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Nationales Vorwort

Dieses Dokument enthalt die deutsche Ubersetzung der Internationalen Norm ISO 21087:2019, die vom Tech-
nischen Komitee ISO/TC 158 ,Analysis of gases” erarbeitet wurde, dessen Sekretariat von NEN (Niederlande)
gehalten wird.

Das zustdndige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-05-73 AA ,Gasanalyse und Gas-
beschaffenheit” im DIN-Normenausschuss Materialpriifung (NMP).

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

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

SO 3534 (all parts) siehe DIN ISO 3534 (alle Teile)

[SO 5725 (all parts) siehe DIN ISO 5725 (alle Teile)

[SO 6142-1 siehe DINENISO 6142-1

[SO 6143 siehe DIN ENISO 6143

[SO 6145 (all parts) siehe DIN EN ISO 6145 (alle Teile)

1SO 19880-1:— siehe DIN IS0 19880-1:—"
ISO/IEC17025:2017 siehe DIN ENISO/IEC17025:2018-03
[SO 21748 siehe DINISO 21748

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

*  Das Dokument DIN ISO 19880-1 befindet sich gegenwaértig in Erarbeitung, wihrend ISO 19880-1 im Jahr 2020 verof-
fentlicht wurde. DOC ume ntS
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 6142-1, Gasanalyse — Herstellung von Kalibriergasen — Teil 1: Wéigeverfahren fiir Gemische der
Klasse |

DIN EN ISO 6143, Gasanalyse — Vergleichsverfahren zur Bestimmung und Uberpriifung der Zusammensetzung
von Kalibriergasgemischen

DIN EN ISO 6145 (alle Teile), Gasanalyse — Herstellung von Kalibriergasgemischen mit Hilfe von dynamischen
Verfahren

DIN ENISO/IEC 17025:2018-03, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und
Kalibrierlaboratorien (ISO/IEC 17025:2017); Deutsche und Englische Fassung EN ISO/IEC 17025:2017

DIN ISO 3534 (alle Teile), Statistik — Begriffe und Formelzeichen
DIN ISO 5725 (alle Teile), Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen
DIN ISO 19880-1, Gasformiger Wasserstoff — Betankungsanlagen — Teil 1: Allgemeine Anforderungen

DIN ISO 21748, Leitfaden zur Verwendung der Schétzwerte der Wiederholprdzision, der Vergleichprdzision und
der Richtigkeit beim Schétzen der Messunsicherheit
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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-Direktiven, Teil 1 beschrieben. Es sollten insbesondere die unter-
schiedlichen Annahmekriterien fiir die verschiedenen ISO-Dokumentenarten beachtet werden. Dieses Doku-
ment wurde in Ubereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der 1SO/IEC-Direktiven, 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 [SO-spezifischer Begriffe und
Ausdriicke in Bezug auf Konformitdtsbewertungen sowie Informationen dariiber, wie ISO die Grundsitze der
Welthandelsorganisation (WTO, en: World Trade Organization) hinsichtlich technischer Handelshemmnisse
(TBT, en: Technical Barriers to Trade) berticksichtigt, siche www.iso.org/iso/foreword.html.

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 158, Gas analysis, in Zusammenarbeit mit dem
Technischen Komitee ISO/TC 197, Hydrogen technologies, erarbeitet.

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/mem-
bers.html zu finden.
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Einleitung

Die Infrastruktur der Wasserstoffversorgung fiir Brennstoffzellen-Elektrofahrzeuge (FCVs, en: fuel cell electric
vehicles) erfordert Spezifikationen und ein Betriebsprotokoll fiir die Aufrechterhaltung der Qualitdt des Was-
serstoffs, das zum Betanken der Fahrzeuge verwendet wird. Um die Anforderungen zu erfiillen, wurden meh-
rere Dokumente verfasst: ISO 14687, die die Qualitdtsspezifikationen fiir Wasserstoff festlegt und ISO 19880-8
[1], die das Qualitatssicherungs- und Kontrollprotokoll zur Sicherstellung beschreibt. Es bestand immer noch
Bedarf an der Entwicklung einer Norm fiir Analysemethoden zur Messung des Gehalts an Verunreinigungen,
die im gasféormigen Wasserstoffkraftstoff gefunden werden. Die Entwicklung und Validierung dieser analy-
tischen Protokolle ist notwendig, um die von der I1SO 14687 geforderte Wasserstoffqualitat fiir die Durch-
dringung kommerzialisierter FCVs und der Wasserstoffinfrastruktur auf dem Markt zu sicherzustellen. Die-
ses Dokument legt Kriterien zur Validierung der analytischen Methoden fest, die fiir die Qualitatskontrolle in
Wasserstoffverteilungsanlagen verwendet werden.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument spezifiziert das Validierungsprotokoll fiir analytische Methoden, die zur Qualitdtssicherung
fiir gasformigen Wasserstoff (H) an Wasserstoffverteilungszentren und Wasserstofftankstellen fiir Strafden-
fahrzeuge mit Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffzellen) verwendet werden. Dar-
iiber hinaus enthélt es auch Empfehlungen zur Berechnung der Unsicherheitsbilanz fiir den Mengenanteil.
Dieses Dokument ist hauptsachlich fiir Analytik erstellt, die nach der Probenahme des Wasserstoffs an Wasser-
stoffverteilungszentren oder an Wasserstofftankstellen in Laboratorien durchgefiihrt werden. Die spezifischen
Anforderungen fiir die Online-Uberwachung werden nicht von diesem Dokument abgedeckt.

Dieses Dokument liefert eine Liste anwendbarer analytischer Verfahren zur Messung der einzelnen Verunrei-
nigungen in Wasserstoff nach den in SO 14687:—! definierten Spezifikationen fiir Wasserstoff Klasse D.

Dartiber hinaus werden Empfehlungen zur Aufrechterhaltung der Integritat der Proben gegeben, um die Qua-
litdt der Messungen sicher zu stellen. Aufderdem werden Anforderungen an den Analysenbericht genannt.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon oder
ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten Verweisungen gilt
nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschlief3lich aller Anderungen).

1S0 14687:—N1, Hydrogen fuel quality — Product specification

3 Begriffe
In diesem Dokument werden keine Begriffe aufgefiihrt.

ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— ISO Online Browsing Platform: verfiigbar unter https://www.iso.org/obp

— IEC Electropedia: verfiigbar unter http://www.electropedia.org/

4 Symbole

b absoluter Bias

b(%) relativer Bias in %

kq Faktor zur Berechnung der Bestimmungsgrenze

m Anzahl der Wiederholmessungen zur Validierung des analytischen Verfahrens

n Anzahl der Wiederholmessungen fiir die Mittelwertbildung fiir den Analysenbericht
R relative Wiederfindung (scheinbare Wiederfindung) in %

R relative Wiederfindung der Aufstockung in %

s Standardabweichung

1 InVorbereitung. Stufe zum Zeitpunkt der Vero6ffentlichung: ISO/DIS 14687:2018.

N1 Nationale Fufdnote: Veroffentlicht als ISO 14687:2019.
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S0 geschatzte Standardabweichung des Einzelwertes an oder nahe der Null-Konzentration

s'o Standardabweichung fiir die Berechnung der Nachweisgrenze (LOD) oder der
Bestimmungsgrenze (LOQ)

Sy Standardabweichung unter Wiederholbedingungen

SR Standardabweichung der Reproduzierbarkeit

u Standardunsicherheit

XCRM zertifizierter Eigenschaftswert eines zertifizierten Referenzmaterials

XL,0OD Wert der Nachweisgrenze

XL0Q Wert der Bestimmungsgrenze

Xthreshold Wert der Spezifikation der einzelnen Verunreinigungen nach ISO 14687:— Klasse D
Xmean Mittelwert (arithmetisches Mittel)

Xref Referenzwert

X blank Mittelwert einer nicht-aufgestockten Probe in einem Wiederfindungsversuch
X' mean Mittelwert einer aufgestockten Probe in einem Wiederfindungsversuch

Xrefproficiency ~ durch Eignungspriifung zugewiesener Referenzwert

Xspike aufgestockte Konzentration in einem Wiederfindungsversuch

5 Qualitatseigenschaften des Brennstoffs

Die Qualitdtsanforderungen flir Wasserstoffbrennstoff, der an Straflenfahrzeuge mit PEM-Brennstoffzellen
abgegeben wird, sind in ISO 14687:— aufgelistet. Fiir die Anwendung des Wasserstoffbrennstoffs in Stra-
Benfahrzeugen mit PEM-Brennstoffzellen muss die Brennstoffqualitit am Zapfhahn die Anforderungen der
Klasse D in ISO 14687:— erfiillen.

6 Anforderungen an die Validierung des analytischen Verfahrens und seiner
Zweckmaifligkeit

6.1 Allgemeines

Die Validierung der Zweckmaéf3igkeit eines Verfahrens ist im Grunde der Prozess der Definition der Anforde-
rungen der Anwendung und der Bestatigung, dass die Fahigkeiten des betrachteten Verfahrens mit den Anfor-
derungen der Anwendung libereinstimmen. Die der Verfahrensvalidierung zugeordneten Leistungsmerkmale
(Tabelle 1) miissen nach der Beschreibung des Eurachem-Leitfadens [2] evaluiert werden. Anhand der bei der
Validierung gesammelten Informationen muss das Labor feststellen, ob das Verfahren fiir die Analyse von Ver-
unreinigungen in Hy geeignet ist. Es werden Kriterien fiir den Nachweis der Zweckmafigkeit des entwickelten
Verfahrens festgelegt. Erfiillt das Verfahren diese Kriterien nicht, darf es nicht fiir die Analyse von Verunreini-
gungen in Hy verwendet werden; es muss ein anderes Verfahren angewendet werden.

Ein Labor darfein validiertes Verfahren anwenden, welches als Norm veroffentlicht wurde, oder ein komplettes
Messsystem fiir eine bestimmte Anwendung von einem kommerziellen Hersteller beziehen. In beiden Fillen
wurden bereits die grundlegenden Validierungsarbeiten durchgefiihrt, aber das Labor muss bestatigen, dass
es die Fahigkeit hat, das Verfahren anzuwenden. Dies bedeutet, dass experimentelle Arbeiten durchgefiihrt
werden missen, um nachzuweisen, dass das Verfahren im Labor des Endbenutzers funktioniert. Das Labor
muss auch feststellen, ob das Verfahren fiir die Analyse von Verunreinigungen in H) geeignet ist.
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6.2 Eigenschaften der analytischen Methoden
6.2.1 Liste der Haupteigenschaften

Die Liste der liblicherweise bei der Verfahrensvalidierung evaluierten Haupteigenschaften ist in Tabelle 1 auf-

gefiihrt.
Tabelle 1 — Uberblick iiber die Eigenschaften
Leistungsmerkmal Abschnitt/Unterabschnitt
Selektivitat 6.2.2
Nachweisgrenze (LOD) und Bestimmungsgrenze (LOQ) 6.2.3
Arbeitsbereich 6.2.4
Richtigkeit 6.2.5

Bias, Wiederfindungsrate

Prazision 6.2.6

Wiederholbarkeit, Laborprazision und Reproduzierbarkeit

Messunsicherheit 6.2.7
Robustheit 6.2.8

6.2.2 Selektivitit

6.2.2.1 Definition und Abschatzung

Die analytische Selektivitat bezieht sich auf ,das Ausmaf3, in dem die Methode zur Bestimmung festgelegter
Analyse in Mischungen oder Matrices ohne Interferenzen durch andere Bestandteile mit ahnlichem Verhalten
verwendet werden kann“ [3] (en:, Analytical selectivity relates to ,the extent to which the method can be used to
determine particular analytes in mixtures or matrices without interferences from other components of similar
behaviour [3]).

Die Selektivitat einer Methode wird in der Regel untersucht, indem ihre Fahigkeit betrachtet wird, den betref-
fenden Analyten in Proben zu messen, in die absichtlich bestimmte interferierende Komponenten eingefiihrt
wurden (die vermutlich in Proben vorhanden sind).

6.2.2.2 Zweckmaflige Anwendung fiir die H,-Analyse

Die Selektivitat ist annehmbar, wenn

— die Auswirkungen von Interferenzen durch die Analyse von Proben untersucht wird, die verschiedene mut-
mafiliche interferierende Komponenten in Gegenwart des betreffenden Analyten enthalten,

— das Vorhandensein mutmafilicher interferierender Komponenten die Erkennung oder Quantifizierung der
Analyten nicht behindert, und

— das Vorhandensein mutmafilicher interferierender Komponenten die Messunsicherheit nicht erhoht.

Wird der Nachweis oder die Quantifizierung durch Interferenzen behindert, ist eine weitergehende Methoden-
entwicklung erforderlich oder eine andere Methode muss angewendet werden.

Bei Verunreinigungen im Wasserstoff sind die Interferenzen mit den anderen Verunreinigungen spezifiziert in

[SO 14687:— zu untersuchen. Wenn andere nicht spezifizierte Verunreinigungen Auswirkungen auf die Mes-
sung haben kénnten, miissen diese ebenfalls untersucht werden.
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6.2.3 Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze
6.2.3.1 Definition und Berechnung

Es ist notwendig, zwischen der Gerdtenachweisgrenze und der Verfahrensnachweisgrenze (x;op) zu unter-
scheiden. Die Nachweisgrenze des Gerdts kann auf der Analyse einer Probe, oft einer Leerprobe, basieren,
die direkt dem Gerat vorgelegt wird (d. h. ohne Probenvorbereitungsschritte), oder auf dem Signal-Rausch-
Verhaltnis basieren, z. B. aus einem Chromatogramm.

Um die Nachweisgrenze des Verfahrens xjgp zu erhalten, muss die Berechnung auf der Analyse von Proben
nach Anwendung des gesamten Messverfahrens (einschlieflich Probenvorbereitung oder Anreicherung) beru-
hen und mit der gleichen Formel wie bei den Testproben berechnet werden.

Die Bestimmungsgrenze oder Quantifizierungsgrenze (xi,oq) ist die kleinste Stoffmenge des Analyten in einer
Probe, die unter angegebenen experimentellen Bedingungen quantitativ mit einer angegebenen akzeptablen
Prazision und Genauigkeit bestimmt werden kann. Je nach der erforderlichen Genauigkeit oder dem Irrtums-
risiko, welches toleriert werden kann, ist x;,oq in der Regel die 4-fache bis 20-fache Standardabweichung bei
Messung einer niedrig konzentrierten Probe oder einer Leermessung [2].

Geeigneten Proben zur Abschédtzung von xj,op und x1,0q sollten vorzugsweise sein:
a) Leerproben, d. h. Matrices, die keinen nachweisbaren Analyten enthalten;
b) Proben mit Analytkonzentrationen nahe der erwarteten xigp.

Leerproben sind gut fiir Methoden anwendbar, bei denen ein messbares Signal fiir eine Leerprobe erhalten
wird, wie Spektro-Photometrie und Atomspektroskopie. Fiir Techniken wie die Chromatographie, die auf die
Erkennung eines Peaks iiber dem Rauschen angewiesen sind, sind jedoch Proben mit Konzentrationen in der
Néahe oder iiber der x,gp erforderlich. Diese kdnnen durch Aufstocken einer Leerprobe hergestellt werden.

Die Standardabweichung sy wird normalerweise unter Wiederholbedingungen ermittelt. Es ist wichtig, dass
diese Standardabweichung reprasentativ fiir die fiir typische Proben erhaltene Genauigkeit ist und dass eine
ausreichende Anzahl an Wiederholungsmessungen durchgefiihrt werden, um einen zuverlassigen Schatzer zu
erhalten. Die Anzahl der Wiederholungen (m) sollte mindestens 6 betragen, um einen reprasentativen Wert zu
erhalten. In Validierungsprotokollen werden haufig 10 Wiederholungen empfohlen. Die Standardabweichung
so wird durch folgende Formel (1) ermittelt.

2
50= | G~ Timean) / (m— 1) )

Dabei ist

Xj der Messwert i;

Xmean der Mittelwert;

m die Anzahl an Wiederholungen bei Validierung des analytischen Verfahrens.
Bei vielen Messverfahren wird der Mittelwert der n Wiederholungen bei der routineméafdigen Anwendung des
Verfahrens verwendet, wobei bei jeder Wiederholung die gesamte Messprozedur durchlaufen wird. In diesem
Fall sollte die Standardabweichung des Einzelwertes (sg) durch Division mit der Quadratwurzel von n berech-
net werden, wobei n die Anzahl der Wiederholungen in der Routineanwendung ist, nach Formel (2):

S = So/ym @)

xLop und x;0q werden normalerweise durch Multiplikation der Standardabweichung s’y mit einem entspre-
chenden Faktor berechnet [4]. x|, op muss nach Formel (3) berechnet werden:
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XLOD = 3 X S(’) (3)
X,0q ist nach Formel (4) zu berechnen:

XLoQ = kQ X S(,) (4’)
Dies ist ausreichend, wenn mit der Schitzung der Nachweisgrenze und der Bestimmungsgrenze nur gezeigt
werden soll, dass die Probenkonzentrationen weit liber diesen Werten liegen. Wenn fiir die Laborproben eine
geringe Konzentration des Analyten erwartet wird, sollten sowohl die Nachweis- als auch die Bestimmungs-
grenze regelmaflig iiberwacht werden. Dies konnte bei den Verunreinigungen mit den niedrigsten Qualitats-
spezifikationen der Fall sein, bei denen die Bestimmungsgrenze nahe am Spezifikationswert liegen kénnte (z. B.
Schwefelverbindungen-Analyse).
6.2.3.2 Zweckmiflige Anwendung fiir die H,-Analyse
Die Berechnung von xj,0q muss nach Formel (4) mit folgenden Regeln erfolgen:
— kq =10 fiir Spezifikationswerte gleich oder tiber 1 pmol/mol;

— kq =5 fur Spezifikationswerte kleiner als 1 pmol/mol und iiber 10 nmol/mol;

— kq =3 fiir Spezifikationswerte gleich oder weniger als 10 nmol/mo], d. h,, die Quantifizierungsgrenze ent-
spricht der Nachweisgrenze.

Die Bestimmungsgrenze des Analyseverfahrens muss unterhalb des Spezifikationswerts liegen, um die Verun-
reinigung in der Probe quantifizieren zu kdnnen. Das Zulassungskriterium muss die in Formel (5) genannten
Bedingungen erfiillen

X1,0Q + UL0Q < Xthreshold (5)

wobei uy,gq die Unsicherheit des x;,9o-Wertes ist.

Die Nachweisgrenze und die Quantifizierungsgrenze sollten nur dann bestimmt werden, wenn sie in der Nahe
des in ISO 14687:— fiir Hy-Klasse D geforderten Schwellenwerts liegen.

6.2.4 Arbeitsbereich
6.2.4.1 Definition und Berechnung

Der ,Arbeitsbereich” ist das Intervall, in dem das Verfahren Ergebnisse mit einer akzeptablen Unsicherheit
liefert [2].

Das untere Ende des Arbeitsbereichs ist im Allgemeinen an die Bestimmungsgrenze gebunden. Dieses untere
Ende kann auch durch die Konzentration des bei der Validierung des Verfahrens verwendeten unteren Kali-
briergasstandards definiert werden.

Das obere Ende des Arbeitsbereichs wird durch die Konzentration definiert, bei der signifikante Anomalien
fiir die analytische Empfindlichkeit beobachtet werden (Ende der Modelllinearitat oder Sattigung des Signals).
Dieses obere Ende sollte auch durch die Konzentration des bei der Validierung des Verfahrens verwendeten
oberen Kalibrierstandards definiert werden.

Zwischen dem unteren und oberen Ende des Instrumentenarbeitsbereichs folgt die Reaktion des Instruments
einer bekannten Beziehung, z. B. linear, kurvenlinear usw. Bei der Validierung ist es erforderlich
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a) den Analysator mit Kalibriergas oder Fliissigkeitsgemischen mit definierten Unsicherheiten zu kalibrie-
ren. Es sind beispielsweise Kalibriergasgemische, die gravimetrisch (siehe [5]) oder mittels dynamischer
Methoden hergestellt werden (siehe ISO 6145-Serie), und

b) diese Beziehung zu ermitteln.

6.2.4.2 Zweckmaflige Anwendung fiir die H,-Analyse

Zur Bestimmung des Arbeitsbereichs der Methode muss folgendes zur Verfiigung stehen:

a) Proben mit bekannten Konzentrationen und Leerproben;

b) das Gerat muss mit Methoden kalibriert worden sein, die z. B. unter ISO 12963 (1-Punkt-Kalibrierung oder
Einklammerung)N? oder ISO 6143 (Mehrpunktkalibrierung) beschrieben sind. Ein alternatives Protokoll
mittels Standardadditionsmethode wird auch in ISO 19229 beschrieben.

Bei der Analyse von Verunreinigungen in Hy muss der hohere Wert des Arbeitsbereichs mindestens

dem 2-Fachen des Spezifikationswertes entsprechen. Der niedrigere Wert des Arbeitsbereichs (entweder

Bestimmungsgrenze oder niedrigster Kalibrierstandard) muss die in Formel (5) aufgestellten Bedingungen

erfiillen.

6.2.5 Richtigkeit

6.2.5.1 Definition und Berechnung

Die ,Richtigkeit” eines Messergebnisses ist ein Ausdruck dafiir, wie nahe der Mittelwert einer grofden Anzahl

von Messwerten (die durch das Verfahren erzeugt werden) an einem Referenzwert liegt. Die Richtigkeit kann

durch wiederholte Messungen eines Referenzmaterials experimentell ermittelt werden. Das Maf3 fiir die Rich-

tigkeit wird in der Regel quantitativ als ,Bias“ ausgedriickt, siehe [4] und [10].

Eine experimentelle Bestimmung der Richtigkeit basiert auf der Messung des Bias, einem Vergleich des Mittel-

werts der Messwerte (Xmean) Nach Anwendung des Messverfahrens mit einem geeigneten Referenzwert (Xyef)-

Einer der drei folgenden Ansitze muss angewendet werden:

a) Analyse von zertifizierten Referenzmaterialien
Zur Bestimmung des Bias mithilfe von zertifizierten Referenzmaterialien (CRM) (en: Certified Reference
Material) werden der Mittelwert (xyean) und die Standardabweichung aus einer Reihe von Wiederholungs-
messungen bestimmt und das Ergebnis wird mit dem CRM zugeschriebenen Merkmalswert (xcrm) vergli-
chen. Im Rahmen dieses Dokuments ist das ideale CRM ein zertifiziertes Gasgemisch mit Wasserstoff als
Matrixgas.

Der Bias, b, kann in absoluten Zahlen nach Formel (6) ausgedriickt werden:
b = Xmean — XCRM (6)

oder relativ in Prozent nach Formel (7):

b (%) = [(*mean—xcrRM)/xcrm]| % 100 (7)

b) Experimente zur Wiederfindung unter Verwendung aufgestockter Proben

N2 Nationale Fufdnote: In ISO 21087 muss der eingeklammerte Ausdruck korrekt lauten: ,(single point calibration or
bracketing)“ und wurde hier mit ,(1-Punkt-Kalibrierung oder Einklammerung)“ iibersetzt.
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In Ermangelung geeigneter CRMs kdnnen Studien zur Wiederfindung mit aufgestockten und nicht-
aufgestockten Proben verwendet werden, um Aufschluss liber die wahrscheinliche Hohe des Bias zu
geben. Die Aufstockung der Probe muss nach einem genauen Protokoll folgen. Das analytische Ergebnis
der aufgestockten Probe wird mit der erwarteten Aufstockungskonzentration verglichen.

In diesem Fall kann der Bias als die relative Wiederfindung der Aufstockung nach Formel (8) ausgedriickt
werden:

R' (%) = [(ehean—jani)xspite | X 100 (8)
Dabei ist
X' mean der Mittelwert der aufgestockten Probe;
X'plank der Mittelwert der nicht-aufgestockten Probe;
X,Spike die zur Probe hinzugefiigte Konzentration.
c) Teilnahme an einem Ringversuch
Es ist auch moglich den Bias zu bewerten, indem die Ergebnisse des vom Labor verwendeten Verfahrens

(Xmean) mit einem Referenzwert vergleicht, der innerhalb einer Eignungspriifung zugewiesen worden ist
(Xrefproficiency)- Der Bias des Labors wird durch Formel (9) gemessen:

b = Xmean — Xrefproficiency 9)
6.2.5.2 Zweckmaflige Anwendung fiir die H,-Analyse

Zur Beurteilung der Zweckmafigkeit flir die Analysemethode muss der Bias des Verfahrens bei Konzentratio-
nen in der Nahe des Spezifikationswerts anhand einem der drei oben genannten Ansatze bestimmt werden.

Der Bias muss klein genug sein, damit seine relative kombinierte Standardunsicherheit grundsatzlich unter
10 % bezogen auf die Konzentration liegt. Eine Ausnahme kann fiir Stoffmengenanteile gleich oder kleiner als
10 nmol/mol akzeptiert werden. In diesen Fallen konnten hohere relative kombinierte Standardmessunsicher-
heiten akzeptiert werden, allerdings sollten diese nicht hoher als 50 % des Stoffmengenanteils sein.

6.2.6 Prazision
6.2.6.1 Definition und Berechnung

Prazision (Messprazision) ist ein Mafd dafiir, wie nah Ergebnisse beieinanderliegen [2], [6]. Sie wird in der
Regel durch die Standardabweichung (oder relative Standardabweichung) ausgedriickt, die aus Ergebnissen
berechnet wird, die aus Wiederholungsmessungen an einem geeigneten Material unter definierten Bedingun-
gen erzielt werden.

»Wiederholbarkeit einer Messung” und ,Reproduzierbarkeit einer Messung" stellen die beiden Extremmafie
dar, die fir die Prazision erreicht werden konnen.

Die Wiederholbarkeit ist ein Maf3 fiir die Variabilitit der Ergebnisse, wenn eine Messung von einem einzel-
nen Analytiker mit derselben Ausriistung liber einen kurzen Zeitrahmen durchgefiihrt wird. Von ihr wird die
geringste Streuung der Ergebnisse erwartet.

Die Reproduzierbarkeit ist ein Maf3 flir die Variabilitit der Ergebnisse zwischen Laboratorien. Von ihr wird die
grofdte Streuung der Ergebnisse erwartet.

Zwischen diesen beiden Extremen liefert die ,(Mess-)Prazision unter Zwischenbedingungen” (Laborpréazision)
eine Schatzung der Streuung der Ergebnisse, wenn Messungen in einem Labor durchgefiihrt werden, jedoch
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unter Bedingungen, die variabler sind als unter Wiederholbedingungen. Die genauen Bedingungen sollten
jeweils angegeben werden. Ziel ist es, einen Schatzer fiir die Prazision zu erhalten, die alle Variationsquel-
len widerspiegelt, die in einem einzigen Labor unter Routinebedingungen auftreten (verschiedene Analytiker,
grofderer Zeitrahmen, verschiedene Gerate usw.).

Die Prazision ist in der Regel von der Analytkonzentration abhingig und sollte daher bei einer Reihe von
Konzentrationen im gesamten interessierenden Bereich bestimmt werden. Fiir die Zwecke dieses Dokuments
konnte die Prazision anhand von Proben mit Konzentrationen an den Grenzen des Messintervalls bestimmt
werden. Gegebenenfalls sollte der Zusammenhang zwischen Prazisions- und Analytkonzentration bestimmt
werden. In den Fillen, in denen die gemessene Konzentration deutlich tiber der Nachweisgrenze liegt, ist die
Prazision oft proportional zur Analytkonzentration. In solchen Fillen kann es zweckmaf3iger sein, die Prazi-
sion als relative Standardabweichung auszudriicken, da diese iiber den gesamten interessierenden Bereich
ndherungsweise konstant ist.

Die Bewertung der Prazision erfordert eine ausreichende Anzahl an Wiederholungsmessungen an geeigneten
Materialien. Die Materialien sollten fiir Priifproben hinsichtlich Matrix und Analytkonzentration, Homogenitat
und Stabilitdt reprasentativ sein, brauchen aber keine zertifizierten Referenzmaterialien zu sein. Die angege-
bene Mindestanzahl von Wiederholungen variiert bei verschiedenen Vorschriften, sie sollte aber mindestens
6 betragen.

In der Regel werden zwischen 6 und 15 Wiederholungen empfohlen.
6.2.6.2 Zweckmiflige Anwendung fiir die H,-Analyse

Zur Beurteilung der Zweckmafigkeit der Analysenmethode muss die Prazision der Methode mindestens fiir
einen Stoffmengenanteil nahe des Spezifikationswertes bestimmt werden. Die Prazision fiir diesen Stoffmenge-
nanteil muss klein genug sein, damit die relative kombinierte Standardunsicherheit grundsatzlich unter 10 %
bezogen auf die Konzentration liegt.

Eine Ausnahme konnte flir Stoffmengenanteile gleich oder kleiner als 10 nmol/mol akzeptabel sein. In diesen
Fallen konnte eine hohere relative kombinierte Standardmessunsicherheit akzeptiert werden, allerdings sollte
diese nicht hoher als 50 % des Stoffmengenanteils sein.

6.2.7 Messunsicherheit
6.2.7.1 Definition und Berechnung

Die Unsicherheit eines analytischen Verfahrens bewertet seine Fahigkeit, genaue Ergebnisse zu liefern. Daher
ist die Unsicherheitsschatzung von grundlegender Bedeutung, um die Aussagekraft eines Verfahrens zu beur-
teilen. Diese Unsicherheit ergibt sich hauptsachlich aus der Richtigkeit (Bias) und der Prazision sowie aus den
Auswirkungen von Kalibrierung oder externen Parametern, wie Temperatur oder Druck.

Eine umfassende Diskussion tiber (Mess-)Unsicherheit geht iiber den Rahmen dieses Dokuments hinaus, aber
detaillierte Informationen kdnnen dazu an anderer Stelle gefunden werden. Die Unsicherheit ist einem Mess-
ergebnis zugeordnet und driickt den Wertebereich aus, der verniinftigerweise der Messgrofde zugeordnet wer-
den kann. Bei der Unsicherheitsschatzung sollten alle erfassten Effekte auf das Ergebnis berticksichtigt werden.
Die mit jedem Effekt verbundenen Unsicherheiten werden nach etablierten Verfahren zusammengefasst [11].

Es sind in [12], [14], [15], [16] mehrere Ansitze zur Unsicherheitsschatzung fiir die Ergebnisse chemischer
Messungen beschrieben. Diese beriicksichtigen

— die allgemeine Langzeit-Prazision des Verfahrens (d. h. die Laborprazision oder Reproduzierbarkeit),

— den Bias und dessen Unsicherheit, einschliefilich der statistischen Unsicherheit bezogen auf die Messung
des Bias, und die Unsicherheit des Referenzwerts, siehe [17] bis [21],

— die Geratekalibrierung: Unsicherheiten im Zusammenhang mit der Kalibrierung von Analysegeraten, und
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