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Zusammenfassung Zwischen August 2008 und Dezember 2009 fanden
mehrere Vergleichsmessungen zur Uberpriifung der Eignung ver-
schiedener Aufschlussverfahren fiir Staube statt, an denen zehn Institu-
tionen aus Deutschland beteiligt waren. Ziel dieser Untersuchungen war
es, in der Praxis bewdhrte Aufschlussverfahren zur Elementbestimmung
in Schwebstaub und Staubniederschlag zu beschreiben und ihre Eignung
zur Bestimmung verschiedener Metalle und Halbmetalle zu testen. In die-
sem Beitrag werden die Ergebnisse dieser Vergleichsuntersuchungen vor-
gestellt. Sie dienen u. a. als experimentelle Grundlage zur Erstellung der
Richtlinie VDI 2267 Blatt 17 ,, Stoffbestimmung an Partikeln in der
AuBenluft; Aufschlussvarianten fiir Staubproben zur anschlieBenden
Bestimmung der Massenkonzentration von Al, Sb, As, Ba, Pb, Cd, Cr, Co,
Fe, K, Ca, Cu, Mg, Mn, Na, Ni, Se, Tl, V, Zn und Sn".

Dr. Ralf Lumpp, Michael Klein,

Landesanstalt fur Umwelt, Messungen und
Naturschutz Baden-Wirttemberg (LUBW), Karlsruhe.

Dr. Elke Bieber,
Umweltbundesamt, AuBenstelle Langen.
Dipl.-Ing. Frank Bunzel,

Landesamt fiir Umwelt, Wasserwirtschaft und
Gewerbeaufsicht, Mainz.

Uwe Eckermann,

Landesamt flir Landwirtschaft, Umwelt und landliche
Rdume, Itzehoe.

Dr. Claudia Frels,

Behorde fiir Gesundheit und Verbraucherschutz,
Institut fir Hygiene und Umwelt, Hamburg.

Dr. Werner Giinther,

Staatliches Gewerbeaufsichtsamt Hildesheim,
Hildesheim.

Cornelia Hagemann,

Institut fir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA), Sankt Augustin.

Christoph Koch,
Bayerisches Landesamt fir Umwelt, Augsburg.
Anja Olschewski,

Landesamt fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
NRW, Nebenstelle Essen.

Dr. Christian Temme,
Eurofins GfA Lab Service GmbH, Hamburg.

Comparison of different digestion methods for
elemental analysis of airborne dust and dust
deposition

Abstract For the verification of the suitability of different digestion
methods for elemental analysis in dust several round robin tests were
carried out between August 2008 and December 2009. Ten German
laboratories participated in these tests. Aim of this project was to specify
practice proven digestion methods for elemental analysis in dust and dust
precipitation and to test their suitability for the determination of different
metals and metalloids. In this article the results of these round robin tests
are presented. They serve, inter alia, as the experimental basis for Guide-
line VDI 2267 Part 17 “Determination of suspended matter in ambient
air — Digestion variants for dust samples for the subsequent determina-
tion of the mass concentration of Al, Sb, As, Ba, Pb, Cd, Cr, Co, Fe, K,
Ca, Cu, Mg, Mn, Na, Ni, Se, Tl, V, Zn and Sn".

1 Einfithrung

Metalle, Halbmetalle und ihre Verbindungen gelangen u. a.
aus Feuerungsanlagen (Ol, Kohle, Abfall), dem Kfz-Verkehr
sowie bei ihrer Gewinnung und Verarbeitung in die Aullen-
luft. Durch chemische Reaktionen, Anlagerungen und Kon-
densation wird dabei der iiberwiegende Teil als anorgani-
sche Verbindungen in Partikelform tibergefiihrt oder an Par-
tikel angelagert. Je nach PartikelgroBBe werden sie als Be-
standteile des Schwebstaubs oder des Staubniederschlags
erfasst.

In den Normen DIN EN 14902 [1], DIN EN 15841 [2],
DIN EN 14385 [3] und den Bléttern der Richtlinien VDI 2267
und VDI 2268 werden vollstindige Verfahren zur Bestim-
mung von Metallen und Halbmetallen im Schwebstaub der
Aulienluft, im Staubniederschlag und in emittierten Stiuben
zur Uberwachung von Grenz- und Zielwerten aus den Anfor-
derungen der 39. BImSchV, der TA Luft oder der 17. BlmSchV
beschrieben. In der Regel sollen alle zu bestimmenden Ele-
mente vollstindig in Losung gebracht werden, wobei sich
die Auswahl des Aufschlussverfahrens und der Analysen-
technik nach den zu bestimmenden Elementen richtet.

Die Arbeitsgruppe ,,Messen von Metallen und Halbmetallen
(D der Kommission Reinhaltung der Luft im VDI und DIN
(KRdL) erarbeitet VDI-Richtlinien zur Bestimmung der Mas-
senkonzentration von Elementen in Schwebstaub und
Staubniederschlag in der Aullenluft. Zur Erstellung der
Richtlinie VDI 2267 Blatt 17 wurden umfangreiche Laborver-
suche zur Effizienz von sieben in der Praxis bewéahrten Auf-
schlussverfahren an zertifizierten Referenzmaterialien und
bestaubten Quarzfaserfiltern fiir die Bestimmung verschie-
dener Elemente getestet. Die nach den verwendeten Auf-
schliissen erhaltenen Losungen wurden je nach Matrix und
Elementkonzentration  mittels  Grafitrohr-Atomabsorp-
tionsspektrometrie (GFAAS), optischer Emissionsspektro-
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Tabelle 1. Kurzbeschreibung der eingesetzten Aufschlussvarianten.

Nr. | Bezeichnung Kurzbeschreibung Quelle
1 | Offen mit Flusssaure HF/HNO;/H,0,; 2 ml + 5 ml + 2 ml; 130 °C (an Heizplatte) zur [4] VDI 2267 BI. 5
Trockene; Aufnahme mit 1% HNO, (Variante A)

2 Offen mit Flusssdure und
Perchlorsdure
auf 50 ml auffillen

HF/HNO,/HCIO,; 2 ml + 6 ml + 1 ml; mehrstufiges Temperatur-
programm bis 200 °C (an Heizblock) gerade zur Trockene; mit H,O | (Variante B)

[5] VDI 2267 BI. 1

3 | Offen, IFA 6015

HNO;, (65 %)/HCI (25 %); 10 ml (Mischungsverhdltnis 2: 1),
2 h Kochen unter Riickfluss; mit 10 ml H,O auf 20 ml auffiillen

[6] IFA-Arbeitsmappe 6015
[7]1 DFG,
Analytische Methoden

4 Mikrowelle, DIN 14902

HNO,/H,0,; 8 ml + 2 ml; mehrstufiges Temperaturprogramm
bis 220 °C (im AufschlussgefaB). Auffillen auf 50 ml mit H,O

[1] DIN EN 14902 (2005)

5 Mikrowelle, DIN 14902
modifiziert (T__ =200 °C)

HNO,/H,0,; 8 ml + 2 ml; mehrstufiges Temperaturprogramm
bis 200 °C (im AufschlussgefaR). Auffillen auf 50 ml mit H,O

[11 DIN EN 14902 (2005)

max
6 | Mikrowelle mit Flusssdure

HNO;/HF/H,0,; 8 ml + 2 ml + 2 ml; mehrstufiges Temperatur-
programm bis 200 °C (im AufschlussgefaR). Eindampfen zur
Trockene; Aufnahme mit 1% HNO,

[8] VDI 2267 Bl. 16
(Variante B)

7 | Thermischer Druckaufschluss
mit Flusssaure

HNO;/HF/H,0,; 5 ml + 1 ml + 2 ml; mehrstufiges Temperatur-
programm bis 220 °C (im Aufschlussblock). Eindampfen zur
Trockene; Aufnahme mit 1% HNO,

[9] VDI 2267 BI. 17

metrie (ICP-OES) und/oder induktiv gekoppelter Plasma-
Massenspektrometrie (ICP-MS) analysiert. Die Messverfah-
ren und Analysentechniken sind in den Bléittern der Richt-
linie VDI 2267 ausfiihrlich beschrieben.

2 Kurzbeschreibung der eingesetzten Aufschluss-
varianten

In Tabelle 1 sind die im Rahmen der Vergleichsunter-
suchungen eingesetzten Aufschlussvarianten beschrieben.
Die angegebenen Volumina beziehen sich auf die Aufschliis-
se von jeweils 20 mg der Referenzstdube und bestaubten
Quarzfaserteilfiltern mit 33 mm Durchmesser. Die ausfiihr-
lichen Beschreibungen konnen den zitierten DIN-Normen
und VDI-Richtlinien entnommen werden.

3 Versuchsdurchfiihrung

Zur Bewertung verschiedener Aufschlussvarianten und
Analysenmethoden wurden folgende Untersuchungen
durchgefiihrt:

e Vergleich verschiedener Labore bzw. verschiedener Ana-
lysenmethoden anhand der Analyse einer unbekannten
Standardlosung.

e Vergleich der Analysenmethoden und Aufschlussverfah-
ren anhand der zertifizierten Referenzmaterialen NIST
1648a und IRMM BCR-038.

e Homogenititstest zur Uberpriifung der Eignung des Filter-
materials.

e Direkter Vergleich an Realproben von Schwebstaub PM,j,.

4 Auswertegrundlagen

4.1. Auswertung der Laborvergleichsuntersuchungen anhand der
Analyse einer Standardlésung nach DIN ISO 5725-2 und ISO 21748
Nach ISO 21748 [10] stellt die Vergleichsstandardabwei-
chung, die in Ringversuchen ermittelt wurde, eine valide Ba-
sis zur Bestimmung der Messunsicherheit dar. Fiir Metho-
den innerhalb eines definierten Anwendungsbereichs kann

die Vergleichsstandardabweichung direkt als kombinierte
Messunsicherheit nach Gl. (1) tibernommen werden.

Ue =Sy (€]

mit

u. kombinierte Messunsicherheit

Sy Ringversuchs-Vergleichsstandardabweichung

Die Ringversuchs-Vergleichsstandardabweichung sp wird
nach DIN ISO 5725-2 [11] berechnet gemal

Sp =S +s; @)

mit

sg Schitzwerl fiir die Vergleichsvarianz

si, Schitzwert fiir die Varianz zwischen den Laboratorien

s} Schétzwert fiir die Wiederholvarianz, berechnet aus den
Ergebnissen aller Laboratorien

Im Rahmen des Leitfadens zur Angabe der Unsicherheit

beim Messen (DIN V ENV 13005 (GUM) [12]) gilt internatio-

nal als vereinbart, dass als Unsicherheit des Mittelwerts

einer Messreihe mit n Messungen der mittlere Fehler des

Mittelwerts gemél Gl. (3) angegeben wird.

-3
U=y 3

mit

ug Unsicherheit des Mittelwerts

s Wiederholstandardabweichung von n Messungen

Die Unsicherheit ug des Mittelwerts wird dann berechnet
nach:

Ug =2ug Q)

4.2 Auswertung nach dem z-score-Verfahren

Die Bewertung der Leistungsfihigkeit der teilnehmenden
Labore erfolgt gemif ISO Guide 43 Anhang A [13] nach dem
z-score-Verfahren geméifl Gl. (5):
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Tabelle 2. KenngroBen des Ringvergleichs zur Bestimmung von Elementen in einer Standardlosung.

Element |Vorgabe | X Median | uy Uz s, s sg=u. | U, Analysenverfahren
in ng/ml | in ng/ml |in ng/ml |in % in % in % in % in % in %

Al 1000 991 973 2,45 4,90 1,67 6,78 6,98 14 ICP-MS/ICP-OES

As 2,0 2,1 2,1 11,02 2,05 3,30 2,03 3,88 8 ICP-MS/AAS

Ba 10,0 10,0 10,1 |1,41 2,83 4,54 2,36 5,11 10 ICP-MS/ICP-OES

Ca 1000 1014 1012 2,40 4,79 2,86 5,40 6,11 12 ICP-MS/ICP-OES

Cd 2,0 2,0 2,0 |1,86 3,72 1,66 3,74 4,09 8 ICP-MS/ICP-OES/AAS
Co 2,0 2,0 2,0 [1,56 3,11 1,11 4,09 4,24 8 ICP-MS/ICP-OES/AAS
Cr 10,0 10,0 10,0 |0,46 0,91 1,07 1,16 1,58 3 ICP-MS/ICP-OES/AAS
Cu 10,0 9.8 99 |0,76 1,52 1,75 1,95 2,62 5 ICP-MS/ICP-OES/AAS
Fe 1000 990 1009 1,30 2,61 1,20 3,04 3,27 7 ICP-MS/ICP-OES/AAS
K 1000 950 960 2,70 5,41 2,45 5,98 6,46 13 ICP-MS/ICP-OES

Mg 1000 966 971 2,65 5,31 1,50 6,58 6,75 13 ICP-MS/ICP-OES

Mn 10,0 10,1 10,0 |0,76 1,52 1,28 2,26 2,60 5 ICP-MS/ICP-OES/AAS
Na 1000 966 943 3,07 6,14 1,70 7,38 7,57 15 ICP-MS/ICP-OES

Ni 10,0 9,7 9,8 10,92 1,85 1,77 2,41 2,99 6 ICP-MS/ICP-OES/AAS
Pb 10,0 9,9 9,9 (0,80 1,61 1,75 2,24 2,85 6 ICP-MS/ICP-OES/AAS
Sb 10,0 9,9 98 |1,37 2,73 3,42 3,07 4,59 9 ICP-MS/AAS

Se 2,0 2,0 2,0 [1,38 2,76 4,55 2,10 5,01 10 ICP-MS/AAS

Sn 10,0 10,0 10,2 |3,31 6,61 4,04 5,23 6,61 13 ICP-MS/AAS

Tl 2,0 2,0 2,0 |1,48 2,97 2,28 3,26 3,98 8 ICP-MS/AAS

\ 10,0 9.8 29 |0,73 1,45 0,78 1,91 2,06 4 ICP-MS/ICP-OES/AAS
Zn 100 99 99 0,75 1,49 1,33 2,34 2,69 5 ICP-MS/ICP-OES/AAS
z= (xjk_Xk) (5)

$ 5.1 Ringversuchsauswertung nach DIN ISO 5725-2 und

mit 1SO 21748

Zj Einzelmittelwert

X Gesamtmittelwert ausreillerbereinigt (Sollwert)

s Standardabweichung ausreiflerbereinigt

Bei der score-Auswertung werden alle Einzelwerte — auch
die Ausreiller nach Grubbs-Test — beriicksichtigt. Die fiir die
Berechnung notwendige Vergleichsstandardabweichung
und der Gesamtmittelwert (Sollwert) sind jedoch ausreiller-
bereinigt.

Beurteilung der Einzelergebnisse:

|z <1 gut (Analysenmethode/Aufschliisse gleichwertig)

1<|z| <2 zufriedenstellend (Analysenmethode/Aufschliis-
se gleichwertig)

2<|z|<3 fragwiirdig (Analysenmethode und/oder Auf-
schluss evtl. unterschiedlich)

3<|7| duBerst fragwiirdig (Analysenmethode und/oder

Aufschluss unterschiedlich)

5 Ergebnisse der Labor-Vergleichsanalysen einer
Standardlésung

Um die Leistungsfihigkeit der teilnehmenden Labore bzw.
der verschiedenen Analysenmethoden zu tiberpriifen, wur-
de eine Analysenlosung mit folgenden Elementkonzentra-
tionen zur Analyse an die Teilnehmer versendet:

Cd, Co, As, Se, T1 2 ng/ml

Pb, Ni, Cr, Mn, Cu, Ba, V,Sn,Sb 10 ng/ml

Zn 100 ng/ml

Al, Fe, Ca, Mg, Na, K 1 000 ng/ml

In den Laboren wurden jeweils Dreifachbestimmungen
durchgefiihrt. Die Konzentrationen der einzelnen Elemente
in der Analysenlésung waren den Teilnehmern des Ringver-
gleichs nicht bekannt.

An den Messungen nahmen neun Labore teil. Drei Labore
setzten GFAAS (graphite furnace atomic absorption spectro-
melry), ein Labor ICP-OES (inductively coupled plasma opti-
cal emission spectrometry), vier Labore ICP-MS (inductive-
ly-coupled-plasma mass-spectrometry) und zwei Labore
ICP-OES und ICP-MS zur Analyse ein. In Tabelle 2 sind die
ermittelten Kenngroflen nach Auswertung des Laborver-
gleichs dargestellt.

Die Mittelwerte X und die Mediane wurden aus den Einzel-
mittelwerten der Dreifachbestimmungen der Teilnehmer
berechnet. Mittels Grubbs-Test wurden keine Ausreilier er-
kannt. Die Mittelwerte und Mediane sind nahezu identisch,
die Einzelwerte sind homogen verteilt. Die erweiterten Un-
sicherheiten Ug der Mittelwerte betragen in der Regel < 5
%. Bei allen Elementen sind die vorgegebenen Konzentra-
tionen in der erweiterten Unsicherheit des Mittelwerts ein-
geschlossen.

Die Messunsicherheiten u, bei der Bestimmung der Elemen-
te in Standardlosungen liegen zwischen 2 und 8 %, die er-
weiterten Messunsicherheiten U, zwischen 4 und 15 %. Die
Norm DIN EN 14902 [1] standardisiert ein Verfahren zur Be-
stimmung von partikelgebundenem Blei, Cadmium, Arsen
und Nickel in der AuBenluft, das im Rahmen der Européi-
ischen Ratsrichtlinie tiber die Beurteilung und Kontrolle der
Luftqualitdt und der ersten bzw. vierten Tochterrichtlinie
eingeselzt werden kann. Fiir die Elemente As, Cd, Ni und Pb
liegen die erweiterten Messunsicherheiten bei der Bestim-
mung der Elemente in Losung unter 10 %.

5.2 Ringversuchsauswertung nach dem z-score-Verfahren
Die z-score-Auswertung zeigt die Leistungsfihigkeit der
einzelnen Labore fiir jedes bestimmte Element (Tabelle 3).
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Tabelle 3. z-score der Teilnehmer bei der Analyse der Standardlsung.

Labor Nr. (1 2 3 4 5 6 1 2 7 8 9
Analyse |ICP-MS |ICP-MS |[ICP-MS |[ICP-MS |ICP-MS |ICP-MS |ICP-OES |ICP-OES |ICP-OES | GAAS GAAS
z-score |Al 0,3 1,8 0,3 0,6 0,5
z-score | As 1,1 03 [201 o1 04 0,004 03 1,2
z-score |Ba 0,2 04 1,3 1,3 0,6
z-score |Ca 0,8 1,1 05 1,3 0,03
z-score | Cd 0.1 02 05 04 0,1 0.6 27 103 o2 0,02
z-score |Co 1,2 0,8 0,6 0,05 0,3 0,3 0,98 1,8
z-score |Cr 1,5 0,02 0,1 1,3 0,4 1,5 1,2 0,04 0,6
z-score |Cu 1,3 1,1 1,5 0,1 0,1 0,7 0,01 0,97 1,1
z-score |Fe 0,7 0,7 1,6 0,96 0,5 0,7
z-score |K 11 0,9 0,98 0,2 0,99
z-score | Mg 0,1 1,4 0,6 1,2 0,3
z-score | Mn 1,2 1.3 1,2 0,6 0,8 0,7 0,8 0,8 0,8 1,0
z-score |Na 04 0,95 1,3 0,3 1,1
z-score | Ni 1,3 0,8 1,2 0,03 0,3 0,6 0,9 0,6 0,1 1,9
z-score |Pb 0,1 0,1 0,1 1,1 0,6 1,7 1,5 1,4 0,3 0,5
z-score |Sb 0,7 0,1 1,2 0,2 0,9 0,5 1,7
z-score |Se 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6 1,9
z-score |Sn 0,2 09 11
z-score |TI 1,02 1,04 0,6 0,6 0,7 1,3
z-score |V 1.1 0,8 1.1 0,1 0,6 0,2 0,6 1,8
z-score |Zn 0,9 0,7 0,5 0,4 1,8 0,6 0,96 1,4 0,2 0,8

Insgesamt wurden nur zwei Einzelergebnisse mit dem
Warnwert z-score > 2 ermittelt. Der z-score von 2,7 beim Ele-
ment Cadmium ist dabei ein deutliches Zeichen, dass die
ICP-OES zur Bestimmung niedriger Cadmiumkonzentratio-
nen nur bedingt geeignet ist. Fiir die Bestimmung von Arsen
in solch geringen Konzentrationen ist die ICP-OES ebenfalls
nicht geeignet. Die Maximalabweichungen von Einzelwer-
ten zu den Mittelwerten betragen bei Cadmium 16 % und bei
Arsen 6 %. Bei Nichtbertiicksichtigung der mit der ICP-OES
ermittelten Ergebnisse betrdgt die Maximalabweichung der
Einzelwerte zum Mittelwert fiir Cadmium 4 %.

Zwischen den Ergebnissen der einzelnen Laboratorien ist
kein Unterschied feststellbar.

6 Vergleich verschiedener Aufschlussverfahren fiir
Staubniederschlage und emittierte Staube

Bei dieser Vergleichsmessung wurden Referenzmaterialien
mit den verschiedenen Aufschlussverfahren aufgeschlossen
und die jeweiligen Aufschlusslosungen von drei verschiede-
nen Laboren analysiert. Zur Uberpriifung der Eignung von
Aufschlussverfahren zur Bestimmung von Elementen in
Staubniederschldgen wurde das zertifizierte Referenzmate-
rial NIST 1648a ,,Urban Particulate Matter“ herangezogen,
das erhebliche Anteile silikatisch gebundener Bestandteile
aufweist. Auf diese Weise kann anhand der Wiederfindun-
gen die Eignung des Aufschlussverfahrens fiir Staubnieder-
schlagsproben bei anlagenbezogenen Messungen tiberpriift
werden. In Tabelle 4 sind die Wiederfindungen der zertifi-
zierten Elemente in NIST 1648a aufgefiihrt.

Zur Uberpriifung der Eignung der verschiedenen Auf-
schlussverfahren zur Bestimmung von Elementen in emit-
tierten Stduben von Sondermiill- und Miillverbrennungs-
anlagen wurde das zertifizierte Referenzmaterial IRMM BCR
- 038 ,Fly Ash From Pulverised Coal“ herangezogen, das in

DIN EN 14385 [3] zur Uberpriifung der Aufschlussgiite emp-
fohlen wird. In Tabelle 5 sind die Wiederfindungen der zer-
tifizierten Elemente in IRMM BCR-038 aufgefiihrt.

Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, dass alle Aufschlussvarianten
zur Bestimmung von Arsen, Cadmium, Blei und Nickel in
Staubniederschldgen gemdlB DIN EN 15841 [2] grundséatzlich
geeignet sind. In DIN EN 15841 [2] wird der Aufschluss und
die Analyse von Staubniederschlagsproben geméafl der Norm
DIN EN 14902 [1] beschrieben, wobei zu beachten ist, dass
fiir Nickel in NIST 1648a bei Aufschlussvariante 3 mit etwa
15 % und bei den Aufschlussvarianten 4 und 5 mit etwa 10 %
Minderbefunden gerechnet werden muss.

Aus den Tabellen 4 und 5 wird deutlich, dass nur mit den Auf-
schlussvarianten 6 und 7 bei hohen Temperaturen und Zu-
satz von Flusssdure fiir alle Elemente Wiederfindungen
>90 % erzielt werden. Sie sind sowohl als Aufschluss fiir
Staubniederschlédge als auch fiir emittierte Stdube einsetz-
bar.

Aufschlussvariante 1 (offen mit Flusssdure) fiihrt zu einer
Wiederfindung fiir Chrom von 26 % und Wiederfindungen
zwischen 80 und 90 % bei den in NIST 1648a silikatisch ge-
bundenen Elementen Aluminium und Magnesium.
Aufschlussvariante 2 (offen mit Flusssdure und Perchlor-
saure) fihrt bei NIST 1648a zu hoheren Wiederfindungen
bei Chrom (51 %), sonst aber zu den gleichen Ergebnissen
wie Aufschlussvariante 1. Bei Anwendung der ICP-OES und
ICP-MS sollten die Aufschlusslésungen bis zur Trockene ein-
gedampft werden, da es sonst zu deutlichen Matrixproble-
men durch die Perchlorsdure in der Analysenlésung kom-
men kann.

Aufschlussvariante 3 (Salpetersidure/Salzsdure unter Riick-
fluss, IFA) fiihrt zu niedrigen Wiederfindungen fiir Chrom
und Wiederfindungen zwischen 40 und 60 % bei den in NIST
1648a tiberwiegend silikatisch gebundenen Elementen Al,
K, Na und Mg sowie zu einer Wiederfindung von 80 % bei
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Tabelle 4. Vergleich der Wiederfindungen bei der Bestimmung von Elementen im zertifizierten Referenzmaterial NIST 1648a mit unter-
schiedlichen Aufschlussvarianten.

Vergleich der Wiederfindungen in NIST 1648a bei Verwendung verschiedener Aufschlussvarianten in %
Aufschlussvariante*)

Element 1 2 3 4 5 6 7 Min Max
Aluminium | Al 85 —*%) 40 56 54 95 94 40 95
Antimon Sb |80 94 92 51 61 94 94 51 94
Arsen As |97 100 93 97 929 100 104 93 104
Blei Pb |97 90 93 88 94 95 96 88 97
Cadmium Cd |95 92 96 95 95 95 95 92 96
Chrom Cr 26 51 21 42 37 92 89 21 92
Eisen Fe 93 —**) 80 87 88 96 96 80 96
Kalium K 91 —**) 42 51 54 93 90 42 93
Kalzium Ca 96 =**) 94 96 96 99 94 94 99
Kobalt Co |92 79 77 78 84 924 93 77 94
Kupfer Cu |97 926 92 89 920 94 95 89 97
Magnesium | Mg |82 —**) 92 91 83 94 91 82 94
Mangan Mn |99 98 93 92 94 97 98 92 929
Natrium Na |97 -**) 57 52 49 29 95 49 29
Nickel Ni 94 94 84 88 91 99 100 84 100
Selen Se 87 93 76 101 96 91 97 76 101
Vanadium \'/ 96 106 85 82 86 98 101 82 106
Zink Zn 96 —**) 87 93 89 94 96 87 96

*) Aufschlussvariante:

1 Offener Aufschluss mit HNO,/HF/H,O,

2 Offener Aufschluss mit HNO,/HF/HCIO,

3 Aufschluss mit HNO,/HCI unter Riickfluss

4 Mikrowellenaufschluss mit HNO,/H,O, bei 220 °C gemaB DIN EN 14902 [1]
5 Mikrowellenaufschluss mit HNO,/H, O, bei 200 °C

6 Mikrowellenaufschluss mit HNO,/HF/H,O, bei 200 °C

7 Druckaufschluss (PicoTrace) mit HNO,/HF/H,O,

**) Element wurde nicht bestimmt

Tabelle 5. Vergleich der Wiederfindungen bei der Bestimmung von Elementen im zertifizierten Referenzmaterial IRMM BCR038 mit unter-
schiedlichen Aufschlussvarianten.

Vergleich der Wiederfindungen in IRMM BCR038 bei Verwendung verschiedener Aufschlussvarianten
Aufschlussvariante*)
Element 1 2 3 4 5 6 7 Min Max
Arsen 102 % 107 % 89 % 98 % 101 % 104 % 103 % 89 % 107 %
Blei 95 % 92 % 68 % 61 % 61 % 96 % 96 % 61 % 96 %
Cadmium 97 % 84 % 73 % 62 % 65 % 97 % 100 % 62 % 100 %
Chrom 85 % 72 % 51 % 71 % 65 % 94 % 90 % 51 % 94 %
Eisen 96 % —**) 63 % 65 % 62 % 98 % 93 % 62 % 98 %
Kobalt 100 % 89 % 63 % 61 % 62 % 102 % 106 % 61 % 106 %
Kupfer 97 % 107 % 69 % 69 % 65 % 101 % 100 % 65 % 107 %
Mangan 95 % 102 % 71 % 67 % 68 % 97 % 98 % 67 % 102 %
Natrium 102 % —**) 70 % 64 % 59 % 106 % 101 % 59 % 106 %
Nickel* **) (92 %) (98 %) | (62 %) (64 %) (65 %) (97 %) (98 %) | (65 %) (107 %)
Vanadium***) (104 %) |(100 %) |(87 %) |(75 %) (77 %) [ (104 %) |(100%) [(75%) |(104 %)
Zink 94 % —*¥) 56 % 59 % 55 % 99 % 100 % 55 % 100 %

*) Aufschlussvariante:

1 Offener Aufschluss mit HNO,/HF/H,O,

2 Offener Aufschluss mit HNO,/HF/HCIO,

3 Aufschluss mit HNO,/HCI unter Riickfluss

4 Mikrowellenaufschluss mit HNO,/H,O, bei 220 °C gemaB DIN EN 14902 [1]
5 Mikrowellenaufschluss mit HNO,/H, O, bei 200 °C

6 Mikrowellenaufschluss mit HNO,/HF/H,O, bei 200 °C

7 Druckaufschluss (PicoTrace) mit HNO,/HF/H,O,

**) Element wurde nicht bestimmt

**x) Klammerwerte sind indikativ und nicht zertifiziert.
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den Elementen Kobalt und Selen. Nach-

Tabelle 6. Ergebnisse des Homogenititstests eines bestaubten PM,, HiVol-Quarzfilters.

teil der Aufschlussvariante 5 sind mog- Analyse Element Mittelwert s srel.
liche Matrixprobleme bei der Messung in ng/Filter in ng/Filter in %
mit IC}’—MS durch Salzsédure in der Ana- [|cp_ofs Al 16740 234 140
g:: njl&oust}:cllgliussvarianten 4 (DIN EN \CP-MS As 20 10 2.28
14902 [1]) und 5 (DIN EN 14902 [1] mit :E::AOA:S g: 221 12 ?;Z
Tinax = 200 °C) liefern gleichwertige Er- !
gebnisse. Die Wiederfindungen bei der ICP-OES Ca 62969 2085 3,31
Analyse von NIST 1648a betragen fiir ICP-MS Cd 15 05 3,24
Chrom etwa 40 %, fiir die iiberwiegend |ICP-MS Co 5.1 03 5,22
silikatisch gebundenen Elemente Alu- |ICP-MS Cr 178 13 7,37
minium, Kalium, Natrium und Mag- |ICP-MS Cu 591 23 3,88
nesium 50 bis 60 % und bei den Ele- |ICP-OES Fe 23893 647 2,71
menten Kobalt und Vanadium 80 bis ||CP-OES K 14640 319 2,18
90 %. Minderbefunde bei Antimon [|cp-OES Mg 10449 368 3,52
resultieren Wahrs“ch.einlich ags der Bil.— ICP-MS Mn 460 12 257
dungder ﬁchwerloshchen Antimon- mit ICP-OES Mn 459 10 213
Salpetersdure. ICP-OES Na 34472 1002 291
7 Vergleich verschiedener Auf- ICP-MS Ni 228 10 455
schlussverfahren Schwebstaub PM,, ICP-MS Pb 463 23 4,94
ICP-MS Sb 72 3,0 4,21
ErfahrungsgemiB sind die Matrices |ICP-MS Se 9.2 28 30
realer Schwebstiube PM,, in Mittel- [ICP-MS Sn 79 4.4 5,60
europa in vielen Fallen unkritischer als | ICP-MS Tl 0,5 0,16 30
der zertifizierte Staub NIST 1648a. Um |ICP-MS \" 48 1,3 2,74
die Aufschlussqualitdt der verschiede- ||CP-MS Zn 1854 175 9,43
nen Aufschlussvarianten an Realpro- ||cp-OES Zn 1762 59 3,38
ben vergleichen zu kénnen, wurden
Teilfilter einer Schwebstaubprobe PM,,
von verschiedenen Laboren aufgeschlossen und analysiert.  s° = sﬁomogen +5; (6)

Voraussetzung war die homogene Verteilung des Schweb-
staubs PM,, auf dem bestaubten Filter. Gemaf3 DIN EN 14902
[1] darf bei der Bestimmung von Pb, Cd, Ni und As an Teilfil-
tern die Streuung durch Inhomogenitét nicht mehr als 5 %
betragen.

7.1 Vorversuch zur Homogenitétsuntersuchung an bestaubtem
Filtermaterial

Zum Homogenitédtstest wurden aus einem bestaubten
Quarzfilter (Durchmesser der Bestaubungsfldche 141 mm),
nach PM,,-Probenahme mit einem HiVol-Staubsammler,
zehn Teilfilter mit einem Durchmesser von 33 mm aus-
gestanzt.

Die Teilfilter wurden mit Aufschlussvariante 1 (offener Auf-
schluss mit HF, HNO5; und H;0,) von einem Labor auf-
geschlossen und mittels ICP-MS und ICP-OES analysiert. In
Tabelle 6 sind die Ergebnisse des Homogenititstests aufge-
fithrt.

Fiir Selen und Thallium liegen die Standardabweichungen
bei 30 %, da die ermittelten Werte fiir diese Elemente an
oder unter den Nachweisgrenzen des Analysenverfahrens
liegen. Bei den anderen Elementen betragen die Standard-
abweichungen bei der Bestimmung von zehn Teilfiltern in
der Regel <5 % und liegen somit im Bereich der Vergleichs-
standardabweichungen sy der Laborvergleichsuntersuchun-
gen (vgl. Tabelle 2) von Standardlésungen.

Die ermittelten Standardabweichungen s beim Homogeni-
titsversuch enthalten sowohl die Streubeitrige syomogen der
Teilfilter durch Inhomogenitét als auch die Wiederholstreu-
ung s, der Mehrfachbestimmungen. Es gilt:

Shomogen Kann — dyrch Umformen von Gl (6) durch
Shomogen = s°—sr abgeschitzt werden. Bei Anwendung
dieser Gleichung fiir die Bestimmung von Blei (ICP-MS) und
Eisen (ICP-OES) ergeben sich fiir die Homogenitit der Be-
staubung beim Einsetzen der Werte fiir s, und s, aus den Ta-
bellen 2 und 6

fiir Pb: Shomogen = ((4,94%)2 - (1975%)2)1/2 =46 %

fiir Fe: Spomogen = ((2,71%)2 - (1,20%)%) 12 = 2,4 %.

Die Anforderungen der DIN EN 14902 [1] an die Homogeni-
tét des Filtermaterials sind somit erfiillt.

7.2 Wiederfindung ausgewdihlter Elemente in
Schwebstaubproben PM,

Die Probenahme des Schwebstaubs PM,, erfolgte mit einem
Digitel DHA-80 auf Quarzfaserfilter Pall Tissuquartz® 2500
QAT-UP an einer verkehrsbeeinflussten Messstelle in
Baden-Wiirttemberg. Aus drei bestaubten Filtern sowie drei
Blindfiltern wurden je zehn Teilfilter mit 35 mm Durchmes-
ser ausgestanzt, an die Teilnehmer versandt und dort mit
den verschiedenen Aufschlussvarianten aufgeschlossen.
Die Aufschliisse und Messungen wurden von sieben Labo-
ren durchgefiihrt. Die Analyse der verschiedenen Elemente
erfolgte mittels ICP-MS bzw. ICP-OES.

Aufgrund der Ergebnisse der Wiederfindungsversuche an
den zertifizierten Referenzmaterialien (vgl. Tabellen 4 und
5), wurden zur Ermittlung der relativen Wiederfindungen
der Elemente in Schwebstaub mit den verschiedenen Auf-
schlussvarianten die ausreillerbereinigten Mittelwerte der
Aufschlussvarianten 6 und 7 als Sollwerte (100 %) fiir die
Wiederfindungen herangezogen. In Tabelle 7 sind die Er-
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Tabelle 7. Relative Wiederfindungen ausgewahlter Elemente in Schwebstaub PM,, in Abhéngigkeit von der Aufschlussvariante.

Vergleich der Wiederfindungen ausgewahlter Elemente in PM, bei Verwendung verschiedener
Aufschlussvarianten in %
Aufschlussvariante*)

Element 1 2 3 4 5 6 7 Min Max
Aluminium Al 103 80 57 72 87 105 89 57 105
Antimon Sb 100 95 91 84 75 99 102 75 102
Arsen As 100 100 101 87 94 100 100 87 101
Barium Ba 101 88 93 89 96 101 97 88 101
Blei Pb 102 107 92 95 98 99 102 92 107
Cadmium Cd 100 102 101 97 99 98 106 97 106
Chrom Cr 68 101 62 84 87 101 101 62 101
Eisen Fe 99 100 97 91 96 100 100 91 100
Kalium K 102 75 107 106 —*¥) 102 95 75 107
Kalzium Ca 98 90 99 94 105 100 100 90 105
Kobalt Co | 100 97 97 97 96 95 102 95 102
Kupfer Cu 99 95 96 93 94 100 98 93 100
Magnesium Mg 99 106 92 94 102 101 98 92 106
Mangan Mn 98 97 95 90 95 100 101 90 101
Natrium Na | 107 —**) 76 90 96 99 102 76 107
Nickel Ni 100 94 —**) 99 95 100 99 94 100
Selen Se 100 110 77 82 61 99 102 61 110
Thallium Tl 100 107 106 101 93 99 103 93 107
Vanadium \' 100 —**) 101 97 95 929 102 95 102
Zink Zn 101 95 102 —*¥) 96 929 102 95 102
Zinn Sn 100 99 109 100 —**) 100 —**) 929 109

*) Aufschlussvariante:

1 Offener Aufschluss mit HNO,/HF/H,O,
2 Offener Aufschluss mit HNO,/HF/HCIO,
3 Aufschluss mit HNO,/HCI unter Riickfluss

4 Mikrowellenaufschluss mit HNO,/H, O, bei 220 °C gemdB DIN EN 14902 [1]

5 Mikrowellenaufschluss mit HNO,/H, O, bei 200 °C

6 Mikrowellenaufschluss mit HNO,/HF/H,O, bei 200 °C
7 Druckaufschluss (PicoTrace) mit HNO,/HF/H,O,

**) Element wurde nicht bestimmt

gebnisse fiir die verschiedenen Aufschlussvarianten fir
Schwebstaubproben PM,, dargestellt.

Anhand der ermittelten Wiederfindungen wird deutlich,
dass der vollstindige Aufschluss dieser Elemente in Schweb-
staub PM,, von einer Verkehrsmessstation in Baden-
Wiirttemberg wesentlich unkritischer ist als der Aufschluss
der zertifizierten Stdube NIST 1648a und IRMM BCR-038.
Alle hier eingesetzten Aufschlussvarianten liefern ver-
gleichbare Ergebnisse bei der Bestimmung von Arsen, Cad-
mium, Blei und Nickel in Schwebstaub PM,;, gemail
DIN EN 14902 [1].

Fiir den vollstindigen Aufschluss der meisten hier bestimm-
ten Elemente ist der Zusatz von Flusssdure nicht notwendig.
Aufschlussvariante 1 (offen mit Flusssdure) fiihrt bei den
realen Schwebstaubproben aulier bei Chrom (68 %) im Ver-
gleich mit den Aufschlussvarianten 6 und 7 zu vergleich-
baren Wiederfindungen.

Aufschlussvariante 2 (offen, Flusssidure und Perchlorsédure)
fiihrt im Vergleich zu den Aufschlussvarianten 6 und 7 zu
einer vergleichbaren Wiederfindung bei Chrom. Bei den
Elementen Aluminium, Barium und Kalium werden nur
Wiederfindungen < 90 % erreicht.

Aufschlussvariante 3 (Salpetersidure/Salzsdure unter Riick-
fluss, IFA) fiihrt zu einer Wiederfindung fiir Chrom von 62 %

und Wiederfindungen zwischen 50 und 80 % bei den Ele-
menten Aluminium, Natrium und Selen.

Die Aufschlussvarianten 4 (DIN EN 14902 [1]) und 5 (DIN EN
14902 [1] mit 7, = 200°C) liefern nahezu gleichwertige Er-
gebnisse. Die Wiederfindungen betragen fiir Chrom etwa
85 %, fiir die Elemente Aluminium und Selen 60 bis 90 %.
Auffillig ist, dass gegeniiber allen anderen Aufschlussvari-
anten Minderbefunde bei Antimon durch Bildung von Anti-
monsdure auftreten.

8 Diskussion

Ziel dieser Vergleichsuntersuchungen war es, in der Praxis
bewdhrte Aufschlussverfahren zur Elementbestimmung in
Schwebstaub, Staubniederschlag und emittierten Stiduben
auf ihre Eignung zur Bestimmung verschiedener Metalle
und Halbmetalle zu testen.

Zur Uberpriifung der Eignung verschiedener Aufschlussver-
fahren zur Bestimmung von Elementen in Staubnieder-
schligen wurde das zertifizierte Referenzmaterial NIST
1648a ,,Urban Particulate Matter“ herangezogen, das erheb-
liche Anteile silikatisch gebundener Bestandteile aufweist.
Auf diese Weise sollte anhand der Wiederfindungen die Eig-
nung des Aufschlussverfahrens fiir Staubniederschlagspro-
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ben bei anlagenbezogenen Messungen tiberpriift werden.
Die Vergleichsuntersuchungen am zertifizierten Referenz-
material zeigen, dass alle hier getesteten Aufschluss-
varianten grundsétzlich zur Bestimmung von Arsen, Cad-
mium, Blei und Nickel in Staubniederschligen gemal
DIN EN 15841 [2] geeignet sind. Dabei ist zu beachten, dass
fir Nickel in NIST 1648a bei Aufschlussvariante 3 (Salpeter-
sdure/Salzsdure unter Riickfluss) mit etwa 15 % und bei den
Aufschlussvarianten 4 und 5 (Mikrowellenaufschluss mit
HNO5/H,0,) etwa 10 % Minderbefunden gerechnet werden
muss. Der vollstindige Aufschluss von Chrom und silika-
tisch gebundenen Elementen ist nur bei hohen Temperatu-
ren und Zusatz von Flusssdure moglich.

Zur Bestimmung von Elementen in emittierten Stiuben von
Sondermiill- und Miillverbrennungsanlagen geméafl
DIN EN 14385 [3] wurde das zertifizierte Referenzmaterial
IRMM BCR - 038 ,,Fly Ash From Pulverised Coal“ herangezo-
gen. Die Vergleichsuntersuchungen verdeutlichen, dass nur
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