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E DIN EN 15991:2024-07  

Nationales  Vorwort  

Das Dokument  prEN15991:2024 wurde vom Technischen Komitee CEN/TC187 �Feuerfeste Erzeugnisse und  

Werkstoffe� erarbeitet,  dessen Sekretariat vom BSI  (Vereinigtes Konigreich) gehalten wird. 

Das zustandige  nationale  Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA062-02-66AA �Chemische Analyse 

von Keramik-  und  Glaswerkstoffen�  im DIN-Normenausschuss Materialprufung  (NMP). 

Um Zweifelsfalle  in der Ubersetzung auszuschließen, ist die englische Originalfassung beigefugt.  Die Nutzungs-
bedingungen  fur den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermaßen auch  fur den englischen Text.  

Fur die in diesem Dokument  zitierten Dokumente wird im Folgenden auf  die entsprechenden deutschen Doku-
mente hingewiesen: 

ISO 5725-2:1994 siehe DIN ISO5725-2:2002-12 

ISO 5725-4:1994 siehe DIN ISO5725-4:2003-01 

Aktuelle  Informationen zu diesem Dokument  konnen  uber die Internetseiten von DIN (www.din.de)  durch eine 

Suche nach  der Dokumentennummer aufgerufen werden. 

Änderungen 

Gegenuber DINEN15991:2016-02 wurden folgende Anderungen vorgenommen: 

a)  Dokument  umfassend redaktionell uberarbeitet.  
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Nationaler  Anhang NA  

(informativ) 

Literaturhinweise  

DIN ISO5725-2:2002-12, Genauigkeit  (Richtigkeit  und  Präzision) von  Messverfahren  und  Messergebnissen�  

Teil 2:  Grundlegende Methode  für  Ermittlung  der  Wiederhol- und  Vergleichpräzision  eines vereinheitlichten  

Messverfahrens  (ISO 5725-2:1994  einschließlich Technisches Korrigendum1:2002)  

DIN ISO5725-4:2003-01, Genauigkeit  (Richtigkeit  und  Präzision) von  Messverfahren  und  Messergebnissen�  

Teil 4:  Grundlegende Methoden  für  die Ermittlung  der  Richtigkeit  eines vereinheitlichten  Messverfahrens  

(ISO 5725-4:1994)  
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Europäisches  Vorwort  

Dieses Dokument  (prEN15991:2024) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC187 �Feuerfeste Erzeugnisse 

und  Werkstoffe� erarbeitet,  dessen Sekretariat vom BSI  gehalten wird. 

Dieses Dokument  ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.  

Dieses Dokument  wird EN15991:2015 ersetzen. 
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1  Anwendungsbereich 

Dieses Dokument  legt  ein Verfahren zur Bestimmung  der Massenanteile der Elemente Al,  Ca, Cr, Cu, Fe, Mg,  Ni, 

Ti, V und  Zr in pulver- und  kornformigem  Siliciumcarbid fest.  

Dieses Prufverfahren gilt  in Abhangigkeit  von Element,  Emissionslinien, Plasmabedingungen  und  Proben-
masse fur Massenanteile der o. g.  Spurenverunreinigungen von etwa  0,1mg/kg bis etwa  1000mg/kg, nach  

Prufung  auch  von 0,001mg/kg bis etwa  5000mg/kg. 

ANMERKUNG1  In  der Regel  gilt  fur die optische Emissionsspektrometrie mit  induktiv  gekoppeltem  Plasma  und elek-

trothermischer Verdampfung (ETV-ICP-OES) ein linearer Arbeitsbereich von bis zu vier Großenordnungen. Dieser Bereich 

kann  fur die einzelnen Elemente durch Anderung der Probenmasse oder durch die Auswahl  verschieden empfindlicher 

Emissionslinien erweitert werden. 

Nach entsprechender Prufung  ist dieses Dokument  auch  auf  weitere metallische  Elemente (mit  Ausnahme von 

Rb  und  Cs) und  einige nichtmetallische  Verunreinigungen (wie z. B.  P und  S) und  andere artverwandte  nicht-
metallische  pulver- und kornformige  Werkstoffe, wie z. B.  Carbide, Nitride, Graphit,  Ruß,  Koks,  Kohle,  sowie 

eine Reihe weiterer oxidischer Werkstoffe anwendbar (siehe [1] [4] [5] [6] [7] [8] [9] und [10]). 

ANMERKUNG2  Es liegen  positive Erfahrungen zu Werkstoffen, wie  z. B.  Graphit,  Borcarbid (B4C), Siliciumnitrid 

(Si3N4), Bornitrid (BN) und verschiedenen Metalloxiden  sowie zur Bestimmung  von P und S in  einigen dieser Werkstoffe 

vor. 

2  Normative  Verweisungen 

Es gibt  keine normativen Verweisungen in diesem Dokument.  

3  Begriffe  

In  diesem Dokument  werden keine Begriffe aufgefuhrt. 

4  Kurzbeschreibung 

Fur die Bestimmung  von Verunreinigungen in Siliciumcarbid ist die ICP-OES  ein geeignetes Verfahren. Die klas-
sische Anwendung von ICP-OES  beruht  auf  der Vernebelung von Probenlosungen.  Bei Siliciumcarbid ist zur 

Gewinnung  dieser Probenlosungen  ein Probenaufschluss durch nasschemische Verfahren erforderlich, z. B.  

durch Schmelzaufschluss oder Saure/Druck-Aufschluss. Diese Probenaufschlussverfahren sind zeitaufwendig, 

erfordern den Einsatz  gefahrlicher Chemikalien, verschlechtern die Nachweisgrenzen aufgrund der Verdun-
nung  der Probe und  die Moglichkeit des Einbringens von Verunreinigungen sowie Analytverluste  stellen eine 

Quelle  systematischer Fehler dar. 

Bei der ETV-ICP-OES werden die Verunreinigungen direkt anhand  der pulverformigen Siliciumcarbid-Probe 

gemessen, wodurch ein Probenaufschluss und  die damit  verbundenen Nachteile vermieden werden. Im  Ver-
gleich zu nasschemischen ICP-OES-Verfahren erfordert die ETV-ICP-OES einen hoheren Aufwand fur die Ver-
fahrensentwicklung  und  ist daher besonders geeignet,  wenn viele Proben einer Matrix  mit hohem Proben-
durchsatz und  mit  hoher Nachweisempfindlichkeit zu messen sind. 

Bei der ETV-ICP-OES wird die Probeneinbringung durch Vernebelung von Flussigkeiten durch die elektrother-
mische Verdampfung von festen Proben bei  hohen Temperaturen im Graphit-Rohrofen der ETV-Einheit ersetzt. 

Der gegebenenfalls zerkleinerte Probenwerkstoff wird in einem Graphitschiffchen im Graphit-Rohrofen der 

ETV-Einheit im Argon-Tragergasstrom verdampft. Eine geeignete Konstruktion  des Ofens (siehe Bild 1  und  

Bild 2)  und  ein optimiertes Gasfluss im Ubergangsbereich zwischen Graphitrohr und  Transportrohr (siehe 

Bild 3)  stellen sicher, dass der Probendampf in eine Form uberfuhrt wird, die nahezu verlustfrei zum ICP-OES  

transportiert wird (siehe [5] [6] [7] [8] [10]). Elemente, z. B.  Titan  oder Zirconium, die feuerfeste Carbide bilden  

und  nicht  oder nur unvollstandig  verdampfen, mussen im Graphit-Rohrofen in eine chemische Form uberfuhrt 

werden, die leicht  verdampft. Zu diesem Zweck  wird dem Argon-Tragergasstrom ein geeignetes Reaktionsgas  
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(Halogenierungsmittel) beigemischt (siehe Bild 1  und  Bild 2),  das die Carbide in fluchtige Halogenide umwan-
delt  (siehe [1] [3] [5] und  [10]). 

Die Verdampfungsprodukte, die die Elementspuren enthalten,  werden durch das Transportrohr als  trockenes 

Aerosol zur ICP-Fackel transportiert,  in  das Plasma  injiziert und  dort zur Emission von optischer Strahlung  

angeregt (siehe Bild 2).  

5  Spektrometrie  

Die optische Emissionsspektrometrie beruht  auf  der Entstehung von Linienspektren angeregter Atome oder 

Ionen, wobei jeder Emissionslinie ein Element  zugeordnet werden kann  und die Linienintensitaten den Mas-
senanteilen der Elemente in der analysierten Probe proportional sind. 

In  einem simultanen  Emissionsspektrometer, wie z. B.  in Paschen-Runge- oder Echelle-Konfiguration, wird die 

optische Strahlung  spektral  zerlegt.  Mit  geeigneten Detektoren, wie  z. B.  Sekundarelektronenvervielfachern 

(PMT, en: photomultiplier),  ladungsgekoppelten  Bauelementen  (CCD, en: charge coupled devices), komple-
mentaren Metalloxid-Halbleitern  (CMOS,  en: complementary  metal-oxide semiconductor), Schaltungen  mit  

lokaler  Ladungsinjektion  (CID, en: charge injection devices) und  seriell gekoppelten  Bauelementen  (SCD, en: 

serial coupled  devices), werden die Intensitaten geeigneter Emissionslinien oder Untergrundmesspunkte 

gemessen. Durch Vergleich der Intensitaten der elementspezifischen Emissionslinien der Probe mit  Kali-
brierproben bekannter  Zusammensetzung werden die Massenanteile der Spurenelemente in der Probe 

ermittelt.  

Legende 

1 Graphitrohr mit  Graphitschiffchen und  Probe 

2 Tragergas (Ar) 

3 Reaktionsgas  (CCl2F2) 

4 Schutzgas (Ar) 

5 Bypass-Gas (Ar) 

6 trockenes Aerosol 

7 zur ICP-Fackel 

Bild 1�  Schematische Darstellung der  ETV-Gasflüsse  
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Legende 

1 Graphit-Rohrofen 

2 Pyrometer 

3 Tragergas (Ar) + Reaktionsgas  (CCl2F2) 

4 feste Probe im Graphitschiffchen 

5 Verdampfungsprodukte 

6 Bypass-Gas (Ar) 

7 trockenes Aerosol zum ICP-OES  

8 Transportrohr 

9 induktiv gekoppeltes  Plasma  des OES  

10 Stromversorgung fur Graphit-Rohrofen 

Bild 2�  Schematischer  Aufbau  der  Kopplung  ETV-Einheit/ICP-OES (Beispiel)  

Legende 

1 Transportrohr aus  Aluminiumoxid 

2 Ubergangsring aus  Aluminiumoxid 

3 Duse des Graphitrohrs 

4 Graphitrohr 

5 Tragergas (Ar + CCl2F2) und  Verdampfungspro-

dukte der Probe 

6 Bypass-Gas (Ar) 

7 trockenes Aerosol in laminarer Stromung  zum ICP- 

OES  

Bild 3�  Schematischer  Aufbau  des Übergangsbereiches zwischen Graphitrohr  und Transportrohr  

(Beispiel)  

ANMERKUNG Bild 1,  Bild 2  und Bild 3  stellen eine handelsubliche  ETV-Einheit dar. 

6  Prüfeinrichtung  

6.1  Übliche  Laborgeräte  und  Laborgerate nach 6.2 bis 6.7. 

6.2  Optisches  Emissionsspektrometer  mit  induktiv  gekoppeltem Plasma  (ICP-OES), simultan,  mit  der 

Moglichkeit,  transiente Emissionssignale mit  einer Abtastrate  von mindestens 5Hz zu erfassen, und  geeignet 

fur den synchronisierten Start  des ETV-Verdampfungszyklus und  der Erfassung der Emissionssignale. 

ANMERKUNG Besonders bei sich andernden Matrizes ist die Messung  des spektralen  Untergrundes in  der Nahe der 

Emissionslinien vorteilhaft,  da hierdurch sowohl systematische als  auch  stochastische Beitrage  zur Messunsicherheit 

verringert werden konnen,  letztere jedoch nur bei gleichzeitiger Messung  des Untergrundes. Die Verwendung von mit  
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Flachen- oder Zeilendetektoren ausgerusteten Spektrometern ist in derartigen Fallen  von Vorteil, da sie eine gleichzeitige 

Untergrundmessung ermoglichen. 

6.3  Elektrothermische Verdampfungseinheit  (ETV-Einheit) mit  Graphit-Rohrofen mit  fur eine 

optimierte Aerosolbildung geeignetem Ubergangsbereich zwischen Graphitrohr und  Transportrohr und  

Anschluss zum Injektorrohr der ICP-Fackel uber ein Transportrohr, z. B.  aus  Aluminiumoxid (Al2O3), 

Polytetrafluorethylen  (PTFE), Perfluoralkoxy(-Copolymer) (PFA) oder Polyvinylchlorid (PVC), mit  geregelten 

Gasstromen  (vorzugsweise mit  Massendurchflussregelung) und leistungsgeregeltem Ofen (vorzugsweise mit  

kontinuierlicher Temperaturkontrolle des Graphitschiffchens durch ein Pyrometer) zur reproduzierbaren 

Regelung  der ETV-Einheit. 

ANMERKUNG Der Einsatz  eines automatischen Probenwechslers fuhrt zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit von 

Messwerten. 

6.4  Pinzette, selbstschließend, bestehend aus  einem Werkstoff, der Kontaminationen  verhindert. 

6.5  Mikrospatel, bestehend aus  einem Werkstoff, der Kontaminationen  verhindert. 

6.6  Analysenwaage, mit  einer Auflosung  von mindestens 0,01mg.  

ANMERKUNG Eine Analysenwaage  mit  einer Auflosung  von 0,001mg kann  die Reproduzierbarkeit von Messwerten 

verbessern. 

6.7  Mühle oder  Brecher, aus  einem Werkstoff, der die Probe mit  keinem der zu bestimmenden Analyten  

kontaminiert,  zum Beispiel ein Morser. 

7  Reagenzien und Hilfsmittel  

Sofern nicht anders festgelegt,  sind nur analysenreine Reagenzien zu verwenden. 

7.1  Probenschiffchen, hochreiner Graphit (spektralrein) mit  geringer Porositat,  in ihrer Große  angepasst  

an  das Graphitrohr der ETV-Einheit. 

7.2  Kalibrierproben  mit  genau  festgelegten Massenanteilen der Spurenverunreinigungen, bevorzugt zer-
tifizierte Referenzmaterialien (ZRM). 

ANMERKUNG Zertifizierte Referenzmaterialien sind fur Haupt-,  Neben- und Spurenbestandteile  verfugbar.  (siehe 

Anhang E.)  

7.3  Kalibrierlösungen,  wassrige Einzelelement-  oder Multielement-Kalibrierlosungen,  die durch Verdun-
nung  von handelsublichen  Standard-Stammlosungen  mit  Wasser auf  die gewunschte Konzentration hergestellt 

werden. 

7.4  Reaktionsgas, Dichlordifluormethan (CCl2F2) muss als  Reaktionsgas  zur gleichzeitigen Bestimmung  

der in Abschnitt 1  aufgefuhrten Elemente verwendet werden. 

ANMERKUNG1 Die Ergebnisse des Ringversuchs (siehe AnhangA)  wurden unter Verwendung von CCl2F2 

als  Reakti-

onsgas erhalten. 

ANMERKUNG2 Innerhalb der EU  ist die Verwendung von CCl2F2 

entsprechend der �EG-Verordnung uber Stoffe, die zum 

Abbau  der Ozonschicht fuhren� (siehe [12]), fur Labor- und Analysezwecke zulassig. CCl2F2 

wird in dem heißen Graphit-

ofen und dem nachfolgenden induktiv gekoppelten  Plasma  vollstandig  zersetzt. Die Verwendung von CCl2F2 

fur Labor- 

und Analysezwecke unterliegt jedoch einer Registrierung bei der Europaischen Kommission (Registrierung auf  der Web-

site der Europaischen Kommission, Suche nach  �labODS  registry�). 

Alternative  Reaktionsgase: 

8  

� Entwurf � 

Full document details: E DIN EN 15991:2024-07

http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15991-2024-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15991-2024-07


E DIN EN 15991:2024-07  

prEN  15991:2024  (D)  

Im  Allgemeinen  kann  die Verwendung alternativer  Reaktionsgase (Halogenierungsmittel) zur Analyse von Sili-
ciumcarbid im Vergleich zu CCl2F2 

bei  einigen Elementen zu einer Verschlechterung des Freisetzungsverhal-
tens und der Transporteffizienz fuhren. Die Eignung  eines alternativen  Reaktionsgases muss daher im Voraus 

gepruft  werden. 

Die folgenden alternativen  Reaktionsgase wurden in der Praxis fur ETV-ICP OES  verwendet: Trifluor-
methan  (CHF3), Tetrafluormethan (CF4), Trichlormethan (CHCl3), Chlordifluormethan (CHClF2), 1,1,1,2- 

Tetrafluorethan (C2H2F4), Schwefelhexafluorid (SF6) und  Stickstofftrifluorid (NF3). In  der Praxis konnte fur 

CF4 

eine vergleichbare Leistung wie fur CCl2F2 

bestatigt  werden. 

7.5  Träger-, Bypass- und Schutzgas,  Argon (Ar), Reinheit 99,996% (Volumenanteil).  

8  Probenahme und Probenvorbereitung  

Die Probennahme muss so erfolgen, dass die zu analysierende Probe reprasentativ fur die Gesamtmenge an  

Material  ist,  zum Beispiel nach  ISO 5022  [13], ISO 8656-1 [14] und EN ISO21068-1 [15]. 

Wird die Probe nicht im trockenen Zustand erhalten, muss sie bei  (110 ± 10) °C bis zum Erreichen der Masse-
konstanz  (Abweichung < 0,5%) getrocknet werden. Anschließend wird die Probe im Exsikkator auf  Raumtem-
peratur abgekuhlt  und  darin aufbewahrt.  

ANMERKUNG Eine Trocknungsdauer von 2 h  ist ublicherweise ausreichend. 

Der Probenwerkstoff muss eine Teilchengroße  50 µm aufweisen. Bei Bedarf muss die Probe zerkleinert,  

gemahlen  und  homogenisiert werden. Hierfur sind fur die analytische  Aufgabenstellung  geeignete Gerate  zu 

verwenden. Bei porosen Werkstoffen ist zu uberprufen, ob  eine Zerkleinerung erforderlich ist.  

Eine Zerkleinerung ist notwendig, wenn die transienten Analysensignale  ein ungewohnlich  langes  Abklingver-
halten  (en: tailing)  aufweisen. 

9  Kalibrierung  

Die Kalibrierung  ist fur jeden Messzyklus mit  Kalibrierproben mit  festgelegten Massenanteilen  der zu bestim-
menden Elemente durchzufuhren. Die Verfahrensweise muss nach  Abschnitt 10  durchgefuhrt  werden. DieKali-
brierung muss uber einen der analytischen  Aufgabenstellung  angepassten Bereich erfolgen. 

ANMERKUNG1  Dies kann  durch unterschiedliche Massen  derselben Kalibrierprobe oder gleiche Massen  verschiede-

ner Kalibrierproben mit  unterschiedlichen Massenanteilen der Analyten  oder durch Kombination  beider Moglichkeiten 

erreicht werden. 

Die Kalibrierproben und  die zu analysierende Probe mussen unter identischen Bedingungen  gemessen wer-
den. 

Aufgrund der verwendeten geringen Probenmasse und  der sich daraus ergebenden Streuung der Messwerte 

muss die Anzahl  der Kalibrierproben an  die gewunschte Genauigkeit angepasst  werden. In  der Praxis haben  

sich etwa  10 bis 15Kalibrierproben bewahrt.  Zum Beispiel sind fur 10Kalibrierproben funf verschiedene Mas-
sen von zwei verschiedenen Kalibrierproben mit  unterschiedlichen Massenanteilen der Analyten  erforderlich. 

Vorzugsweise sollten Kalibrierproben gleichen oder ahnlichen Materials,  wenn moglich zertifizierte Referenz-
materialien (ZRM) oder matrixangeglichene  synthetische Kalibrierproben, verwendet werden. 

Die Massenanteile der Spurenverunreinigungen in den Kalibrierproben sollten in der Großenordnung des Pro-
benwerkstoffs liegen.  

Abhangig  von der Korngroßenverteilung  der Probe, den Werkstoffeigenschaften des zu analysierenden Werk-
stoffs und  der analytischen  Leistungsfahigkeit der verwendeten ETV-Einheit durfen fur bestimmte Analyten  

und  Matrizes auch  eingetrocknete wassrige Kalibrierlosungen  mit  oder ohne Matrixangleichung  fur die Kali-
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brierung verwendet werden (siehe [1] [6] bis [9] und  Anhang F).  Die Verwendung von eingetrockneten wass-
rigen Kalibrierlosungen  muss durch Kalibrierproben oder zertifizierte Referenzmaterialien validiert werden. 

Falls  derartige Materialien  nicht zur Verfugung  stehen, konnen  die Ergebnisse alternativer Analysenverfahren 

zum Vergleich herangezogen werden. 

ANMERKUNG2 Fur die wassrige Kalibrierung  mit  Matrixangleichung  sind so genannte Leerwertproben geeignet,  das 

sind Materialien  mit  der gleichen Matrix  wie die Probe und mit  Massenanteilen von Spurenverunreinigungen, die gegen-

uber den in der Probe zu erwartenden Massenanteilen vernachlassigbar sind. Die Leerwertprobe wird in ein Graphitschiff-

chen eingewogen, wobei ihre Masse gleich der Masse der zu analysierenden Probe ist,  die wassrige Kalibrierlosung  wird 

hinzugefugt  und  getrocknet.  

Die Kalibrierfunktion  fur jede Emissionslinie muss unter Verwendung der Analytmassen  der verwendeten Kali-
brierproben und der fur diese Analytmassen  gemessenen Nettointensitaten der Emissionslinie berechnet wer-
den. Ein  monotoner Anstieg der Kalibrierfunktion  mit  ausreichend hoher Steigung ist unerlasslich. 

ANMERKUNG3  Die Berechnung der Kalibrierfunktionen  erfolgt ublicherweise als  lineare Regression, wobei fur die 

graphische Darstellung  der Kalibrierfunktionen  die Analytmassen auf  der x-Achse und die gemessenen Nettointensitaten 

der Emissionslinien auf  der y-Achse aufgetragen werden. Eine  quadratische Regression kann  auch  verwendet werden. 

10  Durchführung 

Das ICP-OES  (6.2) muss nach der dazugehorigen  Bedienungsanleitung  eingerichtet werden. Nach einer ange-
messenen Wartezeit (empfohlen werden 20min) kann  mit  den Messungen  begonnen  werden. 

Das Temperaturprogramm der ETV-Einheit muss auf  die zu bestimmenden Spurenelemente angepasst  wer-
den. Dafur mussen geeignete Kalibrierproben verwendet werden. Diese mussen auch  zur Auswahl  geeigneter 

Emissionslinien verwendet werden. 

Das Zeitintervall  fur die Integration der Signalintensitat  der Emissionslinien muss unter Verwendung der auf-
gezeichneten transienten Emissionssignale an  das Freisetzungsverhalten der Analyten  angepasst  werden. 

Von der nach  Abschnitt 8  vorbereiteten Probe werden zwischen 1mg  und  5mg  auf  0,01mg  in die Proben-
schiffchen eingewogen. Die Probenschiffchen mussen vor Gebrauch durch Thermohalogenierung im Graphit- 

Rohrofen der ETV-Einheit bei einer Temperatur gereinigt werden, die nicht unterhalb  der fur die Probenana-
lyse verwendeten Verdampfungstemperatur liegt.  

In  Abhangigkeit  vom Werkstoff, den Analyten,  den Massenanteilen der Analyten,  den ausgewahlten  Emissions-
linien  und  der ETV-Einheit durfen auch  hohere Probenmassen verwendet werden. Die Probenmassen mussen 

dokumentiert werden. 

Vor Beginn  des Analyselaufs  muss der Leerwert mit  einem leeren und  gereinigten Probenschiffchen bestimmt  

werden. Ein  Probenschiffchen, das einige Milligramm  einer Kalibrierprobe oder einer eingetrockneten Kali-
brierlosung  enthalt,  muss verwendet werden, um  zu verifizieren, ob  sich die Messposition fur die ausgewahlten  

Emissionslinien und  den Untergrund in optimaler  Lage befindet.  

Die Probenschiffchen mussen in der folgenden Reihenfolge gemessen werden: eingetrocknete wassrige 

Kalibrierlosungen  (falls vorhanden) in aufsteigender Analytmasse �  Kalibrierproben in aufsteigender 

Analytmasse �  Siliciumcarbid-Proben. 

Das erste Probenschiffchen wird mit  der Pinzette (6.4) oder mittels eines automatischen Probenwechslers in 

den Ofen der ETV-Einheit eingebracht.  Das Analysenprogramm wird gestartet,  wobei der Verdampfungszyklus 

der ETV-Einheit und  die Erfassung der Emissionssignale durch das Spektrometer gleichzeitig ausgelost  werden 

mussen. 

Nach Ende des Analysenprogramms wird das Probenschiffchen mit  der Pinzette oder mittels eines automati-
schen Probenwechslers aus  dem Ofen der ETV-Einheit entnommen  und  das nachste Probenschiffchen wird in 

den Ofen eingebracht.  
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Das vorgegebene ETV-Programm zur Bestimmung  fur alle  in Abschnitt 1  genannten Elemente in Siliciumcarbid 

muss wie folgt  aussehen: 

a)  Gasflusse: Tragergas (7.5) 170ml/min,  Bypass-Gas (7.5) 370ml/min,  Reaktionsgas  (7.4) 2,3ml/min;  

b)  Konditionierungsschritt: 3 s  Aufheizen von Raumtemperatur  auf  450 °C, 27 s Haltezeit bei 450 °C; 

c) Verdampfungsschritt: 3 s  Aufheizen auf  2300 °C, 27 s Haltezeit bei 2300 °C; 

d) Abkuhlen;  

e) Integrationsintervall:  30 s bis 60 s nach  dem Start  des Ofenprogramms; 

f) Integrationszeit: 30 s. Gleiche Integrationszeit fur alle  Emissionslinien oder bevorzugt individuell fur jede 

Emissionslinie in Abhangigkeit  vom Freisetzungsverhalten der Analyten.  

Die Abkuhlrate ist abhangig  von der Leistungsfahigkeit des Kuhlsystems. Das Probenschiffchen muss bei einer 

Temperatur <200 °C gewechselt werden. 

Jede Probe ist mehrfach, mindestens jedoch 3-fach, zu messen. Weichen die Einzelwerte der Mehrfachbestim-
mungen  der Analytgehalte  um  mehr als  einen vorgegebenen Wert in Abhangigkeit  von der Wiederholprazision 

des Verfahrens voneinander ab,  ist die Analyse nach  Abschnitt 10  zu wiederholen. 

Bei weiterhin schlechter Reproduzierbarkeit des Messwertes fur den Gehalt  eines oder mehrerer Analyten  

muss die Probe homogenisiert werden, zum Beispiel mit  einem Morser. 

ANMERKUNG Wenn die gemessenen Analytgehalte  in der Nahe der Bestimmungsgrenze liegen,  fuhrt die Homogenisie-

rung  ublicherweise nicht zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit und dieser zusatzliche Schritt kann  entfallen.  

11  Emissionslinien  und Arbeitsbereich  

Bei der Auswahl  der Emissionslinien, die zur Bestimmung  des Gehalts  eines Analyten  verwendet werden, muss 

darauf geachtet werden, dass diese frei von Storungen  sind, die von der Probenmatrix und  anderen Verunreini-
gungen  ausgehen. Es durfen nur Emissionslinien ausgewahlt  werden, bei denen unter den gewahlten  Arbeits-
bedingungen  weder Selbstabsorption  noch Selbstumkehr  auftreten konnen.  Ebenso muss auch  auf  Ordnungs-
storungen  geachtet werden, die insbesondere bei Echelle-Spektrometern auftreten konnen.  

ANMERKUNG1  Empfohlene Emissionslinien und Informationen zu Arbeitsbereichen sind in AnhangB  angefuhrt.  

ANMERKUNG2  Mogliche Storungen  und ihre Beseitigung  sind in Anhang C  angefuhrt.  

Der obere Arbeitsbereich ist durch eine Abnahme  der Empfindlichkeit  (Steigung der Kalibrierfunktion)  auf  

etwa  80% des Anfangswertes begrenzt.  Bei Bedarf durfen stattdessen weniger empfindliche Emissionslinien 

verwendet werden. Um korrekte Messergebnisse sicherzustellen, sollte vorzugsweise mehr als  eine Emissi-
onslinie fur jedes Element  gewahlt  werden. 

12  Berechnung der  Ergebnisse und Auswertung  

Die vom Spektrometer gemessenen Intensitaten der Emissionslinien mussen anhand  der an  den Untergrund-
messpunkten gemessenen Untergrundintensitaten  zu Nettointensitaten berichtigt  werden. Unter Verwendung 

der Kalibrierfunktionen  mussen die Nettointensitaten den entsprechenden Massen der jeweiligen Analyten  in 

der gemessenen Probe zugeordnet werden (siehe Abschnitt 10),  die dann  zusammen mit  den Probenmassen 

zur Berechnung der Massenanteile der Analyten  in der Probe verwendet werden mussen. 

ANMERKUNG Zur Verbesserung der Genauigkeit kann  das Verfahren des internen Standards angewendet werden. Dazu 

wird das Verhaltnis  der Intensitaten der Emissionslinien der Analytelemente  zu der Intensitat  der Emissionslinie eines 
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Bezugselementes verwendet,  um  Matrixeffekte und veranderte Anregungsbedingungen zu kompensieren. Bei  der Analyse 

von Siliciumcarbid kann  zum Beispiel Silicium  als  interner Standard verwendet werden. 

13  Angabe der  Ergebnisse 

Die Gehalte der analysierten Elemente in der Probe mussen im Bericht als  Mittelwert  der durchgefuhrten Ein-
zelbestimmungen,  ausgedruckt  als  Massenanteil  in Prozent,  angegeben  werden. Die Ergebnisse mussen ent-
sprechend der Messunsicherheit gerundet werden (siehe AnhangD).  

14  Präzision  

ANMERKUNG Definitionen siehe ISO 5725-2 [[16]]. 

14.1  Wiederholpräzision  

Die absolute  Differenz zwischen zwei voneinander unabhangigen  einzelnen Prufergebnissen, die mit  demsel-
ben  Verfahren an  dem gleichen Probenwerkstoff in  demselben Laboratorium von demselben Analytiker  mit  

derselben Apparatur  innerhalb eines kurzen Zeitabstandes gewonnen wurden, wird die Wiederholgrenze r  in 

nicht mehr als  5% der Falle  uberschreiten. 

Die Wiederholprazision des ETV-ICP-OES-Verfahrens wurde in  einem Ringversuch an  drei verschiedenen 

Siliciumcarbid-Proben ermittelt (siehe AnhangA).  

14.2  Vergleichpräzision  

Die absolute  Differenz zwischen zwei einzelnen Prufergebnissen, die mit  demselben Verfahren an  dem glei-
chen Probenwerkstoff in  verschiedenen Laboratorien von verschiedenen Analytikern  mit  unterschiedlichen 

Apparaturen gewonnen wurden, wird die VergleichgrenzeR  in nicht mehr als  5%  der Falle  uberschreiten. 

Die Vergleichprazision des ETV-ICP-OES-Verfahrens wurde in einem Ringversuch an  drei verschiedenen 

Siliciumcarbid-Proben ermittelt (siehe AnhangA).  

15  Prüfbericht  

Prufberichte mussen die folgenden Angaben  enthalten: 

a)  Bezeichnung der gepruften Proben; 

b)  eine Verweisung auf  dieses Dokument; 

c) Prufergebnisse, angegeben  als  Mittelwert  der Einzelwerte von Mehrfachbestimmungen nach  Abschnitt 13; 

d) falls gefordert, Unsicherheit des Mittelwertes  (siehe AnhangD)  oder Standardabweichung;  

e) falls gefordert, Angaben  zur Kalibrierung;  

f) jegliche Abweichung von diesem Dokument  (beobachtet  wahrend der Prufung); 

g) Bezeichnung und  Anschrift des Laboratoriums, Datum  der Analyse und,  falls gefordert, Unterschrift des 

Verantwortlichen. 
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AnhangA 

(informativ) 

Ergebnisse des Ringversuches 

Der Ringversuch wurde mit  sechs verschiedenen SiC-Proben durchgefuhrt. Der Analytgehalt  (Massenanteil) 

jeder einzelnen Probe wurde auf  der Grundlage  der Kalibrierfunktionen  berechnet,  die mit  den anderen funf 

Proben erhalten wurden. Diese Verfahrensweise wurde an  drei ausgewahlten  Siliciumcarbid-Proben durchge-
fuhrt,  und  die Ergebnisse wurden fur die Auswertung der statistischen Daten verwendet [11]. Die maximale  

Korngroße  aller  Proben war kleiner 50 µm.  Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte nach  ISO 5725-2 [16]. Die 

Siliciumcarbid-Probe �8517� wurde auch  als  potentielles Material  fur die Zertifizierung des Referenzmateri-
als  BAM-S003a verwendet. Die berechneten Prazisionsdaten fur die drei Siliciumcarbid-Proben sind in den 

Tabelle A.1,  Tabelle A.2  und  Tabelle A.3  aufgefuhrt. Tabelle A.3  enthalt  zusatzlich einen Vergleich mit  den zer-
tifizierten Elementgehalten  von BAM-S003a und  gibt  damit  Aufschluss uber die Richtigkeit des ETV-ICP-OES- 

Verfahrens. In  Tabelle A.4  ist der Bereich der Prazisionsdaten angefuhrt.  
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Tabelle A.1  � Präzisionsdaten  für  die  Siliciumcarbid-Probe  �nmp1� 

Element pj  

m sr 

r  vr 

SR  

R  VR 

Al 10 94,47 8,92 24,98 9,44 12,35 34,57 13,07 

Ca  9 3,13 0,58 1,62 18,49 0,89 2,50 28,51 

Cr  8 2,48 0,36 1,01 14,52 0,51 1,43 20,55 

Cu  10 0,82 0,18 0,50 21,53 0,27 0,74 32,26 

Fe 10 279,45 17,78 49,79 6,36 23,76 66,51 8,50 

Mg  10 3,18 0,43 1,20 13,50 0,49 1,37 15,40 

Ni  10 71,69 7,36 20,60 10,26 9,47 26,51 13,21 

Ti  9 141,63 11,11 31,12 7,85 18,04 50,51 12,74 

V  10 138,61 17,22 48,21 12,42 22,21 62,18 16,02 

Zr  10 22,00 1,88 5,28 8,57 1,85 5,18 8,41 

Legende 

pj  

Anzahl der teilnehmenden Laboratorien 

m Mittelwert,  in mg/kg  

sr 

Wiederholstandardabweichung, in mg/kg  

r  Wiederholgrenze: r = 2,8 x  sr, in mg/kg  

vr 

Variationskoeffizient der Wiederholstandardabweichung, in Prozent,  relativ 

SR  

Vergleichstandardabweichung, in mg/kg  

R  Vergleichgrenze: R=2,8 x  SR,  in mg/kg  

VR  

Variationskoeffizient der Vergleichstandardabweichung, in Prozent,  relativ 

Tabelle A.2  �  Präzisionsdaten  für  die  Siliciumcarbid-Probe  �628�  

Element pj  

m sr 

r  vr 

SR  

R  VR  

Al 10 284,21 22,73 63,63 8,00 34,45 96,45 12,12 

Ca  9 22,33 1,30 3,64 5,82 1,96 5,48 8,77 

Cr  8 3,76 0,33 0,93 8,86 0,57 1,60 15,18 

Cu  10 3,13 0,29 0,82 9,37 0,32 0,89 10,20 
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Tabelle A.2  ( fortgesetzt) 

Element pj  

m sr 

r  vr 

SR 

R  VR  

Fe 10 414,90 28,26 79,13 6,81 27,23 76,26 6,56 

Mg  10 2,14 0,45 1,25 20,86 0,56 1,57 26,19 

Ni  10 99,66 7,72 21,61 7,75 8,66 24,25 8,69 

Ti  9 88,52 7,52 21,05 8,49 8,13 22,76 9,18 

V  10 418,52 49,89 139,68 11,92 48,81 136,66 11,66 

Zr  10 13,79 1,71 4,78 12,37 1,95 5,46 14,14 

Legende 

pj  

Anzahl  der teilnehmenden Laboratorien 

m Mittelwert,  in mg/kg  

sr 

Wiederholstandardabweichung, in mg/kg  

r  Wiederholgrenze: r = 2,8 x  sr,  in mg/kg  

vr 

Variationskoeffizient der Wiederholstandardabweichung, in Prozent,  relativ 

SR  

Vergleichstandardabweichung, in mg/kg  

R  Vergleichgrenze: R=2,8 x  SR,  in  mg/kg  

VR  

Variationskoeffizient der Vergleichstandardabweichung, in Prozent,  relativ 

Tabelle A.3  �  Präzisionsdaten  für  die  Siliciumcarbid-Probe  �8517�  und Vergleich mit  ZRM  BAM-S003a  

Element pj  

m sr 

r  vr 

SR  

R  VR  

ZRM  UZRM  

Al  10 352,51 21,82 61,09 6,19 26,33 73,71 7,47 372 20 

Ca  9 27,30 2,22 6,21 8,13 2,56 7,17 9,38 29,4 2,7 

Cr  8 3,46 0,42 1,17 12,07 0,47 1,31 13,49 3,5 0,4 

Cu  10 1,22 0,10 0,27 7,88 0,15 0,41 11,94 1,5 0,4 

Fe 10 161,20 10,19 28,54 6,32 14,49 40,58 8,99 149 15 

Mg  10 5,62 0,46 1,30 8,24 0,61 1,70 10,83 6,3 0,9 

Ni  10 36,17 2,17 6,07 5,99 3,02 8,47 8,36 32,9 2,7 

Ti  9 91,56 5,51 15,42 6,02 10,32 28,90 11,27 79 4 
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