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1 Umweltprobenbank des Bundes

Die Umweltprobenbank des Bundes (UPB) ist ein
Instrument der Umweltbeobachtung im Bereich
des Bundesministeriums fir Umwelt, Naturschutz
und Reaktorsicherheit (BMU) unter fachlicher und
administrativer Koordinierung des Umweltbun-
desamtes (UBA). Fir die UPB werden 6kologisch
reprasentative Umweltproben sowie Humanpro-
ben gesammelt, auf umweltrelevante Stoffe ana-
lysiert und eingelagert.

Die Langzeitlagerung erfolgt unter Bedingungen,
die eine Zustandsveranderung oder einen Verlust
chemischer Eigenschaften Uber einen Zeitraum
von mehreren Jahrzehnten weitestgehend aus-
schlieRen. Damit stellt das Archiv Proben bereit,
die bei unvorhersehbaren Fragestellungen fir
spatere retrospektive Untersuchungen genutzt
werden kdnnen.

Umfassende Informationen zur UPB sind unter
www.umweltprobenbank.de verflgbar.

2  Allgemeine Angaben

Diese Richtlinie zur Bestimmung von Element-
gehalten in Umweltproben durch Massenspek-
trometrie nach lonisierung im induktiv gekoppel-
tem Plasma (ICP-MS: inductively coupled
plasma-mass spectrometry) beschreibt ein
Verfahren fir die Bestimmung der geldsten
Elemente Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Cobalt,
Kupfer, Nickel, Selen, Thallium in Aufschlissen
pflanzlichen bzw. tierischen Probenmaterials. Sie
kann dariber hinaus fiir die Bestimmung weiterer
mittels ICP-MS erfassbarer Elemente in biologi-
schen und Umweltproben eingesetzt werden.

Diese Richtlinie ist die Fortschreibung einer
Verfahrensrichtlinie, die im Rahmen der Umwelt-
probenbank des Bundes zur Untersuchung von
Aufschlissen von Umweltproben entwickelt
wurde (UMWELTBUNDESAMT 1996). Sie berlck-
sichtigt Hinweise aus der DIN EN ISO 17294-2
(2005): ,Wasserbeschaffenheit — Anwendung der
induktiv  gekoppelten Plasma-Massenspektro-
metrie — Teil 2: Bestimmung von 62 Elementen®,
die zur Untersuchung saurer, wassriger Lésungen
eingesetzt wird (z.B. angesauerte Trinkwasser-,
Abwasser- und andere Wasserproben, Konigs-
wasserextrakte von Boden und Sedimenten).

3 Anwendungsbereich

Diese Richtlinie beschreibt das Vorgehen bei der
Untersuchung von Aufschlissen von Umweltpro-
ben mittels ICP-MS. Fir folgende Probenarten
der UPB wird diese Richtlinie routinemaRig einge-
setzt: Blasentang, Miesmuschel, Aalmutter (Mus-
kulatur und Leber), Silberméwenei, Dreikant-
muscheln, Brassen (Muskulatur und Leber), Fich-
tentriebe, Kieferntriebe, Pappelblatter, Buchen-
blatter, Regenwurm, Rehleber, Stadttaubenei. Fir
Selen ist allerdings keine direkte Bestimmung in
Blasentang moglich (Interferenz; Messung mit
dem Hydridverfahren moglich; siehe separate
UPB-Richtlinie). Bei niedrigen Arsen- und
Selengehalten in Pflanzenproben ist ebenfalls
eine Stérung der Messung durch Interferenzen
mdglich (Alternative: ebenfalls Hydridverfahren).

Die in dieser Richtlinie beschriebene Methodik ist
prinzipiell auf andere biologische Proben (ber-
tragbar. Wenn Proben eingesetzt werden, fir die
bislang keine Erfahrungen vorliegen, ist eine
geeignete Validierung durchzufiihren (siehe
Abschnitt 7.6).

Der untere Anwendungsbereich des beschrie-
benen Verfahrens ist von der jeweiligen Matrix
und den damit verbundenen Stérungen abhangig.
Fir die meisten Elemente liegt er zwischen 1 ng/g
bzw. 0,001 pg/g und 0,1 pg/g (Bezug: Trocken-
masse). Fir Elemente, bei deren Bestimmung
Stérungen auftreten oder die zu Verschleppungen
neigen, kann der untere Anwendungsbereich
hdéher liegen.

Fir reine wassrige Proben (z.B. Trinkwasser) gel-
ten die in Tabelle 1 genannten unteren Grenzen
des Anwendungsbereichs. Zusatzlich sind in der
Tabelle die auf aufgeschlossene Feststoffproben
umgerechneten unteren Grenzen des Anwen-
dungsbereichs angegeben. Bei Aufschliissen von
biologischen Proben koénnen je nach Feststoff-
gehalt und Vollstandigkeit des Aufschlusses (d.h.
Reduzierung des Kohlenstoffgehalts) die unteren
Grenzen des Anwendungsbereichs hoher liegen.

4 Beschreibung der Methodik

Mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekop-
peltem Plasma (ICP-MS) koénnen Elemente in
Ldésungen nachgewiesen und quantifiziert
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werden. Die zu messende Lésung wird zerstaubt
und in ein Hochfrequenzplasma eingebracht, in
dem die Ldsungsbestandteile atomisiert und
ionisiert werden. Die lonen werden durch ein
Lochblendensystem aus dem Hochfrequenz-
plasma extrahiert und nach ihrem
Masse/Ladungs-Verhaltnis aufgetrennt. Nach der
Auftrennung werden sie in einem Detektor
registriert und die entstehenden Signale Uber die
Geratesoftware ausgewertet. Eine quantitative
Bestimmung wird nach  Kalibration mit
Standardlésungen maoglich, da ein linearer
Zusammenhang zwischen den Signalintensitaten
der lonen und den Konzentrationen eines
Elements besteht.

5 Gerate

5.1 GefélRe fur Elementlésungen

Die Stabilitdt von verdinnten Elementlésungen
(sowohl Proben- als auch Standardlésungen) wird
wesentlich vom verwendeten Gefalmaterial
beeinflusst. Die Eignung des jeweiligen Gefal-

materials fir den vorgesehenen Anwendungs-
zweck ist zu prifen. Fir die Elementbestimmung
im Spurenbereich sollten keine Gerate aus Glas
oder Polyvinylchlorid (PVC) verwendet werden.
Geeignet sind Gefalke aus Perfluoralkoxy-Kunst-
stoff (PFA), Hexafluorethylenpropylen (FEP) oder
Quarz. In vielen Fallen sind auch hochdichtes
Polyethylen (z.B. HDPE-Gefalie, die fir Szintil-
lationsmessungen angeboten werden) und
Polypropylen als Material geeignet. Insbesondere
bei Wiederverwendung sind die Gefalle vor
Gebrauch mit Salpetersaure zu spullen oder mit
siedender konzentrierter  Salpetersaure im
geschlossenen System auszudampfen.

5.2 Massenspektrometer

Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-MS), geeignet fir den Massen-
bereich 5 bis 240 m/z. Die Aufldésung muss in
diesem Bereich mindestens 1 m,/z betragen (m, =
relative Masse eines Isotops; z= Ladungszahl).

Folgende Komponenten sind wichtig fir einen

Tabelle 1: Mit diesem Verfahren erzielbare untere Grenze des Anwendungsbereichs fiir reine wassrige
Lésungen sowie fur aufgeschlossene Feststoffproben (Bezug Trockengewicht).

Element Isotop Untere Grenze des Anwendungs- Untere Grenze des Anwendungs-
bereichs (Konzentration in Lésung) | bereichs (Konzentration im Feststoff)§
Arsen "®As 0,1 pg/L 0,01 ug/g
Blei # 205py,
207py, 0,01 pg/L 0,001 pg/g
208Pb
. 111
Cadmium 11483 0,01 g/l 0,001 pg/g
Chrom Cr 0,1 pg/L 0,01 ug/g
Cobalt *Co 0,01 ug/L 0,001 pg/g
63
Kupfer esg“ 0.1 ug/L 0,01 uglg
u
Nickel ONi
62\ 0,1 pg/L 0,01 pglg
Selen 23e 1 pg/L 0,1 ugl/g
. 203
Thallium zosg 0,01 g/l 0,001 pg/g

§ Berechnung auf Feststoff, unter der Annahme, dass 200 mg Feststoff fur den Aufschluss eingesetzt

werden und anschlieend auf 20,0 mL aufgefullt wird.

# dain der Umwelt unterschiedliche Blei-Isotopenverhaltnisse vorkommen, sind die Konzentrationen aller
drei Pb-Isotope zu bestimmen und daraus der Mittelwert zu berechnen.




reproduzierbaren Betrieb:

- Massendurchflussregler flr das Zerstaubergas
sowie moglichst auch fiir das Hilfs- und
Kulhlgas.

- Zerstaubersystem mit regelbarer pulsations-
armer Pumpe.

- Argon, Reinheit mindestens 99,99 %.

6 Reagenzien

6.1 Allgemeines

Alle verwendeten Chemikalien mussen fir die
Spurenanalytik geeignet sein. Die eingesetzten
Aufschlussreagenzien sollten mindestens eine
hochreine Qualitat haben. Fir die Ultraspuren-
analytik sind auch noch bessere Qualitaten kom-
merziell erhaltlich. Die Auswahl der geeigneten
Reagenzien erfolgt unter dem Aspekt, dass der
Gehalt an den zu bestimmenden oder an stoéren-
den Elementen im Vergleich zur geringsten zu
bestimmenden Elementkonzentration vernachlas-
sigbar klein sein soll.

Als Konservierungs- und Aufschlussreagenz
sollte moglichst immer Salpetersaure eingesetzt
werden, da so Interferenzen durch Polyatomionen
minimiert werden kénnen (siehe Abschnitt 8.2.2).

ANMERKUNG: Fiur die Elementanalytik im
Rahmen der  Umweltprobenbank  werden
Reagenzien (z.B. Salpetersaure) der Qualitat
»suprapur® oder ,ultrapur eingesetzt (Fa. Merck,
Darmstadt). Alternativ wird ,sub-boiled“-S&ure
aus eigener Produktion verwendet, bei der jede
Charge auf die Gehalte der zu untersuchenden
Elemente gepruft wird.

6.2 Reagenzienliste

6.2.1 Wasser aus einem Reinstwassersystem,
Qualitat: spezifischer Widerstand > 18,2
MQ cm.

6.2.2 Salpetersaure, p(HNO3) > 1,39 g/mL
(> 65 %).

6.2.3 Salpetersaure, verdinnt (2,8 %), c(HNO;) =
0,5 mol/L.

6.3 Element-Stammldésungen

Kommerziell erhéltliche Lésungen der Elemente
As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Se, TI, jeweils Q =
1000 mg/L, als Einzelelement- oder Multielement-
Standardlésungen. Die Lésungen sind mehrere
Jahre haltbar. Die Haltbarkeitsangaben der
Hersteller sind zu beachten. Es sind ausschlief3-
lich zertifizierte Standardldsungen zu verwenden.

6.4 Standardldsung "Interner Standard"

Die Auswahl des verwendeten internen Standards
ist abhangig von der jeweiligen Aufgabenstellung.
Geeignet sind z.B. die Elemente In, Lu, Re, Rh
und Y. Es sollte ein Element gewahlt werden, das
im mittleren Massenbereich der zu bestimmenden
Elemente liegt und in den Proben nur in
vernachlassigbarer Konzentration vorkommt.

ANMERKUNG: Fir die Untersuchung von
Umweltprobenbank-Proben wird Rhodium als
interner Standard eingesetzt. Die Ldsung wird
jeder Proben- und Standardlésung wahrend der
Messung online zugegeben. Die Konzentration
des Rhodiums in der zugefiihrten Lésung betragt
jeweils 10 pg/L.

6.5 Multielement-Standardlésungen

Die Konzentrationen der Elemente in den
Standardlésungen muissen so gewahlt werden,
dass der gewinschte Arbeitsbereich abgedeckt
wird. Gegebenenfalls sind weitere Elemente
hinzuzufigen, um die Standardldsungen an die
Probenmatrix anzupassen.

Die Haltbarkeit verdinnter Elementlésungen (1
bis 100 ug/L) ist begrenzt. Sie sind in regel-
mafRigen Abstanden zu erneuern, mindestens
aber alle drei Monate. Niedrigere Konzentrationen
sind taglich frisch anzusetzen.

ANMERKUNG: Fir die Untersuchung von
Umweltprobenbank-Proben werden Multielement-
Standardlésungen verwendet, die kommerziell




bezogen oder aus Einzelelementsstandards der
Elemente Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Cobalt,
Kupfer, Nickel, Selen, Thallium prapariert werden.
Die niedrigste Konzentration liegt je nach Element
zwischen 1 pg/L und 1 mg/L. Arbeitstaglich vor
der Messung werden die Losungen verdiinnt, um
daraus die eigentlichen Standardldsungen herzu-
stellen.

6.6 Optimierungsldsung

Um die Massenkalibration des Massenspektro-
meters zu Uberprifen und die Geratebedingungen
zu optimieren, wird eine Optimierungslésung
verwendet. Ziel ist es, bei der Optimierung eine
maximale Empfindlichkeit des Massenspektro-
meters zu erreichen und die Bildung von Oxiden
und doppelt geladenen lonen méglichst klein zu
halten. Die Optimierungslésung enthalt deshalb
Elemente unterschiedlicher Massen, die unter-
schiedlich stark Oxide und doppelt geladene
lonen bilden. Die Konzentrationen der Elemente
sollte so hoch sein, das die Impulsraten zwischen
10.000 und 100.000 Impulse/s liegen. Die
Hinweise des Herstellers des Massenspektro-
meters zur Gerateoptimierung sind zu beachten.

ANMERKUNG: Fir die Messung von
Umweltprobenbank-Proben wird zur Einstellung
des Massenspektrometers eine Optimierungs-
I6sung mit folgenden Elementen eingesetzt: Co,
Ce, TI, Y.

6.7 Nullwertldsungen

Als Nullwertldsung wird 0,5 mol/L Salpetersaure
(nach 6.2.3) verwendet.

7 Durchfuhrung der ICP-MS-
Messung

7.1 Allgemeine Hinweise

Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-MS) weisen einen ulber mehrere
Zehnerpotenzen linearen Zusammenhang
zwischen den gemessenen Impulsraten und der
Konzentration eines Elements auf, so dass die
Quantifizierung Uber eine externe Kalibration mit
einer linearen Bezugsgeraden erfolgen kann. Die

Kalibration ist an den vorgesehenen Arbeits-
bereich anzupassen. Auch bei den niedrigsten
Konzentrationswerten muss noch eine ausreich-
ende Messempfindlichkeit und Reproduzierbarkeit
gewabhrleistet sein.

7.2 Vorbereitung des Gerats

Das ICP-MS ist gemaf der Hinweise des Herstel-
lers in Betrieb zu nehmen und einzustellen. Um
eine ausreichende Stabilitdt zu erreichen, sollte
es mindestens eine halbe Stunde vor der
Messung in Betrieb genommen werden. Die
Uberpriifung des Gerats hinsichtlich Auflésung,
Massenkalibration, Empfindlichkeit und Stabilitat
der Signale erfolgt mit Hilfe einer Optimierungs-
[6sung (nach 6.6). Bei eventuell auftretenden
Storeffekten (hohe Oxidbildungsrate, Bildung
stérender doppelt geladener lonen) werden die
Einstellungen so variiert, dass die Stérungen
minimiert werden.

Die Massen der zu untersuchenden Elemente
werden eingegeben und eventuelle mathe-
matische Korrekturen ausgewahlt (fir As, siehe
Abschnitt 8.2.2). Falls die Messlésungen stark
unterschiedliche Konzentrationen aufweisen, sind
die Spulzeiten eventuell zu verlangern.

7.3 Kalibration des ICP-MS-Systems

Die Kalibration erfolgt arbeitstaglich mit Hilfe der
entsprechenden Gerate-Software-Optionen. Fur
jedes zu untersuchende Element wird eine
Kalibrationsgerade mit mindestens vier Konzen-
trationen aufgenommen (Multielement-Standard-
I6sungen nach 6.5). Zusatzlich wird jeweils eine
Blindwertldsung gemessen. Fur jede Messung
werden gerateintern mindestens 3 Messungen
gemittelt.

Die Glte der Kalibrationsfunktion im Arbeits-
bereich ist jeweils zu Uberprifen. Der Korrela-
tionskoeffizient r soll > 0.995 sein. Falls r < 0.995
ist und die Kalibration trotzdem verwendet werden
soll, ist dies explizit zu begrinden (z.B.
Kalibration im untersten Anwendungsbereich der
Methode mit entsprechend héherer
Messunsicherheit).

Die Richtigkeit der Kalibration wird mit einer
wassrigen zertifizierten Referenzprobe geprift.




7.4 Messung der Aufschlussldsungen

Nach Kalibration des Massenspekirometers
erfolgt die Messung der Aufschlusslésungen. Die
Richtigkeit der Kalibration wird regelmafig Uber-
prift, in dem nach etwa 20 Proben eine wassrige
zertifizierte Referenzprobe gemessen wird. Falls
die Abweichungen vom Sollwert im Bereich bis
zum funffachen der Bestimmungsgrenze > 20 %
sind, erfolgt eine Neukalibration des Geréats.
AuBRerdem werden in regelmalligen Abstanden
Nullwertldsungen gemessen, um eventuelle
Verschleppungen feststellen zu kénnen.

7.5 Interner Standard

Bei der ICP-MS-Messung wird jeder Proben- und
Standardlésung wahrend der Messung ein inter-
ner Standard - in den meisten Fallen Rhodium -
online zugegeben (siehe Abschnitt 6.4).

7.6  Methodenvalidierung

Zur Validierung der Methode kdnnen Standard-
additions-Versuche durchgefiihrt werden. Hierzu
werden zu zwei Teilproben einer Probe unter-
schiedliche Konzentrationen an dem zu bestim-
menden Element zugesetzt (z.B. ca. 50 % und
100 % der in der Probe zu erwartenden Konzen-
tration). Diese Proben sowie eine weitere Teil-
probe ohne Element-Zusatz werden dann gemes-
sen. Aus der Extrapolation der Geraden (Mess-
signal als lineare Funktion der Massenkon-
zentration des Zahlelements) lasst sich dann die
urspringliche Konzentration der Probe ermitteln.
Das Vorgehen ist in der DIN 32633 detailliert be-
schrieben.

Eine weitere Mdglichkeit der Methodenvalidierung
ist die Untersuchung eines geeigneten zerti-
fizierten Referenzmaterials.

ANMERKUNG: Bei der Messung von
Umweltprobenbank-Proben betragt das Verhaltnis
von Aufschlusslésungen zu Qualitatssicherungs-
proben immer hdchstens 2:1. Eine Auswahl der
fur die Elementanalytik von Umweltprobenbank-
Proben eingesetzten Referenzmaterialien ist in
Tabelle 2 aufgefihrt.

Bei Konzentrationen deutlich oberhalb der
Bestimmungsgrenze kann auch die Verdinnungs-

methode zur Uberpriifung verwendet werden.
Hierzu wird eine Probe zunachst unverdinnt und
dann um einen Faktor von 5-10 verdinnt gemes-
sen. Bei ungestorter Messung sollten die auf die
Originallésung umgerechneten Ergebnisse im
Rahmen der Messunsicherheit identisch sein.

Als Qualitatskriterium gilt eine Wiederfindung von
100 + 10 %.

Zur Methodenvalidierung sollten die folgenden
Verfahrenskenngroflen bestimmt werden:

Selektivitat/Spezifitat: erfullt, wenn der Messwert
des Chemikalienblindwerts kleiner ist als die
unterste validierte Konzentration.

Wiederholbarkeit: die Wiederholbarkeit wird aus
den  Wiederfindungsdaten  der  Referenz-
materialien Uber die relative Standardabweichung
(Sre1) errechnet. Diese Bedingung ist erfillt, wenn
gilt St < 10 % (n > 5).

Untere Grenze des Messbereichs: die untere
Grenze der Methode ist der Kalibrationspunkt, fiir
den ein Signal/Rausch-Verhaltnis von 6:1 nicht
unterschritten wird.

Nachweisgrenze/Bestimmungsgrenze: Die Nach-
weisgrenze wird aus Blindwertuntersuchungen
ermittelt (DIN 32645: Leerwertmethode, Schnell-
schatzung). Die Bestimmungsgrenze ergibt sich
durch Multiplikation der Nachweisgrenze mit dem
Faktor 3.




Tabelle 2: Auswahl verfigbarer Referenzmaterialen.

Bezeichnung Code Zertifiziert durch Zertifiziert u.a. fur

Buchenblatter CRM 100 CRM Ca, Cr, K, Mg

Fichtennadeln CRM 101 BCR Ca, Fe, Mg, Mn

Kabeljaumuskulatur | CRM 422 BCR As, Cd, Cu, Pb, Se
GBE 07604

Pappelblatter

Institute of Geophysical and Geochemi- | As, Cu, Cr
cal Exploration (Langfang, China)

Muschelgewebe NIST 2976 NIST As, Cd, Cu, Pb, Se
Volleipulver NIST 8415 NIST Ca, K, Mg, Mn
Rinderleber NIST 1577b NIST Cd, Ca, Cu, Pb
Katzenhaileber DOLT-2 National Research Council Canada As, Cd, Co
Kiefernnadeln NIST 1575a NIST Cd, Cu, As, Se

Meersalat (Algen) CRM 279 BCR

As, Cd, Cu, Pb, Se

8 Storungen

8.1 Allgemeines

In einzelnen Fallen kann die Bestimmung durch
spektrale oder nicht-spektrale Stérungen beein-
trachtigt werden. Haufigste Ursachen sind
Massenkoinzidenzen und physikalische Sto-
rungen durch die Probenmatrix. Haufige spektrale
Stoérungen der hier relevanten Isotope sind in
Tabelle 3 aufgeflhrt. Um Stérungen erkennen zu
kénnen, sollen mdglichst mehrere Isotope eines
Elements untersucht werden. Falls dies nicht
mdglich ist, kann unter Umstanden eine mathe-
matische Korrektur des gestorten Messsignals
erfolgen. Durch den Einsatz von internen Stan-
dards koénnen Driften und Schwankungen von
Intensitaten korrigiert werden. Zur Vermeidung
von physikalischen und spektralen Stérungen
sollte der Anteil an geldsten Feststoffen bzw. der
Sauregehalt 3% nicht Uiberschreiten.

Viele Stérungen lassen sich durch Verwendung
eines  hochauflésenden  ICP-Massenspektro-
meters vermeiden.

8.2 Spektrale Stérungen

8.2.1 Stérungen durch isobare Elemente

Stoérungen dieser Art treten auf, wenn isobare
Elemente auftreten, die bei Massenspektrometern
mit geringer Auflésung nicht getrennt werden
kénnen (z.B. ™Cd und "'*Sn). Stérungen durch
isobare Elemente kdnnen durch eine mathema-
tische Korrektur beseitigt werden (in der Software
moderner ICP-MS-Gerate bereits als Option
implementiert). Voraussetzung ist die stérungs-
freie Messung eines anderen Isotops des Storele-
ments. Fir die hier hauptsachlich betrachteten
Elemente kénnen folgende Stérungen durch Iso-
bare auftreten: ""*Cd (durch '*Sn), ®Ni (durch
®Fe).

8.2.2 Stdérungen durch Polyatomionen

Durch das Zusammentreffen von Bestandteilen
des Plasmagases, der eingesetzten Reagenzien
und der Probenmatrix kdénnen Polyatomionen
entstehen (z.B. Stdérungen bei der Bestimmung
von "*As durch *°Ar*®CI und *°Ca®Cl oder von
"Se durch *°Ar¥’Cl). Korrekturen kénnen analog
zu den in Stdérungen durch Isobare erfolgen




(siehe Abschnitt 8.2.1). Besonders haufig sind die
Elemente As, Cr und Ni durch Polyatomionen
gestort. Ob Stérungen durch Polyatomionen
relevant sind, sollte fur jede Analysenserie geprift
werden (insbesondere bei niedrigen Konzentra-
tionen). Fir die hier hauptsachlich betrachteten
Elemente sind die wichtigsten Stérungen in
Tabelle 3 zusammengefasst.

Falls eine mathematische Korrektur durchgefihrt
wird, ist zu beachten, dass die Stérung sowohl
von den Einstellungen des Plasmas beeinflusst
wird als auch von den Konzentrationen der
stérenden Elemente. Moglichkeiten zur Korrek-
turberechnung auf Basis der Signalintensitaten
sowie auf der Basis der Massenkonzentration
sind in der DIN EN ISO 17294-2 beschrieben.

ANMERKUNG: Bei der Messung von Umweltpro-
benbank-Proben werden zur Korrektur fir das
Element As Gleichungen verwendet, die in U.S.
EPA-Methoden beschrieben sind (EPA METHOD
200.8, 1994 bzw. EPA METHOD 6020, 1994).

8.2.3 Stérungen durch doppelt geladene lonen

Eine weitere Stérungsquelle sind eventuell unter
den Plasmabedingungen entstehende doppelt
geladene lonen (relevant insbesondere fiir Ele-
mente mit niedriger zweiter lonisierungsenergie
wie Ba). Das Verhaltnis von relativer Masse zu
Ladung tauscht ein Signal auf der halben Iso-
topenmasse des Stérelements vor (z.B. *°Ga*
durch '®Ba*). Zur Reduzierung dieses Effekts
wird bei der Optimierung der Gerateeinstellungen
eine Obergrenze von 3 % flr das Verhaltnis von
m/z 70 (Ce?**) zu m/z 140 (Ce") festgelegt.

Tabelle 3: Spektrale Stérungen nach DIN EN ISO 17294-2 (2005) und weiteren Quellen.

Element Isotop Stdérungen durch Polyatomionen
Arsen ®As PAr¥cl, *ca®*cl
Blei 205pp "yb*eCl, 2°TI'H
27pyp, OE7C), 2%pp'H (Lit. 1)
208Pb 171Yb37C| 207Pb1H
Cadmium "ed *Mo'°0, *Mo'"°0'H
114Cd 98MO160 97MO1601H
Chrom 2cr PAr'?c, *cCI'0'H
53Cr 37C|160, 36Ar1601H
Cobalt *Co a0 (Lit. 1), **Mg**Cl (Lit. 1)
Kupfer Bcu ©ArNa, *'P'®0,, ®*Mg*’Cl
®Cu 9Ti'%0 (Lit. 1), ®Na**Ca (Lit. 1), **S"°0,"H
Nickel BNi ®ca’®0, *ca'N, »*Na*cl, *Mg*'s
GONi 44Ca160 43Ca1601H 23NaS7CI
Selen se PAr¥Cl, *Ar*°Ar'H
83e Ar¥Ar, #®Ar*’Ca (Lit. 2)
SZSe 12C35C|2
Thallium 2037 '¥’Re™®0, "*°Dy*Ar (Lit. 1)
205-|-| 165H040Ar 18908160

Lit. 1: AGILENT (2001); Lit. 2: TAYLOR (2001).




Wenn mdglich, sollte eine solche Stérung durch
die Auswahl eines nicht gestorten Isotops
umgangen werden (bzw. analog zu den in
Abschnitt 8.2.2 genannten Methoden Kkorrigiert
werden). Fur die hier hauptsachlich betrachteten
Elemente ist diese Stérung im Allgemeinen aber
nicht relevant.

8.3 Nichtspektrale Stérungen
8.3.1 Stérungen durch Verschleppungen

Durch Rickstande in der Probenzuflihrungsein-
heit oder im Einlasssystem des Massenspektro-
meters kénnen Verschleppungen in nachfolgende
Probenmessungen erfolgen (,memory effect®).
Bei gréReren Konzentrationsunterschieden in
einer Messserie sollte eine ausreichende Spllzeit
eingestellt sowie Uberprifungen mittels
Blindwertldsungen durchgefiihrt werden.

8.3.2 Stdérungen durch Ablagerungen

Wenn die Messldsungen hohe Salzkonzentra-
tionen enthalten, kann es zu Salzablagerungen im
Probenzufiihrungssystem und vor allem am Ein-
lasssystem (Lochblenden) des Massenspektro-
meters kommen, die zu Stérungen fihren. Gege-
benenfalls ist eine Reinigung durchzufihren.
Wenn moglich, sollten die Messldésungen in
solchen Fallen verdiinnt werden.

8.3.3 Storungen durch physikalische Eigen-
schaften der Messl6sung

Auch Unterschiede in den physikalischen Eigen-
schaften der Messlésungen, wie z.B. die Visko-
sitét, kdnnen die Probenzuflhrung beeinflussen
und Stérungen durch verstarkte oder verringerte
Signalintensitaten hervorrufen. Der Einsatz eines
internen Standards (siehe 7.5) kann diese Sto-
rungen kompensieren. Alternativ kdnnen auch
matrixangepasste Standardldsungen verwendet
oder Messungen mit Standardadditionen durch-
gefuhrt werden. Sofern mehrere Isotopen eines
Elements existieren, kann auch die Isotopen-
verdinnungsanalyse zur Anwendung kommen.

9  Auswertung

Die Auswertung der Messdaten erfolgt Uber die
Software des Massenspektrometers. Die auto-

matische Auswertung ist auf Plausibilitdt zu
prifen. Bei der Auswertung werden die Mess-
daten entsprechend der gewahlten mathema-
tischen Korrekturen berechnet und ins Verhaltnis
zum internen Standard gesetzt. Fir die Kali-
bration wird die lineare Regression durchgefiihrt,
um Steigung und Ordinatenabschnitt sowie den
Korrelationskoeffizienten (r) zu berechnen. Auf
Basis der Kalibrationsgeraden werden die Kon-
zentrationen aller Messlosungen (Blindwerte,
wassrige Referenzmaterialien, Aufschlusslésun-
gen) berechnet.

Bei allen Berechnungen sind eventuelle
VerdUnnungsschritte zu bericksichtigen. Alle
durchgefuhrten Berechnungen missen anhand
der elektronisch  abgespeicherten  Dateien
nachzuvollziehen beziehungsweise anhand von
Ausdrucken dokumentiert sein.

Bei der Untersuchung von aufgeschlossenen
Feststoffproben werden die Ergebnisse auf den
Feststoff bezogen (auf Trockenmasse bzw.
Frischmasse). Die Konzentrationen der Elemente
in den Aufschlusslésungen werden im Allge-
meinen von der Software des ICP-MS ausge-
geben. Die weitere Berechnung der Element-
gehalte im Feststoff erfolgt nach folgender
Gleichung:

wE=V/M*pE*F

mit:

We Massenanteil des betrachteten
Elements im Feststoff, angegeben z.B.
als pg/g

M Masse der eingesetzten Probe,
angegeben in mg (z.B. 200 mq)

\% Volumen, auf das aufgeflllt wurde,
angegeben in mL (z.B. 20,0 mL)

PE Konzentration des betrachteten
Elements in der Aufschlussldsung,
angegeben z.B. in pg/L

F Umrechnungsfaktor (1 L/mL * mg/g).




10 Angabe der Ergebnisse

Die Ergebnisse werden auf die eingesetzte
Feststoffmenge bezogen (Trockenmasse oder
Frischmasse).

Alle Ergebnisse sind mit drei signifikanten Stellen
anzugeben.

BEISPIELE: Thallium (Tl) 123 ng/g; Arsen (As)
12,3 pg/g; Blei (Pb) 1,23 pg/g; Nickel (Ni) 0,123
Hg/g.

Messergebnisse sind mit einer gewissen Mess-
unsicherheit behaftet. Die Messunsicherheit ist im
Arbeitsbereich eines Verfahrens um so gréRer, je
niedriger die Konzentration in der Probe ist. Die
Messunsicherheit eines Messwerts kann nach
verschiedenen Verfahren bestimmt werden, die
im ,ISO Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement (GUM)* (ISO, 1995) bzw. Leitfaden
»,Quantifying Uncertainty in Analytical Measure-
ment* (EURACHEM/CITAC, 2000) beschrieben
sind. Eine praxisnahe Bestimmung erlaubt das so
genannte Nordtest-Verfahren (MAGNUSSON ET AL.,
2003; Berechnung aus Wiederholungsmessungen
sowie Messungen von zertifizierten Referenz-
materialien und Ringversuchsergebnissen).

ANMERKUNG: Bei der Untersuchung von
Umweltprobenbank-Proben werden im
Allgemeinen sechs Teilproben eines Homogenats
untersucht. Die  Standardabweichung des
Mittelwerts wird als MaR fiir die Messunsicherheit
des Ergebnisses angesehen. Die Richtigkeit der
Ergebnisse wird mit Hilfe von zertifizierten
Referenzmaterialien Uberprift. Reprasentative
Daten sind im Anhang zusammengestellt.

11 Analysenbericht

Folgende Angaben sind im Analysenbericht zu
dokumentieren:

Verweis auf diese Richtlinie,
e Probenidentitat,

o Konzentration der bestimmten Elemente,
bezogen auf den Feststoffanteil (je nach
eingesetztem Material bezogen auf Frisch-
oder Trockenmasse),

o falls erforderlich Angaben zur Mess-
unsicherheit,

e Daten zur Probenvorbehandlung und zum Auf-
schluss,

e Eventuelle
Richtlinie.

Abweichungen  von  dieser

12 Repréasentative Analysen-
ergebnisse

Reprasentative Analysenergebnisse sind im
Anhang zusammengestellt:

a) Ergebnisse der Untersuchung von zertifizierten
Referenzmaterialien,

b) Ergebnisse der Untersuchung von Umwelt-
probenbank-Referenzmaterialien,

c) Ergebnisse der Untersuchung von reprasen-
tativen Umweltprobenbank-Proben.
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Anhang: Reprasentative Analysenergebnisse

a) Ergebnisse der Untersuchung von zertifizierten Referenzmaterialien.

Referenzmaterial Element Zertifizierter Wiederfindung Kommentar
Gehalt
Fichtennadeln Cr 2,71 ug/g 88+5(n=10) Informationswert
BCR CRM 101 Cu 4,90 ug/g 78+5(n=11) Informationswert
Cd 0,345 ug/g 82+4(n=12) Informationswert
Pb 2,60 pg/g 100+7 (n=11) Informationswert
Buchenblatter Cr 7,34 ug/g 98 +6 (n=10) Zertifizierter Wert
BCR CRM 100 Co 0,265 pg/g 99+ 6 (n=10) | Eigener Mittelwert
Cd 0,269 ug/g 102+5(n=10) Eigener Mittelwert
Pb 16,3 pg/g 93+2(n=7) Eigener Mittelwert
T 55,4 ng/g 85+5(n=28) Eigener Mittelwert
Ni 7,31 ug/g 103 +6 (n=10) Eigener Mittelwert
Cu 11,8 ug/g 87+3(n=28) Informationswert
Pappelblatter As 0,37 + 0,06 pg/g 85+6(n=23) Zertifizierter Wert
GBW07604 Co 0,42+0,02pg/g | 113+4(n=5) | Zertifizierter Wert
Cr 0,55 + 0,05 pg/g 81+3(n=06) Zertifizierter Wert
Cu 9,3 + 0,5 ug/g 92+5(n=06) Zertifizierter Wert
Cd 0,32 + 0,05 pg/g 101+5(n=06) Zertifizierter Wert
Ni 1,9+ 0,2 ug/g 93+3(n=16) Zertifizierter Wert
Pb 1,5+ 0,2 ug/g 103+5(n=6) Zertifizierter Wert
Vollei-Pulver Cu 2,70 + 0,35 ug/g 97 +5(n=10) Zertifizierter Wert
NIST 8415 Pb 61 + 12 nglg 119+ 11(n=8) | Zertifizierter Wert
Se 1,39 + 0,17 pg/g 79+4(n=7) Zertifizierter Wert
Meersalat (Algen) As 3,09 + 0,20 pg/g 96 +9 (n=06) Zertifizierter Wert
BCR CRM 279 Cd 0,274 + 0,022 80 + 6 (n = 6) Zertifizierter Wert
Hg/g
Cr 11,6 pg/g 94 +11 (n=6) Informationswert
Cu 13,14 + 0,37 pg/g 98 +4 (n=06) Zertifizierter Wert
Ni 15,9 ug/g 108 £ 6 (n =6) Informationswert
Pb 13,48 + 0,36 ug/g| 102+ 19 (n=5) Zertifizierter Wert
Tl 37,6 ng/g 93+16 (n=6) Informationswert
Muscheln As 13,3 + 1,8 ug/g 100 £ 8 (n = 20) Zertifizierter Wert
NIST 2976 Cd 0,82+0,16 ug/g | 102+6(n=20) | Zertifizierter Wert
Co 0,61+0,02pug/g | 104 +£6 (n=20) Referenzwert
Cu 4,02+0,33 ug/g | 102+11 (n=20) | Zertifizierter Wert
Ni 0,93+0,12ug/g | 107 £17 (n=18) Referenzwert
Se 1,80 + 0,15 ug/g 97 £9 (n=15) Zertifizierter Wert
Pb 1,19 + 0,18 pg/g 96 +8 (n=19) Zertifizierter Wert
Katzenhaileber Cd 19400 +600ng/g| 86 %9 (n=70) Zertifizierter Wert
DOLT-3 Cu 31,2+10uglg | 105+7 (n=70) | Zertifizierter Wert
Pb 320 + 50 ng/g 91 +13 (n=62) Zertifizierter Wert
Kabeljaumuskulatur As 21,1 + 0,05 ug/g 89+5(n=14) Zertifizierter Wert
BCR CRM 422 Cu 1,05+ 0,07 ug/g | 109+ 11 (n=11) | Zertifizierter Wert
Se 1,63 + 0,07 pg/g 89+5(n=14) Zertifizierter Wert
Pb 85 + 15 ng/g 83+12(n=12) Zertifizierter Wert
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b) Ergebnisse der Untersuchungen von Umweltprobenbank-Referenzmaterialien
(IS UPB - Informationssystem Umweltprobenbank).

Referenzmaterial Element Gehalt (aus IS UPB) Wiederfindung
Fichtentriebe Warndt Co 0,55 ug/g 91+5(n=5)
(0110/0/0385/02201/0/xxx) Ni 5,15 ug/g 74 +6 (n = 5)
Cu 4,35 ugl/g 83+4(n=5)
Cd 0,27 ug/g 75+5(n=5)
Pb 6,32 ug/g 105+3(n=5)
Buchenblatter Bornhdved Co 0,08 ug/g 75+5(n=28)
(0410/0/0893/03103/0/xxx) Ni 1,04 uglg 89 + 8 (n =10)
Cu 5,04 ug/g 84 +8 (n=10)
Cd 0,08 ug/g 75+2(n=6)
Pb 0,85 ug/g 83+4 (n=10)
Pappelblatter Vélklingen- As 0,265 pg/g 95+7(n=06)
Werbeln/Velsen Cd 1,26 uglg 80 + 3 (n=4))
(0310/0/0889/02103/0/xxx Co 1,40 uglg 81+3 (n=5)
Cu 7,73 pglg 85+3(n=26)
Ni 2,71 ug/g 97 +11 (n = 6)
Pb 6,46 ug/g 88+5(n=06)
Rehleber Warndt Cd 1,1 ug/g 93+5(n=15)
(1021/0/0098/02200/2/xxx) Co 0,32 ug/g 95+6(n=15)
Ni 0,07 ug/g 110+16(n=7)
Se 1,19 ug/g 85+5(n=14)
Stadttaubeneiinhalt Saartal Cu 3,46 ug/g 97 +2(n=6)
(1211/0/0093/02100/0/xxx) Pb 408 ng/g 96 + 6 (n = 6)
Se 0,98 ug/g 78+6 (n=4)
Blasentang As 56,36 pg/g 70+ 2 (n=6)
(4000/0/0089/07102/0/xxx) Cd 1,21 uglg 70 + 5 (n = 6)
Co 2,89 ug/g 96 +7 (n=06)
Cu 3,60 pg/g 105+ 4 (n=6)
Ni 8,10 ug/g 9314 (n=16)
Pb 0,63 ug/g 96 + 6 (n=16)
Miesmuschel sudlich Lister Hafen As 9,82 ug/g 109 £ 10 (n =6)
(4110/0/0086/07102/0/xxx) Cd 0,850 pg/g 94 + 9 (n = 6)
Co 0,62 ug/g 94 +9 (n=06)
Cu 5,32 pglg 108 £ 9 (n = 6)
Ni 2,01 ug/g 94 +10 (n=6)
Pb 1,04 ug/g 95+7 (n=6)
Dreikantmuschel Konstanzer As 6,04 ug/g 90+ 10 (n=10)
Trichter Cd 1,06 ugl/g 91 + 10 (n = 10)
(3010/0/1092/04101/0/xxx) Co 0,515 uglg 90+ 9 (n=9)
Cu 13,4 ug/g 90+ 10 (n=8)
Ni 12,3 pg/g 89+6(n=9)
Pb 0,48 ug/g 78+ 7 (n=6)
Aalmuttermuskulatur Darf3er Ort As 2,19 ug/g 84 +6(n=06)
(4210/0/0796/06103/0/xxx) Cu 0,843 pglg 94 + 5 (n = 6)
Pb 21,2 ng/g 90 +24 (n=6)
Se 1,03 ug/g 94 +£6 (n=06)

13



c) Beispiele flr Ergebnisse reprasentativer Umweltprobenbank-Proben.

Probe Element Gehalt (aus 1S UPB) Kommentar
Fichtentriebe Scheyern 2004 Cr 0,326 ug/g (n =6)
0110/0/0304/16101/0/xxx Co 0,573 pg/g (n = 6)
Ni 4,02 pg/g (n = 6)
Cu 3,55 pg/g (n = 6)
Cd 0,085 pg/g (n =6)
Tl 25,6 ng/g (n = 6)
Pb 0,484 pg/g (n = 6)
Kieferntriebe Dibener Heide 2004 Cr 0,750 ug/g (n = 6)
0210/0/0304/11200/0/xxx Co 0,217 pg/g (n = 6)
Ni 2,06 pg/g (n = 6)
Cu 3,83 ug/g (n =5)
Cd 0,144 ug/g (n = 6)
Tl 18,1 ng/g (n = 6)
Pb 0,707 ug/g (n = 6)
Buchenblatter Solling 2003 Cr 0,518 ug/g (n = 6)
0410/0/0803/14102/0/xxx Co 0,068 pg/g (n =6)
Ni 0,846 ug/g (n =5)
Cu 6,33 pg/g (n = 6)
Cd 0,061 pg/g (n =6)
T -(n=6) <BG
Pb 0,560 pg/g (n = 6)
Pappelblatter Leipzig 2003 Cr 0,471 ug/g (n = 6)
0310/0/0803/11111/0/xxx Co 0,657 pg/g (n = 6)
Ni 1,47 pg/g (n = 5)
Cu 6,85 ug/g (n = 6)
Cd 1,16 pg/g (n = 6)
Tl 3,12 ng/g (n = 6)
Pb 0,651 ug/g (n =5)
Regenwurm Saartal 2003 Co 8,16 ug/g (n = 6)
2211/0/1003/02100/0/xxx Cd 8,77 ug/g (n = 6)
Blasentang Konigshafen 2003 Cr 0,947 pg/g (n =6)
4000/0/0003/07101/0/xxx Co 1,75 pg/g (n = 6)
Ni 5,09 ug/g (n =5)
Cu 3,33 pug/g (n = 6)
As 41,3 ug/g (n = 6)
Cd 0,479 ug/g (n = 6)
Tl 7,87 ng/g (n =5)
Pb 0,689 ug/g (n = 6)
Miesmuschel Kénigshafen 2003 Co 0,757 ug/g (n =6)
4110/0/0003/07101/0/xxx Ni 2,72 ug/g (n = 6)
Cu 6,74 ug/g (n =5)
As 16,2 ug/g (n = 6)
Se 3,04 pg/g (n =6)
Cd 1,06 pg/g (n = 6)
Pb 1,40 yg/g (n = 5)
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Probe Element Gehalt (aus IS UPB) Kommentar
Aalmuttermuskulatur Cu 0,711 yg/g (n = 6)
Meldorfer Bucht 2004 As 4,86 pg/g (n = 6)
4210/0/0504/07202/0/xxx Se 0,871 pg/g (n = 6)
T -(n=86) <BG
Pb 24,1 ng/g (n = 6)
Silbermdweneiinhalt Cu 2,77 ug/g (n = 6)
Trischen 2004 As 0,468 ug/g (n = 6)
4311/0/0504/07201/0/xxx Se 2,59 pg/g (n = 6)
TI 2,68 ng/g (n = 6)
Pb 30,7 ng/g (n =5)
Dreikantmuschel Co 1,06 ug/g (n = 6)
Elbe / Prossen 2003 Ni 18,9 pug/g (n = 6)
3010/0/1103/10110/0/xxx Cu 13,5 ug/g (n = 5)
As 6,43 ug/g (n = 6)
Se 2,89 ug/g (n = 6)
Cd 0,456 pg/g (n = 6)
Pb 2,46 ug/g (n = 6)
Brassenmuskulatur Cu 1,26 ug/g (n = 6)
Elbe / Prossen 2004 As 0,274 ug/g (n = 6)
3111/0/0804/10110/0/xxx Se 2,28 ug/g (n = 6)
TI 3,74 ng/g (n = 6)
Pb 98,5 ng/g (n =5)
Brassenleber Elbe / Prossen 2003 Cd 1860 ng/g (n = 6)
3121/0/0703/10110/0/xxx Pb 310 ng/g (n = 6)
Rehleber Solling 2003 Co 0,218 ug/g (n = 6)
1021/0/0503/14000/0/xxx Se 0,557 pg/g (n = 6)
Cd 0,628 ug/g (n = 6)
Stadttaubeneiinhalt Halle 2003 Cu 3,11 pg/g (n = 6)
1211/0/0003/11101/0/xxx Se 0,725 pg/g (n = 6)
Pb 213 ng/g (n = 6)
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