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April AQS - Merkblatt

2023 zu den Rahmenempfehlungen der Bund/Lénder-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) P'3/6
fir die Qualitatssicherung bei Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen

Elementbestimmung mit ICP-MS
(Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma)

1 Arbeitsgrundlagen

— DIN EN ISO 17294-2 (E 29); Anwendung der induktiv gekoppelten Plasma-Massenspektro-
metrie (ICP-MS) — Teil 2: Bestimmung von ausgewahlten Elementen einschlie3lich Uran-
Isotope (Januar 2017)

— DIN EN ISO 17294-1 (E 36); Anwendung der induktiv gekoppelten Plasma-Massenspektro-
metrie (ICP-MS) — Teil 1: Allgemeine Anleitung (Februar 2007)

— DINEN ISO 5667-3 (A 21) Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 3: Anleitung zur
Konservierung und Handhabung von Proben (Juli 2019)

— DIN 38 402-30 (A 30); Vorbehandlung, Homogenisierung und Teilung heterogener Wasser-
proben (Juli 1998)

— DINEN ISO 15587-1 (A 31); Wasserbeschaffenheit — Aufschluss fir die Bestimmung aus-
gewdhlter Elemente in Wasser — Teil 1: Konigswasser-Aufschluss (Juli 2002)

— DIN EN ISO 15587-2 (A 32); Wasserbeschaffenheit — Aufschluss fiir die Bestimmung aus-
gewahlter Elemente in Wasser — Teil 2: Salpetersaure-Aufschluss (Juli 2002)

— DIN 32 645; Chemische Analytik - Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter
Wiederholbedingungen (November 2008)

— DIN 38 402-51 (A 51); Kalibrierung von Analysenverfahren — Lineare Kalibrierfunktion,
(Mai 2017)

— DIN 38402-60 (A 60); Analytische Qualitatssicherung flr die chemische und physikalisch-
chemische Wasseruntersuchung (Dezember 2013)

— LAWA-AQS-Merkblatter fiir die Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung.
Herausgegeben von der Bund/L&nder-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA);
kostenloser Download unter https://www.lawa.de/Publikationen-363-AQS-Merkblaet-
ter.html

Weitere Literatur siehe Abschnitt 8.

2 Zweck

Dieses Merkblatt regelt die Analytische Qualitatssicherung (AQS) bei der Bestimmung von Element-
gehalten mittels ICP-MS. Es besitzt neben der Giiltigkeit flir wassrige Medien ebenfalls Giiltigkeit fir
die Analyse von Aufschlusslésungen und Extrakten fester Proben. Gegebenenfalls kénnen auch nicht
in der Norm genannte Elemente mit diesem Verfahren bestimmt werden.

Das Merkblatt beinhaltet Hinweise und Ergédnzungen zu der in Abschnitt 1 genannten Norm DIN EN
ISO 17294-2 (E 29) und bietet Hilfestellung zur praktischen Durchfiihrung.

3 Geréatschaften und deren Reinigung

Als Materialien zur Aufbewahrung von Standardlésungen und Proben haben sich je nach Aufgaben-
stellung und Anwendungsbereich GefélRe aus Kunststoff (z. B. Polyethylen (PE, HDPE), Polypropylen
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(PP), Polytetrafluorethylen (PTFE), fluoriertes Ethylen-Propylen-Copolymer (FEP), Perfluoralkoxy-
Polymer (PFA) sowie Quarzglas bewahrt.

Aufgrund der Blindwertproblematik und der geforderten niedrigen Bestimmungsgrenzen kommt der
Reinheit der verwendeten Gefélie eine entscheidende Bedeutung zu.

Es ist darauf zu achten, dass die eingesetzten GefaRe eine mdoglichst glatte, geschlossene Oberflache
(keine Kratzer) aufweisen. Dies gilt insbesondere fir Quarz, PE und PP, hier kdnnen durch Wechsel-
wirkungen der zu bestimmenden Analyten mit der GefaBwand Verfélschungen des Analysenresultates
hervorgerufen werden. Flaschen mit Schraubverschliissen sind solchen mit Schliffen vorzuziehen.

Héufig werden fur den Spurenbereich Einweg-GefaRe aus den oben aufgefiihrten Materialien benutzt.
Diese benotigen keine besondere VVorbehandlung, wenn nachgewiesen wurde, dass die Kontamination
mit den zu bestimmenden Elementen durch das eingesetzte Material vernachlassigbar ist.

Bei Mehrfachnutzung von Gefalten wird auf Grund der Kontaminationsgefahr die alleinige Reinigung
in Laborspllmaschinen nicht empfohlen. Werden Laborspiilmaschinen zur Vorreinigung eingesetzt,
sollte in jedem Fall vor dem weiteren Gebrauch der Gefél3e eine fiir das Untersuchungsziel geeignete
spezifische Reinigung erfolgen. Es ist darauf zu achten, dass in der verwendeten Laborspilmaschine
keine Reinigung von besonders kontaminierten Geratschaften erfolgt. Bei weitergehenden Anforde-
rungen kann die Ausdampftechnik eingesetzt werden.

Grundsatzlich sind die verwendeten Gefalle auf Kontaminationen zu Uberprifen. Die Blindwerte der
verwendeten Gefélie sind, insbesondere bei erstmaligem Einsatz, stichprobenartig zu ermitteln und zu
dokumentieren. Die Gefalle missen in einer kontaminationsfreien Laborumgebung gelagert werden.

4 Probenahme und Konservierung
Die Probenahme [1] ist unter Berticksichtigung der Besonderheiten der Probenmatrix durchzufihren.
Es sind gereinigte und nach Mdglichkeit metallfreie Probenahmegerate zu verwenden.

In begriindeten Féllen ist eine Feldblindprobe zu entnehmen, zu vermessen und zu dokumentieren (gilt
fur Elemente, bei denen hdufiger mit Blindwertbefunden zu rechnen ist, z. B. Bor, Aluminium, Zink,
Kupfer, Nickel), um mdgliche Kontaminationen wahrend der Probenahme und des Transportes festzu-
stellen. Dazu wird Reinstwasser aus dem Labor, dessen Blindwert gepriift wurde, vor Ort wie eine na-
tirliche Probe behandelt und allen Verfahrensschritten unterworfen, einschlieflich der moglichen Fil-
tration Uber Membranfilter. Transport, Lagerung und Messung erfolgen gemeinsam mit den gleichzei-
tig entnommenen Proben (vgl. auch spezifische LAWA-AQS-Merkblatter P-8.1 bis P-8.5 zur Proben-
ahme).

Beinhaltet der Probenahmeauftrag eine Vor-Ort-Filtration (z. B. tber 0,45 pum-Membranfilter), ist ins-
besondere die Blindwertfreiheit des Filtermaterials durch ausreichendes Spulen (evtl. mit VVorversu-
chen zu ermitteln) sicherzustellen. Erfolgt die Filtration routinemé&Rig, kann sich die Frequenz der
Feldblindprobe an den Chargen des verwendeten Filtermaterials orientieren.

Die Proben werden gemé&R der Norm DIN EN ISO 17294-2 (E 29) in Verbindung mit DIN EN ISO
5667-3 (A 21) konserviert. Die verwendeten Sduren missen fir den jeweiligen Anwendungsbereich
entsprechend rein sein.

Anmerkung 1: Stabilitétstests fur Proben zeigten, dass bei den Elementen Quecksilber, Antimon,
Zinn, Wolfram und Zirkonium abweichend von der DIN grundséatzlich auch nur mit
Salpetersaure konserviert werden kann.




April Elementbestimmung mit ICP-MS P-3/6
2023 (Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma)

5 Probenvorbehandlung

Die Probenvorbehandlung erfolgt gemaR den Angaben der Normen DIN 38402-30 (A 30), DIN EN
ISO 15587-1 (A 31) oder DIN EN ISO 15587-2 (A 32). Gekiihlte Proben miissen vor der Bearbeitung
auf Raumtemperatur gebracht werden.

Eine Aliguotierung erfolgt nach DIN 38 402-30 (A 30). Dabei ist darauf zu achten, dass eine Kontami-
nation der Originalprobe vermieden wird.

Gestattet die Art der Probe keine Aliquotierung, so ist nach Moglichkeit die gesamte Probe aufzu-
schlieRen.

Ist bei inhomogenen Proben eine Behandlung in der oben beschriebenen Weise nicht moglich, so ist
Ricksprache mit dem Auftraggeber zu halten und ein entsprechender Hinweis im Analysenbericht zu

geben.

Fur den Aufschluss wassriger Proben wird auf die Normen DIN EN ISO 15587-1 (A 31), DIN EN ISO
15587-2 (A 32) sowie auf die einschlagigen Hinweise in der Norm DIN EN ISO 17294-2 (E 29) ver-
wiesen.

Fur den Aufschluss von Feststoffen wird auf die DIN EN ISO 54321 (Kap. 8 Literatur) verwiesen.

6 Durchfiuihrung
Das jeweilige Analysengerat ist entsprechend den Anweisungen der Geratehersteller zu optimieren.

Arbeitstaglich vor Beginn der Messungen sind die Intensitéten, die Oxidbildungsrate sowie die Inten-
sitat doppelt geladener lonen zu kontrollieren, ggf. nachzubessern (Tuning) und zu dokumentieren.
Ein entsprechender Vorschlag fiir eine Optimierungslésung ist in der DIN EN 1SO 17294-2 (E 29) an-
gegeben.

Die Massenkalibration und die Uberpriifung der Massenaufldsung sollte mindestens jahrlich oder nach
Wartungsarbeiten am Quadrupol durchgefiihrt werden. Ein Indiz fir eine erforderliche Uberprifung
der Massenkalibration kann z. B. schlechte Kurzzeitstabilitat des Gerétes sein.

Die in der DIN EN 1SO 17294-2 (E 29) angegebenen Element-Korrekturgleichungen sind erste Hin-
weise auf Mdglichkeiten zur Beseitigung von isobaren und polyatomaren Stérungen. Diese Gleichun-
gen sind je nach Matrix-Zusammensetzung entsprechend anzupassen und ggf. zu erganzen.

Moderne Quadrupolgerate (mit einem oder mehreren Quadrupolen) sind mit Kollisions- bzw. Reakti-
onszellen ausgestattet, die eine deutliche Reduzierung stérender Interferenzen erméglichen. Zur Opti-
mierung dieser Zellen ist nach den VVorgaben der Geréatehersteller zu verfahren.

Zur Erkennung und Beseitigung von Stérungen bei der ICP-MS-Analytik wird verwiesen auf:
— DIN EN ISO 17294-2 (E 29)
— Angaben der Geratehersteller (Geratehandbuch)
— Literatur (Abschnitt 8)

Die Auswahl von geeigneten Isotopen fiir die zu bestimmenden Parameter ist abhdngig vom Untersu-
chungsziel und der zu bestimmenden Matrix.

Die Kalibrierung erfolgt in Abhangigkeit von den jeweiligen spezifischen Anforderungen mit geeigne-
ten Kalibrierstrategien geméal DIN 38402-51 (A 51).

Da die verfiigbaren Messgeréate die Wabhl eines weiten linearen Arbeitsbereichs, z. T. tiber mehrere De-
kaden, ermdglichen, wird im Folgenden insbesondere die VVorgehensweise bei Anwendung einer linea-
ren Kalibrierfunktion beschrieben.
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Die arbeitstagliche Kalibrierung im linearen Messbereich erfolgt mit einer Blindwertlésung und min-
destens einer Standardldsung, deren Konzentration am oberen Ende des Arbeitsbereiches liegt.

Eine Uberpriifung der Blindwerte mit einer Blindwertlosung und die Uberpriifung der Kalibrierung
mit einer unabhangig hergestellten Kontrolllésung, in der Regel im mittleren Arbeitsbereich, ist in re-
gelmaRigen Abstanden, z. B. nach jeder 10. bis 15. Probe, sowie am Ende einer Messreihe erforder-
lich. Alle Lsungen missen hinsichtlich ihrer Sdurekonzentration den zu analysierenden Proben ange-
passt sein.

Beispiele flr Kalibrierstandards sind in der DIN EN ISO 17294-2 (E 29) angegeben. Alternativ sind
geeignete Kalibrierldsungen auch im Handel erhéltlich oder kénnen je nach Aufgabenstellung selbst
aus Einzelelementstandards hergestellt werden.

Anmerkung 2: Zur Vermeidung von luftgetragenen Kontaminationen wird bei automatischen Pro-
bengebern z. B. eine geeignete Abdeckung mit Absaugung oder eine Laminar Flow
Box empfohlen.

7 Maflnahmen zur Analytischen Qualitatskontrolle (AQK)

7.1 Interne Qualitatskontrolle

Die Maftnahmen der internen Qualitatssicherung sind in der Tabelle 1 auf Seite 7 dieses Merkblat-
tes zusammengestellt.

Laborintern sind fur jeden Messplatz
— bei Neuaufstellung,
— nach wesentlichen Anderungen am Messplatz,

— nach wesentlichen Anderungen des Analysenverfahrens,

in den festgelegten Abstanden
folgende Arbeiten durchzufuhren:

+» Abschatzung des linearen Messbereichs und Festlegung des Kalibrierbereichs gemaR DIN
38402-51 (A 51). Die Priifung des linearen Arbeitsbereiches erfolgt durch die Ermittlung
der Punkt-zu-Punkt-Steigung (siehe auch Abschnitt 6.3.2 der DIN 38402-51 (A 51)). Zur
digitalen Bearbeitung der Absch&tzung kann ggf. auch auf frei verfugbare EDV-Tools,
z. B. auf Excel-Basis, zurlickgegriffen werden [11].

Die tolerierbare Abweichung der Punkt-zu-Punkt-Steigung vom Steigungsmedian liegt in
der Regel bei maximal 10%, in begriindeten Ausnahmefallen kann diese Grenze uber-
schritten werden. Der lineare Messbereich endet an dem Punkt, an dem eine Uberschrei-
tung der tolerierbaren Abweichung der Punkt-zu-Punkt-Steigung vom Steigungsmedian
vorliegt und ein systematischer Trend der Abweichung erkennbar ist.

Diese Prozedur ist in Abstanden von maximal 3 Jahren zu wiederholen.

Alternativ kann die Priifung des linearen Arbeitsbereiches auch mithilfe des empirischen
Kriimmungstests nach Anhang C der A 51 erfolgen.

++ Prifung von Matrixstérungen durch Analyse von zertifizierten Matrix-Referenzmateria-
lien mindestens jahrlich oder durch Aufstockung repréasentativer realer Proben (Qualitéts-
ziel: Wiederfindungsrate 80-120 %).
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¢+ Schatzung der Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze sowie Verifizierung der Bestim-
mungsgrenze bzw. der Berichtsbestimmungsgrenze geméal DIN 38402-60 (A 60), Kap.
6.3.

Die Verifizierung der Berichtsbestimmungsgrenzen wird mindestens jahrlich unter den
gleichen Bedingungen wie die Analytik der realen Proben durchgefihrt, d. h. z. B. mit
entsprechend angepasster Salz- und S&durematrix.

Arbeitstéaglich ist flr die zu bestimmenden Elemente mindestens eine Kontrollmessung mit einer von
den Kalibrierstandards unabhangig hergestellten Kontrolllésung oder zertifiziertem Referenzmaterial
durchzufuhren (Qualitétsziel: Tolerierbare Abweichung der Ausschlussobergrenze (AO) vom jeweili-
gen Soll- bzw. zertifizierten Wert in der Regel < 15 %). Die Ergebnisse der Kontrollmessung(en) sind
zusammenfassend zu dokumentieren. Die Dokumentation kann auf ausgewahlte Elemente beschrankt
werden. Die Auswahl dieser Elemente sollte sich daran orientieren, ob diese repréasentativ, relevant
und/oder besonders problematisch fiir die jeweilige Untersuchung sind. Das Flhren von Mittelwert-
kontrollkarten/-zielkarten wird als effizientes Instrument zur Dokumentation der Kontrollmessungen
empfohlen (s. auch LAWA-AQS-Merkblatt A-2).

Fir selten bestimmte Elemente, Storelemente etc. kann die Uberpriifung des Messergebnisses bei Be-
darf mit einem der in Kapitel 7.3 angegebenen Verfahren erfolgen.

Bei problematischen Proben, die z. B. leicht zu Inhomogenitat neigen oder partikelhaltig sind, kann
es daruber hinaus erforderlich sein, Spannweitenkontrollkarten zu fuhren. (Qualitatsziel: Aus-
schlussobergrenze (AO) < 20 %).

Bei Elementen, bei denen erfahrungsgemal mit relevanten Blindwertbefunden zu rechnen ist (z. B.
Bor, Aluminium, Eisen, Zink, Kupfer, Nickel) kann es daruber hinaus erforderlich sein, diese Blind-
werte z. B. in einer Blindwertkontrollkarte/-zielkarte zu dokumentieren (Qualitétsziel: Informations-
wert des Blindwertes < 0,5 * Informationswert der Bestimmungsgrenze).

7.2 Externe Qualitatskontrolle

An Ringversuchen und Vergleichsuntersuchungen ist regelméaRig entsprechend den Vorgaben der zu-
stdndigen Notifizierungs- bzw. Akkreditierungsstelle teilzunehmen. Qualitatsziele hierfiir werden von
den Veranstaltern festgelegt.

7.3 Absicherung der Ergebnisse

Zur Absicherung des Analysenergebnisses kdnnen eine Reihe von Malinahmen ergriffen werden,
z.B.:

— Messung mit anderen Isotopen
— Messung mit internen Standards

— Durchfiihrung von Doppelbestimmungen, tolerierbare Abweichungen in Abhangigkeit von
der Konzentration: < 10 pg/l 20 %, > 10 pg/l 10 %

— Messung von Verdiinnungen zur Priifung von Matrixeinflissen, tolerierbare Abweichung in
Abhéngigkeit von der Konzentration: 10-20 %

— Messung mit Standardaddition [7]

— Messung mit einer anderen geeigneten Analysenmethode
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AQK-MalRknahme

Medium

Haufigkeit

Qualitatsanforderungen

Bemerkungen

Priifung des linearen Kalibrierbereiches:
Punkt zu Punkt Steigung; siehe Punkt 6.3.2
DIN 38402-51 (A 51)

Standardldsung

¢ zur Verifizierung/Validierung

+ wesentliche Anderungen
der Versuchsbedingungen;

+ inim Abstand von max. 3 Jahren

Tolerierbare Abweichung in der Regel
max. 10% (Uberschreitung in begriin-
deten Ausnahmeféllen)

Ermittlung der Nachweisgrenze und Bestim-
mungsgrenze nach
DIN 38402-60 (A 60)

Standardldsungen

& zur Verifizierung/Validierung

¢ nach wesentlichen Anderungen
des Analysenverfahrens

entsprechend der Norm

Verifizierung der Bestimmungsgrenze bzw.
der Berichtsbestimmungsgrenze nach A 60

Originalprobe oder matrixan-
gepasste Standardldsung (Ve-
rifizierung mit Analyt an der
Bestimmungsgrenze)

mindestens einmal jahrlich

Bestimmungsgrenze bzw. Berichtsbe-
stimmungsgrenze verifiziert (s. DIN
38402-60 (A 60), Kap. 6.3)

Kontrollmessung fiir alle Elemente, Doku-
mentation auf ausgewahlte Elemente be-
schrénkbar

empfohlen: Mittelwertkontrollkarte/-zielkarte

Kontrolllésung, unabhéngig
hergestellt;

alternativ: zertifiziertes Refe-
renz-material

mindestens einmal arbeitstaglich

Verfahren in Kontrolle
(s. Abschnitt 7.1)

siehe LAWA-AQS-Merkblatt A-2

AO < 15%

Spannweitenkontrollmessung bei inhomoge-
nen oder partikel-haltigen Proben
empfohlen: Spannweitenkontrollkarte/-ziel-
karte

Originalprobe

+ problemorientiert

+ bei inhomogenen oder partikel-
haltigen Proben

Verfahren in Kontrolle
(s. Abschnitt 7.1)

siehe LAWA-AQS-Merkblatt A-2

AO <20%

Blindwertkontrolle

ggf. Blindwertkontrollkarte/-zielkarte bei aus-
gewahlten Elementen

Blindwertldsung

+ problemorientiert

# bei blindwertbehafteten Elemen-
ten in jeder Serie

Verfahren in Kontrolle
(s. Abschnitt 7.1)

Wiederfindungskontrolle
Prufung von Matrixstérungen

Zertifiziertes Matrix-Refe-
renzmaterial oder aufgestockte
matrixhaltige Probe

mindestens einmal jahrlich

Verfahren in Kontrolle
(s. Abschnitt 7.1)

WEFR 80 - 120 %

Tabelle 1: MalRnahmen zur internen Qualitatskontrolle
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