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April AQS - Merkblatt

2018 zu den Rahmenempfehlungen der Bund/Léander-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) P'3/7
fur die Qualitatssicherung bei Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen

Bestimmung von Quecksilber in Wassern mittels Kaltdampf-
Atomfluoreszenzspektrometrie (CV-AFS) und Kaltdampf-
Atomabsorptionsspektrometrie (CV-AAS)

1 Arbeitsgrundlagen

— DIN EN ISO 5667-3 (A 21); Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 3: Konservierung
und Handhabung von Wasserproben (Marz 2013)

— DIN 38402-30 (A 30); Vorbehandlung, Homogenisierung und Teilung heterogener Wasser-
proben (Juli 1998)

— DIN 38402-51 (A 51); Kalibrierung von Analysenverfahren — Lineare Kalibrierfunktion
(Mai 2017)

— DIN EN ISO 17852 (E 35); Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von Quecksilber — Verfah-
ren mittels Atomfluoreszenzspektrometrie (April 2008)

— DIN EN ISO 12846 (E 12); Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von Quecksilber — Verfah-
ren mittels Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) mit und ohne Anreicherung (August 2012)

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

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

— DIN 32645; Chemische Analytik — Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter
Wiederholbedingungen — Begriffe, Verfahren, Auswertung (November 2008)

— LAWA-AQS-Merkblétter fiir die Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung.
Herausgegeben von der Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA);
Erich Schmidt Verlag GmbH & Co., Berlin 1991

Weitere Literatur siehe Abschnitt 10.

2 Zweck

Dieses Merkblatt regelt die "Analytische Qualitatssicherung” (AQS) bei der Bestimmung des Ele-
ments Quecksilber mittels Atomfluoreszenzspektrometrie (Kaltdampf-AFS) gemall DIN EN 1SO
17852 (E 35); Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von Quecksilber — Verfahren mittels Atomfluo-
reszenzspektrometrie (April 2008) und mittels Atomabsorptionsspektrometrie (Kaltdampf-AAS) ge-
mal DIN EN ISO 12846 (E 12); Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von Quecksilber — Verfahren
mittels Atomabsorptionsspektrometrie mit und ohne Anreicherung (August 2012). Es beinhaltet Hin-
weise zu diesen Normen und zur praktischen Durchfiihrung.

Die Verfahren sind fur Trink-, Oberflachen-, Grund- und Regenwasser geeignet. Bei der Anwendung
des Verfahrens auf Eluatproben sowie Industrie- und kommunale Abwasser kann es erforderlich sein,
einen zusatzlichen validierten Aufschlussschritt (z. B. mit Kénigswasseraufschluss) durchzufiihren.
Dieser Aufschluss muss gewahrleisten, dass sowohl anorganische als auch organische Quecksilber-
verbindungen erfasst werden.
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3 Gerate und Chemikalien

3.1 Geratschaften

Bei diesen Verfahren zur Bestimmung von Quecksilber im sehr niedrigen Konzentrationsbereich sind
Verunreinigungen und Verluste durch Wechselwirkungen mit den Probenahmegeratschaften als we-
sentliche Fehlerquellen zu beachten.

Als geeignete GefédBmaterialien fir die Probenahme haben sich bewahrt:

Borosilicatglas, Quarzglas, fluoriertes Ethylen-Propylen-Kopolymer (FEP), Perfluoralkoxy (PFA) und
Polytetrafluorethylen (PTFE). GefaRe aus Polypropylen oder Polyethylen sind nur eingeschréankt zur
Lagerung/Verarbeitung von quecksilberhaltigen Losungen wie Standards und Proben im Spurenbe-
reich geeignet. Die Eignung solcher Gefalie ist zu validieren. Es ist darauf zu achten, dass die einge-
setzten GefaRe eine glatte, geschlossene Oberflache (keine Kratzer) aufweisen.

Haufig werden fur den Ultraspurenbereich Einweg-Gefélie aus Kunststoff oder Glas benutzt.
Diese benotigen keine besondere Vorbehandlung, wenn nachgewiesen wurde, dass die Quecksilber-
Kontamination durch das eingesetzte Material vernachlassigbar ist.

Grundsatzlich sind die verwendeten Geféle stichprobenartig auf Quecksilber-Kontamination (Blind-
wertansatz) zu uberpriifen. Die Gefalle missen in einer kontaminationsfreien Laborumgebung gelagert
werden.

3.2 Reinigung der Geratschaften

Der adaquaten Reinigung der Geréatschaften und Gefélle kommt entscheidende Bedeutung zu.

Die Reinigung der Probenahmegefale und Probenflaschen wird in der Norm DIN EN 1SO 17852

(E 35), Abschnitt 6.4.1, bzw. in der Norm DIN EN 1SO 12846 (E 12), Abschnitt 6.2.5.1, beschrieben.
Die Reinigungsprozeduren in den Normen kdnnen vereinfacht werden, wenn fur den gewéhlten An-
wendungsbereich vernachlassigbare Blindwerte gewahrleistet werden kénnen. Fiir Gefalle und Geréat-
schaften, die nur mit sehr geringen Quecksilber-Konzentrationen in Beriihrung kommen (z. B. Pro-
benahme-Geféle fiir Oberflachenwasserproben) ist z. B. eine vereinfachte Reinigungsprozedur mit
verdunnter Salpetersaure und anschlieBender Spilung mit Reinstwasser ausreichend.

Die Reinigung von ProbenahmegefaBen fiir die Trink-, Oberflachen-, Grund- und Regenwasserpro-
benahme in Laborspiilmaschinen wird aufgrund der Kontaminationsgefahr nicht empfohlen. Werden
Laborspiilmaschinen zur Vorreinigung eingesetzt, ist darauf zu achten, dass in der verwendeten Labor-
spulmaschine keine Reinigung von mit Quecksilber besonders kontaminierten Geraten (z. B. aus der
CSB-Bestimmung) erfolgt.

Grundsatzlich sind fur Probenarten mit unterschiedlichen Quecksilber-Konzentrationen (z. B. Grund-
wasser, Abwasser) separate Flaschensétze zu verwenden. Bei hdufig wiederkehrenden Untersuchun-
gen kann es sinnvoll sein, jeder Messstelle einen Flaschensatz zuzuordnen.

Die verwendeten Chemikalien, GefaBe und Geratschaften sind regelmaRig auf Blindwerte zu tberpru-
fen und das Ergebnis dieser Uberpriifung zu dokumentieren.

4 Probenahme

Die Probenahme ist unter Beriicksichtigung der Besonderheiten der Probenmatrix durchzufuhren
[1-7]. Es ist darauf zu achten, dass keine Verluste durch Sorption an bzw. keine Mehrbefunde durch
Herausldsen aus den Probenahmegeratschaften auftreten. Daher sind quecksilberfreie Probenahmege-
ratschaften und Probenflaschen zu verwenden; dies ist durch geeignete AQS-Malihahmen zu iberwa-
chen.
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Aufgrund des niedrigen Arbeitsbereiches ist in begriindeten Fallen eine Feldblindprobe zu entnehmen
und zu vermessen (vergl. LAWA-AQS-Merkblatter zur Probenahme). Dazu wird Reinstwasser aus
dem Labor, dessen Blindwert geprift wurde, vor Ort wie eine natlrliche Probe behandelt und allen
Verfahrensschritten unterworfen. Transport, Lagerung und Messung erfolgen gemeinsam mit den
gleichzeitig entnommenen Proben. Das Ergebnis der Feldblindprobe ist zu dokumentieren.

Fur die Bestimmung des geldsten Quecksilbers werden die Proben unmittelbar nach der Probenahme
und vor der Konservierung durch ein 0,45 pm-Membranfilter filtriert.

5 Konservierung

Die Proben werden entsprechend der Norm DIN EN 1SO 17852 (E 35) mit 15 ml Salzsaure (HCI 37 %
1:3 verdinnt) bzw. 5 ml Salzsaure 37 % und 2 ml Kaliumbromid/Kaliumbromat-Reagenz pro 100 ml
Probe (Kombination von Konservierungs- und Aufschlussschritt) bzw. entsprechend der Norm DIN
EN ISO 12846 (E 12) mit 1 ml Salzséure 37 % und 2 ml Kaliumbromid/Kaliumbromat-Reagenz pro
100 ml Probe (Kombination von Konservierungs- und Aufschlussschritt) behandelt.

Die Erfahrung hat gezeigt, dass die Proben auch mit dem geringeren Salzsaure-Volumen ausreichend
stabilisiert werden konnen.

Um Gefahrdungen fur das Probenahmepersonal durch den Gebrauch von Kaliumbromid/Kalium-
bromat-Reagenz vor Ort zu vermeiden, wird empfohlen, entsprechend der Norm DIN EN 1SO 12846
(E 12) (August 2012) die Proben vor Ort mit Salzsdure zu versetzen und unmittelbar nach Einliefe-
rung im Labor, jedoch spéatestens 48 h nach Entnahme, mit Kaliumbromid/Kaliumbromat-Reagenz zu
konservieren.

Verschwindet die Gelbfarbung durch freies Brom wahrend der Lagerung, wird weiteres Bro-
mid/Bromat-Reagenz zugeben, bis die Farbung bestehen bleibt. Die zusétzliche Zugabe ist zu vermer-
ken und die Volumenanderung rechnerisch zu beriicksichtigen. Da Kaliumbromid/Kaliumbromat-
Reagenz in groReren Mengen signalunterdriickend wirkt, sind bei der Messung entsprechend zusam-
mengesetzte Standardldsungen und Blindproben zu verwenden.

Die konservierten Proben kénnen bei Raumtemperatur gelagert werden. Sie sollen innerhalb von zwei
Wochen nach der Probenahme analysiert werden. Die maximale Lagerdauer nach der Probenahme
betragt vier Wochen.

Das Kaliumbromid/Kaliumbromat-Reagenz kann als fertig gemischte farblose Stammlésung im Han-
del bezogen werden. Das fertige Reagenz ist gekiihlt mehrere Wochen stabil. Die Ldsung ist nicht
mehr verwendbar, wenn sie eine Gelbfarbung aufweist.

Alternativ zum beschriebenen VVorgehen kdnnen die Proben auch mit Salpeterséure oder mit Kalium-
dichromat/Salpeterséure konserviert und unter geeigneten Bedingungen aufgeschlossen werden (z. B.
unter Verwendung von Kaliumpermanganat/Kaliumperoxodisulfat). Dieses Verfahren ist nicht Teil
der Normen DIN EN 1SO 12846 (E 12) (August 2012) bzw. DIN EN ISO 17852 (E 35) (April 2008)
und muss durch den Anwender angemessen validiert werden.

6 Probenvorbehandlung

Die Probenvorbehandlung erfolgt gemal den Angaben der angewandten Norm bzw. Vorschrift. Die
Probe muss ggf. vor der Bearbeitung auf Raumtemperatur gebracht werden.

Eine Aliquotierung erfolgt nach DIN 38402-30 (A 30) (Juli 1998).

Um eine Kontamination der Originalprobe zu verhindern, wird fir Verdinnungen (Blindwert des Ver-
diunnungswassers prifen!), Standardadditionen etc. ein Teil der homogenisierten Probe ohne Hilfsmit-
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tel in ein GefaR Gberfuhrt und aus diesem das entsprechende Aliquot mittels einer geeigneten Pipette
entnommen.

Diese Vorgehensweise ist nicht geeignet fiir Proben, die wahrend der Uberfiihrung innomogen wer-
den. Gestattet die Art der Probe keine Aliquotierung, so ist die Gesamtprobe aufzuschlief3en.

Die eingesetzten Laborgeratschaften sind ausschlieBlich fiir die Quecksilber-Analytik zu verwenden
sowie den verschiedenen Massenkonzentrationsbereichen zuzuordnen. Die Reinigung der GefaRe er-
folgt gemaR Abschnitt 3.2.

7 Aufschluss

Fur alle Wasserproben, in denen das gesamte Quecksilber bestimmt werden soll, ist ein Aufschluss
erforderlich. Dieser kann fur gering belastete Proben als kombinierter Konservierungs- und Auf-
schluss-Schritt entsprechend den Normen DIN EN 1SO 17852 (E 35) bzw. DIN EN ISO 12846 (E 12)
erfolgen. Die Proben werden dementsprechend vor Ort mit 15 ml HCI (37 % 1:3 verdiinnt) bzw. 5 ml
HCI (37 %) bzw. 1 ml HCI (37 %) und vor Ort oder unmittelbar nach Einlieferung im Labor mit 2 ml
Kaliumbromid/Kaliumbromat-Reagenz pro 100 ml Probe (Kombination von Konservierung- und Auf-
schlussschritt) versetzt.

Bei starker belasteten bzw. partikelhaltigen Proben kann ein Aufschluss z. B. mit Konigswasser gemaf
DIN EN 1SO 15587-1 (A 31) (Juli 2002) vor der Zugabe von Kaliumbromid/Kaliumbromat-Reagenz
erforderlich sein.

Nach der Zugabe des Reagenzes miissen die Proben bis zur Messung mindestens 30 min stehen.
Die Erfahrung hat gezeigt, dass bei starker belasteten Proben die Einwirkzeit des Kaliumbro-
mid/Kaliumbromat-Reagenzes mindestens 12 h betragen sollte.

Schwaécht sich die durch freies Brom verursachte gelbe Férbung ab, so ist weiteres Kaliumbro-
mid/Kaliumbromat-Reagenz bis zur Beibehaltung der Farbung zuzugeben, um eine effiziente Konser-
vierung und einen vollstandigen Aufschluss sicherzustellen. Die zusdtzliche Zugabe ist zu vermerken
und die Volumendanderung rechnerisch zu beriicksichtigen. Bei der Messung sind entsprechend zu-
sammengesetzte Standardldsungen und Blindproben zu verwenden (s. auch Kap. 5, Abschnitt 4).

8 Durchfiuihrung

Die Durchfuhrung der Bestimmung erfolgt gemaR DIN EN I1SO 17852 (E 35), Kap. 9 bzw. DIN EN
ISO 12846 (E 12), Kap. 6 bzw. 7.

Das jeweilige Analysengerat ist entsprechend den Anweisungen des Geréteherstellers zu optimieren.

Vor Beginn der Messungen ist das Analysengerét auf Blindwertkontamination zu tberpriifen. Die
arbeitstagliche Kalibrierung erfolgt mit einer Blindwertldsung und mindestens 2 Standardldsungen,
deren Konzentration etwa bei 20—50 % des Messbereichs und am oberen Ende des Messbereichs liegt.
Die gemessenen Intensitaten sind zu Uberprifen und zu dokumentieren.

Eine Uberpriifung der Blindwerte und eine Uberpriifung der Kalibrierung mit einer Standardldsung im
mittleren Arbeitsbereich ist in regelmaRigen Abstanden, z. B. nach jeder 10. bis 15. Probe sowie am
Ende einer Messreihe erforderlich.

Zur Erkennung und Beseitigung von Stérungen bei der Bestimmung von Quecksilber wird verwiesen
auf:

— DINEN ISO 17852 (E 35) (April 2008)
— DIN EN ISO 12846 (E 12) (August 2012)
— Angaben der Geratehersteller (Geratehandbuch)

4




April Bestimmung von Quecksilber in Wassern mittels Kaltdampf-
2018 Atomfluoreszenzspektrometrie (CV-AFS) und Kaltdampf- P-3/7
Atomabsorptionsspektrometrie (CV-AAS)

Beispiele flir mégliche Fehlerquellen sind:
— Erhohte Blindwerte (Spiilen des Systems oder Kontrolle der verwendeten Reagenzien),
— Verstopfen des Systems durch Partikel,
— Fehlfunktion des Gas-Flissigkeits-Separators,

— unregelmaRiger Fliissigkeitstransport (regelmaRige Uberpriifung der Pumpen, Schlduche und
Schlauchverbindungen).

9 Malnahmen zur Analytischen Qualitatssicherung (AQS)

9.1 Interne Qualitatskontrolle
Die MalRnahmen der internen Qualitatssicherung sind in der Tabelle 1 im Anhang zusammengestellt.
Laborintern sind fur jeden Messplatz

— zur Verifizierung/Validierung des Analysenverfahrens,

— nach wesentlichen Anderungen am Messplatz,

— nach wesentlichen Anderungen des Analysenverfahrens,

in den festgelegten Abstéanden
folgende Arbeiten durchzufuhren:

¢ Abschatzung des linearen Messbereichs und Festlegung des Kalibrierbereichs gemaR
DIN 38402-51 (A 51):

Die Prufung des linearen Arbeitsbereiches erfolgt durch die Ermittlung der Punkt-zu-
Punkt-Steigung (siehe auch Abschnitt 6.3.2 der DIN 38402-51 (A 51)).

Die tolerierbare Abweichung der Punkt-zu-Punkt-Steigung vom Steigungsmedian
liegt in der Regel bei maximal 10 %, in begrindeten Ausnahmeféllen kann diese
Grenze Uberschritten werden. Der lineare Messbereich endet an dem Punkt, an dem
eine Uberschreitung 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.

X3

%

Prifung von Matrixstérungen durch Analyse von zertifizierten Matrix-
Referenzmaterialien (Qualitétsziel: tolerierbare Abweichung vom zertifizierten Gehalt
in der Regel < 10 %) oder durch Aufstockung représentativer realer Proben (Quali-
tatsziel: Wiederfindung der Aufstockung in der Regel zwischen 90 und 110 %).

¢ Schétzung der Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze sowie Verifizierung der Be-
stimmungsgrenze bzw. der Berichtsbestimmungsgrenze gemal DIN 38402-60 (A 60),
Kap. 6.3.

Die Verifizierung der Berichtsbestimmungsgrenze wird mindestens jahrlich unter den
gleichen Bedingungen wie die Analytik der realen Proben durchgefihrt, d. h. mit ent-
sprechend angepasster Matrix.

Avrbeitstéglich ist mindestens eine Kontrollmessung mit einer von den Kalibrierstandards unabhéngig
hergestellten Kontrolllésung oder zertifiziertem Referenzmaterial durchzufiihren (Qualitétsziel: Tole-
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rierbare Abweichung der Ausschlussobergrenze (AO) vom jeweiligen Soll- bzw. zertifizierten Wert in
der Regel < 10 %). Die Ergebnisse der Kontrollmessung(en) ist (sind) zusammenfassend zu dokumen-
tieren. Das Fiihren von Mittelwertkontrollkarten/-zielkarten wird als effizientes Instrument zur Doku-
mentation der Kontrollmessungen empfohlen (s. auch LAWA-AQS-Merkblatt A-2).

Zeigt die analytische Methode einen Trend und es ergeben sich z. B. aufgrund der zu untersuchenden
Matrizes Uber die Dauer eines Analysenlaufes instabile Proben, wird arbeitstaglich eine Spannweiten-
kontrolimessung empfohlen (Qualitatsziel: Ausschlussobergrenze (AO) < 15 % flr Proben mit Ele-
mentgehalten tber der dreifachen Bestimmungsgrenze). Die Ergebnisse der Kontrollmessung(en) sind
zusammenfassend zu dokumentieren. Das Fihren von Spannweitenkontrollkarten/-zielkarten wird als
effizientes Instrument zur Dokumentation der Kontrollmessungen empfohlen (s. auch LAWA-AQS-
Merkblatt A-2).

Eine Uberpriifung des Blindwertes ist in regelmaRigen Abstanden, z. B. nach jeder 15. Probe erforder-
lich. Ist erfahrungsgemal mit relevanten Blindwertbefunden zu rechnen, so ist es erforderlich, die
Blindwerte z. B. in einer Blindwertkontrollkarte/-zielkarte zu dokumentieren (Qualitatsziel: Informati-
onswert des Blindwertes < 0,5 * Informationswert der Bestimmungsgrenze).

9.2 Externe Qualitatssicherung

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

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

— Durchfiihrung von Doppelbestimmungen, tolerierbare Abweichung in Abhangigkeit von der
Quecksilber- Konzentration und der Matrix: < 15 %,

— Messung von Verdiinnungen zur Priifung von Matrixeinfliissen, tolerierbare Abweichung in
Abhangigkeit von der Quecksilber-Konzentration: < 15 %,

— Messung mit Standardaddition,

— Messung mit einer anderen geeigneten Analysenmethode.
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Anhang
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