder (
Konzentration der interessierenden Metalle und Halbmetalle zu bestimmen [7] ‘

3.1.2
Blindiésung
Losung, die von einem Labor-Blindfilter oder einem Feld-Blindfilter durch den Vorgang des

Probenaufschlusses hergestelit wird

ANMERKUNG Eine Labor-Blindfilterlosung oder eine Feld-Blindfilterldsung ist gegebenenfalls weiteren
Bearbeitungsschritten zu unterziehen, z.B. Verdinnung und/oder Zugabe eines internen Standard(s), wenn diese
Bearbeitungsschritte auch auf die Probenldsungen angewendet werden, um Testidsungen fir die Analyse zu erhalten.

3.1.3

Kalibrier-Blindlésung

eine Kalibrierlésung, die ohne Zugabe von Stammldsung oder Arbeits-Standardidsung hergestellt wird und
deren Konzentration an dem interessierenden Analyt bzw. den interessierenden Analyten als Null angesehen

wird

314
Kalibrierlosung
eine Losung, die fiir die Kalibrierung des analytischen Instruments verwendet wird und den interessierenden {
Analyt(en) in geeigneter Konzentration(en) enthalt und durch Verdiinnung einer Stammlésung(en) oder )
Arbeits-Standardlésung(en) hergestellt wird

ANMERKUNG Die Technik der Matrix-Anpassung wird Ublicherweise fir das Herstellen von Kalibrierldsungen
verwendet.

315

zertifiziertes Referenzmaterial

ein Referenzmaterial, von dem der oder die Werte eines oder mehrerer Eigenschaftsmerkmale durch ein
technisch valides Verfahren zertifiziert ist bzw. sind, ergénzt durch oder riickfiihrbar auf ein Zertifikat oder ein
anderes Dokument das durch den Zertifizierer erteilt wurde [6]

3.1.6

Feld-Blindfilter

ein Feld-Blindfilter ist ein Filter, das derselben Prozedur unterzogen wird wie eine Probe mit der Ausnahme,
dass keine Luft durch das Filter gezogen wird; d.h. das Filter wird zur Probenahmestelle transportiert, in das
Probenahmegerat eingebaut, ausgebaut, zum Labor zuriicktransportiert und in derselben Weise wie die
Probe aufbereitet
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3.1.7

interne Standardlésung

eine L6sung, die zur Proben-, Blind- und Kalibrierlésungen dazugegebenen wird, um instrumentelle
Fluktuationen wahrend der Analyse zu korrigieren und ein geeignetes Element(e) von geeigneter
Konzentration(en) enthalt

3.1.8
instrumentelle Nachweisgrenze
die geringste Menge eines Analyten, die mit dem Instrument nachweisbar ist, ermittelt durch die wiederholte

Messung von Reagenzien-Blindlésung

3.1.9

Labor-Blindfilter

ein Labor-Blindfilter ist ein ungebrauchtes Filter, das nur im Labor verwendet und derselben analytischen
Prozedur wie eine Probe unterzogen wird. Dieses Blindfilter entstammt der fiir die Probenahme verwendeten

Charge

3.1.10

Grenzwert

ein Wert, der auf Basis wissenschaftlicher Kenntnisse mit dem Ziel der Vermeidung, der Verhiitung oder der
Verminderung schadlicher Auswirkungen auf die menschiiche Gesundheit und/oder die Umwelt als ganzes
festgelegt wurde und der innerhalb einer bestimmten Frist eingehalten werden soll und dann nicht mehr
Uberschritten werden darf

3.1.11

Matrix-Stérung; nichtspektrale Stérung; Matrix-Effekt

Stérungen von nichtspektraler Art, die durch die Unterschiede zwischen der Matrix der Kalibrier- und der
Testlésungen verursacht werden

3.1.12:

Matrix-Anpassung

eine Technik, die zur Minimierung des Einflusses der Matrix-Stérung auf das analytische Ergebnis verwendet
wird. Diese beinhaltet die Herstellung von Kalibrieridsungen in denen die Konzentrationen von Sauren und
anderen Hauptbestandteilen denen der Testlésung angepasst sind

3.1.13
Methoden-Nachweisgrenze
die kleinste Analytmenge, die mit der Methode nachweisbar ist, ermittelt durch die Analyse von Labor-

Blindfiltern

31.14
PM10
eine Zielspezifikation zur Probenahme thorakaler Partikel (siehe EN 12341:1998)

3.1.15

PM10-Referenz-Probenahmegerét

vereinbarungsgemal ein Probenahmegerat, das die geforderten Leistungsmerkmale zur Erfassung von
solchen Partikeln besitzt, welche einen groRenselektiven Einlass mit einer 50 % Abscheidecharakteristik bei
10 pm aerodynamischen Durchmesser passieren kdnnen (siehe EN 12341:1998)

3.1.16
PM10-Probenahmegerit
ein Probenahmegerat, dessen VerfahrenskenngroRen dem des Referenz-Probenahmegerat gleichwertig sind

(siehe EN 12341:1998)

3.1.17

Qualitits-Kontrolllésung

eine Losung, die zusammen mit den Probenlésungen analysiert wird, um Informationen Gber die
Vergleichbarkeit des Analysenverfahrens zu erhalten. Zur Kontrolle, dass die Methode zufriedenstellend
umgesetzt wird, sind die Ergebnisse in einer Kontrollkarte darzustellen
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3.1.18
Bestimmungsgrenze
die kleinste quantifizierbare Analytmenge, die mit der Methode quantifizierbar ist, ermittelt durch Analyse von

Labor-Blindfiltern

3.1.19
Reagenzien-Blindiésung
eine Losung, die alle bei der Analyse der Probe verwendeten Reagenzien enthélt, jedoch ohne die Probe und

ohne die Filtermatrix

3.1.20

Wiederholprazision (von Messergebnissen)

Ausmalf der Ubereinstimmung von Ergebnissen aufeinander folgender Messungen derselben MessgroRe,
ausgefiihrt unter denselben Messbedingungen (z. B. im selben Labor)

3.1.21

Vergleichprazision (von Messergebnissen)

Ausmal der Ubereinstimmung von Messergebnissen derselben MessgriRe, ausgefiihrt unter verénderten
Messbedingungen (z. B. in verschiedenen Labors)

3.1.22
Probeniésung
eine Losung, die durch den Prozess des Probenaufschlusses aus der Probe hergestellt wurde

ANMERKUNG Eine ProbenlGsung ist gegebenenfalls weiteren Verfahrensschritten zu unterziehen, z.B. Verdiinnung
und/oder Zugabe von internem(n) Standard(s), um eine Testlosung, die direkt analysiert werden kann, herzustellen.

3.1.23
Probenahmeverfahren
alle Schritte des Messverfahrens, die den Prozess des Sammelns von Luftproben beschreiben [7]

3.1.24

Probenvorbereitung

alle Arbeitsschritte, die nach Transport und Lagerung der Probe zur Vorbereitung der Analyse durchzufiihren
sind, einschliellich Umwandlung der Probe in einen vermessbaren Zustand [7]

3.1.25 :

Probenaufschluss/Probenauflésung

Verfahren, um eine Lésung, die die interessierenden Analyte der Probe enthélt, zu erhalten. Dies kann sowohl

die vollstdndige als auch teilweise Probenauflésung beinhalten [7] L

3.1.26
Probenlésung
eine Losung, die durch den Prozess des Probenaufschlusses aus der Probe hergestelit wurde

3.1.27

Stamm-Standardiésung

eine Losung, die zur Herstellung von Kalibrierldsungen verwendet wird, die einen oder mehrere der
interessierenden Analyt(e) in einer Konzentration(en) enthalt, die auf nationale oder internationale Standards
riickfihrbar ist

3.1.28
Schwebstaub
Bezeichnung fiir alle von Luft umgebenen Partikel in einem gegebenen, ungestérten Luftvolumen (siehe

EN 12341:1998)

3.1.29
Testlosung
eine Blind- oder Probenlésung, die allen erforderlichen Verfahrensschritten unterzogen wurde, die nétig sind, (

Documents
6 Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN 14902:2004-05


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-14902-2004-05
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-14902-2004-05

— Entwurf — prEN 14902:2004 (D)

um sie flr die Analyse einsetzbar zu machen, z. B. durch Verdiinnen und/oder Zugabe von internem(n)
Standard(s)

ANMERKUNG Die Blind-Testldsung ist die Blindldsung und die Proben-Testlésung ist die Probenlosung, wenn diese
Loésungen keinen weiteren Verfahrensschritten vor der Analyse unterzogen werden.

3.1.30

Messunsicherheit (einer Messung)

dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Streuung der Werte kennzeichnet, die verniinftigerweise
der MessgréRe zugeordnet werden kénnte (siehe ENV 13005:1999)

3.1.31

Arbeits-Standardiésung

eine Lésung, die durch Verdiinnen von Stamm-Standardiésung(en) hergestellt wird und die einen oder
mehrere der interessierenden Analyt(e) in einer Konzentration(en) enthalt, die besser zur Herstellung der
Kalibrieribsungen geeignet sind

3.2 Abkiirzungen

AAS Atomabsorptionsspekirometrie;

CRM Zertifiziertes Referenzmaterial;

GFAAS Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie;

HDPE  Polyethylen hoher Dichte;

HVS Probenahmegeréat mit hohem Volumenstrom, wie in EN 12341:1998, Annex B.2, beschrieben;
ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma.;

LDPE  Polyethylen niedriger Dichte;

LvS Probenahmegerat mit niedrigem Volumenstrom, wie in EN 12341:1998, Annex B.1, beschrieben;
PFA Perfluoralkoxy-Copolymerisat;

PP Polypropylen;

PTFE  Polytetrafluoroethylen;

SPM Schwebstaub;

M Tetrafluoro-methaxil-Polymer.

4 Kurzbeschreibung

Das Verfahren ist in zwei wesentliche Teile untergliedert: erstens die Probenahme im Feld und zweitens die
Analyse im Labor. Wahrend der Probenahme werden die Pb, Cd, As und Ni enthaltenden Partikel gesammelt,
in dem ein definiertes Luftvolumen durch ein Filter gesaugt wird, welches in einem fiir den Zweck der PM10
Beprobung konzepierten Probenahmegerat eingesetzt ist. Das Probenfilter wird ins Labor transportiert und
Pb, Cd, As und Ni werden mit Hilfe eines geschlossenen Mikrowellenaufschlusses unter Verwendung von
Salpetersaure und Wasserstoffperoxid in Lésung gebracht. Die sich ergebende Lésung wird mit GFAAS oder
ICP-MS analysiert.
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5 Anforderungen

5.1 Anforderungen an den Standort

Die allgemeinen Anforderungen an den Aufbau der Probenahmegerite sind in der ersten Tochterrichtlinie [2]
(fur Pb) und der vierten Tochterrichtlinie [3] (fiir Cd, As and Ni) gegeben und sind zu befolgen. Spezifische
Anforderungen an den Standort sind von der Aufgabenstellung der Messung abhéngig.

5.2 Anforderungen an die Probenahme

Die Probenahme ist mit einem PM10-Probenahmegerst, das den Anforderungen der EN 12341:1998
entspricht, durchzufiihren. In der Regel betrdgt die Probenahmedauer 24 h. Niedrigere Konzentrationen
konnen jedoch langere Probenahmezeiten erfordern, wohingegen hdhere Konzentrationen kiirzere erfordern
kénnen.

ANMERKUNG Das in dieser Europdischen Norm beschriebene Verfahren wurde unter Einsatz von LVS-PM10-
Referenz-Probenahmegeréten mit einem Volumenstrom von 2,3 m%h (wie in Anhang B.1 der EN 12341:1998
beschrieben) validiert. Daher sind alle Spezifikationen (z.B. Verfahrenskenngrofien, Gesamtunsicherheit) fiir diesen Typ
des Probenahmegerétes angegeben.

R

5.3 Anforderung an die Analytik

5.3.1 Methoden-Nachweisgrenze

Die Methoden-Nachweisgrenze, welche auf Laborfilter-Blindwerten basiert, muss kleiner oder gleich 10 % des
Grenzwertes fir Pb und kleiner oder gleich 10 % der Bewertungsschwelle fiir Cd, As und Ni entsprechend
den Angaben in der ersten und vierten Tochterrichtlinie [2, 3] sein. Das Verfahren zur Berechnung der
Methoden-Nachweisgrenze ist in 11.5 angegeben.

ANMERKUNG Wenn es erforderlich ist, Messungen bei den niedrigeren Konzentrationen innerhalb des Arbeits-

bereiches des Verfahrens, wie angegeben in Tabelle 1, durchzufithren, sind niedrigere Methoden-Nachweisgrenzen
erforderlich (siehe Tabelle 7).

5.3.2 Wiederfindungsraten

Die Wiederfindungsraten der Methode sind, nach dem in 10.3 beschriebenen Verfahren zu bestimmen und
missen die in Tabelle 2 angegebenen Anforderungen erfiilien.

o~

Tabelle 2 — Anforderungen an die Wiederfindungsraten

Bereich der
Wiederfindungsraten
[%]
Pb 90 - 110
Cd 90 - 110
As 85—~ 115
Ni 85-115
(
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ANMERKUNG Im Validierungs-Programm [12] wurden 10-mg-Portionen des CRM 1 (siehe 6 und 12.3) fiir die
Uberprifung der Wiederfindungsraten verwendet. Der annehmbare Bereich der in Tabelle 2 angegeben
Wiederfindungsraten basiert auf den Ergebnissen dieses Validierungs-Programms.

5.3.3 Anforderung an die Homogenitit von Teilproben

Die relative Standardabweichung des Bleigehaltes von Teilproben ist mit der in 9.5 beschriebenen
Vorgehensweise zu bestimmen und darf 5 % nicht (ibersteigen.

6 Chemikalien und Gase

6.1 Wasser, hochrein, destiliert oder deionisiert, elektrische Leitfahigkeit kleiner als 0,056 uS/cm (=
spezifischer Widerstand gréRRer als 18 MQ -cm bei 25 °C).

6.2 Salpetersdure (HNOs), konzentriert, p ungefahr 1,42 g/mi, Massengehalt ungefihr 70 %, hohe Reinheit
[Konzentration gemal Hersteller- oder Lieferantenangabe < 0,005 mg/l fir As, Cd, Ni und Pb (typische
Konzentrationen sind im Allgemeinen 10fach geringer)], sub-boiled vor Gebrauch, falls erforderlich.

WARNUNG  Konzentrierte Salpeterséure ist korrosiv und oxidierend, und Salpeterséuredampfe sind Reiz erregend.
Direkter Kontakt mit der Haut und den Augen oder Inhalaton der Démpfe ist zu vermeiden. Geeignete
Personenschutzausriistung (einschliellich geeigneter Handschuhe, Gesichtsschutz oder Sicherheitsbrilie, usw.) ist bei der
Arbeit mit konzentrierter oder verdiinnter Salpetersaure zu benutzen.

6.3 Salpeterséure fiir Reinigungszwecke, ungefdhr 800 ml hochreines Wasser (6.1) sind in einen 1 Liter
MaRkolben zu geben. Es sind vorsichtig 100 ml konzentrierte Salpeters&ure (6.2) dem Kolben zuzugeben und
durch Verwirbeln zu vermischen. Nach Abkiihlung ist mit Wasser auf 1 Liter aufzufiillen und griindlich zu
mischen.

6.4 Wasserstoffperoxid (H;0,), Massengehalt ungefdhr 30 %; hohe Reinheit [Konzentration gemaR
Hersteller- oder Lieferantenangabe < 0,005 mg/l fur As, Cd, Ni und Pb (typische Konzentrationen sind im
Allgemeinen 10fach geringer)]

WARNUNG  Wasserstoffperoxid ist korrosiv und oxidierend. Direkter Kontakt mit der Haut und den Augen ist zu
vermeiden. Geeignete Personenschutzausriistung (einschlieRlich geeigneter Handschuhe, Gesichtsschutz oder
Sicherheitsbrille, usw.) ist bei der Arbeit mit Wasserstoffperoxid zu benutzen.

6.5 Stamm-Standardiésungen, Einzelelement oder Multielement. Es sind kommerziell erhaltliche
Standardiésungen mit zertifizierten Konzentrationen, die auf nationale Standards riickfiihrbar sind, zu
verwenden. Das vom Hersteller angegebene Verfalisdatum oder die empfohlene Haltbarkeit ist zu beachten.

6.6 Arbeits-Standardlésung, falls gewiinscht ist eine Arbeits-Standardiésung durch geeignete Verdiinnung
von Stamm-Standardlésungen (siehe 6.5) herzustellen, die den bzw. die interessierenden Analyte(n) in (einer)
Konzentration(en) enthalt, die besser zur Herstellung der Kalibrierlésung geeignet ist.

6.7 Matrix-Modifier, z.B. NH,H,PO,, Mg(NOs), oder Pd(NO,),, oder, falls erforderlich, eine Kombination von
diesen fir die GFAAS Analyse

6.8 Argon, fliissig oder in der Druckgasflasche, mit einer Reinheit geeignet fiir den Gebrauch bei der AAS-
oder ICP-MS-Analyse

6.9 Zertifiziertes Referenzmaterial (CRM), mit einer Probenmatrix, die so reprisentativ wie méglich fiir
PM10-AuBenluftstaub ist, z.B. NIST 1648 “Urban Particulate Matter” *)

1) “NIST 1648 “Urban Particulate Matter” vom National Institute of Standards & Technology, USA, ist ein Beispiel fiir ein
geeignetes handelsiibliches Produkt. Diese Angabe dient nur zur Unterrichtung der Anwender dieser Norm und bedeutet
keine Anerkennung dieses genannten Produktes durch CEN.”
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7 Gerate

7.1 Probenahmeausriistung

711 PM10-Probenahmegerat, entsprechend den Anforderungen der EN 12341:1998. Es kénnen sowohl
HVS als auch LVS eingesetzt werden, des Weiteren kénnen die Probenahmegerite als Einzelfiltergerate oder
Filterwechsler ausgefiihrt sein.

ANMERKUNG Zur Minimierung von Probenkontamination sollten alle Teile des Filterhalters, die in Kontakt mit dem
Filter kommen, aus einem Material mit geringem Metallgehalt wie z.B. PTFE, Glas, Quartz usw. gefertigt sein.

7.1.2  Fettmittel, falls erforderlich, geeignet zum Fetten der Impaktionsplatte des Probenahmegerites.

713  Filter, mit einem fir das Probenahmegerdt (7.1.1) geeigneten Durchmesser, mit einer
Abscheideeffizienz von mindestens 99,5 % bei einem aerodynamischen Durchmesser von 0,3 um. Fiir jede
neue Filtercharge ist durch Priifung zu bestatigen, dass die Variabilitit des Filter-Blindwertes ausreichend
niedrig ist, um die Anforderungen an den Methoden-Blindwert in 5.3.1 zu erfiillen.

ANMERKUNG 1 Es wird empfohlen, die verwendeten Filter von einem Hersteller zu beziehen, der die
Abscheideeffizienz des Filtermaterials gemaR den Standard-Methoden wie z.B. [8] oder [10] bestimmt hat. {

ANMERKUNG 2 Der Metaligehalt der Filter sollte so gering wie méglich sein, da in der Regel héhere Filter-Blindwerte
zu einer héheren Blindwert-Variabilitat flihren.

ANMERKUNG 3  Quarzfaserfilter und Membranfilter (Zellulosenitrat oder -Zelluloseacetat) haben sich in den Feld-
Validierungstests als geeignet gezeigt (siche Anhang B). Weitere Informationen kénnen [14] entnommen werden.

ANMERKUNG 4  Bei der Auswahl der Filter solite der Anwender den anfinglichen Druckabfall {iber das Filter und
seinen Anstieg wéhrend der Staubsammlung bertiicksichtigen und sicherstellen, dass sich kein iibermaRiger Druckabfall
wahrend der Probenahme entwickelt. Dieser ist abhangig vom Filtertyp und den Méglichkeiten des Probenahmegerites
einen sich ergebenden Druckabfall auszugleichen. Quarzfaserfilter haben sich in den meisten Fallen frotz ihrer schwachen
mechanischen Eignung als geeignet erwiesen.

71.4 Volumenstrommessgerat, mit einer Messunsicherheit, die ausreichend ist, um die Volumen-
stromrate des Probenahmegerétes (7.1.1) auf + 5 % zu messen. Die Kalibrierung des Volumenstrom-
messgerates muss auf (inter)nationale Standards riickfiihrbar sein.

ANMERKUNG Es wird empfohlen, ein Volumenstrommessgerét einzusetzen, welches den Volumenstroms auf + 2 %
oder besser messen kann.

7.2 Laborgeriate
Ubliche Laborgeréte und:

7.21 Mikrowellen-Aufschlusssystem, konzipiert fiir einen Probenaufschluss in geschlossenen GefiaRlen
im Labor, mit Leistungsregulierung, ausgestattet mit einem Temperaturkontrollsystem, das geeignet ist die
Temperatur aufzunehmen und automatisch die Mikrowellenausgangsleistung anzupassen. Der
Mikrowellenofenraum muss korrosionsgeschiitzt und gut belliftet sein, diese gesamte Elektronik muss zur
Sicherstellung des sicheren Betriebs gegen Korrosion geschiitzt sein.

ANMERKUNG Ein Leckdetektions- oder Druckkontrollsystem ist sehr niitzlich, da es einen gewissen Schutz gegen
mdglichen Probenverlust auf Grund eines {iberméRigen Druckaufbaus und teilweise Offnung der Probengefafie bietet.

WARNUNG  Den Sicherheitsempfehlungen des Herstellers ist zu folgen.
7.22  ProbengefdBe, konzipiert fir den Hochdruck-Mikrowellenaufschluss, mit einem System zum

kontrollierten Druckabiass, geeignet fiir eine Betriebstemperatur von 220 °C und einen Druck von mindestens
50 bar und mit einem internen Volumen von wenigstens 50 ml, z.B. GefaRe mit einer Innenauskleidung und
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einem Schutzmantel aus mikrowellen-transparentem und chemisch resistenten Material (iiblicherweise ein
Fluorkohlenstoffpolymer wie TFM oder PFA).

7.2.3  MaRkolben, aus Borosilikatglas, Quarz, Polyethylen oder Fluorkohlenstoffpolymer.

ANMERKUNG Lésungen mit Schwermetaligehalten im Ultra-Spurenbereich werden im Aligemeinen in griindlich
gereinigten Gefalten aus Polyethylen (LDPE, HDPE) oder Fluorkohlenstoffpolymer (z.B. PFA, PTFE) aufbewahrt.

7.24  Stanzwerkzeug, falls erforderlich, geeignet zum Herstellen von Teilproben eines Filters im Falle
eines HVS.

7.2.5 Transportbehalter, geeignet fiir den Transport von Fiitern zum Probenahmeort und zuriick ins
Labor, hergestellt aus inertem Material mit geringem Metallgehalt wie z.B. HDPE, PP, Polycarbonat, PTFE,
Glass oder Quarz.

Entweder

7.2.6  Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometer, ausgestattet mit Hohlkathodenlampen oder
elektrodenlosen Entladungslampen fir die interessierenden Elemente, im Stande zur gleichzeitigen
Ausfiihrung einer Untergrundkorrektur an der Messwellenlange mit einer Kontinuumsquelle wie z.B. einer
Deuteriumlampe (siehe 5.1.5 of [11]) oder mit einem Zeeman Untergrundkorrektursystem.

Oder

7.2.7 Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma, Quadropolinstrument geeignet zum
Erfassen des Massenbereiches von 5 amu bis 250 amu mit einer mit einer Mindestaufiésung von 1 amu
Peakbreite bei 5 % Peakhbhe, ausgestattet mit einem Datensystem, das die Korrektur isobarer Interferenzen
und die Anwendung der interner Standardtechnik erlaubt.

ANMERKUNG Der Einsatz alternativer ICP-MS-Instrumentkonfigurationen, z.B. hochauflésende Massen-
spektrometer, Quadropolmassenspekirometer ausgestattet mit Reaktions- oder Kollisionszellen, Kaitplasmasysteme usw.,
kann spektrale Interferenzen reduzieren.

8 Probenahme

8.1 Vorbereitung des Probenahmegerates

8.1.1 Die minimalen Anforderungen an Spannung und Leistung fir das Probenahmegerat (7.1.1) sind der
Bedienungsanleitung des Herstellers zu entnehmen. Es ist sicherzustellen, dass am Probenahmeort eine
ausreichende Stromversorgung gegeben ist.

8.1.2 Der Einlass des Probenahmegerates, das Ansaugrohr, der Filterwechselmechanismus, die
Filterkassette und alle anderen Teile des Probenahmegerates, die in Kontakt mit dem Filter kommen, sind vor
Gebrauch zu saubern. Gleichfalls sind eingefettete Teile wie die Impaktionsplatte vor dem Einsatz zu
Uberprtifen, gegebenenfalls zu reinigen und wieder zu fetten

8.2 Handhabung der Filter
Kleine Filter sind zur Vermeidung von Kontamination und Beschadigung mit einer metalifreien, ungezackten
und stumpfen Pinzette zu handhaben. Fiir grof3e Filter ist diese Vorgehensweise eventuell nicht praktikabel,

dann sind diese mit Handschuhen aus geeignetem Material (z.B. ungepuderte Vinylhandschuhe) nur durch
anfassen an den &ufleren Ecken des Filters vorsichtig zu handhaben.

8.3 Vorbereitung der Filter

8.3.1 Das oberste und das unterste Filter einer Charge sind zu verwerfen, wenn diese z.B. wahrend des
Verpackens und/oder des Transportes kontaminiert worden sein kénnten.
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8.3.2  Vor Gebrauch ist jedes Filter auf kleine L6cher und andere Fehler, wie Reste, loses Material,
Flecken und UngleichmaRigkeiten zu untersuchen. Hierfiir kann z.B. ein beleuchtetes VergroRerungsglas
oder eine Prifung vor einer fléchigen Lichtquelle hilfreich sein. Filter deren Unversehrtheit fraglich ist, sind
nicht zu verwenden.

8.3.3  Jedem Filter ist eine eindeutige Kennung zuzuweisen und zur Lagerung und fiir den Transport in
einen beschrifteten und verschlossenen Behalter (7.2.5) zu legen.

ANMERKUNG Falls das Filter selbst mit einem Filterkode bezeichnet werden soll, ist die Bezeichnung nicht auf
einem Filterbereich vorzunehmen, der analysiert werden soll.

8.3.4  Es ist ein Filterprotokollbuch (z.B. in einem Protokollbuch) anzulegen in dem der Gebrauch jedes
einzelnen Filters dokumentiert wird. Die Losnummer der verwendeten Filter ist im Filterprotokoll einzutragen.
Falls das verwendete Probenahmegerét ein automatischer Filterwechsler ist, der fiir einen vorgegebenen
Zeitraum kontinuierlich betrieben wird, ist die erforderliche Anzahl von Filtern in eine beschriftete
Filterkartusche zu legen und fertig fiir den Transport ins Feld zu verschlieRen. Welches Filter an welche
Position in der Kartusche gelegt wurde ist zu dokumentieren.

8.3.5 Labor-Blindfilter (siche 3.1.9) sind regelmaRig im Rahmen der Vorbereitung der Filterchargen zu
nehmen, so dass die Anzahl der Labor-Blindfilter mindestens 5 % der Anzahl der Filter betragt, die fir die (
Probenahme im Feld verwendet werden. )

8.4 Durchfiihrung der Probenahme

8.4.1 Das Probenahmegerét (7.1.1) ist im Feld nach den Angaben des Herstellers und unter Einhaltung
der Anforderungen an den Standort nach 5.1 aufzustellen.

842 Vor dem Einsatz des Probenahmegerites und mindestens alle 3 Monate oder jede zwanzigste
Probe ist nach den Angaben des Herstellers ein Lecktest durchzufiihren und mit dem kalibrierten
Volumenstrommessgerat (7.1.4) der Volumenstrom zu (berpriifen. Ist die Abweichung gréRer als 5 % vom
Soliwert, ist der Volumentstrom auf den fiir die Kalibrierung des PM10-Einlasses geforderten Wert
anzupassen.

ANMERKUNG Es wird empfohien, einen Lecktest und eine Volumenstrom-Kalibrierung im Labor durchzufiihren, um
Probleme mit dem Probenahmegerat friihzeitig erkennen zu kénnen.

8.4.3  Feld-Blindfilter (siehe 3.1.6) sind regelmaRig an jedem Messstandort zu nehmen (mindestens einmal
auf je 20 fiir die Probenahme verwendete Filter).

8.4.4  Zu Beginn des Probenahmezeitraums ist entweder ein unbeaufschlagtes Filter (fiir Einzelfiltergerate)
oder eine Kartusche von unbeaufschlagten Filtern (fiir automatische Filterwechsler) in das Probenahmegerat
einzusetzen. Das Probenahmegerat ist nach den Angaben des Herstellers zu programmieren, der Zeitgeber
zu starten und Angaben zur Startzeit, zum Volumenstrom und dem/den Filterkode(s) im Filterprotokoll zu
protokollieren.

8.4.5 Am Ende des Probenahmezeitraums ist das Filter aus dem Probenahmegerat zu entnehmen, in den
eindeutig bezeichneten Transportbehalter zurlickzulegen und fiir den Transport ins Labor zu verschlieRen (far
Einzeffiltergeréte). Bei automatischen Filterwechslern ist die Kartusche mit den gebrauchten Filtern zu
entnehmen und fir den Transport ins Labor vorzubereiten.

ANMERKUNG Wenn Filter fiir die Lagerung (zum einfacheren Transport) gefaltet werden, wird es erforderlich sein,
das gesamte Filter zu analysieren, da die Faltung die Partikelverteilung auf der Filteroberfiiche beeinflussen kann.

8.4.6 Im Filterprotokoll sind alle Details jeder Probe einschlieflich der Endzeit, des Volumenstromes, des
Probenluftvolumens, in m®, irgendwelche mechanischen oder elektrischen Ausfille, die meteorologischen
Bedingungen wahrend des Probenahmezeitraums und alle weiteren Daten, die fiir die spatere Auswertung
der Probenahme wichtig sein kénnten, festzuhalten.
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8.4.7 Der Einlass des Probenahmegerates, das Ansaugrohr, der Filterwechselmechanismus, die
Filterkassetten und alle weiteren Teile des Probenahmegerétes, die mit dem Filter in Kontakt kommen, sind
regelmaRig (mindestens einmal im Monat) zu reinigen. In gleicher Weise sind die eingefetteten Teile wie die
Impkationsplatte regelméaRig zu Uberpriifen. Wenn erforderlich sind diese zu reinigen und wieder zu fetten.

9 Analyse
9.1 Reinigung von Laborgeraten

9.1.1 Reinigung der Mikrowellenaufschlussgefife

Die Mikrowellenaufschiussgefafie sind vor dem Einsatz nach dem gleichen Verfahren, das flir den
Probenaufschluss (siehe 9.2) gebraucht wird nur durch Zugabe von Salpetersdure und Wasserstoffperoxid in
die Gefale, zu reinigen. Danach sind die GefalRe dreimal mit hochreinem Wasser (6.1) zu spiilen. Kiirzere
Reinigungszeiten oder alternative Reinigungsverfahren kdénnen eingesetzt werden, wenn ihre Effizienz
nachgewiesen werden kann und die Anforderungen an die Methoden-Nachweisgrenze (5.3.1) erfiilit werden.

9.1.2 Reinigung von Laborgerit

Alles Laborgerat (wie Messkolben, Autosampler, Tubes, usw.) ist vor Gebrauch sorgféltig nach dem folgenden
Verfahren zu reinigen:

» Die Laborgerét ist in Salpetersdure (6.3) zumindest tUber Nacht, vorzugsweise fiir einige Tage, stehen
zu lassen,

o dreimal mit Salpeterséaure (6.3) zu spiilen,
= o dreimal mit hochreinem Wasser (6.1) zu spiilen,
o trocknen zu lassen (bei unter 50 °C) und in einem vor Staub geschiitzten Bereich zu lagern.

Alternative Reinigungsverfahren kdnnen angewendet werden, wenn gezeigt werden kann, dass sie geeignet
sind und die Anforderungen an die Methoden-Nachweisgrenze (5.3.1) erfiilit werden.

ANMERKUNG Es ist empfehlenswert, einen Satz Laborgerdt nur fir die Untersuchung von in dieser Norm
spezifizierten Proben zuriickzuhalten.

9.2 Probenaufschiuss

9.21 Soll das ganze Filter analysiert werden, ist er in ein gekennzeichnetes Mikrowellenprobengefall zu
uberflhren. Wenn ein vollstédndiges Eintauchen des Filters in die Aufschlussiésung erforderfich ist, ist das
Filter zuvor zu falten oder mit einer Keramikschere (aus Aluminiumoxid) oder einem alternativen
Schneidwerkzeug, das die Probe nicht kontaminiert, in kieine Teile zu zerschneiden.

Wenn andererseits nur ein Teil des Filters analysiert werden soll, ist vom Filter mit dem Stanzwerkzeug (7.2.4)
oder durch das Schneiden in Streifen wie in [14] beschrieben, eine Teilprobe zu nehmen. Es ist darauf zu
achten, die Teilprobe nicht mit Abrieb von dem Stanzwerkzeug oder der Unterlage unter der Stanze zu
kontaminieren. Die Teilprobe ist in das Aufschlussgefal’ zu Gberfiihren.

ANMERKUNG Die Analyse einer Teilprobe des Filters kann aufgrund der durch das Mikrowellenaufschlussgefan
begrenzten Materialmenge erforderlich sein.

9.2.2  Geeignete Volumina von Salpetersdure (6.2) und Wasserperoxid (6.4) sind vorsichtig in jedes Gefaf

zu geben (z.B. 8 ml beziehungsweise 2 ml fiir ein 50 ml Gefal bei einem Filter von 50 mm Durchmesser) und
mit einem Deckel zu verschlieRen. Die Probengefafle sind gleichméaRig verteilt in den Rotor des
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Mikrowellenaufschlussgerates zu stellen und nach den Angaben des Herstellers zu verschlieRen. Alternative
Aufschlusslosungen, fir die nachgewiesen wurde, dass die Anforderungen an die Wiederfindungsraten in
5.3.2 erfiillt werden, kdnnen auch benutzt werden.

ANMERKUNG 1 Unvollsténdiges Eintauchen des Filters in die Aufschlusss3uren kann insbesondere dann zu einem
Problem fiihren, wenn das Filter durch das Aufschiussverfahren nicht vollstindig aufgeldst werden kann. In diesen Fillen
kann es notwendig sein das Aufschlussvolumen zu vergréem und die Dauer des Mikrowellenaufschlussprogramms zu

verlangern.
ANMERKUNG 2 Der Probenaufschluss mit HF/HNO; wurde in Labortests [12] untersucht und fiir geeignet befunden.

9.23 Das Gerét ist so zu programmieren, dass ungefahr 180 °C innerhalb von 20 min erreicht werden, die
Temperatur ist langsam auf ungefdhr 220 °C zu erh6hen und danach ist die Temperatur mindestens 20 min
zu halten. Die Anstiegs- und Haltezeiten sind von den verwendeten Gerdten und GefiRen abhingig und
dirfen angepasst werden, fiir Beispiele siehe Anhang A. Alternative Verfahren, fiir die nachgewiesen wurde,
dass die Anforderungen an die Wiederfindungsraten in 5.3.2 erfiilit werden, kénnen auch benutzt werden.

9.24  Nach dem Aufschlussschritt sind die GefaRe auf Raumtemperatur abzukihlen. Die abgekiihiten
Geféle sind vorsichtig unter einem Abzug zu 6ffnen und die Probenlésung in beschriftete MaRkolben, die
etwas hochreines Wasser enthalten, zu Uberfiihren (6.1). Der Deckel und die Seiten der einzelnen
Aufschlussgefalle sowie das Filter, falls es nicht aufgeschlossen wurde, sind dreimal mit hochreinem Wasser
zu spllen und die Spiliésung in den MaRkolben zu Uberfiihren. Es ist bis zur Marke aufzufiillen und gut zu
schutteln.

ANMERKUNG Falls erforderlich ist die Ldésung zum Abtrennung von nicht aufgeschlossenem Filter- oder
Probenmaterial oder Probe zu filtrieren oder zu zentrifugieren.

WARNUNG  Unter Druck stehende GeféRe konnen gefahrlich sein. Die GeféRe sind gemaR den Herstellerangeben zu
handhaben.

9.2.5 Zum Aufschluss der Labor-Blindfilter (8.3.5) und der Feld-Blindfilter (8.4.3) ist nach den in 9.2.1 bis
9.2.4 beschriebenen Verfahrensschritten vorzugehen. Ebenso ist die Reagenzien-Blindlésung herzustellen
indem Aufschlussgefafie ohne Filter die in 9.2.2 bis 9.2.4 beschriebenen Verfahrensschritte durchiaufen.

9.3 GFAAS-Analyse
9.3.1 Methodenentwicklung

9.3.1.1 Allgemeines P

Es ist eine Methode zu entwickeln und zu validieren, die fir die Analyse der nach 9.2 hergestellten
Probenlésungen mit dem verfiigbaren GFAAS-Gerét geeignet ist. Als Ausgangspunkt fiir den Prozess der
Methodenentwicklung sind die vom Geratehersteller gegebenen Grundeinstellungen zu verwenden.
Einzubeziehen sind Anleitungen zur GFAAS-Methodenentwicklung, in der Standardliteratur, in Handbiichern
von Geréteherstellern und in entsprechenden Internationalen, Européischen oder nationalen Normen.

ANMERKUNG 1 Fir allgemeine Richtlinien zur GFAAS siehe [5].

ANMERKUNG 2 Informationen zu den Methoden, die von den an den Feld-Validierungstests beteiligten Labors
verwendet wurden, sind im Feld-Validierungstest-Report [12] enthalten.

Die entwickelte Methode ist durch den Aufschluss und die Analyse von zertifiziertem Referenzmaterial zu
testen. Die analytische Wiederfindung ist mit dem in 10.3 beschriebenen Verfahren zu berechnen und es ist
zu (berprifen, ob die in 5.3.2 spezifizierten Anforderungen erfiilit werden. Es ist ebenfalls sehr wichtig,
mdogliche Interferenzen (sieche C.1) zu berticksichtigen.

9.3.1.2 Analysen-Wellenldnge

Geeignete Wellenlingen zur Bestimmung von Pb, Cd, As und Ni sind in der folgenden Tabelle angegeben: (
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