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1 Einführung 

Metalle, Halbmetalle und ihre Verbindungen gelangen u. a. 
aus Feuerungsanlagen (Öl, Kohle, Abfall), dem Kfz-Verkehr 
sowie bei ihrer Gewinnung und Verarbeitung in die Außen-
luft. Durch chemische Reaktionen, Anlagerungen und Kon-
densation wird dabei der überwiegende Teil als anorgani-
sche Verbindungen in Partikelform übergeführt oder an Par-
tikel angelagert. Je nach Partikelgröße 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 Blättern der Richtlinien VDI 2267 
und VDI 2268 werden vollständige Verfahren zur Bestim-
mung von Metallen und Halbmetallen im Schwebstaub der 
Außenluft, im Staubniederschlag und in emittierten Stäuben 
zur Überwachung von Grenz- und Zielwerten aus den Anfor-
derungen der 39. BImSchV, der TA Luft oder der 17. BImSchV 
beschrieben. In der Regel sollen alle zu bestimmenden Ele-
mente vollständig in Lösung 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 
(I)“ 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 Außenluft. Zur Erstellung der 
Richtlinie VDI 2267 Blatt 17 wurden umfangreiche Laborver-
suche zur Effizienz von sieben in der Praxis bewährten Auf-
schlussverfahren an zertifizierten Referenzmaterialien und 
bestaubten Quarzfaserfiltern für die Bestimmung verschie-
dener Elemente getestet. Die nach den verwendeten Auf-
schlüssen erhaltenen Lösungen wurden je nach Matrix und 
Elementkonzentration mittels Grafitrohr-Atomabsorp -
tionsspektrometrie (GFAAS), optischer Emissionsspektro-
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Nr. Bezeichnung Kurzbeschreibung Quelle

1 Offen mit Flusssäure HF/HNO3/H2O2; 2 ml + 5 ml + 2 ml; 130 °C (an Heizplatte) zur 

 Trockene; Aufnahme mit 1% HNO3

[4] VDI 2267 Bl. 5

(Variante A)

2 Offen mit Flusssäure und 

Perchlorsäure

HF/HNO3/HClO4; 2 ml + 6 ml + 1 ml; mehrstufi ges Temperatur-

programm bis 200 °C (an Heizblock) gerade zur Trockene; mit H2O 

auf 50 ml auffüllen

[5] VDI 2267 Bl. 1

(Variante B)

3 Offen, IFA 6015 HNO3 (65 %)/HCl (25 %); 10 ml (Mischungsverhältnis 2 : 1); 

2 h Kochen unter Rückfl uss; mit 10 ml H2O auf 20  ml auffüllen

[6] IFA-Arbeitsmappe 6015

[7] DFG,

Analytische Methoden

4 Mikrowelle, DIN 14902 HNO3/H2O2; 8 ml + 2 ml; mehrstufi ges Temperaturprogramm 

bis 220 °C (im Aufschlussgefäß). Auffüllen auf 50  ml mit H2O

[1] DIN EN 14902 (2005)

5 Mikrowelle, DIN 14902 

modifi ziert (Tmax = 200 °C)

HNO3/H2O2; 8 ml + 2 ml; mehrstufi ges Temperaturprogramm 

bis 200 °C (im Aufschlussgefäß). Auffüllen auf 50  ml mit H2O

[1] DIN EN 14902 (2005)

6 Mikrowelle mit Flusssäure HNO3/HF/H2O2; 8 ml + 2 ml + 2 ml; mehrstufi ges Temperatur-

programm bis 200 °C (im Aufschlussgefäß). Eindampfen zur 

 Trockene; Aufnahme mit 1% HNO3  

[8] VDI 2267 Bl. 16

(Variante B)

7 Thermischer Druckaufschluss 

mit Flusssäure

HNO3/HF/H2O2; 5 ml + 1 ml + 2 ml; mehrstufi ges Temperatur-

programm bis 220 °C (im Aufschlussblock). Eindampfen zur 

 Trockene; Aufnahme mit 1% HNO3

[9] VDI 2267 Bl. 17

Tabelle 1. Kurzbeschreibung der eingesetzten Aufschlussvarianten. 

metrie (ICP-OES) und/oder induktiv gekoppelter Plasma- 
Massenspektrometrie (ICP-MS) analysiert. Die Messverfah-
ren und Analysentechniken sind in den Blättern der Richt -
linie VDI 2267 ausführlich 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 Aufschlüs-
se von jeweils 20 mg der Referenzstäube und bestaubten 
Quarzfaserteilfiltern mit 33 mm Durchmesser. Die ausführ-
lichen Beschreibungen können den zitierten DIN-Normen 
und VDI-Richtlinien entnommen werden. 

3 Versuchsdurchführung 

Zur Bewertung verschiedener Aufschlussvarianten und 
Analysenmethoden wurden folgende Untersuchungen 
durch geführt: 
● Vergleich verschiedener Labore bzw. verschiedener Ana-
lysenmethoden anhand der Analyse einer unbekannten 
Standardlösung. 
●  Vergleich der Analysenmethoden und Aufschlussverfah-
ren anhand der zertifizierten Referenzmaterialen NIST 
1648a und IRMM BCR-038. 
●  Homogenitätstest zur Überprüfung der Eignung des Filter-
materials. 
●  Direkter Vergleich an Realproben von Schwebstaub PM10. 

4 Auswertegrundlagen 

4.1. Auswertung der Laborvergleichsuntersuchungen anhand der 

Analyse einer Standardlösung 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. Für Metho-
den innerhalb eines definierten Anwendungsbereichs kann 

die Vergleichsstandardabweichung direkt als kombinierte 
Mess unsicherheit nach Gl. (1) übernommen werden. 
 
uc = sR (1) 
 
mit 
uc  kombinierte Messunsicherheit 
SR  Ringversuchs-Vergleichsstandardabweichung 
Die Ringversuchs-Vergleichsstandardabweichung sR wird 
nach DIN ISO 5725-2 [11] berechnet gemäß 
 
s s sR L r

2 2 2
= +  (2) 

 
mit 
sR

2  Schätzwert für die Vergleichsvarianz 
sL

2  Schätzwert für die Varianz zwischen den Laboratorien 
sr

2  Schätzwert für 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 gemäß Gl. (3) angegeben wird. 
 
u

s

n
X =  (3) 

 
 
mit 
uX  Unsicherheit des Mittelwerts 
s Wiederholstandardabweichung von n Messungen 

uXDie Unsicherheit   des Mittelwerts wird dann berechnet 
nach: 
 
U uX X= 2  (4) 
 

4.2 Auswertung nach dem z-score-Verfahren 

Die Bewertung der Leistungsfähigkeit der teilnehmenden 
Labore erfolgt gemäß ISO Guide 43 Anhang A [13] nach dem 
z-score-Verfahren gemäß Gl. (5): 



5.1 Ringversuchsauswertung nach DIN ISO 5725-2 und 

ISO 21748 

An den Messungen nahmen neun Labore teil. Drei Labore 
setzten GFAAS (graphite furnace atomic absorption spectro-
metry), 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 Kenngrößen nach Auswertung des Laborver-
gleichs dargestellt. 
Die Mittelwerte   und die Mediane wurden aus den Einzel-
mittelwerten der Dreifachbestimmungen der Teilnehmer 
berechnet. Mittels Grubbs-Test wurden keine Ausreißer er-
kannt. Die Mittelwerte und Mediane sind nahezu identisch, 
die Einzelwerte sind homogen verteilt. Die erweiterten Un-

UXsicherheiten   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 uc bei der Bestimmung der Elemen-
te in Standardlösungen liegen zwischen 2 und 8 %, die er-
weiterten Messunsicherheiten Uc 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 Außenluft, das im Rahmen der Europä -
ischen Ratsrichtlinie über die Beurteilung und Kontrolle der 
Luftqualität und der ersten bzw. vierten Tochterrichtlinie 
eingesetzt werden kann. Für die Elemente As, Cd, Ni und Pb 
liegen die erweiterten Messunsicherheiten bei der Bestim-
mung der Elemente in Lösung unter 10 %. 

5.2 Ringversuchsauswertung nach dem z-score-Verfahren 

Die z-score-Auswertung zeigt die Leistungsfähigkeit der 
einzelnen Labore für jedes bestimmte Element (Tabelle 3). 

Element Vorgabe

in ng/ml

X  
–

in ng/ml

Median

in ng/ml

uX
–

in %

UX
–

in %

sr

in %

sL

in %

sR = uc

in %

Uc

in %

Analysenverfahren

Al 1 000   991   973 2,45 4,90 1,67 6,78 6,98 14 ICP-MS/ICP-OES

As     2,0     2,1     2,1 1,02 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 1 000  1 014 1 012 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     9,9 0,76 1,52 1,75 1,95 2,62  5 ICP-MS/ICP-OES/AAS

Fe 1 000   990 1 009 1,30 2,61 1,20 3,04 3,27  7  ICP-MS/ICP-OES/AAS

K 1 000   950   960 2,70 5,41 2,45 5,98 6,46 13 ICP-MS/ICP-OES

Mg 1 000   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 1 000   966   943 3,07 6,14 1,70 7,38 7,57 15 ICP-MS/ICP-OES

Ni    10,0     9,7     9,8 0,92 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     9,8 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

V    10,0     9,8     9,9 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

Tabelle 2. Kenngrößen des Ringvergleichs zur Bestimmung von Elementen in einer Standardlösung. 
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z
x X

s
=

−( )jk k  (5) 
 
mit 
xjk  Einzelmittelwert 
Xk  Gesamtmittelwert ausreißerbereinigt (Sollwert) 
s  Standardabweichung ausreißerbereinigt 
Bei der score-Auswertung werden alle Einzelwerte – auch 
die Ausreißer nach Grubbs-Test – berücksichtigt. Die für die 
Berechnung notwendige Vergleichsstandardabweichung 
und der Gesamtmittelwert (Sollwert) sind jedoch ausreißer-
bereinigt.  
Beurteilung der Einzelergebnisse: 
|z| 8 1  gut (Analysenmethode/Aufschlüsse gleichwertig) 
1< |z| 8 2 zufriedenstellend (Analysenmethode/Aufschlüs- 
    se gleichwertig) 
2< |z| 8 3 fragwürdig (Analysenmethode und/oder Auf-   
   schluss evtl. unterschiedlich) 
3 8 |z|  äußerst fragwürdig (Analysenmethode und/oder 
   Aufschluss unterschiedlich) 

5 Ergebnisse der Labor-Vergleichsanalysen einer 
Standardlösung 

Um die Leistungsfähigkeit der teilnehmenden Labore bzw. 
der verschiedenen Analysenmethoden zu überprüfen, wur-
de eine Analysenlösung mit folgenden Elementkonzentra-
tionen zur Analyse an die Teilnehmer versendet: 
Cd, Co, As, Se, Tl        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 
durchgeführt. Die Konzentrationen der einzelnen Elemente 
in der Analysenlösung waren den Teilnehmern des Ringver-
gleichs nicht bekannt. 
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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. Für 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 Nichtberücksichtigung der mit der ICP-OES 
ermittelten Ergebnisse beträgt die Maximalabweichung der 
Einzelwerte zum Mittelwert für Cadmium 4 %. 
Zwischen den Ergebnissen der einzelnen Laboratorien ist 
kein Unterschied feststellbar. 

6 Vergleich verschiedener Aufschlussverfahren für 
Staubniederschläge und emittierte Stäube 

Bei dieser Vergleichsmessung wurden Referenzmaterialien 
mit den verschiedenen Aufschlussverfahren aufgeschlossen 
und die jeweiligen Aufschlusslösungen von drei verschiede-
nen Laboren analysiert. Zur Überprüfung der Eignung von 
Aufschlussverfahren zur Bestimmung von Elementen in 
Staubniederschlägen 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 für Staubnieder-
schlagsproben bei anlagenbezogenen Messungen überprüft 
werden. In Tabelle 4 sind die Wiederfindungen der zertifi-
zierten Elemente in NIST 1648a aufgeführt. 
Zur Überprüfung der Eignung der verschiedenen Auf-
schlussverfahren zur Bestimmung von Elementen in emit-
tierten Stäuben von Sondermüll- und Müllverbrennungs-
anlagen wurde das zertifizierte Referenzmaterial IRMM BCR 
– 038 „Fly Ash From Pulverised Coal“ herangezogen, das in 

DIN EN 14385 [3] zur Überprüfung der Aufschlussgüte emp-
fohlen wird. In Tabelle 5 sind die Wiederfindungen der zer-
tifizierten Elemente in IRMM BCR-038 aufgeführt. 
Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, dass alle Aufschlussvarianten 
zur Bestimmung von Arsen, Cadmium, Blei und Nickel in 
Staubniederschlägen gemäß DIN EN 15841 [2] grundsätzlich 
geeignet sind. In DIN EN 15841 [2] wird der Aufschluss und 
die Analyse von Staubniederschlagsproben gemäß der Norm 
DIN EN 14902 [1] beschrieben, wobei zu beachten ist, dass 
für 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 Flusssäure für alle Elemente Wiederfindungen 
> 90 % erzielt werden. Sie sind sowohl als Aufschluss für 
Staubniederschläge als auch für emittierte Stäube einsetz-
bar. 
Aufschlussvariante 1 (offen mit Flusssäure) führt zu einer 
Wiederfindung für 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 Flusssäure und Perchlor -
säure) führt bei NIST 1648a zu höheren Wiederfindungen 
bei Chrom (51 %), sonst aber zu den gleichen Ergebnissen 
wie Aufschlussvariante 1. Bei Anwendung der ICP-OES und 
ICP-MS sollten die Aufschlusslösungen bis zur Trockene ein-
gedampft werden, da es sonst zu deutlichen Matrixproble-
men durch die Perchlorsäure in der Analysenlösung kom-
men kann. 
Aufschlussvariante 3 (Salpetersäure/Salzsäure unter Rück-
fluss, IFA) führt zu niedrigen Wiederfindungen für Chrom 
und Wiederfindungen zwischen 40 und 60 % bei den in NIST 
1648a überwiegend silikatisch gebundenen Elementen Al, 
K, Na und Mg sowie zu einer Wiederfindung von 80 % bei 

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 0,3 2,01 0,1 0,4 0,004 0,3 1,2

z-score Ba 0,2 0,4 1,3 1,3 0,6

z-score Ca 0,8 1,1 0,5 1,3 0,03

z-score Cd 0,1 0,2 0,5 0,4 0,1 0,6 2,7 1,03 0,2 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 1,1 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 0,4 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 0,9 1,1

z-score Tl 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

Tabelle 3. z-score der Teilnehmer bei der Analyse der Standardlösung. 



Vergleich der Wiederfi ndungen 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 99 100 104 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 94 93 77 94 

Kupfer Cu 97 96 92 89 90 94 95 89 97 

Magnesium Mg 82 –**) 92 91 83 94 91 82 94 

Mangan Mn 99 98 93 92 94 97 98 92 99 

Natrium Na 97 –**) 57 52 49 99 95 49 99 

Nickel Ni 94 94 84 88 91 99 100 84 100 

Selen Se 87 93 76 101 96 91 97 76 101 

Vanadium V 96 106 85 82 86 98 101 82 106 

Zink Zn 96 –**) 87 93 89 94 96 87 96 

*) Aufschlussvariante:

1 Offener Aufschluss mit HNO3/HF/H2O2

2 Offener Aufschluss mit HNO3/HF/HClO4

3 Aufschluss mit HNO3/HCl unter Rückfl uss

4 Mikrowellenaufschluss mit HNO3/H2O2 bei 220 °C gemäß DIN EN 14902 [1]

5 Mikrowellenaufschluss mit HNO3/H2O2 bei 200 °C 

6 Mikrowellenaufschluss mit HNO3/HF/H2O2 bei 200 °C

7 Druckaufschluss (PicoTrace) mit HNO3/HF/H2O2

**) Element wurde nicht bestimmt

Tabelle 4. Vergleich der Wiederfindungen bei der Bestimmung von Elementen im zertifizierten Referenzmaterial NIST 1648a mit unter-
schiedlichen Aufschlussvarianten. 

Vergleich der Wiederfi ndungen 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 HNO3/HF/H2O2

2 Offener Aufschluss mit HNO3/HF/HClO4

3 Aufschluss mit HNO3/HCl unter Rückfl uss

4 Mikrowellenaufschluss mit HNO3/H2O2 bei 220 °C gemäß DIN EN 14902 [1]

5 Mikrowellenaufschluss mit HNO3/H2O2 bei 200 °C 

6 Mikrowellenaufschluss mit HNO3/HF/H2O2 bei 200 °C

7 Druckaufschluss (PicoTrace) mit HNO3/HF/H2O2

**) Element wurde nicht bestimmt

***) Klammerwerte sind indikativ und nicht zertifi ziert.

Tabelle 5. Vergleich der Wiederfindungen bei der Bestimmung von Elementen im zertifizierten Referenzmaterial IRMM BCR038 mit unter-
schiedlichen Aufschlussvarianten. 
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den Elementen Kobalt und Selen. Nach-
teil der Aufschlussvariante 3 sind mög-
liche Matrixprobleme bei der Messung 
mit ICP-MS durch Salzsäure in der Ana-
lysenlösung. 
Die Aufschlussvarianten 4 (DIN EN 
14902 [1]) und 5 (DIN EN 14902 [1] mit 
Tmax = 200 °C) liefern gleichwertige Er-
gebnisse. Die Wiederfindungen bei der 
Analyse von NIST 1648a betragen für 
Chrom etwa 40 %, für die überwiegend 
silikatisch gebundenen Elemente Alu-
minium, Kalium, Natrium und Mag-
nesium 50 bis 60 % und bei den Ele-
menten Kobalt und Vanadium 80 bis 
90 %. Minderbefunde bei Antimon 
resultieren wahrscheinlich aus der Bil-
dung der schwerlöslichen Antimon- mit 
Salpetersäure. 

7 Vergleich verschiedener Auf -
schluss verfahren Schwebstaub PM10  

Erfahrungsgemäß sind die Matrices 
realer Schwebstäube PM10 in Mittel-
europa in vielen Fällen unkritischer als 
der zertifizierte Staub NIST 1648a. Um 
die Aufschlussqualität der verschiede-
nen Aufschlussvarianten an Realpro-
ben vergleichen zu können, wurden 
Teilfilter einer Schwebstaubprobe PM10 
von verschiedenen Laboren aufgeschlossen und analysiert. 
Voraussetzung war die homogene Verteilung des Schweb-
staubs PM10 auf dem bestaubten Filter. Gemäß DIN EN 14902 
[1] darf bei der Bestimmung von Pb, Cd, Ni und As an Teilfil-
tern die Streuung durch Inhomogenität nicht mehr als 5 % 
betragen. 

7.1 Vorversuch zur Homogenitätsuntersuchung an bestaubtem 

Filtermaterial 

Zum Homogenitätstest wurden aus einem bestaubten 
Quarzfilter (Durchmesser der Bestaubungsfläche 141 mm), 
nach PM10-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, HNO3 und H2O2) von einem Labor auf-
geschlossen und mittels ICP-MS und ICP-OES analysiert. In 
Tabelle 6 sind die Ergebnisse des Homogenitätstests aufge-
führt.  
Für Selen und Thallium liegen die Standardabweichungen 
bei 30 %, da die ermittelten Werte für 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 sR der Laborvergleichsuntersuchun-
gen (vgl. Tabelle 2) von Standardlösungen.  
Die ermittelten Standardabweichungen s beim Homogeni-
tätsversuch enthalten sowohl die Streubeiträge shomogen der 
Teilfilter durch Inhomogenität als auch die Wiederholstreu-
ung sr der Mehrfachbestimmungen. Es gilt: 
 

s s s
2 2 2

= +homogen r  (6) 
 
shomogen kann durch Umformen von Gl. (6) durch 
s s shomogen r

1/2
= −( )2 2  abgeschätzt werden. Bei Anwendung 

dieser Gleichung für die Bestimmung von Blei (ICP-MS) und 
Eisen (ICP-OES) ergeben sich für die Homogenität der Be-
staubung beim Einsetzen der Werte für srel und sr aus den Ta-
bellen 2 und 6 
für Pb: shomogen = ((4,94%)² - (1,75%)²)1/2 = 4,6 % 
für Fe: shomogen = ((2,71%)² - (1,20%)²)1/2 = 2,4 %. 
Die Anforderungen der DIN EN 14902 [1] an die Homogeni-
tät des Filtermaterials sind somit erfüllt. 

7.2 Wiederfindung ausgewählter Elemente in 

Schwebstaubproben PM10 

Die Probenahme des Schwebstaubs PM10 erfolgte mit einem 
Digitel DHA-80 auf Quarzfaserfilter Pall Tissuquartz® 2500 
QAT-UP an einer verkehrsbeeinflussten Messstelle in 
Baden-Württemberg. Aus drei bestaubten Filtern sowie drei 
Blindfiltern wurden je zehn Teilfilter mit 33 mm Durchmes-
ser ausgestanzt, an die Teilnehmer versandt und dort mit 
den verschiedenen Aufschlussvarianten aufgeschlossen. 
Die Aufschlüsse und Messungen wurden von sieben Labo-
ren durchgeführt. 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 ausreißerbereinigten Mittelwerte der 
Aufschlussvarianten 6 und 7 als Sollwerte (100 %) für die 
Wiederfindungen herangezogen. In Tabelle 7 sind die Er-

Analyse

 

Element

 

Mittelwert

in ng/Filter

s

in ng/Filter

 s rel.

in %

ICP-OES Al  16 740 234  1,40

ICP-MS As 20 1,0  5,28

ICP-MS Ba 591 19  3,14

ICP-OES Ba  651 12  1,86

ICP-OES Ca   62 969 2 085  3,31

ICP-MS Cd 15 0,5  3,24

ICP-MS Co 5,1 0,3  5,22

ICP-MS Cr 178 13  7,37

ICP-MS Cu 591 23  3,88

ICP-OES Fe   23 893 647  2,71

ICP-OES K  14 640 319  2,18

ICP-OES Mg   10 449 368  3,52

ICP-MS Mn 460 12  2,57

ICP-OES Mn  459 10  2,13

ICP-OES Na  34 472 1 002  2,91

ICP-MS Ni 228 10  4,55

ICP-MS Pb 463 23  4,94

ICP-MS Sb 72 3,0  4,21

ICP-MS Se 9,2 2,8 30

ICP-MS Sn 79 4,4  5,60

ICP-MS Tl 0,5 0,16 30

ICP-MS V 48 1,3  2,74

ICP-MS Zn 1 854 175  9,43

ICP-OES Zn  1 762 59  3,38

Tabelle 6. Ergebnisse des Homogenitätstests eines bestaubten PM10 HiVol-Quarzfilters. 



gebnisse für die verschiedenen Aufschlussvarianten für 
Schwebstaubproben PM10 dargestellt. 
Anhand der ermittelten Wiederfindungen wird deutlich, 
dass der vollständige Aufschluss dieser Elemente in Schweb-
staub PM10 von einer Verkehrsmessstation in Baden- 
Württemberg wesentlich unkritischer ist als der Aufschluss 
der zertifizierten Stäube 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 PM10 gemäß 
DIN EN 14902 [1].  
Für den vollständigen Aufschluss der meisten hier bestimm-
ten Elemente ist der Zusatz von Flusssäure nicht notwendig. 
Aufschlussvariante 1 (offen mit Flusssäure) führt bei den 
realen Schwebstaubproben außer bei Chrom (68 %) im Ver-
gleich mit den Aufschlussvarianten 6 und 7 zu vergleich-
baren Wiederfindungen. 
Aufschlussvariante 2 (offen, Flusssäure und Perchlorsäure) 
führt 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 (Salpetersäure/Salzsäure unter Rück-
fluss, IFA) führt zu einer Wiederfindung für 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 Tmax = 200°C) liefern nahezu gleichwertige Er-
gebnisse. Die Wiederfindungen betragen für Chrom etwa 
85 %, für die Elemente Aluminium und Selen 60 bis 90 %. 
Auffällig ist, dass gegenüber allen anderen Aufschlussvari-
anten Minderbefunde bei Antimon durch Bildung von Anti-
monsäure auftreten. 

8 Diskussion 

Ziel dieser Vergleichsuntersuchungen war es, in der Praxis 
bewährte Aufschlussverfahren zur Elementbestimmung in 
Schwebstaub, Staubniederschlag und emittierten Stäuben 
auf ihre Eignung zur Bestimmung verschiedener Metalle 
und Halbmetalle zu testen.  
Zur Überprüfung der Eignung verschiedener Aufschlussver-
fahren zur Bestimmung von Elementen in Staubnieder-
schlägen 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 für Staubniederschlagspro-

Vergleich der Wiederfi ndungen ausgewählter Elemente in PM10 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 V 100 –**) 101 97 95 99 102 95 102 

Zink Zn 101 95 102 –**) 96 99 102 95 102 

Zinn Sn 100 99 109 100 –**) 100 –**) 99 109 

*) Aufschlussvariante:

1 Offener Aufschluss mit HNO3/HF/H2O2

2 Offener Aufschluss mit HNO3/HF/HClO4

3 Aufschluss mit HNO3/HCl unter Rückfl uss

4 Mikrowellenaufschluss mit HNO3/H2O2 bei 220 °C gemäß DIN EN 14902 [1]

5 Mikrowellenaufschluss mit HNO3/H2O2 bei 200 °C 

6 Mikrowellenaufschluss mit HNO3/HF/H2O2 bei 200 °C

7 Druckaufschluss (PicoTrace) mit HNO3/HF/H2O2

**) Element wurde nicht bestimmt

Tabelle 7. Relative Wiederfindungen ausgewählter Elemente in Schwebstaub PM10 in Abhängigkeit von der Aufschlussvariante. 
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ben bei anlagenbezogenen Messungen überprüft werden.  
Die Vergleichsuntersuchungen am zertifizierten Referenz-
material zeigen, dass alle hier getesteten Aufschluss -
varianten grundsätzlich zur Bestimmung von Arsen, Cad -
mium, Blei und Nickel in Staubniederschlägen gemäß 
DIN EN 15841 [2] geeignet sind. Dabei ist zu beachten, dass 
für Nickel in NIST 1648a bei Aufschlussvariante 3 (Salpeter-
säure/Salzsäure unter Rückfluss) mit etwa 15 % und bei den 
Aufschlussvarianten 4 und 5 (Mikrowellenaufschluss mit 
HNO3/H2O2) etwa 10 % Minderbefunden gerechnet werden 
muss. Der vollständige Aufschluss von Chrom und silika-
tisch gebundenen Elementen ist nur bei hohen Temperatu-
ren und Zusatz von Flusssäure möglich.  
Zur Bestimmung von Elementen in emittierten Stäuben von 
Sondermüll- und Müllverbrennungsanlagen gemäß 
DIN EN 14385 [3] wurde das zertifizierte Referenzmaterial 
IRMM BCR – 038 „Fly Ash From Pulverised Coal“ herangezo-
gen. Die Vergleichsuntersuchungen verdeutlichen, dass nur 

mit den Aufschlussvarianten 6 und 7 bei hohen Temperatu-
ren und unter Zusatz von Flusssäure für alle Elemente Wie-
derfindungen > 90 % erzielt werden können. 
Die Vergleichsuntersuchungen an realen Schwebstaubpro-
ben hingegen zeigen, dass der vollständige Aufschluss die-
ser Elemente in Schwebstaub PM10 von einer Verkehrsmess-
station in Baden-Württemberg wesentlich unkritischer ist 
als der Aufschluss der zertifizierten Stäube NIST 1648a und 
IRMM BCR-038. Für den vollständigen Aufschluss der meis-
ten im Rahmen dieser Vergleichsuntersuchung bestimmten 
Elemente ist der Zusatz von Flusssäure beim Aufschluss der 
Schwebstaubproben nicht notwendig. 
Alle eingesetzten Aufschlussvarianten liefern vergleichbare 
Ergebnisse bei der Bestimmung von Arsen, Cadmium, Blei 
und Nickel in Schwebstaub PM10 gemäß DIN EN 14902 [1] in 
Schwebstaub PM10 an einer Verkehrsmessstation in Baden-
Württemberg.  
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