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Nationales Vorwort

Das Dokument prENISO 16965:2024 wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 190 ,Soil quality” in Zusam-
menarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 444 ,Umweltbezogene Charakterisierung fester Matrices”
erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN (Niederlande) gehalten wird.

Das zustdndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitskreis NA 119-01-02-02-04 AK , Elementanalytik”
im DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschlieRen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die Nutzungs-
bedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafden auch fiir den englischen Text.

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument konnen {iber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch eine
Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden.

Anderungen

Gegeniiber DIN EN 16171:2017-01 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) der Inhalt von ISO/TS 16965 und EN 16171 wurde zusammengefiihrt;

b) der Anwendungsbereich wurde auf behandelte Bioabfille, Abfille, Schlamme und Sedimente ausgedehnt;
c) das Dokument wurde parallel zum CEN gemafd der Wiener Vereinbarung entwickelt;

d) es wurden Validierungsdaten hinzugefiigt:

1) es wurden Wiederholbarkeits- und Reproduzierbarkeitsdaten aus einem von der Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -priifung (BAM) im Jahr 2013 organisierten europdischen Ringversuch hinzu-
gefligt (siehe Anhang A);

2) Wiederholbarkeits- und Vergleichsdaten wurden als Ergebnis des von VITO NV in Mol (Belgien) und
Synlab Analytics & Services B.V.in Rotterdam (Niederlande) organisierten europdischen Ringversuchs
zur Validierung von EN 13656, Aufschluss mit einem Salzsdure- (HCl), Salpetersdure- (HNO3) und
Tetrafluorborsaure- (HBF4) oder Flusssaure- (HF) Sduregemisch zur anschliefenden Bestimmung
von Elementen, gemeldet. Die Validierung wurde an folgenden Matrices durchgefiihrt: Asche aus der
stadtischen Miillverbrennung (BCR176/BCR176R), Schlamm aus der Tintenverbrennung (organische
Matrix), Schlamm aus der Elektronikindustrie (,metallische” Matrix), Sediment, Flugasche aus der
Kohleverbrennung, Stahlschlacke, Kupferschlacke, Flugasche aus der stadtischen Miillverbrennung
(,oxidierte“ Matrix), Bodenasche aus der stadtischen Miillverbrennung (,silikatische“ Matrix),
Klarschlamm (BCR 146R);

3) Wiederholbarkeits- und Reproduzierbarkeitsdaten wurden als Ergebnis des von VITO NV in Mol (Bel-
gien) und Synlab Analytics & Services B.V. in Rotterdam (Niederlande) organisierten europaischen
Ringversuchs zur Validierung von EN ISO 54321, Boden, behandelte Bioabfille, Schiimme und Abfdlle —
Aufschluss der in Kénigswasser léslichen Fraktion von Elementen, vorgelegt. Die Validierung wurde fiir
die folgenden Matrizentypen durchgefiihrt: Kommunalschlamm, Industrieschlamm, Schlamm aus der
Elektronikindustrie, Schlamm aus der Druckfarbenindustrie, Klarschlamm, Bioabfall, Kompost, kom-
postierter Schlamm, landwirtschaftliche Béden, mit Schlamm angereicherte Boden, Abfall Flugasche
aus der stadtischen Miillverbrennung (,oxidierte” Matrix), Bodenasche aus der stadtischen Miillver-
brennung (,,Silikat“-Matrix), Schlamm aus der Druckerei (organische Matrix), Schlamm aus der Elek-
tronikindustrie ("metallische" Matrix), BCR 146R (Klarschlamm), BCR 176 (Asche aus der stadtischen
Miillverbrennung);
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4) es wird auf die Daten zur Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit verwiesen, die bei einem vom
CEN/TC 351 organisierten europdischen Ringversuch zur Validierung der Norm EN 17200, Baupro-
dukte, ermittelt wurden: Bewertung der Freisetzung gefdhrlicher Stoffe — Analyse von anorganischen
Stoffen in Aufschliissen und Eluaten — Analyse mittels induktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie

(ICP-MS).
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prENISO 16965:2024) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC190 ,Soil quality” in
Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC444 ,Umweltbezogene Charakterisierung fester
Matrices” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.
Dieses Dokument wird EN 16171:2016 ersetzen.

Die Erarbeitung der letzten Ausgabe dieses Analysenverfahrens durch CEN erfolgt auf der Grundlage eines
Mandats (Mandat M/330) der Europaischen Kommission, das die Erstellung von Normen zur Probenahme und
zu analytischen Verfahren fiir hygienische und biologische sowie fiir anorganische und organische Parameter
umfasst, mit dem Ziel, diese Normen fiir Schlamm, behandelten Bioabfall und Boden anwendbar zu machen,
soweit dies technisch umsetzbar ist.

Dieses Dokument beinhaltet die folgenden wesentlichen technischen Anderungen im Vergleich zu
EN16171:2016:

— Daten fiir die Wiederholprazision und die Vergleichprazision aus einem europaischen Ringversuch, organi-
siert von der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung, BAM, im Jahr 2013, wurden hinzugefiigt
(siehe AnhangA).

Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungsinstitut des

Anwenders gerichtet werden. Eine vollstdndige Liste dieser Institute ist auf den Internetseiten von CEN abruf-

bar.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 16965:2024 wurde von CEN als prENISO 16965:2024 ohne irgendeine Abanderung
genehmigt.
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Vorwort

ISO (die Internationale Organisation fiir Normung) ist eine weltweite Vereinigung nationaler Normungsinsti-
tute (ISO-Mitgliedsorganisationen). Die Erstellung von Internationalen Normen wird iiblicherweise von Tech-
nischen Komitees von ISO durchgefiihrt. Jede Mitgliedsorganisation, die Interesse an einem Thema hat, fiir
welches ein Technisches Komitee gegriindet wurde, hat das Recht, in diesem Komitee vertreten zu sein. Inter-
nationale staatliche und nichtstaatliche Organisationen, die in engem Kontakt mit ISO stehen, nehmen eben-
falls an der Arbeit teil. ISO arbeitet bei allen elektrotechnischen Normungsthemen eng mit der Internationalen
Elektrotechnischen Kommission (IEC) zusammen.

Die Verfahren, die bei der Entwicklung dieses Dokuments angewendet wurden und die fiir die weitere Pflege
vorgesehen sind, werden in den ISO/IEC Directives, Teil 1, beschrieben. Es sollten insbesondere die unter-
schiedlichen AnnahmekKriterien fiir die verschiedenen ISO-Dokumentenarten beachtet werden. Dieses Doku-
ment wurde in Ubereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der ISO/IEC Directives, Teil 2, erarbeitet (siehe
www.iso.org/directives).

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren kon-
nen. ISO ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren. Details
zu allen wahrend der Entwicklung des Dokuments identifizierten Patentrechten finden sich in der Einleitung
und/oder in der ISO-Liste der erhaltenen Patenterklarungen (siehe www.iso.org/patents).

Jeder in diesem Dokument verwendete Handelsname dient nur zur Unterrichtung der Anwender und bedeutet
keine Anerkennung.

Fiir eine Erlduterung des freiwilligen Charakters von Normen, der Bedeutung ISO-spezifischer Begriffe und
Ausdriicke in Bezug auf Konformitatsbewertungen sowie Informationen dariiber, wie ISO die Grundséatze der
Welthandelsorganisation (WTO, en: World Trade Organization) hinsichtlich technischer Handelshemmnisse
(TBT, en: Technical Barriers to Trade) bertiicksichtigt, sieche www.iso.org/iso/foreword.html.

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 190, Soil quality, Unterkomitee SC 3, Chemical and
physical characterization erarbeitet.

Diese zweite Ausgabe ersetzt die erste Ausgabe (ISO/TS 16965:2013), die technisch iiberarbeitet wurde.

Die wesentlichen Anderungen im Vergleich zur Vorgingerausgabe sind folgende:

— Die Inhalte von ISO/TS 16965 und EN 16171 wurden zusammengefiihrt;

— Der Anwendungsbereich wurde auf behandelte Bioabfille, Abfille, Schlamme und Sedimente ausgeweitet;
— Das Dokument wurde parallel zum CEN gemafi der Wiener Vereinbarung entwickelt;

— es wurden Validierungsdaten hinzugeftgt:

— Wiederholbarkeits- und Vergleichsdaten wurden aus einem von der Bundesanstalt fiir Materialforschung
und -priifung (BAM) im Jahr 2013 organisierten europdischen Ringversuch hinzugefiigt (siehe Anhang A).

— Wiederhol- und Vergleichsdaten wurden als Ergebnis des von VITO NV in Mol (Belgien) und Synlab
Analytics & Services B.V.in Rotterdam (Niederlande) organisierten europdischen Ringversuchs zur Validie-
rung von EN 13656, Aufschluss mit einem Salzsdure- (HCI), Salpetersdure- (HNO3) und Tetrafluorborsdure-
(HBF4) oder Fluorwasserstoffsdure- (HF) Sduregemisch zur anschliefSenden Bestimmung von Elementen,
gemeldet. Die Validierung wurde an folgenden Matrices durchgefiihrt: Asche aus der stadtischen Miill-
verbrennung (BCR176/BCR176R), Schlamm aus der Tintenverbrennung (organische Matrix), Schlamm
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aus der Elektronikindustrie (,metallische” Matrix), Sediment, Flugasche aus der Kohleverbrennung,
Stahlschlacke, Kupferschlacke, Flugasche aus der stadtischen Miillverbrennung (,oxidierte“ Matrix),
Bodenasche aus der stadtischen Miillverbrennung (,silikatische“ Matrix), Klarschlamm (BCR 146R)

— Wiederholbarkeits- und Reproduzierbarkeitsdaten wurden als Ergebnis des von VITO NV in Mol
(Belgien) und Synlab Analytics & Services B.V. in Rotterdam (Niederlande) organisierten europdischen
Ringversuchs zur Validierung von EN ISO 54321, Boden, behandelte Bioabfdlle, Schiimme und Abfille —
Aufschluss der in Konigswasser léslichen Fraktion von Elementen, vorgelegt. Die Validierung wurde fiir
die folgenden Matrizentypen durchgefiihrt: Kommunalschlamm, Industrieschlamm, Schlamm aus der
Elektronikindustrie, Schlamm aus der Druckfarbenindustrie, Klarschlamm, Bioabfall, Kompost, kompos-
tierter Schlamm, landwirtschaftliche Boden, mit Schlamm angereicherte Boden, Abfall Flugasche aus der
stadtischen Miillverbrennung (,oxidierte“ Matrix), Bodenasche aus der stadtischen Miillverbrennung
(»Silikat“-Matrix), Schlamm aus der Druckerei (organische Matrix), Schlamm aus der Elektronikindustrie
(,metallische” Matrix), BCR 146R (Klarschlamm), BCR 176 (Asche aus der stadtischen Miillverbrennung)

— es wird auf die Daten zur Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit verwiesen, die bei einem europaischen
Ringversuch ermittelt wurden, der vom CEN TC 351 zur Validierung der Norm EN 17200, Bauprodukte,
organisiert wurde: Bewertung der Freisetzung gefihrlicher Stoffe —Analyse von anorganischen Stoffen in
Aufschliissen und Eluaten — Analyse mittels induktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS).

Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungsinstitut des

Anwenders gerichtet werden. Eine vollstindige Auflistung dieser Institute ist unter www.iso.org/members.
html zu finden.
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Einleitung

Dieses Dokument ist fiir verschiedene Arten von Matrizes, wie in Tabelle 1 angegeben, anwendbar und validiert
(siehe Anhang A fiir die Ergebnisse der Validierung fiir Schlamm, Bioabfall und Béden).

Tabelle 1 — Matrizes, fiir die dieses Dokument anwendbar und validiert sind

Matrix Fiir die Validierung verwendete Materialien

Kommunaler Klarschlamm
Industrieller Klarschlamm

Schlamm Schlamme aus der Elektronikindustrie
Schlamm aus Druckfarbenabfillen

Klarschlamm

Kompost
Bioabfall
Kompostierter Schlamm

Landwirtschaftliche Boden
Boden
Mit Klarschlamm angereicherte Béden

Flugasche aus der stadtischen Miillverbrennung (,oxidierte” Matrix)
Schlacke aus der stadtischen Miillverbrennung (,,silikatische” Matrix)
Abfall Schldmme aus der Druckfarbenindustrie (organische Matrix)
Schlamme aus der Elektronikindustrie (,,metallische" Matrix)
BCR 146R (Klarschlamm)

BCR 176 (Asche aus der stiddtischen Miillverbrennung)

Sedimente ISE 859 (Sediment aus de Bilt/Niederlande)

Documents
6 Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN ISO 16965:2024-08


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-16965-2024-08
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-16965-2024-08

- Entwurf -

E DIN EN ISO 16965:2024-08
prEN ISO 16965:2024 (D)

1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren fest, nach dem in Aufschlusslésungen von Boden, behandelten Bioabfal-
len, Schlammen, und Sedimenten nach Kénigswasser-, Salpetersdaureaufschluss oder einer Mischung aus Salz-
saure (HCI), Salpetersdaure (HNO3) und Tetrafluorborsaure (HBF4)/Flusssdure (HF) die folgenden Elemente
bestimmt werden:

Aluminium (Al), Antimon (Sb), Arsen (As), Barium (Ba), Beryllium (Be), Bismut (Bi), Blei (Pb), Bor (B),
Cadmium (Cd), Caesium (Cs), Calcium (Ca), Cer (Ce), Chrom (Cr), Cobalt (Co), Dysprosium (Dy), Eisen (Fe),
Erbium (Er), Europium (Eu), Gadolinium (Gd), Gallium (Ga), Germanium (Ge), Gold (Au), Hafnium (Hf),
Holmium (Ho), Indium (In), Iridium (Ir), Kalium (K), Kupfer (Cu), Lanthan (La), Lithium (Li), Lutetium (Lu),
Magnesium (Mg), Mangan (Mn), Molybdan (Mo), Natrium (Na), Neodym (Nd), Nickel (Ni), Palladium (Pd),
Phosphor (P), Platin (Pt), Praseodym (Pr), Quecksilber (Hg), Rhenium (Re), Rhodium (Rh), Rubidium (Rb),
Ruthenium (Ru), Samarium (Sm), Scandium (Sc), Schwefel (S), Selen (Se), Silber (Ag), Silicium (Si), Stron-
tium (Sr), Tellur (Te), Terbium (Tb), Thallium (T1), Thorium (Th), Thulium (Tm), Titan (Ti), Uran (U),
Vanadium (V), Wolfram (W), Ytterbium (Yb), Yttrium (Y), Zink (Zn), Zinn (Sn) und Zirconium (Zr).

Der Arbeitsbereich hdangt von der Matrix und den zu erwartenden Interferenzen ab.

Die Nachweisgrenze des Verfahrens flir die meisten Elemente liegt zwischen 0,1 mg/kg Trockenmasse und
2,0 mg/kg Trockenmasse. Die Nachweisgrenze wird hoher ausfallen, wenn bei der Bestimmung Interferen-
zen moglich sind (siehe Abschnitt4), oder Memoryeffekte (Verschleppungseffekte) auftreten (siehe z.B.
ENISO 17294-1).

Das Verfahren wurde fiir die Elemente, die in Tabelle A.1 (Schlamm), Tabelle A.2 (Kompost) und Tabelle A.3
(Boden) aufgefiihrt sind, validiert. Das Verfahren ist fiir andere als oben aufgefiihrte Elemente anwendbar,
sofern der Anwender die Anwendbarkeit tiberpriift hat.

Diese Methode ist auch fiir die Bestimmung von Haupt-, Neben- und Spurenelementen in Konigswasser- und
Salpetersaureaufschliissen und in Eluaten von Bauprodukten anwendbar (EN 17200) [2].

ANMERKUNG  Bauprodukte umfassen z. B. Produkte auf Mineralbasis, bitumindse Produkte, Metalle, Produkte auf Holz-
basis, Kunststoffe und Kautschuk, Dichtstoffe und Klebstoffe, Farben und Beschichtungen.

WARNUNG — Anwender dieser Europidischen Norm sollten mit der iiblichen Laborpraxis vertraut sein.
Diese Europdische Norm gibt nicht vor, alle unter Umstidnden mit der Anwendung des Verfahrens ver-
bundenen Sicherheitsaspekte anzusprechen. Es liegt in der Verantwortung des Arbeitsgebers, ange-
messene Sicherheits- und Gesundheitsschutzmafdnahmen zu treffen und sicherzustellen, dass diese
mit nationalen Festlegungen iibereinstimmen.

WICHTIG — Es ist unbedingt notwendig, dass Untersuchungen nach dieser Europaischen Norm von ent-
sprechend ausgebildetem Personal durchgefiihrt werden.

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
(einschlief’lich aller Anderungen).

ENISO 17294-1, Wasserbeschaffenheit — Anwendung der induktiv gekoppelten Plasma-Massenspektrometrie
(ICP-MS) — Teil 1: Allgemeine Anleitung

3 Kurzbeschreibung

Aufschliisse von Boden, behandelten Bioabfallen, Schlammen und Sedimenten mit Salpetersaure, Konigswas-
ser (siehe EN 16173 und EN ISO 54321) oder Salzsaure (HCI), Salpetersaure (HNO3) und Tetrafluoroborsaure
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(HBF4) oder Flusssdure (HF) (EN 13656) werden mittels ICP-MS analysiert, um eine Multielement-Bestim-
mung der Analyten zu erhalten.

Bei diesem Verfahren werden lonen gemessen, die in induktiv gekoppeltem Hochfrequenzplasma erzeugt
wurden. Die Probenaufschliisse, die die Analyten enthalten, werden fein zerstdubt, und das entstehende Aero-
sol wird mittels Argon in das Plasma transportiert. Die im Plasma bei hohen Temperaturen erzeugten lonen
werden vom Plasmagas mitgefiihrt und tiber ein Interface in ein Massenspektrometer eingebracht, nach ihren
Masse-Ladungs-Verhaltnissen sortiert und mit einem Detektor (z.B. einem Kanalelektronenvervielfacher)
quantitativ erfasst.

ANMERKUNG  Zur Bestimmung von Zinn ist nur die Extraktion mit Kénigswasser anwendbar (z.B. ENISO 54321,
EN 13656).

ANMERKUNG  Wenn Tetrafluorborsaure (HBF,) in der Sauremischung verwendet wird, kann Bor nicht bestimmt wer-
den.

4 Interferenzen
4.1 Allgemeines

Interferenzen miissen bewertet und bei Bedarf entsprechend korrigiert werden. Bei der Korrektur muss auch
eine Kompensation hinsichtlich der durch Hintergrund-Ionen des Plasma-Gases, Reagenzien und Bestandteile
der Probenmatrix eingebrachten Interferenzen durchgefiihrt werden.

Detaillierte Informationen zu spektralen und nicht-spektralen Interferenzen werden in EN ISO 17294-1 ange-
geben.

4.2 Spektrale Interferenzen
4.2.1 Isobare elementare Interferenzen

[sobare elementare Interferenzen treten auf, wenn ein Isotop eines anderen Elements vorliegt, das einen
nahezu gleichen Nominalwert fiir das Verhaltnis Masse/Ladung wie das Isotop des Analyten hat und die
Auflosung des verwendeten Massenspektrometers nicht ausreicht, um diese Isotope trennen zu kénnen (z. B.
114¢d und 114sn).

Elementare isobare Interferenzen konnen korrigiert werden, indem der Einfluss des fiir die Interferenz ver-
antwortlichen Elements beriicksichtigt wird (siehe ENISO 17294-1). Die fiir die Korrektur herangezogenen
[sotope miissen nach Moglichkeit interferenzfrei sein. Entsprechende Korrekturvorschldge sind haufig bereits
in die Geritesoftware integriert. Ubliche isobare Interferenzen sind in Tabelle B.1 aufgefiihrt.

4.2.2 Isobare molekulare Interferenzen und Interferenzen durch doppelt geladene Ionen

Bei der ICP-MS treten Interferenzen durch isobare Molekiil-lonen und doppelt geladene Ionen auf, wenn polya-
tomare lonen bzw. mehrere Ladungen vorliegen. Beispiele sind Interferenzen des 7> As-Signals durch 4°Ar3°Cl*
und #0Ca35Cl* sowie Interferenzen des 114Cd*-Signals durch 28Mo1°0*-lonen. Angaben zu den Haufigkeiten
des Auftretens natiirlicher Isotope sind aus der Literatur zu entnehmen.

Die Genauigkeit der Korrekturgleichungen basiert auf der Konstanz der fiir die Isotope der Interferenten beob-
achteten Verhaltnisse. Korrekturen, die auf der Annahme basieren, dass der Anteil der gebildeten molekularen
Ionen ein konstanter Bruchteil der im Plasma vorhandenen , Ausgangs“-lonen ist, haben sich nicht als zuverlas-
sig erwiesen, weil z. B. die Oxidgehalte bei Veranderungen der Plasmabedingungen schwanken konnen. Falls
eine Korrektur fiir ein Oxid auf dem Verhaltnis der Intensitaten von Ausgangs- und Oxidionen basiert, muss
diese durch Messung der Interferenzlésung unmittelbar vor Beginn der Messreihe ermittelt werden. Die Vali-
ditdt der Korrekturfaktoren sollte in regelmafdigen Abstdnden innerhalb der Messreihe iiberpriift werden.
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Eine andere Moglichkeit zur Korrektur isobarer molekularer Interferenzen ist der Einsatz von Geraten mit Kol-
lisions-/Reaktionszellentechnologie, die auf die Triple-Quadrupol-Technologie ausgeweitet wurde und einen
noch effektiveren Einsatz reaktiver Gase zur Storungsbeseitigung ermoglicht. Die Verwendung von hochauf-
l6sendem ICP-MS erlaubt die Auflésung dieser Interferenzen und ebenfalls der Interferenzen durch doppelt
geladene Ionen.

Die Empfindlichkeit des zu bestimmenden Analyten muss um den Beitrag Kkorrigiert werden, der durch
isobare molekulare Interferenzen und doppelte geladene lonen eingebracht wird, sofern ihr Einfluss
die 3-fache Nachweisgrenze des Gerdts oder die Halfte der niedrigsten anzugebenden Konzentration
iiberschreiten kann.

Weitere Informationen iiber die Verwendung von Korrekturfaktoren siehe EN ISO 17294-1.
4.2.3 Nicht-spektrale Interferenzen

Physikalische Interferenzen treten im Zusammenhang mit den Vorgdngen beim Zerstauben und Transportie-
ren der Probe auf, sowie im Zusammenhang mit der Effizienz der lonentransmission. Zerstaubung und Trans-
port konnen beeinflusst werden, wenn ein Bestandteil der Matrix Anderungen der Oberflichenspannung oder
der Viskositit verursacht. Anderungen der Matrixzusammensetzung kénnen zu einer signifikanten Signalab-
schwichung oder -verstiarkung fiihren. Feststoffpartikel konnen sich bei pneumatischen Zerstdubern an der
Zerstauberspitze und an den Konen ablagern.

Es wird empfohlen, den Anteil der gesamten gelosten Feststoffe gering zu halten, um die Ablagerung von Fest-
stoffen im Probenzufithrungssystem zur Plasmafackel zu minimieren. Ein interner Standard kann zur Korrek-
tur physikalischer Interferenzen verwendet werden, wenn er sorgfiltig an den Analyten angeglichen wird, so
dass die beiden Elemente durch Matrixveranderungen in dhnlicher Weise beeinflusst werden. Weitere Mog-
lichkeiten zur Verringerung nicht-spektraler Interferenzen sind Matrixangleichung, besonders Angleichen der
Saurekonzentration und Standardaddition.

Bei Proben mit unzuladssigen physikalischen Interferenzen wird eine signifikante Schwachung des Signals des

internen Standards beobachtet (Schwichung auf weniger als 30 % des Signals in der Kalibrierlosung). Ubli-
cherweise wird dieses Problem durch (z. B. 5-faches) Verdiinnen der Probe eliminiert.

5 Reagenzien

Zur Bestimmung von Elementen im Spuren- und Ultraspurenbereich miissen die Reagenzien von ausreichen-
der Reinheit sein. Die Konzentration des Analyten oder der interferierenden Substanzen in den Reagenzien
und im Wasser sollte im Vergleich zu der niedrigsten zu bestimmenden Konzentration vernachlassigbar klein
sein.

5.1 Wasser, Wasser mit einer elektrischen Leitfahigkeit von weniger als 0,1 mS m! (entspricht einem spe-
zifischen Widerstand von mehr als 0,01 MQ m bei 25 °C). Es wird empfohlen, dass das verwendete Wasser aus
einer Aufbereitungsanlage stammt, die Reinstwasser mit einem spezifischen Widerstand von mehrals 0,18 MQ
m liefert (von den Herstellern von Wasseraufbereitungsanlagen iiblicherweise als 18 M) cm angegeben). Fiir
alle Probenvorbereitungen und Verdiinnungen.

5.2 Salpetersaure, HNO3, c(HNO3) = 15 mol/l, w(HNO3) = 65 % Masseanteil bis 70 % Masseanteil.

5.3 Salzsaure, HC], ¢(HCI) 12 mol/l, w(HCl) = 35 % Masseanteil bis 37 % Masseanteil.

5.4 Tetrafluoroborsaure, (HBF,), c(HBF4) = 6 mol/l, w(HBF4) ~ 38 % Masseanteil bis 48 % Masseanteil.
5.5 Fluorwasserstoffsiure, (HF), c(HF) = 23 mol/l, w(HCl) = 40 % Masseanteil bis 45 % Masseanteil.

5.6 Borsiure, B(OH)3, fest.

5.7 Borsdure, [B(OH)3], Losung, z. B. Losung mit 4 % Masseanteil.
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40 g Borsaure (5.6) werden in 11 Wasser (5.1) gelost.
5.8 Einzelelement-Standardstammlésungen

Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, Hf, Hg, Ho, In, Ir; K, La, Li, Lu, Mg,
Mn, Mo, Na, Nd, Ni, P, Pb, Pd, Pr, Pt, Rb, Re, Rh, Ru, S, Sb, Sc, Se, Si, Sm, Sn, Sr, Tb, Te, Th, Ti, Tl, Tm, U, V, W, Y, Yb,
Zn, Zr, jeweils mit p(Element) = 10 mg/1 bis 10 000 mg/I.

Fiir Konservierung sollte vorzugsweise Salpetersaure verwendet werden, um Interferenzen durch chlorhaltige
Molekiil-lonen zu minimieren. Fiir Bi, Hf, Hg, Mo, Sb, Sn, Te, W und Zr kann die Verwendung von Salzsdure zum
Konservieren erforderlich sein. Fiir die Stabilisierung einiger Elemente, z. B. Sb, kann der Zusatz von Flusssaure
notig sein.

Sowohl Einzelelement-Standardstammlosungen als auch Multielement-Standardstammldsungen mit geeigne-
ter Spezifikation unter Angabe der verwendeten Saure und der Herstellungstechniken sind im Handel erhalt-
lich.

Diese Losungen sind fiir mehr als ein Jahr als stabil anzusehen; hinsichtlich der garantierten Stabilitat sollten
jedoch die Empfehlungen des Herstellers beachtet werden.

5.9 Anionen-Standardstammlésungen
CI~,P0O3™, S03™, jeweils mit p(Anion) = 1 000 mg/!.
Diese Losungen aus den jeweiligen Sduren herstellen. Die Losungen sind im Handel erhéltlich.

Diese Losungen sind fiir mehr als ein Jahr als stabil anzusehen; in Bezug zur garantierten Stabilitat sollten
jedoch die Empfehlungen des Herstellers beachtet werden.

5.10 Multielement-Standardstammlésungen

In Abhangigkeit von den ANl bestimmenden Analyten konnen unterschiedliche
Multielement-Standardstammldsungen bendtigt werden. Wenn Multielement-Standardstammlosungen
gemischt werden, miissen im Allgemeinen ihre chemische Kompatibilitat und die mogliche Hydrolyse der
Bestandteile beachtet werden. Chemische Reaktionen miissen verhindert werden (z. B. Ausfallungen).

Die Multielement-Standardstammlésungen sind fiir mehrere Monate als stabil anzusehen, wenn sie dunkel auf-
bewahrt werden. Das gilt nicht fiir Multielement-Standardstammlésungen, die zu Hydrolyse neigen, besonders
fiir Losungen von z. B. Bi, Mo, Sn, Sb, Te, W, Hf und Zr.

Quecksilber-Standardstammldsungen kdnnen durch Zugabe von 1 mg/1 Au in Salpetersédure (5.2) oder durch
Zugabe von Salzsaure (5.3) bis 0,6 % Volumenanteil stabilisiert werden.

Die Verwendung von Multielement-Standardstammldsungen mit mehreren Elementen ist zulassig, wenn diese
Losungen stabil sind und die Empfehlungen des Herstellers beachtet werden.

Die folgenden Beispiele fiir Multielement-Standardlosungen konnen in Betracht gezogen werden:

— Multielement-Standardstammldsung auf mg/1-Niveau in Salpetersaure, die die folgenden Elemente ent-
halt: Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Nd, Ni, Pb, Pr, Sc, Se, Si, Sm, Sr, Te, Th, Ti, T, U,
V, Zn.

— Multielement-Standardstammlésung auf mg/1-Niveau in Salzsdure, die die folgenden Elemente enthalt:
Mo, Sb, Si, Sn, W, Zr.

— Multielement-Standardstammldsung auf mg/1-Niveau in Salpetersaure, die folgende Elemente enthalt: Ca,
Mg, Na, K, B, S.
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5.11 Multielement-Kalibrierlésungen

Kalibrierlésungen mit der hochsten interessierenden Konzentration in einem oder in mehreren Schritten her-
stellen. Falls weitere Konzentrationsstufenen benotigt werden, miissen sie auf die gleiche Weise hergestellt
werden.

Die Sauren (5.2, 5.3, 5.4, 5.5 und/oder 5.7) zufligen, um eine gute Angleichung an die Sdurekonzentration der
Proben zu erreichen.

Falls die Ruckfiihrbarkeit der Werte nicht nachgewiesen wurde, ist die Giiltigkeit durch Vergleich mit einem
unabhdngigen (riickgefiihrten) Standard zu priifen.

Die Stabilitat der Kalibrierl6sungen priifen.
5.12 Interne Standardlésungen

Interne Standards konnen entweder jedem Probegefafd einzeln oder online zugefiigt werden. Es ist unbedingt
erforderlich, dass allen Messlosungen dieselbe Konzentration des internen Standards zugefiihrt wird. Die fol-
genden Elemente gehoren zu den am haufigsten verwendeten: 61i, Be, Sc, Ga, Ge, Y, Rh, In, Cs, Pr, Tb, Ho, Re, I,
Bi und Th.

Die Auswahl der Elemente fiir die interne Standardlosung hangt vom jeweiligen analytischen Problem ab. Diese
interne(n) Standardlosung(en) sollte(n) den zu bestimmenden Massenbereich abdecken. Die als interner Stan-
dard verwendeten Elemente diirfen keine Analyten sein und sollten in den Aufschlusslosungen der Proben nur
in vernachlassigbar geringen Konzentrationen vorliegen.

Im Allgemeinen betragt die geeignete End-Konzentration des internen Standards in Proben- und Kalibrierlo-
sungen 1 pg/1bis 50 pg/1 (fiir eine hohe und stabile Zahlrate). Bei Verwendung einer Kollisions-/Reaktionszelle
konnen hohere Konzentrationen erforderlich sein.

ANMERKUNG  Fir die Bestimmung von Quecksilber (Hg) wird empfohlen, der internen Standardlésung eine
Gold (Au)-Loésung in verdiinnter HCl zuzusetzen, um eine Endkonzentration von mindestens 50 pg/1 in der zu messenden
Losung zu erreichen [p(Au) 2 50 pg/1]. Wenn Au bestimmt werden muss, konnte der internen Standardlésung alternativ
eine KBrO3-Losung in verdiinnter HCI zugesetzt werden, um eine Endkonzentration von mindestens 0,009 mM KBrOs in
der zu messenden Losung zu erreichen.

5.13 Blindwertlésung

Die Blindwertlosung herstellen, indem die Sauren (5.2, 5.3, 5.4, 5.5 and/oder 5.7) mit Wasser (5.1) bis zu der
gleichen Konzentration verdiinnt werden, die in den Kalibrier- und in den Priiflésungen vorhanden ist.

5.14 Blindwert-Priiflosung

Die Blindwert-Priiflosung muss alle Reagenzien in den gleichen Konzentrationen wie die Untersuchungslosung
enthalten und wihrend des gesamten Verfahrens auf die gleiche Weise gehandhabt werden wie die Proben.
Die Blindwert-Priiflosung enthdlt in der endgiiltigen Losung die gleiche Sdurekonzentration wie in der fiir die
Analyse verwendeten Priifldsung.

5.15 Optimierungslésung

Die Optimierungslosung dient zur Massenkalibrierung und zur Optimierung der Gerateeinstellungen, z. B. zum
Einstellen der maximalen Empfindlichkeit bei gleichzeitiger Minimierung der Bildungsraten fiir Oxide und dop-
pelt geladene lonen. Sie sollte sowohl Elemente enthalten, die den gesamten Massenbereich abdecken als auch
Elemente, die zu hohen Oxidbildungsraten oder zur Bildung doppelt geladener lonen neigen. Die Zusammen-
setzung der Optimierungslosung hangt von den zu bestimmenden Elementen, dem Gerat und den Empfeh-
lungen des Herstellers ab. Geeignet ist eine Optimierungslosung, die z. B. Mg, Cu, Rh, In, Ba, La, Ce, U und Pb
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enthalt. Li, Be und Bi sind weniger geeignet, weil sie bei h6heren Konzentrationen dazu neigen, Memoryeffekte
zu verursachen.

Die Massenkonzentrationen der fiir die Optimierung verwendeten Elemente sollten so ausgewahlt werden,
dass sich Zihlraten von mehr als 10% Impulsen je Sekunde ergeben.

5.16 Interferenz-Kontrolllosung

Die Interferenz-Kontrolllosungen dienen zur Bestimmung der entsprechenden Faktoren in den Korrektur-
gleichungen. Wegen der hohen Massenkonzentrationen bestehen hohe Anforderungen an die Reinheit der
Ausgangs-Reagenzien.

Die Interferenz-Kontrollldsungen miissen alle in EN ISO 17294-1 angegebenen Interferenten mit praktischer
Relevanzin einer Konzentration enthalten, die in dem fiir die Proben erwarteten Bereich liegt (siehe auch 10.4).

Das Weglassen eines Interferenten nach EN ISO 17294-1 ist zuldssig, wenn nachgewiesen werden kann, dass
sein Einfluss anhaltend vernachlassigbar ist.

In ungewohnlichen Situationen muss auch die Relevanz der tibrigen Interferenten nach EN ISO 17294-1 unter-
sucht werden.

BEISPIEL  Ein Beispiel fiir die Zusammensetzung einer Interferenz-Kontrolllosung ist:
p(Ca)=2500mg/l; p(CI")=2000mg/l; p(PO3")=500mg/l und p(SO%~) =500 mg/l
und fiir Aufschliisse auch

p(C)=1000mg/l; p(Fe) =500 mg/l; p(Na) =500 mg/l und p(Al) =500 mg/L

6 Gerate

6.1 Allgemeine Anforderungen

Die Stabilitat von Proben-, Mess- und Kalibrierlosungen ist in hohem Mafd vom Behéaltermaterial abhangig.
Das Material muss entsprechend dem jeweiligen Verwendungszweck auf seine Eignung gepriift werden. Zur
Bestimmung von Elementen in einem sehr niedrigen Konzentrationsbereich (< 1 ug/kg) sollte Glas oder Poly-
vinylchlorid (PVC) nicht eingesetzt werden. Stattdessen wird empfohlen, Behalter aus Perfluoralkoxyalkan
(PFA), Perfluorethylenpropylen (FEP) oder Quarz zu verwenden, die mit verdiinnter Salpetersdure in hoher
Qualitat oder siedender, konzentrierter Salpetersdure in einem geschlossenen System gereinigt werden. Zur
Bestimmung von Elementen in einem hoheren Konzentrationsbereich sind auch Behélter aus Polyethylen
hoher Dichte (HDPE) oder Polytetrafluorethylen (PTFE) zur Aufnahme der Proben verwendbar.

Fiir die meisten Elemente wird die Nachweisgrenze durch verunreinigte Losungen beeinflusst, was wiederum
vorwiegend von der Reinheit der Laborluft abhéangig ist.

Der Einsatz von Kolbenhubpipetten ist zuldssig und ermoglicht auch die Herstellung von kleineren Volumina
der Kalibrierl6sungen. Der Einsatz von Dilutoren ist ebenfalls zuldssig. Jede Charge von Pipettenspitzen und
Einmal-Behéltern aus Kunststoff muss auf Verunreinigungen iiberpriift werden.

Fiir detaillierte Informationen zur Gerateausstattung siehe EN ISO 17294-1.

6.2 Massenspektrometer

Fiir eine Multielement- und Isotopenanalyse ist ein geeignetes Massenspektrometer mit induktiv gekoppel-
tem Plasma (ICP) erforderlich. Das Spektrometer sollte im Massenbereich von 5 m/z (amu) bis 240 m/z (amu)

eine Auflosung von mindestens 1 mr/z Peakbreite bei 5 % der Peakhohe (mr =relative Masse einer Atomart;
z = Ladungszahl) erlauben. Das Gerat darf mit einem konventionellen oder einem erweitertem dynamischen

Detektionssystem ausgestattet sein.
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Fiir die Messungen sind geeignet: Quadrupol-ICP-MS, ICP-MS mit hoher Auflosung, TOF-ICP-MS und ICP-MS
mit Kollisions-/Reaktionszellen.

6.3 Durchflussregler

In der Zufiihrung des Gases zum Zerstauber wird die Verwendung eines Durchflussreglers dringend empfoh-
len. Fiir das Plasmagas und fiir das Hilfsgas vorzugsweise Durchflussregler anwenden. Eine gekiihlte Zerstau-
berkammer (Kalt-Wasser- oder Peltier-Kammer) kann hilfreich sein, um einige Arten von Interferenzen zu
verringern (z. B. Interferenzen durch Polyatomoxid-Spezies).

6.4 Zerstiuber mit regelbarer Peristaltikpumpe

Die Drehzahl der Pumpe darf nicht zu niedrig sein, und die Anzahl der Rollen muss so hoch wie mdglich sein,
um ein stabiles Signal zu erhalten. Die Menge der gepumpten Losung liegt meist zwischen 0,1 ml und 1,0 ml je
Minute und typischerweise bei 0,4 ml bis 0,5 ml je Minute.

6.5 Gaszufiihrung

6.5.1 Argon, Ar, mit hohem Reinheitsgrad, d. h.>99,99 %.

6.5.2 Reaktionsgas, z.B. Helium (He), Wasserstoff (Hy), Sauerstoff (O3), Ammoniakgas (NH3) oder
Methan (CH4) mit hohem Reinheitsgrad, d. h.>99,99 %.

6.6 Flaschen zur Aufbewahrung von Stamm-, Standard-, Kalibrier- und Probenlésungen.
Vorzugsweise aus Perfluoralkoxyalkane (PFA) oder Perfluorethylenpropylen (FEP). Fiir die Bestimmung von

Elementen in hoheren Konzentrationsbereichen (> 1 pg/kg) kann es ausreichend sein, zur Probenaufbewah-
rung Flaschen aus Polyethylen hoher Dichte (HDPE) oder Polytetrafluorethylen (PTFE) zu verwenden.

7 Durchfithrung
7.1 Untersuchungslosung

Die Untersuchungslosung ist eine partikelfreie Aufschlusslosung, die nach EN 16173, EN 13656 oder
ENISO 54321 gewonnen wurde.

7.2 Priiflésung
Die Priiflosung ist ein Aliquot der Untersuchungslosung und kann unmittelbar aus der Untersuchungslésung
entnommen werden, oder sie kann aus der Untersuchungslésung entnommen und verdiinnt werden, um eine

Anpassung an den Messbereich vorzunehmen oder um die Matrix zu verdiinnen.

Die Saurekonzentration der Kalibrierlosungen muss an die Sdurekonzentration der Priiflosung angepasst wer-
den.

Sicherstellen, dass alle Elemente in nicht fliichtiger Form vorhanden sind. Fliichtige Spezies miissen in nicht
fliichtige umgewandelt werden, z. B. Oxidation von Sulfid durch Wasserstoffperoxid.

7.3 Geriteeinstellungen

Einstellen der apparativen Parameter des [CP-MS-Systems nach den Anweisungen des Gerateherstellers. Eine
Anleitung zur Erstellung der Messmethode und zur Vorbereitung des Gerats ist in EN ISO 17294-1 angegeben.

Die Isotope und die Notwendigkeit fiir entsprechende Korrekturen festlegen. Fiir ein Verfahren zur Bestim-
mung dieser Faktoren, siehe EN ISO 17294-1. Alternativ mehrdimensionale Kalibrierverfahren anwenden.
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