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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 16963:2016) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 260 ,Diingemittel und
Kalkdiinger” erarbeitet, dessen Sekretariat vom DIN (Deutschland) gehalten wird. Das zustandige deutsche
Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 057-03-02 AA ,Diingemittel“ des DIN-Normenausschusses
Lebensmittel und landwirtschaftliche Produkte (NAL).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschlielen, ist die englische Originalfassung der prEN 16963
beigefiigt. Die Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien
auch fiir den englischen Text.

Fir die in diesem Dokument zitierte internationale Norm wird im Folgenden auf die entsprechende
Deutsche Norm hingewiesen:

IS0 5725-2 siehe DIN SO 5725-2
IS0 22036 siehe DIN SO 22036
Nationaler Anhang NA
(informativ)
Literaturhinweise

DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen —
Teil 2: Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichsprdzision eines vereinheitlichten
Messverfahrens

DIN ISO 22036, Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von Spurenelementen in Bodenextrakten mittels
Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES)
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 16963:2016) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 260 ,Diingemittel und
Kalkdiinger” erarbeitet, dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wurde unter einem Mandat erarbeitet, das die Europdische Kommission und die
Europadische Freihandelszone dem CEN erteilt haben.
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Einleitung

Dieses Dokument ist Teil eines modularen Ansatzes und betrifft den analytischen Messschritt. ,Modular”
bedeutet, dass eine Priifnorm einen bestimmten Schritt bei der Beurteilung einer Eigenschaft und nicht die
gesamte Messkette behandelt. Die Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES)
wird verbreitet angewendet und ist heutzutage in den meisten Laboratorien ein gdngiges Verfahren. Die
Norm kann fiir die Bestimmung von Bor, Cobalt, Kupfer, Eisen, Mangan, Molybdadn und Zink in allen nach
prEN 16962 und prEN 16964 hergestellten Extrakten angewendet werden. Das Verfahren ist auf
mineralische Diingemittel mit Spurenndhrstoffgehalten < 10 % sowie > 10 % anwendbar.

Der Ringversuch gibt die endgiiltigen Eigenschaften des Verfahrens zur Bestimmung einzelner Spuren-
nahrstoffe in Wasser- und Kénigswasserextrakten, einschliefdlich der Extraktionsschritte, wieder.

WARNUNG — Anwender dieser Norm sollten mit der normalen Laborpraxis vertraut sein. Diese
Norm erhebt nicht den Anspruch, alle Sicherheitsprobleme zu behandeln, die im Zusammenhang mit
ihrer Anwendung, wenn iiberhaupt, auftreten. Es liegt in der Verantwortung des Anwenders,
entsprechende Mafdnahmen zum Arbeits- und Gesundheitsschutz sowie die Einhaltung aller
nationalen gesetzlichen Rahmenbedingungen sicherzustellen.

WICHTIG — Es ist unbedingt notwendig, dass nach dieser Norm durchgefiihrte Priifungen von
angemessen ausgebildetem Personal vorgenommen werden.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europdische Norm legt ein Verfahren zur Bestimmung von Bor, Cobalt, Kupfer, Eisen, Mangan,
Molybdan und Zink in Diingemittelextrakten mittels Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-AES) fest.

Dieses Verfahren ist auf Wasser- und Koénigswasserextrakte von Diingemitteln anwendbar, die nach
prEN 16962 und/oder prEN 16964 erhalten wurden.

ANMERKUNG In den meisten Fallen wird das Vorhandensein geringer Mengen organischer Stoffe die Bestimmung mit
ICP-AES nicht beeintrachtigen, und es ist daher nicht notwendig, die Beseitigung organischer Verbindungen
anzuwenden.

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
(einschlieflich aller Anderungen).

EN 12944-1, Diingemittel und Calcium-/Magnesium-Bodenverbesserungsmittel — Wérterbuch — Teil 1:
Allgemeine Begriffe

EN 12944-2, Diingemittel und Calcium-/Magnesium-Bodenverbesserungsmittel — Worterbuch — Teil 2:
Begriffe fiir Diingemittel

prEN 16964, Diingemittel — Extraktion von Gesamtspurenndhrstoffen aus Diingemitteln und Beseitigung
organischer Verbindungen aus Diingemittelextrakten

prEN 16962, Diingemittel — Extraktion wasserldslicher Spurenndhrstoffe aus Diingemitteln und Beseitigung
organischer Verbindungen aus Diingemittelextrakten

3 Begriffe

Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach EN 12944-1 und EN 12944-2.

4 Kurzbeschreibung

Das Verfahren beruht auf der ICP-AES-Messung der Konzentration von Bor, Cobalt, Kupfer, Eisen, Mangan,
Molybdan und Zink in Diingemittelextrakten, die nach prEN 16962 oder prEN 16964 hergestellt wurden. Die
Elemente werden nach angemessener Verdiinnung der Extrakte bestimmt. Die Losung wird durch einen
Zerstauber des ICP-AES-Instruments dispergiert, und das gebildete Aerosol wird in das Plasma transportiert.
Das iiber ein Hochfrequenzfeld induktiv gekoppelte Argonplasma, in dem die Atome oder Ionen bei hoher
Temperatur angeregt werden, erzeugt elementspezifische Emissionsspektren. Die Emissionsspektren
werden von einem Spektrometer gestreut und die Intensititen der Emissionslinien werden mittels photo-
sensitiver Gerdte liberwacht. Multielementbestimmungen mit sequentiellen oder simultanen optischen
Systemen und axialer oder radialer Betrachtung des Plasmas kénnen durchgefiihrt werden.

5 Stoérungen

5.1 Allgemeines

Storungen und Matrixeffekte miissen erkannt und durch geeignete Mafinahmen auf ein Mindestmaf}
begrenzt werden. Es gibt mehrere Arten von Stérungen:
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5.2 Spektrale Stérungen (Interferenzen)

Spektrale Storungen beruhen auf der unvollstindigen Trennung der vom Analyt emittierten Strahlung von
anderen erfassten Strahlungsquellen. Spektrale Storungen werden durch die Untergrundemission von konti-
nuierlichen oder auf Rekombination zuriickzufithrenden Phinomenen, durch Streulicht, welches einen
erhéhten Untergrund oder eine Uberlagerung der Spektrallinien von einem anderen Element verursacht,
oder durch nicht aufgeléste Uberlagerung von Molekiilbandenspektren hervorgerufen. Untergrundstrahlung
und Streulicht kénnen tblicherweise durch Subtraktion der neben dem Wellenldngenpeak des Analyten
gemessenen Untergrundemission kompensiert werden. Um eine ansteigende Untergrundverschiebung zu
korrigieren, werden zwei Untergrundkorrekturpunkte auf jeder Seite des Peaks verwendet. Die Zunahme
des Untergrunds ist bei Messgerdten mit axialer Betrachtung intensiver. Die Untergrundkorrektur ist bei
einer Linienverbreiterung, bei der die Messung der Untergrundkorrektur das Analysenergebnis eigentlich
verschlechtern wiirde, nicht erforderlich. Bei einer Uberlagerung der Spektrallinien liegt die Wahl einer
alternativen Linie am nachsten. Ist dies nicht mdéglich, kann ein mathematisches Korrekturverfahren (z. B.
Verfahren der Interelementkorrektur, Multikomponenten-Spektral-Fitting) zum Kompensieren der Stérung
angewendet werden.

5.3 Transportstorungen

Transportstérungen beruhen auf Unterschieden in den Eigenschaften der Probenlésungen und der
Kalibrierlésungen (Viskositdt, Oberflaichenspannung, Dichte, Gehalt an geldsten Stoffen, Art und
Konzentration der Sduren). Demzufolge dndert sich die Zufuhr der Lésung zum Zerstauber, der Wirkungs-
grad der Zerstdaubung und die Tropfengrofdenverteilung des Aerosol und somit die Empfindlichkeit. Auf
diesen Storungen beruhende Fehler kénnen durch Verdiinnung der Losungen, Matrixangleichung, Standard-
addition oder internen Standard bewaltigt werden.

5.4 Anregungsstorungen

Anregungsstérungen werden einer Anderung der Anregungsbedingungen im Plasma, insbesondere durch
die Gegenwart leicht ionisierbarer Elemente, zugeschrieben. Die Stérungen hdngen von den Betriebs-
bedingungen des Plasmas ab (z. B. Leistung, Probenzufuhr, Gas-Durchflussmenge, Betrachtungshéhe) und
unterscheiden sich von Element zu Element. Eine Verbesserung der Plasmabedingungen kann daher die
Anregungsstérungen vermindern. Andere Mdglichkeiten bestehen in der Verdiinnung der Losungen, der
Matrixangleichung oder dem Standardadditionsverfahren.

5.5 Chemische Storungen

Chemische Storungen sind bei der ICP-AES-Analyse nicht signifikant, kénnen aber im Fall des Auftretens
durch sorgfaltige Auswahl der Betriebsbedingungen (z. g. Hochfrequenzleistung, Betrachtungsposition, Gas-
Durchflussmenge usw.) minimiert werden.

5.6 Storungen durch Memory-Effekt

Storungen durch Memory-Effekt entstehen, wenn Analyten aus einer vorangegangenen Probe zu den in einer
neuen Probe gemessenen Signalen beitragen. Die Mdoglichkeit fiir Storungen durch Memory-Effekt sollte
innerhalb des Analysenverlaufs erkannt werden, und es sollten geeignete Spiilschritte und Spiilzeiten
angewendet werden. Insbesondere die von Bor hergerufenen Memory-Effekte sind in der Literatur
ausfiihrlich beschrieben und diese Storquelle konnte moglicherweise wesentlich sein, wenn Proben mit
hohen Bor-Konzentrationen analysiert werden.

6 Reagenzien
Alle Reagenzien miissen einen anerkannten analytischen Reinheitsgrad und eine vernachlassigbare Konzen-

tration des zu bestimmenden Elements im Vergleich zur niedrigsten Konzentration dieses Elements in der
Probenldsung haben.
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6.1 Wasser, das mindestens Qualitat 2 nach EN ISO 3696 entspricht.

6.2 Salpetersaure, c(HNO3) = 14,3 mol/L; p = 1,4 g/ml.
6.2.1 Verdiinnte Salpetersiure, c(HNO3) = 5 mol/L

350 ml Salpetersaure(6.2) werden zu 650 ml Wasser (6.1) gegeben.

6.2.2 Verdiinnte Salpetersaure, c(HNO3) = 0,5 mol/l.

35 ml Salpetersdure(6.2) werden zu 1 1 Wasser (6.1) gegeben.

6.3 Salzsaure, c(HCl) = 12 mol/l; p = 1,18 g/ml.

6.4 Gemischte Losung, 0,8 mol/] Salpetersdure und 1,8 mol/1 Salzsaure.

150 ml Salzsdure (6.3) und 56 ml Salpetersaure (6.2) werden zu 800 ml Wasser (6.1) gegeben.

6.5 Standard-Stammlésungen, Bor-, Cobalt-, Kupfer-, Eisen-, Mangan-, Molybdédn- und Zink-Standard-
Stammlésungen, p = 1 000 mg/1 fiir jedes Element.

Sowohl Einelement-Stammldsungen als auch Mehrelement-Stammldsungen mit geeigneter Spezifikation, die
die verwendete Sdure und das Herstellungsverfahren angibt, sind im Handel erhéltlich. Mehrelement-
Stammloésungen sind gewohnlich mit einer jeweiligen Massenkonzentration von p =100 mg/] fiir jedes
Element erhéltlich. Diese Losungen werden als stabil fiir mehr als 1 Jahr erachtet, jedoch sollten in Bezug auf
die zugesicherte Stabilitdt die Empfehlungen des Herstellers beriicksichtigt werden. Alternativ diirfen die
Stammlésungen durch Losen hochreiner Metalle hergestellt werden.

6.5.1 Standardlésung, p = 100 mg/l des Elements.

Es sind im Handel erhéltliche Mehrelementldsungen mit dieser Konzentration fiir jedes Element zu ver-
wenden, oder 10 ml der jeweiligen Element-Stammlosung (6.5) werden in einen 100-ml-Messkolben
pipettiert. Nach Zugabe von 10 ml Salpeterséure (6.2.1) wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt und griind-
lich durchmischt. Diese Losung wird zum Herstellen der aufgestockten Priiflosungen und Kalibrierlésungen
verwendet.

6.6 Argon, Reinheit mindestens 99,95 %.

7 Gerate
7.1 Ubliche Laborglasgeriite.
7.2 Optisches Emissionsspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma

WARNUNG — Es ist unbedingt erforderlich, dass die Sicherheitsanweisungen des Herstellers bei der
Verwendung dieses Gerats genau eingehalten werden.

Das ICP-Atomemissionsspektrometer besteht aus einem Probenaufgabesystem, dem Plasma als Anregungs-
quelle, einem optischen System, einem Detektor und einem Computer mit geeigneter Software. Die Probe
wird vom Aufgabesystem (Rotationsschlauchpumpe, Zerstduber und eine Sprithkammer) zur Plasmafackel
transportiert. Um die Plasmafackel ist eine wassergekiihlte RF-Spule angeordnet. Gewdhnlich wird eine
Frequenz von 27 MHz bis 56 MHz mit einer Leistung von 600 W bis 2 000 W verwendet. Die Emission vom
Plasma kann entweder von der Seite (radial) oder von der zentralen Symmetrieachse (axial) aus betrachtet
werden. Die axiale Betrachtung ergibt auf Grund der erhohten Betrachtungsweglinge der normalen
analytischen Zone des Plasmas eine hohere Signalintensitdt, jedoch wird haufig auch eine erhéhte Stérung

Documents
Document Sharing7Hub

Full document details: E DIN EN 16963:2016-03


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-16963-2016-03
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-16963-2016-03

E DIN EN 16963:2016-03 - Entwurf -
prEN 16963:2016 (D)

beobachtet. Die Spektrallinien werden entweder in sequentieller oder simultaner Weise gemessen und
aufgezeichnet.

8 Durchfiihrung
8.1 Herstellung der Priif- und Blindlosung

Ein aliquoter Teil des nach prEN 16962 oder erhaltenen prEN 16964 Extrakts wird in einem oder mehreren
Schritten so verdinnt, dass eine Endkonzentration des zu bestimmenden Elements erhalten wird, die etwa
in der Mitte des vorgegebenen Kalibrierbereichs (8.2) liegt. Im letzten Verdiinnungsschritt wird ein
geeignetes Volumen des Extrakts oder verdiinnten Extrakts in einen 100-ml-Messkolben gegeben, mit
verdiinnter Salpetersaure (6.2.2) bis zur Marke aufgefiillt und griindlich durchmischt.

Es ist eine Blindldsung herzustellen, indem nur die in der gleichen Weise wie die Priifldsung verdiinnte
Extraktionslosung pipettiert wird.

Bei Konigswassersextrakten, flir die eine weitere Verdiinnung nicht angebracht ist, werden diese Extrakte
direkt zur Messung mit Kalibrierlosungen der gleichen Konzentration an Konigswasser verwendet. Die
unverdiinnten Kénigswasserextrakte diirfen auch fiir die Bestimmung von Cadmium, Chrom, Blei und Nickel
nach EN 16319 verwendet werden.

8.2 Herstellung der Kalibrierlésungen

Volumina von 0 ml, 0,5 ml, 1 ml, 2 ml und 5 ml Standardlésung (6.5.1) werden in fiinf 100-ml-Messkolben
pipettiert. Es werden die jeweils notwendigen Volumina an Siure (6.2.1, 6.2.2 oder 6.4) zugegeben, damit die
Endkonzentration an Saure in der Priiflésung (8.1) und den Kalibrierlésungen gleich ist, und mit Wasser bis
zur Marke aufgefiillt. Die Massenkonzentration jedes Elements in der Kalibrierlésung betragt: 0 mg/l;
0,5 mg/]; 1 mg/l; 2 mg/l und 5 mg/l. Es kdnnen gemischte Kalibrierl6sungen fiir alle Elemente oder einzelne
Reihen von Kalibrierlosungen fiir jedes Element verwendet werden. Erforderlichenfalls kénnen Kalibrier-
l6sungen mit héheren oder niedrigeren Konzentrationen in der gleichen Weise hergestellt werden.

ANMERKUNG 1 Geringe Unterschiede in der Sdurekonzentration zwischen Probenextrakten und Kalibrierlésungen
beeintrachtigen die Messungen tiblicherweise nicht.

Fiir die Bestimmung von Bor ist es notwendig, Verunreinigungen der Extrakte, Blindproben und Kalibrier-
losungen mit Bor aus Borosilicatglas und/oder Reinigungsmitteln zu vermeiden. Der Kontakt dieser
Losungen mit Borosilicatglas ist zu vermeiden oder zu minimieren.

ANMERKUNG 2 Es ist moglich, das Messgerat fiir hohere Spurennahrstoff-Konzentrationen zu kalibrieren, wenn die
Kalibrierkurve linear ist.

Soweit moglich, ist das Zerstauben von Losungen mit hoher Borkonzentration zu vermeiden. Diese kénnen
zu einem sehr starken Memory-Effekt des Messgerats fithren. In Fillen, in denen das Messen von Proben mit
hoher Borkonzentration nicht vermieden werden kann, sollten umfangreiche Spiilschritte mit verdiinnter
Salpetersaure durchgefiihrt werden, um das Bor nach der Analyse aus dem System zu sptilen. Die Wirksam-
keit der Spiilschritte sollte durch Messung einer Blindprobe verifiziert werden; weitere Analysen sollten
verschoben werden, bis die fiir die Blindprobe erhaltene Emissionsintensitat wieder der der Kalibrierblind-
16sung entspricht.

8.3 Messung
8.3.1 Geritebedingungen

Auf Grund der Unterschiede zwischen den verschiedenen Arten von Messgerdten konnen keine genauen
Anweisungen fiir den Betrieb eines bestimmten Messgerdtes gegeben werden. Die vom Hersteller
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bereitgestellten Angaben beziiglich Wartezeit, Geratestabilitdt, Gas-Durchflussmengen, Plasmabedingungen,
Zerstduberbedingungen, Probenzufuhr(rate) usw., sollten eingehalten werden.

Tabelle 1 enthalt Beispielbedingungen fiir zwei Messgeratetypen (radiale und axiale Betrachtung). Die
empfohlenen Wellenldngen sind in Tabelle 2 angegeben.

Die Software des Messgerdts wird zum Berechnen der Konzentrationen der Elemente in den einzelnen
Priiflésungen verwendet. Sdmtliche Priiflosungen, Blindl6sungen und Kalibrierlésungen werden unter den
gleichen Bedingungen mit Untergrundkorrektur und anderen geeigneten Schritten zur Beseitigung oder
Minimierung von Stérungen gemessen.

8.3.2 Optimierung der Geritebedingungen

Ziel ist die Ermittlung der hochsten Empfindlichkeit und Prazision sowie die Minimierung der Stérungen fiir
den zu verwendenden Liniensatz. Der Emissionswirkungsrad ist neben anderen Parametern mit der Plasma-
temperatur verbunden, die eine Funktion der HF-Leistung, Argon-Durchflussmenge und Betrachtungshdhe
(bei radial betrachteten Plasmen) ist. Die Art des Zerstidubers und die Probenzufuhrrate haben ebenfalls
Einfluss auf das Signal und den Untergrund.

8.3.3 Stérungen

Der Untergrund muss wahrend der Analyse (unmittelbar) neben den Linien des Analyten gemessen werden.
Die fiir die Messung der Untergrundintensitdt auf einer oder beiden Seiten der Analysenlinie (Hauptlinie)
ausgewahlte Position wird von der Komplexitit des Spektrums neben der Analysenlinie bestimmt. Bei
Analyse einer unbekannten Matrix ist es notwendig, das Signal von jedem zu messenden Element durch
Betrachtung des Bereichs der Linie auf mdgliche Storungen zu untersuchen. Wenn spektrale Stérungen
(teilweise Linieniiberlagerung, vollstindige Linieniiberlagerung) auftritt, muss die Messung bei einer
anderen Wellenldnge durchgefiihrt werden. Ist dies nicht méglich, sollte eine Korrektur der Stérung mittels
mathematischer Korrekturverfahren vorgenommen werden. Eine hohe Plasmaleistung kann den Matrixein-
fluss minimieren. Beispiele geeigneter Geratebedingungen sind in Tabelle 1 angegeben.

Es sollten Spektrallinien ausgewdhlt werden, die frei von Stérungen durch andere Elemente sind. In
Tabelle 2 sind empfohlene Wellenldngen angefiihrt. Da die spektralen Storungen von der Gerateauflosung
abhangen, miissen sie fiir jeden Geratetyp in praktischen Voruntersuchungen mit Gemischen von Standard-
losungen, die die in Dingemitteln {iblicherweise vorkommenden Elemente in verdnderlichen Konzentra-
tionen enthalten, ermittelt werden.

ANMERKUNG Bei hohen Analytkonzentrationen und/oder starker Verdiinnung der Extrakte, die fiir die Bestimmung
von Spurenelementen (Spurenndhrstoffen) in Diingemitteln typisch ist, werden die spektralen Stérungen gewodhnlich
vernachlassigt, wenn Messgerate mit angemessener spektraler Auflosung verwendet werden.

8.3.4 Matrixeffekte

Die Kalibrierblindl6sung und Kalibrierl6sungen, die Losung zur Verifizierung der Kalibrierung (eine der zum
Uberpriifen der Geritekalibrierung verwendeten Kalibrierstandardlésungen), die Blindprobe, die Proben-
l6sungen und die Qualitadtskontrolllésungen werden nach der Stabilisierung des Messgerits und Verifi-
zierung der stabilen Bedingungen gemessen. Die Emissionsintensitat der Losung ist mindestens zweimal
abzulesen und der Mittelwert zu bilden. Nach jeweils 20 Proben oder weniger sowie am Ende muss eine
Kalibrierblindlésung und eine Lésung zum Uberpriifen der Kalibrierung gemessen werden.
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Bei jeder unbekannten Probenmatrix ist Folgendes zu liberpriifen:
— Matrixeffekte durch Messen einer aufgestockten Probe;

— Matrixeffekte durch Messen einer fiinffach verdiinnten Probe (fiir die Verdiinnung wird verdiinnte
Salpetersaure nach 6.1.2 verwendet);

— Matrixeffekte durch Analyse bei einer anderen Wellenlénge.

Die Wiederfindung der Aufstockung muss zwischen 90 % und 110 % betragen. Der Unterschied zwischen
den Ergebnissen fiir die Ausgangsprobe und die fiinffach verdiinnte Probe muss weniger als 10 % betragen.
Wenn die Wiederfindung der Aufstockung oder der Unterschied flir die verdiinnte Probe den angegebenen
Grenzwert Uberschreitet, sollte das Verfahren der Standardaddition oder die Kalibrierung mit Matrix-
angleichung angewendet werden.

8.3.5 Aufstocken

Eine bekannte Menge der Standardlosung des Analyten und eine gleiche Menge der Blindprobenlésung
werden zu zwei getrennten, aber gleichen Teilmengen der Probenl6ésung (oder ihrer Verdiinnung) gegeben.
Die Aufstockung sollte dem 0,4- bis 2-Fachen der in der Probe erwarteten Massenkonzentration ent-
sprechen. Beide Losungen werden als Probenlésung gemessen. Die ,,gemessene Aufstockkonzentration” ist
als die Differenz in der Massenkonzentration zwischen den beiden aufgestockten Probenteilmengen zu
bestimmen.

BEISPIEL Aufstockverfahren: 10 ml Diingemittelextrakt oder verdiinnter Extrakt werden in zwei Reagenzglaser
pipettiert, 0,1 ml der Mehrelement-Standardlésung (6.2.2) werden in das erste Reagenzglas und 0,1 ml der Blindlésung
in das zweite Reagenzglas gegeben. Nach griindlichem Durchmischen wird gemessen. Um eine héhere Konzentration
eines Elements durch Aufstocken zu erreichen, konnen Stammldsungen héherer Konzentration verwendet werden.

ANMERKUNG 1 Wenn die nach dem Standardadditionsverfahren und dem Standardkalibrierverfahren erhaltenen
Ergebnisse gleich sind, kann das Verfahren mit Kalibrierkurve angewendet werden.

Das Standardadditionsverfahren, die Wiederfindung der Aufstockung und die Verdiinnung werden
empfohlen, um die Wirksamkeit der Stérungsminderung zu Uberpriifen, insbesondere in komplizierten
Matrices und bei unbekannten Proben.

Tabelle 1 — Beispiel fiir Gerateparameter
(Messgerit mit radialer Betrachtung - Spectro Blue, Messgerit mit axialer Betrachtung - iCAP 60001)

Plasmabetrachtung Radial Axial
Plasmaleistung 1550w 1250W
Kiihlmittelfluss 14,50 I-min-1 12,00 I'min-1
Zusatzgasfluss 1,00 I'min-1 0,50 I-min-1
Zerstauberfluss 1,00 I'min-1 0,65 I-min-1
Schlauch(quetsch)pumpe 30 rpm 30 rpm

1) Das Messgerat mit radialer Betrachtung Spectro Blue und das Messgerat mit axialer Betrachtung iCAP 6000 sind
Beispiele von im Handel erhiltlichen geeigneten Messgerdten. Diese Angabe dient nur der Information des
Anwenders dieser Europaischen Norm und stellt keine Anerkennung dieser Produkte durch CEN dar. Gleichwertige
Produkte diirfen verwendet werden, wenn nachgewiesen werden kann, dass sie zu denselben Ergebnissen fiihren.
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Tabelle 2 — Empfohlene Wellenldngen

Element Wellenlinge Storende Elemente
(nm)

B 249,773 Fe
208,959 Al, Mo
249,678

Co 228,616 Ti

Cu 324,754 Ti, Fe
327,396

Fe 259,941 Co
238,204

Mn 259,373 Fe
257,610 Fe, Mo, Cr
293,306 Al, Fe

Mo 202,030 Al, Fe
202,095

Zn 213,856 Cu, Ni, Fe
206,200 Cr

ANMERKUNG 2 Alternative Wellenldngen konnen entsprechend dem Messgerat und den Herstellerempfehlungen
angewendet werden.

9 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Die Menge der Elemente in der Probe ist durch Bezug auf die Kalibrierlosungen und Berticksichtigung des
Blindwerts zu berechnen.

Der Gehalt eines Elements im Diingemittel, wy, ist als Massenanteil in Prozent nach Gleichung (1) zu
berechnen.

Vi X (Xs — Xp) X D % 100

_ 1
Wx 1000 x 1000 x M 1)

Dabei ist
wy der Massenanteil des einzelnen Elements, in Prozent;
Vextr  das Volumen des Extrakts nach der Extraktion (nach prEN 16962 oder prEN 16964), in ml;
X die Konzentration der Priiflosung entsprechend der aufgezeichneten Kalibrierkurve, in mg/1;
Xp die Konzentration der Blindlosung entsprechend der aufgezeichneten Kalibrierkurve, in mg/l;
M die Masse der Messprobe, in g;
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D der Verdiinnungsfaktor, berechnet nach:

V. V. V
D=-"1x-"2x.-2 (2)

v ”.V;)n

Dabei sind

Vion die Volumina der Messkolben, in ml;

Vp1,2.n  die Volumina der pipettierten Losungen, die fiir einen einzelnen Verdiinnungsschritt ver-

wendet wurden, in ml

10 Prazision
10.1 Ringversuch

2015 wurde ein Ringversuch mit 34 teilnehmenden Laboratorien aus 11 europdischen Landern an 10 ver-
schiedenen Proben von Diingemittelextrakten, die nach prEN 16962 und prEN 16964 hergestellt wurden,
durchgefiihrt. Dieser Ringversuch lieferte die in Anhang A angefiihrten Prazisionsdaten.

Die aus diesem Ringversuch abgeleiteten Werte gelten moglicherweise nicht fiir andere Konzentrations-
bereiche und Matrices als die in Anhang A angegebenen.

10.2 Wiederholprazision

Die absolute Differenz zwischen zwei unabhangigen Einzelpriifergebnissen, die mit demselben Verfahren an
identischem Priifmaterial im selben Laboratorium von demselben Priifer mit demselben Messgerit
innerhalb einer kurzen Zeitspanne erhalten wird, wird in nicht mehr als 5 % der Falle den in Tabelle 3 bis
Tabelle 7 angefiihrten Wert r iiberschreiten.

10.3 Vergleichprazision
Die absolute Differenz zwischen zwei Einzelpriifergebnissen, die mit demselben Verfahren an identischem
Priifmaterial in verschiedenen Laboratorien von verschiedenen Priifern mit verschiedenen Messgeriten

erhalten wird, wird in nicht mehr als 5% der Fille den in Tabelle 3 bis Tabelle 9 angefiihrten Wert R
iberschreiten.
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Tabelle 3 — Bor - Mittelwerte, Wiederholgrenzen und Vergleichgrenzen

Extraktion mit Kénigswasser nach prEN 16962
Probe B<10% B>10%
X r R X r R
Nr. 1 0,307 9 0,014 4 0,053 3 - - -
Nr. 3 0,054 8 0,004 78 0,031 21 - - -
Nr. 4 0,017 34 0,001 9 0,007 9 - - -
Nr.5 - - - 10,83 0,64 1,90
Extraktion mit Wasser nach prEN 16964
Probe B<10% B>10%
X r R X r R
Nr. 1 0,297 8 0,016 8 0,063 0 - - -
Nr. 3 0,046 81 0,002 42 0,013 24 - - -
Nr. 4 0,012 48 0,000 98 0,004 8 - - -
Nr.5 - - - 10,73 0,37 2,98

Tabelle 4 — Cobalt - Mittelwerte, Wiederholgrenzen und Vergleichgrenzen

Extraktion mit Kénigswasser nach prEN 16962
Probe Co<10%
X r R
Nr. 2 0,448 9 0,0217 0,096 8
Extraktion mit Wasser nach prEN 16964
Probe Co<10%
X r R
Nr. 2 0,437 8 0,0213 0,077 6
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Tabelle 5 — Kupfer - Mittelwerte, Wiederholgrenzen und Vergleichgrenzen

Extraktion mit Kénigswasser nach prEN 16962
Probe Cu<10% Cu>10%
X r R X r R
Nr.1 0,517 8 0,017 3 0,0759 - - -
Nr. 4 0,074 65 0,003 97 0,018 54 - - -
Nr. 6 - - - 14,57 0,50 1,80
Extraktion mit Wasser nach prEN 16964
Probe Cu<10% Cu>10%
X r R x r R
Nr.1 0,5112 0,026 6 0,114 1 - - -
Nr. 4 0,033 69 0,005 08 0,020 03 - - -
Nr. 6 - - - 14,45 0,4 3,46

Tabelle 6 — Eisen - Mittelwerte, Wiederholgrenzen und Vergleichgrenzen

Extraktion mit Kénigswasser nach prEN 16962
Probe Fe<10% Fe>10%
X r R X r R
Nr.1 1,044 0,031 0,145 - - -
Nr. 4 0,680 5 0,0395 0,186 5 - - -
Nr. 7 - - - 13,6 0,38 1,40
Extraktion mit Wasser nach prEN 16964
Probe Fe<10% Fe>10%
X r R x r R
Nr.1 1,011 0,054 0,576 - - -
Nr. 4 0,028 34 0,006 37 0,029 33 - - -
Nr. 7 - - - 12,89 0,35 2,19
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Tabelle 7 — Mangan - Mittelwerte, Wiederholgrenzen und Vergleichgrenzen

Extraktion mit Kénigswasser nach prEN 16962
Probe Mn <10 % Mn > 10 %
X r R X r R
Nr. 1 1,510 0,059 0,196 - - -
Nr. 4 0,205 3 0,018 5 0,067 - - -
Nr.8 - - - 32,03 1,23 4,14
Extraktion mit Wasser nach prEN 16964
Probe Mn <10 % Mn > 10 %
X r R x r R
Nr. 1 1,412 0,093 0,686 - - -
Nr. 4 0,054 5 0,005 05 0,0291 - - -
Nr. 8 - - - 31,70 0,59 3,30

Tabelle 8 — Molybdiin - Mittelwerte, Wiederholgrenzen und Vergleichgrenzen

Extraktion mit Kénigswasser nach prEN 16962
Probe Mo<10% Mo >10 %
X r R X r R
Nr. 1 0,011 03 0,000 67 0,002 55 - - -
Nr. 2 4,674 0,193 0,634 - - -
Nr. 4 0,011 23 0,001 12 0,003 16 - - -
Nr.9 - - - 38,77 1,55 7,84
Extraktion mit Wasser nach prEN 16964
Probe Mo<10% Mo >10 %
X r R X r R
Nr. 1 0,01092 0,000 94 0,002 56 - - -
Nr. 2 4,613 0,226 1,244 - - -
Nr. 4 0,007 011 0,001 314 0,004 746 - - -
Nr.9 - - - 39,57 1,15 5,58
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