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Beginn der Gultigkeit

Die von CENELEC am 2009-03-01 angenommene EN 62321 gilt als DIN-Norm ab 2009-12-01.

Nationales Vorwort
Vorausgegangener Norm-Entwurf: E DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2006-07.

Fir diese Norm ist das nationale Arbeitsgremium K191 ,Umweltschutz und Nachhaltigkeit* der
DKE Deutsche Kommission Elektrotechnik Elektronik Informationstechnik im DIN und VDE (www.dke.de)
zustandig.

Die enthaltene IEC-Publikation wurde vom TC 111 ,Environmental Standardization for Electrical and
Electronic Products and Systems* erarbeitet.

Das IEC-Komitee hat entschieden, dass der Inhalt dieser Publikation bis zu dem Datum (maintenance result
date) unverandert bleiben soll, das auf der IEC-Website unter ,http://webstore.iec.ch* zu dieser Publikation
angegeben ist. Zu diesem Zeitpunkt wird entsprechend der Entscheidung des Komitees die Publikation

—  bestatigt,

—  zurlickgezogen,

— durch eine Folgeausgabe ersetzt oder

— geéandert.

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Zusammenhang mit Europaischen und Internationalen Normen

Fir den Fall einer undatierten Verweisung im normativen Text (Verweisung auf eine Norm ohne Angabe des
Ausgabedatums und ohne Hinweis auf eine Abschnittsnummer, eine Tabelle, ein Bild usw.) bezieht sich die
Verweisung auf die jeweils neueste gliltige Ausgabe der in Bezug genommenen Norm.

Fir den Fall einer datierten Verweisung im normativen Text bezieht sich die Verweisung immer auf die in
Bezug genommene Ausgabe der Norm.

Eine Information Uber den Zusammenhang der zitierten Normen mit den entsprechenden Deutschen Normen
ist in Tabelle NA.1 wiedergegeben.

Tabelle NA.1

Klassifikation im
Européaische Norm Internationale Norm Deutsche Norm VDE-
Vorschriftenwerk

EN 1122 - DIN EN 1122 -

EN 13346 - DIN EN 13346 -

EN 15205:2006 - DIN EN 15205:2007-02 -

- - DIN 50993-1 -

EN 60730-1:2000 IEC 60730-1:1999, mod. |[DIN EN 60730-1 VDE 0631-1
+ A1:2004 . (VDE 0631-1):2005-12

+ A12:2003 + A1:2003, mod.

+ A13:2004

+ A14:2005
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Tabelle NA.1 (fortgesetzt)

Europédische Norm

Internationale Norm

Deutsche Norm

Klassifikation im
VDE-
Vorschriftenwerk

IEC Guide 114

IEC/TS 62239:2008

ISO 247

EN ISO 3613:2001

ISO 3613:2000

DIN EN ISO 3613:2002-01

EN I1SO 3696:1995

ISO 3696:1987

DIN I1SO 3696:1991-06

- ISO 3856-4 DIN ISO 3856-4 -
- ISO 5725 - -
ersetzt durch:
- ISO 5725-1 DIN ISO 5725-1 -
- ISO 5725-2 DIN ISO 5725-2 -
_ ISO 5725-3 DIN ISO 5725-3 -
_ ISO 5725-4 DIN ISO 5725-4 -
_ ISO 5725-5 DIN ISO 5725-5 -
_ ISO 5725-6 DIN ISO 5725-6 -

EN ISO 5961:1995

ISO 5961:1994

DIN EN ISO 5961:1995-05

ISO 6101-2

ENISO 11885

ISO 11885

DIN EN ISO 11885

ISO Guide 30

EN ISO/IEC 17025:
2005/AC:2006

ISO/IEC 17025:2005

DIN EN ISO/IEC 17025:2005

DIN EN ISO/IEC 17025
Berichtigung 2:2007-05

ISO/IEC Guide 98

EN ISO 17294-1:2006

ISO 17294-1:2004

DIN EN ISO 17294-1:2007-02

Nationaler Anhang NB
(informativ)

Literaturhinweise

DIN 50993-1, Bestimmung von sechswertigem Chrom in Korrosionsschutzschichten — Teil 1: Qualitative

Bestimmung

DIN EN 1122, Kunststoffe — Bestimmung von Cadmium — Nassaufschlussverfahren

DIN EN 13346, Charakterisierung von Schldmmen — Bestimmung von Spurenelementen und Phosphor —
Extraktionsverfahren mit Kénigswasser

DIN EN 15205:2007-02, Bestimmung von sechswertigem Chrom in Korrosionsschutzschichten — Qualitative

Bestimmung; Deutsche Fassung EN 15205:2006
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DIN EN 60730-1:2005-12, Automatische elektrische Regel- und Steuergeréte fiir den Hausgebrauch und
dhnliche Anwendungen — Teil 1: Allgemeine Anforderungen (IEC 60730-1:1999, modifiziert + A1:2003,
modifiziert); Deutsche Fassung EN 60730-1:2000 + A1:2004 + A12:2003 + A13:2004 + A14:2005

DIN EN ISO 3613:2002-01, Chromatiertiiberziige auf Zink, Cadmium, Aluminium-Zink und Zink-Aluminium-
Legierungen — Priifverfahren (ISO 3613:2000); Deutsche Fassung EN ISO 3613:2001

DIN EN ISO 5961:1995-05, Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von Cadmium durch Atomabsorptions-
spektrometrie (ISO 5961:1994); Deutsche Fassung EN ISO 5961:1995

DIN EN ISO 11885, Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von 33 Elementen durch induktiv gekoppelte
Plasma-Atom-Emissionsspektrometrie

DIN EN ISO 17294-1:2007-02, Wasserbeschaffenheit — Anwendung der induktiv gekoppelten Plasma-
Massenspektrometrie (ICP-MS) — Teil 1: Allgemeine Anleitung (ISO 17294-1:2004); Deutsche Fassung
EN ISO 17294-1:2006

DIN EN ISO/IEC 17025, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Prif- und Kalibrierlaboratorien

DIN EN ISO/IEC 17025 Berichtigung 2:2007-05, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und
Kalibrierlaboratorien (ISO/IEC 17025:2005); Deutsche und Englische Fassung EN ISO/IEC 17025:2005,
Berichtigungen zu DIN EN ISO/IEC 17025:2005-08; Deutsche und Englische Fassung

EN ISO/IEC 17025:2005/AC:2006

DIN ISO 3696:1991-06, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderungen und Priifungen; Identisch mit
ISO 3696:1987

DIN ISO 3856-4, Lacke und Anstrichstoffe — Bestimmung des I6slichen Metallgehaltes — Bestimmung des
Cadmiumgehaltes

DIN ISO 5725-1, Genauigkeit (Richtigkeit und Prazision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 1:
Allgemeine Grundlagen und Begriffe

DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:
Grundlegende Methode fiir Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprézision eines vereinheitlichten
Messverfahrens

DIN ISO 5725-3, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 3:
PrézisionsmaBe eines vereinheitlichten Messverfahrens unter Zwischenbedingungen

DIN ISO 5725-4, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 4:
Grundlegende Methoden fir die Ermittlung der Richtigkeit eines vereinheitlichten Messverfahrens

DIN ISO 5725-5, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 5:
Alternative Methoden fiir die Ermittlung der Prézision eines vereinheitlichten Messverfahrens

DIN ISO 5725-6, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 6:
Anwendung von Genauigkeitswerten in der Praxis
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ICS 29.020

Deutsche Fassung

Produkte in der Elektrotechnik —
Bestimmung von Bestandteilen der sechs Inhaltsstoffe (Blei, Quecksilber,
Cadmium, sechswertiges Chrom, polybromiertes Biphenyl, polybromierter

Diphenylether), die einer Beschrankung unterworfen sind
(IEC 62321:2008)

Electrotechnical products — Produits électrotechniques —

Determination of levels of six regulated Détermination des niveaux en six substances
substances (lead, mercury, cadmium, réglementées (plomb, mercure, cadmium,
hexavalent chromium, polybrominated chrome hexavalent, diphényles polybromes,
biphenyls, polybrominated diphenyl ethers) diphényléthers polybromes)

(IEC 62321:2008) (CEI 62321:2008)

Diese Europaische Norm wurde von CENELEC am 2009-03-01 angenommen. Die CENELEC-Mitglieder
sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschéftsordnung zu erfiillen, in der die Bedingungen festgelegt sind,
unter denen dieser Européischen Norm ohne jede Anderung der Status einer nationalen Norm zu geben
ist.

Auf dem letzten Stand befindliche Listen dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen Angaben
sind beim Zentralsekretariat oder bei jedem CENELEC-Mitglied auf Anfrage erhaltlich.

Diese Europédische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzdsisch). Eine
Fassung in einer anderen Sprache, die von einem CENELEC-Mitglied in eigener Verantwortung durch
Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem Zentralsekretariat mitgeteilt worden ist, hat den
gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CENELEC-Mitglieder sind die nationalen elektrotechnischen Komitees von Belgien, Bulgarien,
Danemark, Deutschland, Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Lettland,
Litauen, Luxemburg, Malta, den Niederlanden, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Ruméanien,
Schweden, der Schweiz, der Slowakei, Slowenien, Spanien, der Tschechischen Republik, Ungarn, dem
Vereinigten Kénigreich und Zypern.

CENELEC

Européisches Komitee fiir Elektrotechnische Normung
European Committee for Electrotechnical Standardization
Comité Européen de Normalisation Electrotechnique

Zentralsekretariat: Avenue Marnix 17, B-1000 Briissel

© 2009 CENELEC — Alle Rechte der Verwertung, gleich in welcher Form und in welchem Verfahren,
sind weltweit den Mitgliedern von CENELEC vorbehalten.

Ref. Nr. EN 62321:2009 D
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Vorwort

Der Text des Schriftstlicks 111/116/FDIS, zuklnftige 1. Ausgabe von IEC 62321, ausgearbeitet von dem
IEC TC 111 ,Environmental standardization for electrical and electronic products and systems*, wurde der
IEC-CENELEC Parallelen Abstimmung unterworfen und von CENELEC am 2009-03-01 als EN 62321
angenommen.

Nachstehende Daten wurden festgelegt:

— spatestes Datum, zu dem die EN auf nationaler Ebene
durch Veréffentlichung einer identischen nationalen
Norm oder durch Anerkennung Glbernommen werden
muss (dop):  2009-12-01

— spatestes Datum, zu dem nationale Normen, die
der EN entgegenstehen, zuriickgezogen werden
missen (dow): 2012-03-01

Der Anhang ZA wurde von CENELEC hinzugefligt.

Anerkennungsnotiz

Der Text der Internationalen Norm IEC 62321:2008 wurde von CENELEC ohne irgendeine Ab&nderung als
Européische Norm angenommen.

In der offiziellen Fassung sind unter ,Literaturhinweise” zu den aufgelisteten Normen die nachstehenden
Anmerkungen einzutragen:

IEC 60730-1 ANMERKUNG Harmonisiert als EN 60730-1:2000 (modifiziert).

ISO 3613 ANMERKUNG Harmonisiert als EN ISO 3613:2001 (nicht modifiziert).

ISO 17294-1 ANMERKUNG Harmonisiert als EN ISO 17294-1:2006 (nicht modifiziert).
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Einleitung

Die weitverbreitete Anwendung von elektrotechnischen Produkten hat die Aufmerksamkeit verstarkt auf de-
ren Auswirkungen auf die Umwelt gelenkt. Weltweit hat das in vielen Landern zur Anpassung von Rechtsvor-
schriften gefiihrt, die Abfalle, Stoffe und Energieverbrauch von elektrotechnischen Produkten betreffen.

Die Verwendung von bestimmten Stoffen, wie z. B. Blei (Pb), Quecksilber (Hg), Cadmium (Cd), sechswerti-
gem Chrom [Cr(VI)], die in anorganischen und organischen Verbindungen enthalten sind, und von zwei Arten
von bromierten Flammhemmern, polybromierte Biphenyle (PBB) [Polybrombiphenyle] und polybromierte
Diphenylether (PBDE) [Polybromdiphenylether] in elekirotechnischen Produkten, ist in geltenden und kinfti-
gen regionalen Vorschriften geregelt.

Die Aufgabe von IEC 62321 besteht deshalb darin, Priifverfahren bereitzustellen, die es der elektrotechni-
schen Industrie ermdglichen, die Konzentrationsniveaus der geféahrlichen Stoffe (reglementierten Stoffe) Pb,
Hg, Cd, Cr(VI) und von deren Verbindungen sowie von PBB, PBDE in elektrotechnischen Produkten auf ei-
ner weltweit einheitlichen Grundlage zu bestimmen.

1 Anwendungsbereich

IEC 62321 als Internationale Norm legt die Bestimmung der Konzentrationsniveaus an Blei (Pb), Quecksil-
ber (Hg), Cadmium (Cd), sechswertigem Chrom (Cr(VI)), die in anorganischen und organischen Verbindun-
gen enthalten sind, sowie von zwei Arten von bromierten Flammhemmern, polybromierten Biphenylen (PBB)
und polybromierten Diphenylethern (PBDE) fest, die in elektrotechnischen Produkten enthalten sind.

Diese Norm bezieht sich auf die Probe als den Gegenstand, der zu bearbeiten und zu messen ist. Die Art der
Probe und die Art und Weise, in der diese zu beschaffen ist, wird von der Institution festgelegt, die die Pri-
fungen vornimmt, und nicht von der vorliegenden Norm.

ANMERKUNG 1 Weitere Anleitungen fiir die Beschaffung reprasentativer Proben aus fertigen elektrotechnischen Pro-
dukten, die hinsichtlich der Konzentrationsniveaus an geféhrlichen Stoffen zu prifen sind, kénnen der zukunftigen
IEC Publicly Available Specification (PAS) (6ffentlich verfligbare Spezifikation) flir Probenzerlegung entnommen wer-
den."

Zu beachten ist, dass die Auswahl der Probe mdglicherweise die Auswertung der Priifergebnisse beeinflus-
sen kann.

In der vorliegenden Norm wird Folgendes nicht festgelegt:

o die Definition einer ,Einheit“ oder eines ,homogenen Materials“ als Probe;
e das zur Gewinnung einer Probe angewendete Zerlegeverfahren;

e Bewertungsverfahren.

ANMERKUNG 2  Weitere Anleitungen zu Bewertungsverfahren sind in der zukinftigen Technischen Spezifikation der
IEC IEC/TS 62476 [1] 2 zu entnehmen.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind fur die Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Aus-
gabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschlieBlich aller Anderungen).

ISO/IEC Guide 98:1995, /SO Guide to the expression of uncertainty in measurement (GUM)

" In Beratung — noch ist keine Nummer zugeordnet.

8 Zahlen in eckigen Klammern beziehen sich auf die Literaturhinweise.
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ISO 3696, Water for analytical laboratory use — Specification and test methods
ISO 5961, Water quality — Determination of cadmium by atomic absorption spectrometry

ISO 17025, General requirements for the competence of testing and calibration laboratories

3 Begriffe und Abkiirzungen

Far die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

3.1 Begriffe

3.1.1
Analyt
zu bestimmender Stoff

3.1.2

Kalibriersubstanz

Kalibrierstandard

Stoff in fester oder fliissiger Form mit bekannter (bekannten) und stabiler (stabilen) Konzentration(en) des
(der) interessierenden Analyts (Analyten), der flr die Ermittlung des Ansprechverhaltens eines Gerats (Ka-
librierkurve) in Abhangigkeit von der (den) Analytkonzentration(en) verwendet wird

3.13

Kalibrierblindprobe

Stoff, der hinsichtlich Form und Matrixzusammensetzung mit dem (den) Kalibrierstandard(s) identisch ist, je-
doch keinen Analyten (keine Analyte) enthalt

3.1.4

zertifiziertes Referenzmaterial

CRM

Referenzmaterial mit Zertifikat, von dem eine oder mehrere Eigenschaften nach einem Verfahren zertifiziert
sind, mit dem die Ruckfuhrbarkeit auf eine genaue Realisierung der Einheit erreicht wird, in der die Eigen-
schaftswerte angegeben sind, und bei dem jedem zertifizierten Wert eine Unsicherheit auf einem festgeleg-
ten Vertrauensniveau zugeordnet ist

[ISO Guide 30] [2]

3.1.5

Aufschlusslésung

die nach Beendigung eines Probenaufschlussverfahrens erhaltene Lésung

3.1.6

elektronische Baugruppe

eine Gruppe von Einzelteilen, von denen mindestens eines ein elektronisches Bauelement ist, in der jedoch
einzelne Teile ersetzt werden kénnen, ohne die Baugruppe zu beschadigen

BEISPIEL  Eine Gruppe von Einzelteilen auf einer Leiterplatte.

[IEC 60730-1:1999, Definition H.2.5.9] [3]
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3.1.7

elektronisches Bauelement

elektrische oder elektronische Bauelemente, die nicht ohne Zerstérung oder Verschlechterung ihres vorgese-
henen Einsatzzweckes auseinandergenommen werden kénnen. Sie werden mitunter als elektronische Teile
oder Bauteile bezeichnet

BEISPIEL  Widerstande, Kondensatoren, Dioden, integrierte Schaltungen, Hybridbauelemente, anwen-
dungsspezifische integrierte Schaltungen, Wickelbauelemente und Relais.

[IEC/TS 62239:2003] [4]

3.1.8

Elektronik

elektronische Baugruppe und/oder elektronisches Bauelement und/oder am Einsatzort auswechselbare Ein-
heit

3.1.9

am Einsatzort auswechselbare Einheit

FRU

Teil, Bauelement oder Baugruppe, welche(s) mit lblichen Werkzeugen leicht ausgebaut (mechanisch ge-
trennt) werden kann

ANMERKUNG ,Leicht ausbauen” heiBt, mit Gblichen Werkzeugen Tatigkeiten wie Schrauben oder Abklemmen auszu-
fihren und lediglich, ohne dabei die Einheit irreversibel zu zerstéren.

[IEC Guide 114:2005, Definition 3.7] [5]

3.1.10
Matrix
Material oder Stoff und dessen Form oder Zustand, in der/dem der Analyt eingeschlossen oder angelagert ist

3.1.11

leistungsabhangiges Messsystem

PBMS

Reihe von Prozessen, bei denen die Erfordernisse an Daten, Mandaten oder Einschrankungen eines Pro-
gramms oder Projekts festgelegt sind, die als Kriterien zur Auswahl geeigneter Verfahren dienen, um diese
Erfordernisse auf kostengiinstige Weise zu erflllen

ANMERKUNG Die Kriterien kdnnen in Verordnungen, technischen Anleitungen, Zulassungen, Arbeitsplanen oder in
Durchfuhrungsbestimmungen veréffentlicht sein.

3.1.12

Referenzmaterial

Material oder Substanz, von dem/der eine oder mehrere Eigenschaften ausreichend einheitlich und gut
nachgewiesen sind, um zur Kalibrierung eines Geréts, zur Beurteilung eines Messverfahrens oder zur Zu-
weisung von Materialkennwerten verwendet zu werden

[ISO Guide 30, modifiziert]

3.2 Abkiirzungen

AAS Atomabsorptionsspektrometrie

ABS Acrylnitril-Butadien-Styren

AFS Atomfluoreszenzspektrometrie

ASTM American Society for Testing and Materials (Amerikanische Gesellschaft fir Material- oder
Werkstoffprifung)

BCR Community Bureau of Reference
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BL unterhalb der Nachweisgrenze

BSA N,O-Bis-trimethylsilylacetamid

BSTFA N,O-Bis-trimethylsilyltrifluoroacetamid

CCC kontinuierlicher Kontrollstandard fiir die Kalibrierung

CCFL Kaltkathodenréhre

CFR US-Bundesgesetzbuch [Enthalt die US-amerikanischen Gefahrgutvorschriften]
CRM zertifiziertes Referenzmaterial

CV-AAS Kaltdampf-Atomabsorptionsspektrometrie

CV-AFS Kaltdampf-Atomfluoreszenzspektrometrie

DBOFB 4,4’ -Dibromooctafluorobiphenyl

DIN Deutsches Institut fir Normung

DMDCS Dimethyldichlorsilan in Dichlormethan

EC Européische Union

EDXRF energiedispersive Réntgenfluoreszenz

El Elektronenionisation

EN Européische Norm

EPA Environmental Protection Agency (Umweltschutzbehérde der USA)
EVAC Ethylenvinylacetat

FEP fluoriertes Ethylen-Propylen-Copolymer (Perfluor-Ethylen-Propylen-Kunststoff)
FP Fundamentalparameter

FRU am Einsatzort auswechselbare Einheit (Systembestandteile)

GC Gaschromatographie

GC-MS Gaschromatographie-Massenspektrometrie

GLP gute Laborpraxis

HPLC-UV Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie — Ultraviolett

ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

ICP-OES optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
IS interner Standard

IS internationaler Ringversuch

IUPAC internationale Union flr reine und angewandte Chemie

JIS Japanische Industrienorm

LN Flissigstickstoff

LOD Nachweisgrenze

LQD Bestimmungsgrenze

MDL Nachweisgrenze des Verfahrens

NIST Nationales Institut fir Normung und Technologie, USA

NMIJ Nationales japanisches Institut fir Metrologie

OctaBB Octabrombiphenyl

OctaPBD Octabromdiphenylether
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oL Uber Grenzwert

PAS offentlich verfligbare Spezifikation
PBB polybrominiertes Biphenyl

PBDE polybromierter Diphenylether

PBMS leistungsabhangiges Messsystem
PC Polycarbonat

PE Polyethylen

PE-HD Polyethylen hoher Dichte

PFA Perfluoralkoxy-Copolymer

PS-HI hochschlagfestes Polystyren

PTFE Polytetrafluorethylen

PTV temperaturprogrammierter Verdampfungsinjektor
PVC Polyvinylchlorid

PWB Leiterplatte

QA Qualitatssicherung

QcC Qualitatslenkung (Qualitatskontrolle)
RH relative Feuchte

RSD relative Standardabweichung

SIM Einzelionennachweis

SOP Standardarbeitsverfahren

SRM Standardreferenzmaterial

TFM modifiziertes Tetrafluorethylen

us United States

WC Wolframcarbid

WDXRF wellenlangendispersive Réntgenfluoreszenz
XRF Réntgenfluoreszenz

4 Uberblick liber die Prifverfahren

4.1 Anwendungsbereich

Die Durchfthrung der Priifverfahren fur die Bestimmung der Menge gefahrlicher Stoffe wird in zwei wesent-
liche Schritte eingeteilt:

— analytische Prifverfahren;

—  praktische Durchfiihrung im Labor.

Analytische Prifverfahren wurden entwickelt und validiert, um deren Eignung fur die Aufgabenstellung sicher-
zustellen. Sie sind in finf Hauptteile eingeteilt:

- Uberblick;

—  Ausristung/Geréate und Materialien;

— Reagenzien;

—  Probenvorbereitung;

— Profverfahren, das Folgendes umfasst:
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— Kalibrierung;

— Leistungsverhalten der Geréate;

— Probenanalyse;

— Berechnung von Analysenergebnissen;
—  Prifbericht;

— Qualitatslenkung.

Beschreibungen von einzelnen Prufverfahren folgen dieser Inhaltsubersicht.

Die praktische Durchfiihrung im Labor wird in dieser Norm nicht behandelt, weil Labore in der Lage sind, die
beschriebenen Prifverfahren unter Anwendung von Priifverfahren und Normen durchzufiihren, die in ande-
ren Quellen behandelt werden. Der Anwendungsschritt umfasst geeignete MaBnahmen zur Qualitatssiche-
rung und ein Validierungsprotokoll, mit dem das Leistungsverhalten des Analysenverfahrens unter Anwen-
dung der im Labor vorhandenen Geradte dokumentiert wird. Qualitatssicherungssysteme, wie z. B. gute
Laborpraxis (GLP) und/oder die Akkreditierung nach gleichartigen internationalen oder nationalen Systemen
(z. B. ISO 17025) werden dringend empfohlen.

4.2 Probe

Diese Norm bezieht sich auf die Probe als Gegenstand, der nach den Verfahren zu bearbeiten und zu
messen ist, um den Gehalt an geféhrlichen Stoffen zu bestimmen. Eine Probe kann entweder ein Polymer,
ein Metall oder Elektronik sein.

Was die Probe ist oder wie sie zu bekommen ist, muss in Hinblick auf geltende normative Dokumente von
der eigenstéandigen Institution festgelegt werden, die die Prifverfahren durchfihrt.

ANMERKUNG Die Institution kann entweder die Organisation sein, die die Arbeitsaufgabe erteilt, oder die Organisation
sein, die die Arbeit ausfihrt.

Die Institution darf die Entscheidung treffen, eine Probe herzustellen, die ein homogenes Material ist. Fir
diese Art von Probe sind besonders die fir Metalle und Polymere vorgeschlagenen Verfahren geeignet.

Die Institution darf auch die Entscheidung treffen, eine Probe herzustellen, die aus einem elektronischen
Bauelement, einer elektronischen Baugruppe oder einer am Einsatzort auswechselbaren Einheit (FRU) be-
steht. FUr diese Art von Probe sind besonders die fir Elektronik vorgeschlagenen Verfahren geeignet.

Die Verfahren zur Gewinnung der Probe fallen nicht in den Anwendungsbereich dieser Norm. Weitere Anlei-

tungen kdénnen der zukinftigen IEC-Publikation Publicly Available Specification (PAS) fir Probenzerlegung
entnommen werden.

4.3 Prifverfahren — FlieBschema

Bild 1 zeigt ein FlieBschema der Prifverfahren zur Bestimmung der Mengen an gefahrlichen Stoffen in Pro-
dukten der Elektrotechnik.
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Zerstoérungsfreie
Proben-

vorbereitung
Screening- Konforme Probe,
verfahren institutionsbezogen
Mechanische
Proben-
vorbereitung
Proben
Metallische Fehlerhafte Probe,
Werkstoffe, institutionsbezogen
polymere
Materialien,
(gﬁgirme Bestanden | Konforme Probe,
Bauelepmenti J institutionsbezogen
Mechanische pr[?#\?grr:‘;vr?riga B
Pgobgtr\- verschiedene
vorbereitung Verfahren
Fehlerhafte Probe,
bestanden " |institutionsbezogen
., Entscheidungskriterien
sind institutionsbezogen

Bild 1 — FlieBschema der Priifverfahren

Nach dem Erhalt der Probe, die entweder ein Polymer, ein Metall oder Elektronik (z. B. in Form von elektro-
nischen Bauelementen, elektronischen Baugruppen oder am Einsatzort auswechselbaren Einheiten) ist, wird
eine Entscheidung getroffen, ob das Auswahlprifverfahren oder das Nachweisprifverfahren unter Anwen-
dung einer Reihe von Prifverfahren anzuwenden ist.

Das Auswahlprifverfahren kann entweder durch direktes Messen der Probe (zerstérungsfreie Probenvorbe-
reitung) oder durch Zerstéren der Probe, um deren Einheitlichkeit herzustellen (mechanische Probenvorbe-
reitung), erfolgen. Diese Entscheidung muss durch Beurteilen der Einheitlichkeit der Probe getroffen werden.
Eine Selektion von reprasentativen Proben aus vielen einheitlichen Materialien (wie z. B. Kunststoffe, Legie-
rungen, Glas) kann zerstérungsfrei erfolgen, wahrend bei anderen, komplexeren Proben (wie z. B. eine FRU)
eine mechanische Probenvorbereitung notwendig ist. Die mechanische Probenvorbereitung ist beim Aus-
wahl- und beim Nachweisprifverfahren gleich. Das Verfahren der mechanischen Probenvorbereitung ist in
Abschnitt 5 beschrieben.

Das Screening einer Probe wird mit einem beliebigen XRF-Spektrometer [z. B. EDXRF (energiedisperse
Réntgenfluoreszenz) oder WDXRF (wellenlangendispersive Réntgenfluoreszenz)] durchgefihrt, vorausgesetzt,
dass die in Abschnitt 6 beschriebenen Leistungskennwerte vorliegen. Das Auswahlprifverfahren muss unter
kontrollierten Bedingungen durchgefihrt werden. Bei der Anwendung des XRF-Analysenverfahrens und der
Anwendbarkeit der erhaltenen Ergebnisse gibt es Einschrankungen, obwohl es schnell ist und die ressour-
censparende Weise der Analyse, besonders hinsichtlich der Anspriiche der elektrotechnischen Industrie, ihre
Vorzige hat.

Das Nachweisprifverfahren wird nach mechanischer Probenvorbereitung unter Anwendung einer Reihe von
Prifverfahren durchgefiihrt, die auf die gefahrlichen Stoffe und die Probe, die ein Polymer, ein Metall oder
Elektronik (in Form von elektronischen Bauelementen oder elektronischen Baugruppen) sein kann, abge-
stimmt sind. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht tiber die Nachweisverfahren, die in den Abschnitten 7 bis 10 und in
den Anhangen A, B und C ausfihrlich beschrieben sind. Das Ziel der Anwendung eines bestimmten Nach-
weisprifverfahrens ist, moglichst genaue Ergebnisse sicherzustellen, obwohl jedoch héchstwahrscheinlich fur
die Durchfiihrung mehr Ressourcen erforderlich sind.
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Tabelle 1 — Ubersicht iiber den Inhalt von Nachweispriifverfahren

. Elektronik

Schritte Stoffe Polymere Metalle (PWB/Bauteile)
Mechanische Direktmessung Direktmessung Zerkleinerung
Probenvorbereitung . .
(Abschnitt 5) Zerkleinerung Zerkleinerung

Mikrowellenaufschluss Mikrowellenaufschluss | Mikrowellenaufschluss

Chemische Proben- Saureaufschluss Sé&ureaufschluss Sé&ureaufschluss
vorbereitung Trockene Veraschung Losemittelextraktion

Losemittelextraktion

GC-MS GC-MS
PBB/PBDE (siehe Anhang A) NA (siehe Anhang A)
Festlegung des Alkalischer Aufschluss/ Tupfelanalyse/Extrak- | Alkalischer Auf-
Analysenverfahrens Cr(VI) kolorimetrisches Verfah- | tionsverfahren mit schluss/Kolorimetri-
(einschlieBlich ren (siehe Anhang C) siedendem Wasser sches Verfahren
typischer Fehler- (siehe Anhang B) (siehe Anhang C)
grenzen) Hg CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES, ICP-MS, (Abschnitt 7)
Pb/Cd ICP-OES, ICP-MS, AAS | ICP-OES, ICP-MS, ICP-OES, ICP-MS,
(Abschnitt 8) AAS (Abschnitt 9) AAS (Abschnitt 10)

Nachdem das Nachweisprufverfahren durchgefiihrt wurde, muss entschieden werden, ob die Probe die
Grenzwerte einhélt, die auf den von der Institution festgelegten Kriterien fir geféhrliche Stoffe beruhen.

4.4 Matrixangleichung

Prufverfahren fir geféhrliche Stoffe in relativ geringen Mengen zusammen mit anderen chemischen Ele-
menten oder Verbindungen, die in relativ hohen Konzentrationen vorliegen oder den Hauptbestandteil der
Probe bilden, sind sehr oft material- oder matrixabhangig. Deshalb missen die Prifverfahren an die zu pri-
fenden Materialien angepasst werden, entweder durch Einbeziehen der entsprechenden Vergleichsproben
und an die Matrix angepassten Kalibrierproben oder durch einen Vorbereitungsschritt, bei dem der Analyt von
den anhaftenden Materialien oder der Hauptmatrix abgetrennt wird. Die hauptséchlichen Materialarten (oder
Matrices) in Elektronikgeraten sind Polymere (vorwiegend technische Polymere mit einer ganzen Reihe von
Zusatzstoffen, die zudem mit einem Anstrichstoff versehen sein kénnen), Metalle und Legierungen (die
ebenfalls beschichtet sein kénnen) sowie Elektronik.

4.5 Nachweisgrenzen (LOD) und Bestimmungsgrenzen (LQD)

Eine Nachweisgrenze (LOD) oder Nachweisgrenze des Verfahrens (MDL) wird gewdhnlich in deren ein-
fachster Form als geringste Menge oder Konzentration eines Analyten in einer Prifmenge beschrieben, die
bei einem gegebenen Messsystem verlasslich von null unterschieden werden kann.

Die Nachweisgrenzen eines Messgerats (z. B. eines Atomabsorptionsspektrometers) reprasentieren dessen
Fahigkeit, geringe Analytkonzentrationen von ,null* in einer Blind(wert)probe oder Standardlésung zu
unterscheiden, und sie werden im Allgemeinen von Herstellern herangezogen, um die erreichbare (beste)
Messunsicherheit eines Systems (z. B. eines Atomabsorptionsspektrometers) zu beweisen. Wéahrend die
Nachweisgrenzen eines Messgerats zweckmaBig sind, sind sie jedoch haufig betrachtlich niedriger als eine
Nachweisgrenze, die einen vollstandigen Arbeitsablauf eines analytischen Messverfahrens représentiert.

Nachweisgrenzen von einem vollstdndigen Arbeitsablauf eines analytischen Messverfahrens lassen sich am
zweckmaBigsten experimentell durch Wiederholungsprifungen, unabhangige Messungen an Proben mit ge-
ringer Konzentration oder mit verstéarkten Matrices (z. B. Kunststoff) bestimmen, die im Verlauf des gesamten
Prifverfahrens einschlieBlich Probenaufschluss oder Extraktion durchgeflihrt werden. Als fur diese Analyse
geeignet wurden mindestens sechs Wiederholungsprifungen und Analytkonzentrationen des Drei- bis Fiinf-
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fachen der abgeschatzten Nachweisgrenze des Verfahrens vorgeschlagen. Die Nachweisgrenze eines voll-
standigen Arbeitsablaufs eines analytischen Messverfahrens flr ein gesamtes Prifverfahren wird durch Mul-
tiplizieren der Standardabweichung der Wiederholungspriifungen mit einem entsprechenden Faktor ermittelt.
Die Internationale Union fir reine und angewandte Chemie (IUPAC) empfiehlt bei mindestens sechs Wieder-
holungsprifungen einen Faktor von 3, wahrend die US Environmental Protection Agency (US-EPA) einen
einseitigen Vertrauensbereich mit einem Multiplikator gleich dem Student’'schen -Wert anwendet, der flr die
Anzahl an gewahlten Wiederholungsprifungen und das Vertrauensniveau gewahlt wird (d. h. r= 3,36 fir
sechs Wiederholungsprufungen bei 99 % Vertrauen).

Die Bestimmungsgrenze (LQD) oder Uberschldgige Bestimmungsgrenze flr ein gegebenes Messsystem wird
gewodhnlich als geringste Konzentration beschrieben, die routineméBig innerhalb der festgelegten zulassigen
Prazisionsgrenzwerte unter Laborarbeitsbedingungen zuverlassig bestimmt werden kann. Der zuldssige Pra-
zisionsgrenzwert ist haufig als 10%ige relative Standardabweichung oder einfach ausgedriickt als festste-
hendes Vielfaches (2 bis10) der Nachweisgrenze des Verfahrens festgelegt.

4.6 Prifbericht

Die vom Priflabor ausgeflihrte Arbeit muss in einem Bericht dokumentiert werden, in dem die Prifergebnisse
und andere relevante Angaben genau, Ubersichtlich und eindeutig angefihrt sind. Jeder Prufbericht muss
mindestens die folgenden Angaben enthalten:

1) Name, Anschrift und Ort sdmtlicher an der Analyse beteiligten Labore und Name des Bearbeiters.
2) Datum des Eingangs der Probe und Datum (Daten) der Durchfihrung der Prifung.

3) Eindeutige Kennzeichnung des Berichts (wie z. B. als Seriennummer) und jeder Seite sowie Angabe der
Gesamtanzahl der Seiten des Berichts.

4) Beschreibung und Identifizierung der Probe, einschlieBlich einer Beschreibung jeder Produktzerlegung,
die zur Gewinnung der Prifprobe durchgefiihrt wurde.

5) Eine Verweisung auf die vorliegende Norm, das angewendete Verfahren oder die Ausflihrung eines Ver-
fahrens mit gleichwertigem Leistungsverhalten [einschlieBlich Aufschlussverfahren und Prifgerat(e)].

6) Die Nachweisgrenze (LOD) oder Bestimmungsgrenze (LQD).
7) Die Ergebnisse der Prifung, angegeben als Milligramm/Kilogramm (mg/kg) gepriifte Probe.

8) Samtliche nicht in dieser Norm festgelegten Einzelheiten, die wahlfrei sind, und sonstige Faktoren, die
die Ergebnisse méglicherweise beeinflusst haben. Jede Abweichung, vertraglich oder auf andere Weise
geregelt, von dem hier festgelegten Prufverfahren.

Die Ergebnisse von allen Prifungen zur Qualitatssicherung (QA) (z. B. Ergebnisse von den Blindproben des
Verfahrens, Matrixaufstockungen usw.) und eine Auflistung von verwendeten Referenzmaterialien sowie von
deren Herkunft missen auf Anfrage zur Verfigung stehen.

Korrekturen oder Erganzungen zu einem Prifbericht nach dessen Herausgabe dirfen nur in einem weiteren
Dokument erfolgen, das entsprechend gekennzeichnet ist, z. B. ,Anderung/Ergédnzung zum Prifbericht
Seriennummer XXX*“ (oder eine andere Kennzeichnung), und missen den betreffenden Anforderungen von
4.2 bis 4.6 entsprechen.

4.7 Alternative Priifverfahren

Andere Prifverfahren, Aufschlussverfahren oder Analysenverfahren dirfen angewendet werden, sofern die
Leistungsfahigkeit entsprechend dem auf den Kriterien des Messsystems beruhenden Leistungsverhalten va-
lidiert wurde, die in den Abschnitten der Verfahren zur Qualitdtslenkung angefiihrt sind. Sédmtliche Abwei-
chungen von den beschriebenen Prifverfahren sind zu bewerten und im Prifbericht zu dokumentieren.

16



DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2009-12
EN 62321:2009

5 Mechanische Probenvorbereitung
5.1 Uberblick

5.1.1 Anwendungsbereich

In diesem Abschnitt werden allgemeine technische Verfahren fur die mechanische Zerkleinerung von elektro-
technischen Produkten, Untereinheiten oder deren Teilen vor der Analyse in Hinblick auf gefahrliche Stoffe
beschrieben. In den Abschnitten, die spezielle Priifverfahren behandeln, werden Anforderungen an die
Handhabung und Vorbereitung von Proben in besonderen Situationen gestellt. Dieser Abschnitt bietet eine
allgemeine Anleitung zur Verarbeitung ausgewéhlter Teile eines Gegenstands. Der Anwender darf eine oder
mehrere der in diesem Abschnitt beschriebenen Vorgehensweisen zur Gewinnung von Proben fir die Pri-
fung auswahlen. Die Auswahl der entsprechenden Verfahrensweise(n) hangt von der geforderten Teilchen-
gréBe beim anzuwendenden Prifverfahren ab. Es dirfen auch andere Verfahren flr die mechanische Pro-
benvorbereitung zur Anwendung kommen, vorausgesetzt, dass sich die geforderte TeilchengréBe der Probe
ohne Kontaminieren oder Beeintrachtigung der Probe durch gefahrliche Stoffe erreichen lasst.

5.1.2 Qualitdtssicherung

Aufgrund des Risikos von Analysenfehlern durch Kontamination, Verdampfen von flichtigen Bestandteilen
(z. B. Verdampfung durch Hitze), Verlust von Material durch Staubemissionen ist es unerlasslich, die geeig-
neten Gerate und Reinigungsverfahren auszuwahlen.

Kontamination kann durch die Zerkleinerungseinrichtung und von Zubehérteilen selbst erfolgen, die mit der
Probe in Berlihrung kommen. Von den bei der Zerkleinerung eingesetzten Geraten muss bekannt sein, wel-
che Elemente freigesetzt werden und die Analysenprobe verunreinigen kénnen; z. B. kénnen Cobalt (Co) und
Wolfram (W) aus Geraten mit Bestandteilen aus Wolframcarbid (WC) und Chrom (Cr), Nickel (Ni), Molyb-
dan (Mo) und Vanadium (V) aus Geraten aus nichtrostendem Stahl freigesetzt werden.

Das Labor muss in der Lage sein, experimentell nachzuweisen, dass ein fiur die mechanische Probenvorbe-
reitung angewendetes Verfahren nicht zur Kontamination der Probe oder zum Verlust von nachweisbaren
Mengen an geféhrlichen Stoffen aus der Prifprobe beitragt. Das Labor muss experimentell nachweisen, dass
die zum Reinigen der mechanisch zerkleinerten Probe benutzte Aufbereitungseinrichtung die Kontamination
der Probe mit aus der vorhergehenden Probe stammenden gefahrlichen Stoffen verhindert.

Das lasst sich durch Mahlen und Analysieren von zertifizierten Referenzmaterialien und Blindproben vor und
nach Verarbeitung eines Materials nachweisen, von dem bekannt ist, dass es signifikante Mengen an gefahr-
lichen Stoffen enthélt. Referenzmaterialien sind nicht verbindlich vorgeschrieben. Die verwendeten Materia-
lien missen jedoch einen genau bekannten Gehalt des gefahrlichen Stoffes haben, um entscheiden zu kén-
nen, ob die mechanischen Prozesse Zerkleinern/Mahlen/Schneiden nicht zur Kontamination beitragen oder
einen Verlust an gefahrlichen Stoffen verursachen. Die Effektivitdt des Verfahrens der mechanischen Pro-
benherstellung kann kontinuierlich mit Qualitatslenkungspraktiken einschlieBlich Matrixaufstockungen und
Kontrollproben tberwacht werden.

5.2 Ausristung/Geréte und Materialien

a) Grobmuihle oder Schneidmihle fur die Grobzerkleinerung mit einem Bodensieb aus nichtrostendem
Stahl mit 4 mm und 1 mm oder &hnlicher Maschenweite.

b) Zentrifugalmihle mit einem Stahlsieb mit 25 ym Wolframcarbid(WC)-Beschichtung, 6-fach mit WC be-
schichtetem Rotor (bei einheitlichem Material aus Kunststoff ist ein 1-mm-Stahlsieb angemessen). Um
das Risiko des Einbringens von Verunreinigungen beim Mahlen zu vermeiden, missen ein
1-mm-Titansieb und ein Siebrotor aus Stahl/Titan eingesetzt werden.

c) Tiefkihimihle, messerlose Schlagmihle fiir die kryogene Zerkleinerung mit in sich geschlossenem, mit
flissigem Stickstoff gekihlten Mahlbecher, warmegeddmmten Gehduse, Drehzahlregelung, program-
mierbarer Zeitschaltuhr und Sicherheitsverriegelung.

d) Homogenisator (z. B. Blender).
e) Analysenwaage zum W&gen mit einer Genauigkeit von 0,000 1 g.
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f)  Pinsel (unterschiedliche GroBen).

g) Papier.
h) Schere, Grobblechschere.
i) Becherglas.

Flussigstickstoff (LN,).

ANMERKUNG Flissigstickstoff ist extrem flichtig und kann in dem Bereich, in dem er verwendet wird, zu
Sauerstoffmangel flihren, besonders dann, wenn der Bereich vollstandig abgeschlossen ist. Das Labor ist verant-
wortlich fir die Sicherstellung der Einhaltung von angemessenen SchutzmaBnahmen und dass bei der Tief-
temperaturzerkleinerung eine Schutzausristung angewendet wird.

k) Pulvertrichter.

[) Handschuhe.

m) Schutzbrille.

n) Polyethylen-Aufnahmebehdlter (fir flissigen Stickstoff).

5.3 Durchfiihrung

5.3.1 Schneiden von Hand

Das Schneiden von Hand ist fiir das grobe Vorschneiden und Vorbereiten von Proben fir die weitere Zerklei-
nerung geeignet. Empfohlene maximale ProbengréBen sind nachstehend aufgelistet; die Gr6Ben hangen je-
doch von der Ausflihrung der benutzten Gerate in nachfolgenden Aufbereitungsverfahren ab.

a) Elektronik: Die Proben werden mit einer Grobblechschere (5.2 h) auf eine GréBe von 4 cm x 4 cm vorge-
schnitten.

b) Bleche: Die Proben werden mit einer Grobblechschere (5.2 h) auf eine GréBe von 4 cm x 4 cm vorge-
schnitten.

c) Polymere: Die Proben werden mit einer Grobblechschere oder einer Schere auf eine GrdéBe von
5 mm x 5 mm vorgeschnitten. Diinne Polymerfolien sind mit einer Schere in kleine Stiicke zu schneiden.

5.3.2 Grobmahlen/Mahlen

Das Grobmahlen eignet sich fiir die Zerkleinerung der Proben auf einen Teilchendurchmesser von etwa
1 mm. Falls notwendig, ist die Probe mit Flissigstickstoff (5.2 j)) zu kiihlen. Bei organischen Proben wird die
Tieftemperaturvermahlung vorgeschlagen. Die kryogene Vorbereitung besteht zum Beispiel darin, die Proben
in einen Polyethylen-Aufnahmebehalter (5.2 n)) zum Kuihlen mit Flissigstickstoff (5.2 j)) zu geben. Es ist zu
warten bis der Stickstoff aufgehért hat zu sieden, und anschlieBend sind zusatzliche 10 Minuten zu warten.
Dann sind die Proben in der Mihle (5.2 ¢)) unter Anwendung eines 4-mm-Bodensiebes aus nichtrostendem
Stahl zu zerkleinern. Wahrend des Zerkleinerungsvorgangs ist eine Probentemperatur von weniger als
—20 °C einzuhalten. Es ist vorsichtig auszupinseln und samtliche Partikel sind zu sammeln. Die Mihle (5.2 c))
ist mit einem zuvor gewogenen 1-mm-Bodensieb nachzurtsten und das 4-mm-Material ist erneut zu
vermahlen. Die Muhle (5.2 c)) ist vorsichtig auszupinseln und séamtliche Partikel sind zu sammeln. Zwischen
beiden Zerkleinerungszyklen ist ein Kihlzeitraum von 5 min zu gewahren.

ANMERKUNG Es ist vielleicht nur méglich, metallische Werkstoffe auf eine TeilchengréBe von 4 mm zu vermahlen
(obwohl 1-mm-Teilchen bevorzugt werden).

5.3.3 Homogenisieren

Homogenisieren ist flr die Herstellung einer grob gemahlenen Probe im Mischer vor der weiteren Teilchen-
gréBenverringerung in der Zentrifugalmihle (5.2 b)) geeignet. Es ist ein Behalter mit dem doppelten Fas-
sungsvermdgen der zu mischenden Pulvermenge zu verwenden. Der Mischer ist auf dessen mittlere Dreh-
zahl einzustellen, und das Pulver ist so lange zu mischen, bis es homogen ist.
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5.3.4 Feinmahlen/Mahlen

Das Feinmahlen oder Mahlen ist fir die Zerkleinerung der Proben auf einen Teilchendurchmesser von
<1 mm geeignet. Falls notwendig, ist das homogenisierte Probenpulver mit flissigem Stickstoff (5.2 j)) zu
kihlen. Bei organischen Proben ohne Metallanteile wird Tieftemperaturvermahlung empfohlen. Es ist streng
darauf zu achten, dass der flissige Stickstoff (5.2 j)) nicht direkt mit dem Pulver in Beriihrung kommt, um
Spritzen und Probenverlust zu verhindern, z. B. durch Verwendung eines Polyethylen-Aufnahmebehal-
ters (5.2 n)). Das Probenpulver ist mit der Zentrifugalmihle (5.2 b)) zu mahlen. Die Zentrifugalmihle (5.2 b))
ist vorsichtig auszupinseln und das Pulver ist zu sammeln. Das gesammelte Material darf gesiebt werden, um
einen vollstandig homogenen Probenanteil mit bekanntem TeilchengréBenbereich zu erhalten.

5.3.5 Sehr feines Mahlen von Polymeren und organischen Materialien

Dieses Verfahren eignet sich fir die Zerkleinerung von Proben auf einen Teilchendurchmesser von 500 pm
oder weniger. Es eignet sich nicht fir Metall, Glas oder &hnlich harte und scharfkantige Materialien. Etwa 3 g
bis 10 g des grob vorgeschnittenen (3-mm- bis 5-mm-Stlicke) zu zerkleinernden Materials sind im Proben-
flaschchen unterzubringen, so dass es bis zu einer Fullhdhe von etwa zwei Drittel bis drei Viertel des
Gesamtfassungsvermdgens gefiillt ist. Der Mahlstab ist hinzuzufligen und die Verschlisse des Probenflasch-
chens sind zu sichern. Die messerlose Tieftemperatur-Schlagmihle (5.2 ¢)) ist von Raumtemperatur fiir
15 min abzukihlen, indem der Aufnahmebehalter mit flissigem Stickstoff (5.2 j)) gefillt wird, die Mahlflasch-
chen mit den Proben sind in der Muhle (5.2 ¢)) unterzubringen und der Deckel ist zu verschlieBen. Zur
Sicherstellung einer vollstandig homogenen ProbengréBe kénnen ergénzend ein oder mehrere Siebe benutzt
werden.

6 Screening mit Rontgenfluoreszenzspektrometrie (RFS)

6.1 Uberblick

Die vorliegende Norm beschreibt Verfahren fiir die Screeninganalyse von finf geféhrlichen Stoffen, speziell
Blei (Pb), Quecksilber (Hg), Cadmium (Cd), Gesamtchrom (Cr) und Brom (Br) in einheitlichen Materialien, die
in elektrotechnischen Produkten vorhanden sind, mit dem Analysenverfahren der Rdéntgenfluoreszenz-
spektrometrie (XRF). Es ist auf Polymere, Metalle und keramische Materialien anwendbar. Das Verfahren
kann auf Rohstoffe, einzelne aus Produkten entnommene Materialien und ,homogenisierte“ Gemische aus
mehr als einem Material angewendet werden. Das Screening einer Probe erfolgt mit einem beliebigen Typ
eines XRF-Spektrometers, vorausgesetzt, es verfligt ber die in diesem Verfahren festgelegten Leistungs-
kenngréBen. Nicht alle Typen von XRF-Spektrometern sind fir alle ProbengréBen und -formen geeignet. Es
ist daflir zu sorgen, dass die fir die betreffende Aufgabe geeignete Spekirometerausfiihrung ausgewahlt
wird.

Dieses Verfahren ist daflir ausgelegt, speziell nach Pb, Cd, Hg, Cr, Br in einheitlichen Materialien zu suchen,
die die meisten elekirotechnischen Produkte enthalten. Unter gewdhnlichen Bedingungen liefert die
XRF-Spektrometrie Informationen Uber die Gesamtmenge jedes in der Priifprobe vorliegenden Elements; sie
identifiziert jedoch keine Verbindungen und liefert auch keine Erkenntnisse Uber den Valenzzustand der Ele-
mente. Deshalb ist bei der Bestimmung von Chrom und Brom besondere Aufmerksamkeit notwendig, wenn
das Ergebnis nur den vorliegenden Gesamtgehalt an Chrom und Brom widerspiegelt. Das Vorliegen von
Cr(VI) oder der bromierten Flammhemmer PBB oder PBDE muss mit anderen Prifverfahren bestatigt
werden als nach Tabelle 1.

Wenn dieses Verfahren auf Elektronik im ,Lieferzustand“ angewendet wird, die aufgrund der Art ihrer Zu-
sammensetzung nicht einheitlich ist, muss bei der Auswertung der Ergebnisse mit Sorgfalt vorgegangen wer-
den. In vergleichbarer Weise kann die Analyse von Cr in Deckschichten wegen des Vorhandenseins von Cr
im Trégermaterial und/oder wegen der unzureichenden Empfindlichkeit fir Cr in gewdhnlich sehr dinnen
(mehrere hundert nm) Deckschichten schwierig sein.
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XRF-Spektrometer kénnen kalibriert sein, um einen Bereich von Massenanteilen einzuschlieBen, der in einer
bestimmten Matrix von der Nachweisgrenze bis zu 100 % der massebezogenen Zusammensetzung reicht.
Die XRF-Spektrometrie ist ein vergleichendes Verfahren; deren Leistungsverhalten hangt von der Qualitét
der Kalibrierung ab, die wiederum von der Qualitat der Kalibriersubstanzen und dem Modell abhangt, das zur
Darstellung des Gerateresponses angewendet wird. Die XRF-Analyse unterliegt Matrixeffekten (Schwéchung
und Verstarkung) und spektralen Stérungen.

Die Leistungsfahigkeit dieses Prifverfahrens wurde mit folgenden Stoffen in verschiedenen Medien und in-
nerhalb der in den Tabellen 2 bis 6 festgelegten Konzentrationsbereiche gepriift.

Tabelle 2 — Gepriifte Konzentrationsbereiche fiir Blei in Materialien

Stoff/Element Blei
Medium/Gepriftes Material
Parameter MessgroBe Niedrig Zinnhalti Gemahl
ABS PE legierter | Al-Si-Legierung | " 29 | Glag emaniene
Legierung PWB
Stahl
Konzentration oder
109 bi 22 000 bi
gepriifter Konzentra- | mg/kg 'S | 14 bis 108 30 190 bis 930 174 240 000 s
. . 184 23 000
tionsbereich
Tabelle 3 — Geprufte Konzentrationsbereiche fiir Quecksilber in Materialien
Stoff/Element Quecksilber
Medium/Gepriftes Material
Parameter MessgréBe
ABS PE
K tration od uft
onzenration oder geprutier mg/kg 100 bis 940 4bis 25
Konzentrationsbereich
Tabelle 4 — Geprifte Konzentrationsbereiche fiir Cadmium in Materialien
Stoff/Element Cadmium
Medium/Gepruftes Material
Parameter MessgréBe
Zinn-Basislegierung ABS PE
Konzentration oder
geprtfter mg/kg 3 11 bis 107 22 bis 141
Konzentrationsbereich
Tabelle 5 — Gepriifte Konzentrationsbereiche fiir Gesamtchrom in Materialien
Stoff/Element Chrom
Medium/Gepriftes Material
Parameter MessgroBe Niedri
ABS PE Niedrig | | si-Legierung Glas
legierter Stahl
Konzentration
(f
oder geprufter mg/kg 28 bis 270 18 bis 115 240 130 bis 1 100 94
Konzentrations-
bereich
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Tabelle 6 — Gepriifte Konzentrationsbereiche fiir Brom in Materialien

Stoff/Element Brom

Medium/Gepriftes Material

Parameter MessgréBe

PS-HI, ABS PC/ABS PE
Konzentration oder ge-
prufter Konzentrations- mg/kg 99 138 bis 118 400 800 bis 2 400 98 bis 808
bereich

Nach diesem Prufverfahren kénnen diese Stoffe in vergleichbaren Medien auBerhalb der festgelegten Kon-
zentrationsbereiche analysiert werden; fir die vorliegende Norm ist jedoch die Leistungsfahigkeit nicht fest-
gestellt worden.

In der XRF-Spektrometrie gibt es zwei wesentliche Kalibrierverfahren:

— Eine universelle Kalibrierung kann durch Anwendung von Fundamentalparameter(FP)-Verfahren durch-
gefuhrt werden. FP-Verfahren kénnen mit reinen Elementen oder Verbindungen oder mit einer geringen
Anzahl an Referenzmaterialien mit genau festgelegten Matrixzusammensetzungen kalibriert werden. Wie
bei allen XRF-Kalibrierungen ist zu erwarten, dass sich die Genauigkeit erhéht, wenn die Kalibriersub-
stanzen in zunehmendem MaBe den Proben &hnlicher sind.

— Eine empirische Kalibrierung kann durch die Verwendung von Referenzmaterialien in Kombination mit ei-
nem Kalibrieralgorithmus geschaffen werden, der in der Lage ist, Matrix- und spektrale Stérungen zu kor-
rigieren. Grundsatzlich ist eine empirische Kalibrierung nur flr die bestimmte Matrix glltig, fur die sie
vorgenommen wurde, wahrend fur die Analyse von Mehrfachmatrices Mehrfachkalibrierungen notwendig
sind. Fur die Zwecke des Screeningverfahrens kann es méglich sein, dieselbe empirische Kalibrierung
fur Materialien gleichartiger Matrices heranzuziehen. Die Kalibriersubstanzen missen den gesamten Be-
reich jedes Elements in der Matrix umfassen. Wenn ein méglicherweise stérendes Element nicht in das
Kalibriermodell einbezogen ist, kann dessen Vorliegen in einer Prifprobe einen signifikanten systemati-
schen Fehler hervorrufen. Aufgrund der begrenzten Verfligbarkeit von Kalibriersubstanzen, d. h. Refe-
renzmaterialien, ist es eine komplexe oder oft unmégliche Aufgabe, alle méglichen Matrices und spekt-
ralen Stérungen in ein Verfahren einzuschlieBen und dabei eine optimale Genauigkeit beizubehalten.

Bei beschichteten Materialien und mehrschichtigen Strukturen kénnen ohne vorherige Kenntnis der Schicht-
struktur und die Anwendung eines Kalibriermodells, das die Struktur der Prifprobe erklart, keine genauen Er-
gebnisse erhalten werden. Im Fall einer Beschichtung oder einer diinnen Schicht ist besonders darauf zu
achten, dass sichergestellt ist, dass das XRF-Spektrometer eine hinreichende Empfindlichkeit besitzt, um die
geringen Stoffmengen in der Schicht nachzuweisen. Sollte die Empfindlichkeit des XRF-Spektrometers unzu-
reichend sein, um den gefahrlichen Stoff in der Beschichtung direkt zu bestimmen, sollte darauf zurlickge-
griffen werden, die Beschichtung vom Trégermaterial zu entfernen, um eine fir die Analyse ausreichende
Menge anzusammeln.

Das Screeningverfahren kann nach einer von zwei Méglichkeiten durchgeflhrt werden:
—  Zerstdrungsfrei — durch direkte Analyse der Probe im Lieferzustand.
— Zerstérend — durch Anwendung eines oder mehrerer mechanischer oder chemischer Aufbereitungs-

schritte der Probe vor der Analyse.

Im letzteren Fall muss der Anwender das in Abschnitt 5 beschriebene Verfahren der Probenvorbereitung an-
wenden. Dieses Prifverfahren gibt dem Anwender eine Anleitung zur Auswahl des geeigneten Ansatzes flr
die Probenvorlage.
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6.1.1  Kurzbeschreibung

Um diesen Zweck zu erflllen, muss dieses Prufverfahren eine schnelle, eindeutige Identifizierung der inte-
ressierenden Elemente ermdglichen. Das Prifverfahren muss mindestens einen Genauigkeitsgrad besitzen,
der manchmal als semiquantitativ beschrieben wird, d. h., die relative Unsicherheit eines Ergebnisses betragt
bei einem festgelegten Vertrauensniveau von 68 % ublicherweise 30 % oder weniger. In Abhangigkeit von ih-
ren Erfordernissen kdnnen manche Anwender eine hdhere relative Unsicherheit zulassen. Dieses Leistungs-
niveau ermdglicht dem Anwender die Sortierung von Materialien flir zusatzliche Prufungen. Das Gesamtziel
ist es, Angaben fur das Risikomanagement zu erhalten.

Dieses Prifverfahren ist so ausgelegt, dass es samtlichen XRF-Spektrometern mdglich ist, unabhangig von
deren Ausfiihrung, Komplexitat und Leistungsféhigkeit zur Screeninganalyse beizutragen. Die Mdglichkeiten
von unterschiedlichen XRF-Spektrometern umfassen jedoch einen so groBen Bereich, dass einige hinsicht-
lich ihrer Selektivitdt und Empfindlichkeit verhalinismaBig unangemessen sind, wahrend andere mehr als hin-
reichend sind. Einige Spektrometer ermdglichen Uber einen breiten Bereich eine bequeme Messung von
Probenformen und -gréBen, wahrend andere Spektrometer, besonders WDXRF-Einheiten fiir die Forschung,
hinsichtlich der Priifmenge sehr wenig anpassungsfahig sind.

Entsprechend dem vorstehend angegebenen geforderten Leistungsniveau und dem breiten Spektrum an
XRF-Spektrometern, die zu brauchbaren Messungen beitragen kénnen, sind die Anforderungen an die Fest-
legung von Verfahren wesentlich geringer als fur ein Hochleistungsprifverfahren fir quantitative Bestimmun-
gen mit niedrigen Schatzwerten flr die Unsicherheit.

Dieses Prifverfahren beruht auf dem Konzept von leistungsbezogenen Verfahren. Gerate, Probenvorberei-
tung und Kalibrierung sind in dieser Norm in verhaltnism&Big allgemeinen Begriffen definiert. Es liegt in der
Verantwortung des Anwenders, alle in dem Labor entwickelten Verfahren zu dokumentieren, die das Pruf-
verfahren einbeziehen. Der Anwender muss fir alle Falle ein schriftlich dargelegtes Verfahren einfiihren, was
in diesem Verfahren mit dem Begriff ,Arbeitsanweisung” bezeichnet wird.

Dieses Verfahren macht ausdriicklich zur Bedingung, dass die Leistungsparameter von Spektrometer und
Verfahren vom Anwender zu dokumentieren sind.

6.1.2 Warnhinweise

WARNHINWEIS 1 Personen, die die in dieser Norm beschriebenen XRF-Prifverfahren anwenden, mus-
sen mit der Anwendung von XRF-Spektrometern vertraut sein und lber praktische Kenntnisse in Bezug auf
die Anforderungen an die Verfahrensweise und Probenahme verfiigen.

WARNHINWEIS 2 Réntgenstrahlung ist fir den Menschen schédlich. Es muss deshalb streng darauf ge-
achtet werden, dass die Gerate in Ubereinstimmung mit den Sicherheitsvorschriften des Herstellers und den
vor Ort geltenden Gesundheits- und Arbeitsschutzbestimmungen betrieben werden.

6.2 Ausriistung/Geréte und Materialien

6.2.1 XRF-Spektrometer

Ein XRF-Spektrometer besteht aus Réntgenstrahlungsquelle, Einrichtung zur reproduzierbaren Probenpositi-
onierung (Probenhalter), Réntgenstrahlendetektor, Datenprozessor und Steuer- und Regelsystem.

a) Roéntgenstrahlungsquelle — gewdhnlich werden Réntgenréhren oder Radioisotopquellen verwendet.

b) Rdntgenstrahlendetektor (Nachweis-Teilsystem) — Einrichtung, die verwendet wird, um die Energie von
einem Roéntgenphoton in einen entsprechenden elektrischen Impuls umzuwandeln, dessen Amplitude
proportional der Photonenenergie ist.

6.2.2 Materialien und Werkzeuge
Bei der Vorbereitung von Proben fir XRF-Messungen verwendete Materialien missen nachweislich frei von

Kontamination sein, besonders von den Analyten dieses Prifverfahrens. Das heiBt, sdmtliche Schleifmittel,
Lésemittel, Flussmittel usw. diirfen keine nachweisbaren Mengen an Pb, Hg, Cd, Cr und/oder Br enthalten.
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Zur Handhabung von Prifproben eingesetzte Werkzeuge sind so auszuwéhlen, dass die Kontamination der
Prifproben mit den Analyten dieses Prifverfahrens sowie mit sonstigen Elementen auf ein MindestmaB ver-
ringert wird. Keiner der fur die Reinigung der Werkzeuge dienenden Arbeitsvorgdnge darf zum Eintragen von
Kontaminanten fuhren.

6.3 Reagenzien

Die Reagenzien dirfen keinerlei nachweisbare Mengen an Pb, Hg, Cd, Cr und/oder Br enthalten.

6.4 Probenahme

Es liegt in der Verantwortung des Anwenders dieses Prlfverfahrens, die Prifprobe mit dokumentierten Ar-
beitsanweisungen festzulegen. Der Anwender hat die Wabhl, die Prifprobe auf unterschiedliche Weise fest-
zulegen, entweder mit einem zerstérungsfreien Verfahren, bei dem die zu messende Prifmenge durch den
Flacheninhalt des Betrachtungsfeldes des Spektrometers bestimmt wird, oder mit einem zerstérenden Ver-
fahren, bei dem die zu messende Prifmenge aus einer gréBeren Materialmenge enthommen und entweder
in diesem Zustand gemessen oder nach einem festgelegten Verfahren zerstért und aufbereitet wird.

6.4.1 Zerstérungsfreies Verfahren

Der Anwender dieses Prifverfahrens muss:

a) die durch das Spektrometer betrachtete Flache ermitteln und die Probe innerhalb dieses Bereichs anord-
nen, wobei mit Sicherheit nachzuweisen ist, dass fluoreszierende Rdntgenstrahlen nur von der festge-
legten Prifmenge und nicht von anderen Materialien nachgewiesen werden; gewdhnlich ist diese Sicht-
flache durch die Form und Abgrenzung des Messfensters des Spektrometers umrissen;

b) alle Anstrengungen unternehmen, um eine wiederholbare Messgeometrie mit wiederholbarem Abstand
zwischen dem Spektrometer und der Priifmenge zu schaffen;

c) alle praktischen Schritte unternehmen, um eine Priifmenge mit einer méglichst gleichméBigen Form hin-
sichtlich der Ebenheit Uber die gesamte Flache, Oberflachenrauheit und bekannten physikalischen
Struktur zu bestimmen;

d) die Schritte dokumentieren, die beim Zerlegen eines gréBeren Gegenstandes vollzogen wurden, um eine
Prifmenge zu erhalten.

6.4.2 Zerstorendes Verfahren

Folgende Punkte sind bei dem zerstérenden Verfahren zu bertcksichtigen:

a) Der Anwender muss eine dokumentierte Arbeitsanweisung flr die Zerkleinerung der Priifmenge erstellen
und einhalten, da diese Angaben fir eine korrekte Auswertung der Messergebnisse ausschlaggebend
sind.

b) Bei einer Verfahrenweise, die zu einem Pulver fihrt, muss ein Material mit einer bekannten oder in ei-
nem bestimmten Rahmen gehaltenen TeilchengrdBenverteilung erzeugt werden. In Féllen, in denen die
Teilchen unterschiedliche Zustandsformen, chemische oder mineralogische Zusammensetzungen auf-
weisen, ist es entscheidend, die TeilchengréBen hinreichend zu verringern, um differentielle Absorpti-
onseffekte auf ein MindestmaRB zu verringern.

c) Bei einem Verfahren, das zu einem in einer flissigen Matrix gelésten Material fihrt, missen die Menge
und die physikalischen Eigenschaften des zu I6senden Materials Uberwacht und dokumentiert werden.
Die sich ergebende Lésung muss vollstandig homogen sein. Flir den Umgang mit ungelésten Anteilen
missen Anweisungen vorliegen, um eine ordnungsgemaBe Auswertung der Messergebnisse sicherzu-
stellen. Es missen Anweisungen fur eine wiederholbare Positionierung der Priifmenge einer Lésung im
Réntgenspektrometer vorliegen, d. h. in einer Flissigkeitszelle von festgelegter Bauart und mit festgeleg-
ten MaBen.
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d) Bei einem Verfahren, das zu einem in einer festen Matrix verschmolzenen oder gepressten Material
fuhrt, missen die Menge und die physikalischen Eigenschaften des Probenmaterials berwacht und do-
kumentiert werden. Der sich ergebende Feststoff (Schmelzprobe oder Pressling) muss vollstandig ho-
mogen sein. Fir den Umgang mit unvermischten Anteilen missen Anweisungen vorliegen, um eine ord-
nungsgemaBe Auswertung der Messergebnisse sicherzustellen.

6.5 Durchfiihrung

6.5.1 Allgemeines

Das Prlfverfahren umfasst die Vorbereitung des Réntgenspektrometers, die Vorbereitung und Anordnung
von Priifmengen und die Kalibrierung. Aufgrund des groBen Spektrums an XRF-Geraten und der noch gréBe-
ren Vielfalt an Labor- und Priifproben, auf die dieses Verfahren angewendet wird, liegen bestimmte Anwei-
sungen in allgemeiner Form vor. Jedoch eine Grundregel, die ausnahmslos fir alle Spektrometer und Analy-
senverfahren gilt, muss befolgt werden, d. h., die Kalibrierung und alle Probenmessungen missen unter glei-
chen Bedingungen und mit den gleichen Probenvorbereitungsverfahren vorgenommen werden.

In Anbetracht der groBen Vielfalt an Ausfiihrungen von XRF-Spektrometern und des dazugehérigen Umfangs
an Nachweismadglichkeiten ist es wichtig, die Einschrdnkungen des gewahlten Geréts zu verstehen. Mit be-
stimmten Ausfiihrungen ist méglicherweise kein Nachweis oder keine genaue Bestimmung der Zusammen-
setzung einer sehr kleinen Flache oder sehr diinnen Prifprobe méglich. Demzufolge ist es unbedingt erfor-
derlich, dass die Anwender sorgfaltig das Leistungsverhalten des in deren Einrichtung durchgefihrten Pruf-
verfahrens ermitteln und dokumentieren. Ein Ziel ist die Vermeidung von falsch negativen Prifergebnissen.

6.5.2 Vorbereitung des Spektrometers

Die Vorbereitung des Spektrometers ist wie folgt vorzunehmen:

a) Das Gerét ist einzuschalten und nach dem Benutzerhandbuch fiir den Betrieb vorzubereiten. Nach den
vom Hersteller oder in Labor-Arbeitsanweisungen festgelegten Richtlinien ist das Geréat stabilisieren zu
lassen.

b) Die Messbedingungen sind auf die zuvor durch den Hersteller oder die vom Labor ermittelten optimalen
Bedingungen einzustellen.

ANMERKUNG Viele auf dem Markt erhaltliche Geréate sind bereits optimiert und fiir eine bestimmte Anwendung vor-
eingestellt, und deshalb muss dieser Schritt nicht notwendig sein. Andererseits sollte das Labor die optimalen Betriebs-
zusténde fir jede Kalibrierung ermitteln. Die Auswahl sollte so erfolgen, dass die Empfindlichkeit optimiert und die spekt-
ralen Stérungen minimiert werden. Die Anregungsbedingungen kénnen sich in Abhangigkeit von Material, Analyt und
Réntgenlinienenergie unterscheiden. Eine Auflistung der empfohlenen analytischen Réntgenlinien ist in Tabelle 7 ange-
geben. Die Einstellungen des Nachweissystems sollten den Kompromiss zwischen Empfindlichkeit und Auflésung optimal
gestalten. Gewdhnlich ist im Geratehandbuch und in der Literatur zur Rontgenspekirometrie eine Anleitung zu finden.
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Tabelle 7 — Empfohlene Réntgenlinien fiir einzelne Analyte

Analyt Bevorzugte Linie Sekundare Linie
Blei (Pb) L,-M, (LB,) LyM, 5 (Lo, )
Quecksilber (Hg) Ly-M, 5 (Lay o)
Cadmium (Cd) K-L2Y 3 (Ko
Chrom (Cr) K-L, 5 (Ko)
Brom (Br) K-L, 5 (Ko) K-M, 4 (KBL )

ANMERKUNG 1 Méglicherweise ergibt die Wahl anderer Réntgenlinien eine angemessene Leistung. Wenn jedoch die
Entscheidung Uber alternative Analysenlinien gefallt wird, sollte bedacht werden, dass mdégliche spektrale Stérungen von
anderen in der Probe vorhandenen Elementen auftreten kénnen [z. B. BrKo- bei PbLo- oder AsKa- bei PbLo-Linien; zu
weiteren typischen Beispielen siehe D.1b)].

ANMERKUNG 2 K-L, 5 (Ko ,) bedeutet, dass hier tatsachlich zwei Ubergénge zur K-Schale existieren, d. h. einer von
der L,-Schale, der Ko,-Réntgenstrahlen erzeugt, und der andere von der L;-Schale, der Ko.-Rdntgenstrahlen erzeugt.

Weil jedoch beide Energiebander sehr dicht beieinander liegen, kdnnen energiedispersive Spektrometer zwischen ihnen
nicht unterscheiden, und so werden sie als eine kombinierte Ko, ,-Energie analysiert.

6.5.3 Prifmenge

Die Herstellung der Priifmenge ist in 6.4 beschrieben.

Im Fall einer zerstérenden Probenvorbereitung sind die Masse und MaBe der Priifmenge nach den Anforde-
rungen des Kalibrierverfahrens und der vom Labor zur Sicherstellung einer wiederholbaren Probenahme er-
stellten Arbeitsanweisung zu ermitteln.

6.5.4 Verifizierung der Spektrometerleistung

Die Spektrometerleistung ist wie folgt zu verifizieren:

a)

Die Anwender missen einen objektiven Beweis flr die Leistung des in ihren Einrichtungen durchgefihr-
ten Verfahrens liefern. Das ist notwendig, um die Anwender und deren Kunden zu beféhigen, die Ein-
schrankungen des Verfahrens zu verstehen und unter Verwendung der Analysenergebnisse Entschei-
dungen zu treffen. Kritische Aspekte der Verfahrensleistung sind:

—  Spektrometerleistung, einschlieBlich:
— Empfindlichkeit fiir jeden Analyten;
— spektrale Auflésung;
— Nachweisgrenze;
— Nachweis der gemessenen Flache;
—  Wiederholprazision der Probenvorbereitung und Messung;
— Genauigkeit der Kalibrierung, die in 6.8 Uberpruft wird.

In Anbetracht der Vielzahl an Spektrometern und damit verbundenen Software-Betriebssystemen ist es
fur die Anwender zulassig, diese Angaben in ihrem eigenen Labor unter Anwendung eigener Verfahren
oder als vom Hersteller zur Verfligung gestellte Dienstleistung zu erhalten. Es ist wichtig, dass die Verifi-
zierung des Spektrometers und der Verfahrensleistung zum Zeitpunkt der Verfahrenseinfiihrung erfolgt.
Der Beweis fir die Aufrechterhaltung der Leistung kann durch die Verwendung von Qualitatsregelkarten
oder durch Wiederholung der bei der Einfihrung erfolgten Messungen und Berechnungen erhalten
werden.

Die Spektrometerempfindlichkeit wird als Giitefaktor zum Vergleich von Spektrometern und zur Sicher-
stellung, dass eine sinnvolle Kalibrierung méglich ist, verwendet.
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c) Die spektrale Aufldsung ist wichtig, um sicherzustellen, dass die Analyt- und die stérenden Spektrallinien
bei der Datenerfassung und der Kalibrierung richtig gehandhabt werden. Fir Erérterungszwecke wird die
Korrektur von Linientiberlagerungen als Teil der Spektrometerkalibrierung angesehen.

d) Die Nachweisgrenze LOD muss fir jede Reihe von im Prifverfahren angewendeten Betriebsbedingun-
gen unter Anwendung der nachstehend angefihrten Gleichung (1) abgeschatzt werden.

LOD =3¢ (1)
Dabei ist
LOD die Nachweisgrenze (LOD), angegeben in Konzentrationseinheiten;

o die Standardabweichung der Ergebnisse von Mehrfachbestimmungen unter Verwendung eines Ver-
gleichmaterials. Die Standardabweichung wird gewdhnlich unter Verwendung einer kleinen (jedoch
mindestens sieben) Anzahl an Bestimmungen abgeschatzt, in diesem Fall wird o durch das Symbol s
(der Schatzwert der Standardabweichung o) ersetzt.

ANMERKUNG Die Nachweisgrenze ist ein kritischer Parameter, der dem Anwender mitteilt, ob das Spektrometer
unter Bedingungen betrieben wird, die den Nachweis eines Analyten bei Mengen ermdglichen, die hinreichend
unterhalb des zuldssigen stoffbezogenen Grenzwerts liegen, um fiir die Entscheidungsfindung von Nutzen zu sein.
Die Nachweisgrenze ist eine Funktion des Messvorgangs, bei dem das Material eine bedeutende Rolle spielt. Wenn
sich der Messvorgang im Zusammenhang mit einer Anderung des Materials andert, kdénnen sich die
Nachweisgrenzen ebenfalls dndern. Fir eine optimale Leistung muss die Nachweisgrenze gleich oder kleiner als
30 % der laboreigenen Eingriffsgrenzen sein, die ermittelt wurden, um das hoéchstzulassige Risiko einer
Nichtlbereinstimmung zu bestimmen.

e) Der Nachweis der gemessenen Flache ist wichtig fir die Sicherstellung, dass der Flacheninhalt des Be-
trachtungsfeldes des mit Zubehoér ausgestatteten Spektrometers bekannt ist, von dem Gré8e, Form und
Lage des Rdntgenstrahls bestimmt werden. In vielen Fallen bestimmen GréBe, Form und Lage des
Strahls die Prifmenge. Das Labor oder der Hersteller mussen eine Einrichtung zur Verfigung stellen, mit
der die GréBe und Form des Strahls festgelegt und dessen Lage auf der Prifmenge festgestellt werden.

f)  Wiederholprazision der Probenvorbereitung und Messung ist ein wichtiger Parameter fir den Nachweis,
dass das Prifverfahren unter statistischer Kontrolle ist. Wenn eine zerstérende Probenvorbereitung der
Messung vorangeht, sollte die Wiederholprazision unter Einbeziehung der Probenvorbereitung gepruft
werden, andererseits sollte die Wiederholprazision der Messung an derselben Probe gepruft werden. Die
Wiederholprazision wird als Standardabweichung von mindestens sieben Messungen an einer vorberei-
teten Probe unter Anwendung der optimalen Betriebsbedingungen des Spektrometers angegeben. Die
Wiederholprazision muss fur jeden Analyten in einer Priifmenge gemessen werden, die eine Konzentra-
tion des Analyten enthalt, die mehr als das Fiinffache der in 6.5.4 abgeschéatzten Nachweisgrenze be-
tragt.

6.5.5 Prifungen

Die Prifmenge ist in der fir die Messung mit dem RF-Spektrometer richtigen Position anzuordnen. Falls not-
wendig, ist die geforderte Atmosphére in der Kammer des Spektrometers herzustellen und stabilisieren zu
lassen.

ANMERKUNG  Ublicherweise erfolgen die Messungen an der Luft. Sollte jedoch die Notwendigkeit bestehen, leichte
Elemente, wie z. B. Schwefel, Aluminium usw. zu messen, kann es vorteilhaft sein, unter Vakuum oder in einer Helium-
atmosphéare (A.3 b)) zu messen.

Die Priifmenge ist durch das Erfassen einer hinreichenden Anzahl an durch Réntgenstrahlung bedingten Im-
pulsraten zu messen, um eine statistische Unsicherheit des Zahlvorgangs zu erreichen, die geringer ist als
die festgelegte relative Standardabweichung fiir die Wiederholprazision des Messvorgangs (siehe 6.5.4). Die
Einstellungen des XRF-Spektrometers flir die Analyse der Priifmenge miissen mit denen identisch sein, die
bei den Kalibriermessungen vorlagen.
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6.5.6 Kalibrierung

Das Analysenverfahren muss unter Berlicksichtigung von Matrixeffekten und sonstigen Effekten, die die Be-
stimmung der Intensitat der Fluoreszenzstrahlung beeinflussen, kalibriert werden. Eine Auflistung dieser Ef-
fekte ist in Anhang D aufgefihrt.

Es gibt zwei grundlegende Mdglichkeiten der Kalibrierung in der XRF-Spektrometrie.

— Fundamentalparameter-Verfahren unter Verwendung einer Reihe von Kalibriersubstanzen:
— reine Elemente und reine Verbindungen oder
— synthetische Gemische, hergestellt aus reinen Stoffen, oder
— einzelne Referenzmaterialien, die jedes zu analysierende Material darstellen.

—  Empirische (herkémmliche) Kalibrierung mit einem Modell, das auf empirisch ermittelten Einflussfaktoren
beruht

— unter Verwendung von empirisch ermittelten Daten aus eine Reihe von den unbekannten Stoffen
ahnlichen Kalibrierstandards oder

— durch Anwendung eines Fundamentalparameter-Verfahrens.

Bei der Auswahl der in der Betriebssystemsoftware zur Verfligung stehenden Kalibrieroptionen ist nach den
Anweisungen im Benutzerhandbuch des Geréts zu verfahren.

In Abhangigkeit vom Messgerat kann mdglicherweise vom Anwender verlangt werden, eine Kalibrierung vor-
zunehmen oder nicht. Im Handel sind Gerate erhaltlich, die bereits optimiert, kalibriert und fur bestimmte An-
wendungen voreingestellt sind. Diese Gerate erfordern keine Kalibrierung durch den Analytiker.

Die Auswahl von Kalibriersubstanzen hangt zum Teil von der Wahl des Kalibriermodells ab. Bei empirischen
Optionen mussen die Kalibriersubstanzen hinsichtlich der Matrixzusammensetzung den zu analysierenden
Materialien &hnlich sein. In der Reihe von Kalibriersubstanzen mussen die Elementkonzentrationen den in
den Prifproben zu erwartenden Konzentrationsbereich einschlieBen und sie mlssen sich unabhéngig von-
einander andern. Wenn die Kalibrierung viele Elemente mit einem groBen Spektrum an Konzentrationen
umfasst, kann mdéglicherweise eine hohe Anzahl an Kalibrierproben notwendig sein. Die Mindestanzahl von
Kalibriersubstanzen fiir ein empirisches Verfahren ist 2(n + 2), dabei ist n = die Anzahl der Analyten.

Ein Fundamentalparameter-Kalibrierverfahren kann die Anzahl der Kalibrierproben wesentlich verringern.
Fundamentalparameter-Software ermdglicht es dem Anwender, die Empfindlichkeit fir jedes Element unter
Verwendung von reinen Elementen und Verbindungen zu kalibrieren. Als eine Alternative zu reinen Kalibrier-
substanzen lasst die Software Ublicherweise die Verwendung einer geringen Anzahl an Referenzmaterialien
zu, die den Proben &hnlicher sind. Verbesserungen des Verfahrens schlieBen die Anwendung von Streu-
strahlung zur Korrektur von bestimmten Matrixeffekten oder Effekten durch die Probenmorphologie ein.

6.6 Berechnungen

Wenn dieses Prifverfahren angewendet wird, missen gegebenenfalls folgende Berechnungen vorgenom-
men werden:

a) In modernen Geréten erfolgen die Berechnungen Ublicherweise automatisch durch die Software des Be-
triebssystems des Spektrometers. Wenn die Berechnungen ohne Hilfsmittel vorzunehmen sind, miissen
der Algorithmus und samtliche Parameter in den Arbeitsanweisungen flir das Prifverfahren festgelegt
sein. Das Ergebnis ist fur jeden Analyten in der Prifmenge in Masseprozent unter Anwendung des fir
den Probentyp bestimmten Kalibriermodells zu berechnen.

b) Wurde die Prifmenge durch Verdiinnung hergestellt, ist das Ergebnis auf der Grundlage der urspriingli-
chen Prifprobe unter Verwendung des entsprechenden Verdinnungsfaktors zu berechnen.

Die Unsicherheit der Ergebnisse ist unter Anwendung eines der folgenden Verfahren abzuschéatzen, und das
Ergebnis ist mit der hdchstzuladssigen Konzentration des Analyten im Material zu vergleichen.
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c) Das bevorzugte Verfahren ist die Erstellung eines Unsicherheitsbudgets flr jede in das Prifverfahren
eingefiihrte Kalibrierung. Das Unsicherheitsbudget muss mit dem ISO/IEC Guide 98 (bereinstimmen.
Der erweiterte Schatzwert flr die Unsicherheit ist mit einem 95-%-Vertrauensniveau anzugeben.

ANMERKUNG 1 Es ist eine zu starke Vereinfachung, die Unsicherheit als ein Vielfaches der Standardabweichung der
Wiederholprazision von Wiederholungsbestimmungen festzulegen. Unter bestimmten Umstédnden kénnen XRF-Messun-
gen auBerst genau sein, was zu einer geschatzten Unsicherheit flhrt, die zu klein ist, um samtliche Fehlerquellen zu er-
fassen. Bei diesem Ansatz werden wichtige Beitrdge von Kalibriersubstanzen, das fur die Anpassung der Kalibrierkurve
verwendete Modell und die Méglichkeit des Einbringens eines systematischen Fehlers bei der Probenvorbereitung nicht
beachtet. AuBerdem féllt die Festlegung eines Unsicherheitsbudgets nicht in den Anwendungsbereich dieser Norm.

d) Dieses Verfahren lasst deutlich erkennen, dass es méglicherweise praktisch nicht durchfihrbar oder un-
maglich ist, ein angemessenes Unsicherheitsbudget zu erstellen. Deshalb ist als Alternative ein Sicher-
heitsfaktor zu wahlen, der gréBer oder gleich der erwarteten erweiterten Unsicherheit fir jeden Analyten
von der Menge ist, die der héchstzulassigen Konzentration entspricht. Flr die Zwecke dieses Priifverfah-
rens wurde vereinbart, dass es angemessen ist, eine relative Unsicherheit von 30 % bei einem Ergebnis
anzunehmen, das von einer Probe erhalten wurde, die in dem zu untersuchenden Material den
héchstzuldssigen Wert fir die Elemente enthélt. In der Praxis kann diese Annahme fur die Festlegung
eines Vertrauensintervalls um den hdchstzulassigen Konzentrationswert benutzt werden und gleichzeitig
dem Zweck dienen, Entscheidungen hinsichtlich der Notwendigkeit zusatzlicher Prifungen zu treffen.

ANMERKUNG 2  Die Anwendung eines Sicherheitsfaktors ist eine zu starke Vereinfachung, teilweise aufgrund der Tat-
sache, dass in den meisten Fallen die relative Unsicherheit eine Funktion der Konzentration ist. Gewdhnlich nimmt die
relative Unsicherheit schnell zu, wenn die Analytkonzentration abnimmt. Der Analytiker wird davor gewarnt, den
30-%-Sicherheitsfaktor als eine relative Unsicherheit der Ergebnisse von Bestimmungen zu bewerten. Der Analytiker wird
auch zur Vorsicht ermahnt, den Sicherheitsfaktor neu zu bewerten, wenn die Nachweisgrenze gréBer ist als 20 % der
héchstzulassigen Konzentration oder wenn die hdéchstzuldssige Konzentration durch die Aufsichtsbehérde herabgesetzt
wird.

6.7 Bewertung des Verfahrens

Die detaillierte Ubersicht der Ergebnisse fiir jeden Stoff und jedes mit XRF gepriifte Material ist in den Tabel-
len D.3 bis D.7 (siehe Anhang D) aufgefiihrt. Als Grundlage fir Schlussfolgerungen hinsichtlich der Leis-
tungsfahigkeit des Verfahrens sind nur diese Ergebnisse heranzuziehen.

Folgende allgemeine Schlussfolgerungen kénnen basierend auf den in den Tabellen zusammengefassten
Ergebnissen und der Analyse von aus dem Ringversuch [IS2 stammenden Daten gezogen werden. Die zu-
sammengefassten Schlussfolgerungen aus der Leistungsfahigkeit dieses Verfahrens fiir jeden Stoff und je-
des gepriifte Material sind in den folgenden Unterabschnitten angegeben.

a) Die Auswertung der Ergebnisse und der Leistungsfahigkeit des Verfahrens kann wegen des Mangels an
zertifizierten Referenzmaterialien (CRM) fir die vollstdndige Abdeckung der geforderten Konzentrations-
bereiche und Materialarten nur bruchstiickhaft sein.

b) Wegen der begrenzten Mengen an verfligbaren CRM haben nicht alle Labors samtliche Proben geprft;
demzufolge sind die Ergebnisse nicht immer direkt vergleichbar.

c) Die Proben wurden im ,Anlieferungszustand” analysiert, d. h., es wurde keine Probenvorbereitung einbe-
zogen.

d) Préazisionsangaben der einzelnen Labors zu Einzelergebnissen zeigten gewdéhnlich eine viel geringere
relative Standardabweichung (RSD) als 5 %.

e) Die teilnehmenden Labors wandten unterschiedliche Kalibrierverfahren an, so empirische, die
Compton-Normalisierung und Verfahren, die auf grundlegenden Parametern beruhen.

f)  Zwingend erforderlich ist, die Leistungsfahigkeit des Verfahrens wahrend der Ringversuche weiter zu
erforschen und zu prifen.
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6.7.1 Blei

Die mittlere Unsicherheit der Pb-Bestimmung in Polymeren oberhalb eines Gehalts von 100 mg/kg war bes-
ser als £ 13 % relativ und die Ungenauigkeit war besser als + 19 % relativ. Bei einer Pb-Konzentration von
10 mg/kg waren die Unsicherheit £ 30 % relativ und die Ungenauigkeit + 70 % relativ. In Al-Legierungen wa-
ren die Unsicherheit kleiner als +10 % relativ und die Ungenauigkeit kleiner als +25 % relativ. Eine
Pb-Konzentration von 174 mg/kg in einer Zinnbasislegierung ergab im Bereich von 60 mg/kg bis 380 mg/kg
keine beweiskraftigen Ergebnisse. Pb von 30 mg/kg in einer Stahllegierung wurde nicht nachgewiesen.

Die Ergebnisse bei gemahlenen PWBs weisen auf mégliche Inhomogenitat des Materials als Quelle groBer
Ungenauigkeit und Unsicherheit der Ergebnisse hin.

6.7.2 Quecksilber

Die mittlere Unsicherheit der Hg-Bestimmung in Polymeren bei oder unter 1 000 mg/kg war besser als
+ 10 % relativ, wahrend die Ungenauigkeit besser war als + 25 % relativ. Es wurde kein Legierungswerkstoff
auf Hg gepruft.

6.7.3 Cadmium

Die mittlere Unsicherheit der Cd-Bestimmung in Polymeren bei oder unter 100 mg/kg war + 10 % relativ und
die Ungenauigkeit war besser als £ 15 % relativ. Bei einem Gehalt von 20 mg/kg Cd variierte die Unsicherheit
von + 10 % bis + 50 % relativ und die Ungenauigkeit variierte von 20 % bis 100 % relativ. Ein Gehalt von
3,3 mg/kg Cd in einer Zinnbasislegierung wurde von keinem Messgerat nachgewiesen.

6.7.4 Chrom

Die mittlere Unsicherheit der Bestimmung von Gesamt-Chrom in Polymeren bei oder unter 115 mg/kg wurde
mit besser als + 17 % relativ festgestellt, wahrend die Ungenauigkeit etwa + 30 % relativ betrug. Bei einem
anndhernd gleichen Konzentrationsniveau in Glas war fir Gesamt-Chrom die Unsicherheit besser als + 20 %
relativ und die Ungenauigkeit besser als + 35 % relativ. In Al-Legierungen waren bei 1 100 mg/kg Cr die
Unsicherheit £ 10 % relativ und die Ungenauigkeit besser als + 41 % relativ. Eine Cr-Konzentration von etwa
100 mg/kg in einer Al-Legierung wurde nicht nachgewiesen.

6.7.5 Brom

Beruhend auf CRM war die mittlere Unsicherheit der Bestimmung der Konzentration an Gesamt-Brom in
Polymeren bei oder unter 1 000 mg/kg besser als £ 10 % relativ und die Standardabweichung war besser als
+ 13 % relativ. Bei erhdhten Br-Konzentrationen von 10 % waren die Unsicherheit besser als + 25 % relativ
und die Ungenauigkeit etwa = 30 % relativ. Diese letzteren Ergebnisse reflektieren die Unzulanglichkeit von
empirischen Kalibrierungen bei hohen Br-Konzentrationen.

Im Allgemeinen waren die Unsicherheit und Ungenauigkeit von Analysen bei allen finf Elementen bei Kon-
zentrationen oberhalb 100 mg/kg in Polymeren und Aluminiumlegierungen besser als = 20 % relativ.

6.8 Qualitatslenkung

6.8.1 Genauigkeit der Kalibrierung

Folgende Schritte sind zu unternehmen, um die Genauigkeit der Kalibrierung zu validieren:

a) Die Genauigkeit jeder Kalibrierung muss durch die Analyse von einem oder mehreren Referenzmateria-
lien von jedem Material, das im Rahmen der Einflhrung dieses Priifverfahrens verwendet wird, validiert
werden. Die Analytkonzentrationen in den Referenzmaterialien missen in einer GréBenordnung mit den
héchstzuldssigen Werten fiir den Analyten im Material liegen. ldealerweise stehen Referenzmaterialien
zur Verfligung, die die héchstzulassigen Werte eingabeln kénnen.
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b) Die Messergebnisse der Referenzmaterialien missen nach 6.6 berechnet und einschlieBlich eines
Schétzwertes fir die Unsicherheit angegeben werden.

c) Die Ergebnisse und die zertifizierten oder die den Referenzmaterialien zugeordneten Bezugswerte sind
einer Prifung auf systematische Fehler zu unterziehen. Die Prufung auf systematische Fehler muss die
Unsicherheit eines zugeordneten Wertes beriicksichtigen.

ANMERKUNG Zu einer Anleitung zu den Prifungen auf systematische Fehler wird auf eine Einsichtnahme in die Spe-
cial Publication 829 [6] des National Institute for Standards and Technology oder vergleichbare Dokumente verwiesen.

d) Wird ein systematischer Fehler nachgewiesen, ist die Kalibrierung zu korrigieren, und die Bestimmungen
sind zu wiederholen.

6.8.2 Kontrollproben

Kontrollproben sind folgendermaBen vorzubereiten und anzuwenden:

a) Fur jede Kalibrierung ist eine Menge an stabilem Material als Kontrollprobe zu kennzeichnen. Vorzugs-
weise muss das ein Feststoff in Form eines Plattchens (Pellet) sein.

b) Eine Prifmenge der Kontrollprobe ist vorzubereiten und unter Anwendung jeder der Kalibrierungen, so-
bald diese validiert wurden, Prifungen zu unterziehen. Das muss mindestens vier Mal erfolgen. Der
Mittelwert und die Standardabweichung sind zu berechnen, und diese Werte sind fiir die Erstellung einer
Quallitatsregelkarte flr jeden Analyten in jeder Kalibrierung zu verwenden. Kontrollproben diirfen von den
Analytikern hergestellt werden. Einige Geratehersteller liefern mit inren Geraten auch Kontrollproben.

c) In angemessenen Zeitabstédnden ist eine Prifmenge der Kontrollprobe herzustellen und unter Anwen-
dung jeder der im Priufverfahren durchgefuhrten Kalibrierungen Prifungen zu unterziehen. Die Ergeb-
nisse sind mit den Grenzwerten der Qualitatsregelkarten zu vergleichen. Wenn die Ergebnisse gegen
geltende Regeln fur die Kontrolle verstoBen, sind die Prifverfahren in Hinblick auf Fehler zu durchsu-
chen, die Probleme zu korrigieren, und es ist eine Priifung einer neuen Kontrollprobe durchzufiihren.

6.9 Sonderfille

6.9.1 Positionierung einer Probe fiir die Messung

Das Verfahren fiir die Positionierung einer Probe fir die Messung lauft wie folgt ab:

a) Wenn die Messung an einem Gerat mit einer Analysenkammer durchzufiihren ist, muss in die Proben-
kammer des Roéntgenfluoreszenzspektrometers ein Einsatzteil einschlieBlich der zu messenden Prif-
probe eingesetzt werden. Die gesamte Probe muss so angebracht werden, dass die interessierende
Prifprobe (Zielstichprobe) exakt in der Messposition angeordnet werden kann. Wenn die Prifprobe nicht
genau in die Kammer passt, muss sie auf die flir die Messung geeignete GroBe geschnitten werden.

b) Wenn die Messung mit einem tragbaren XRF-Analysiergerat durchgefiihrt wird, ist besonders darauf zu
achten, dass sichergestellt ist, dass die Messoéffnung des Analysiergerats den zu analysierenden Ab-
schnitt verdecki.

c) Beider Analyse von Prifproben, die nicht flach oder gro3 genug sind, um die Messéffnung des Spektro-
meters zu verdecken (wie z. B. kleine Schrauben), dirfen bestimmte Fundamentalparameter-Verfahren
angewendet werden, die daflir ausgelegt sind, die Ergebnisse von unregelmaBig geformten Proben aus-
zugleichen. In einem derartigen Fall muss der Analytiker vor der Messung nach den Empfehlungen des
Herstellers eine oder mehrere der Gegensténde in dem geeigneten Halter in die richtige Lage bringen
und mit den vom Verfahren zur Verfligung stehenden Software-Werkzeugen einen Schéatzwert fiir die
Zusammensetzung ermitteln.

d) Die Analyse von dunnen Prifproben wird durch die Abh&ngigkeit der gemessenen Zahlraten von der
Analytkonzentration in der Probe und der Probendicke erschwert. Der Analytiker muss Kenntnis Uber
Struktur und Zusammensetzung des Gegenstandes innerhalb des Messbereiches haben.
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6.9.2 GleichméBigkeit der Probe

Die GleichmaBigkeit aus der Sicht der XRF-Analyse hangt von der physikalischen GleichméaBigkeit der Zu-
sammensetzung des gepriiften Materials innerhalb des Materialvolumens ab, das wahrend der Priifung durch
das Gerat bestrahlt wird. Eine oder mehrere der folgenden drei Kategorien kénnen bei der Bestimmung der
GleichmaBigkeit der Probe angewendet werden:

a)

Proben mit groBer Oberflache (qilt fiir alle Proben):

Die Beurteilung der GleichmaBigkeit des gepriften Materials fir die XRF-Analyse erfolgt durch Sicht-
prifung und mit Hilfe von zuséatzlich zur Verfigung stehenden Angaben. Zum Beispiel ist ein Gegen-
stand, dessen Farbe, Form und &uBeres Erscheinungsbild gleichmaBig erscheinen, héchstwahrschein-
lich einheitlich und erfordert eventuell vor der Analyse keine mechanische Zerstérung. Typische
Beispiele kdénnen groBe, gestreckte Gegenstande aus Kunststoff sein, wie z. B. Kunststoffgehduse, dicke
Bander, Metalllegierungen usw. Alle zusétzlichen Angaben zu dem gepriften Gegenstand missen
verwendet werden, um dessen GleichmaBigkeit festzustellen. Zum Beispiel sind viele Kunststoffgehduse
und sogar viel mehr Metallgehduse mit einem Anstrich versehen. Kunststoffgehduse kénnen metallisiert
sein, haufig auf der Innenseite. In derartigen Fallen muss die Prifung an unlackierten oder nicht
metallisierten Fragmenten durchgefiihrt werden, was mdglicherweise einen bestimmten Grad an
Zerlegung, jedoch keine Zerstérung des Gegenstandes erfordert. Metallteile kbnnen mit einem anderen
Metall Uberzogen sein, wie z. B. Zink auf Stahl, Cadmium auf Stahl, Chrom auf Stahl und Aluminium.
Diese werden durch verhaltnismaBig sehr hohe Ablesewerte von Uberzugsmetallen angezeigt,
mdglicherweise mit Ausnahme von Cr, weil Cr-Beschichtungen tblicherweise sehr diinn sind. Wenn das
Tragermaterial analysiert werden soll, missen sémtliche Beschichtungen entfernt werden.

Proben mit kleiner Flache:

Kleine elektronische Einzelteile oder Abschnitte diirfen auch als einheitlich ohne die Notwendigkeit einer
Zerlegung behandelt werden, solange flr die Analyse ein Geréat verwendet wird, das ausreichend seitli-
che und Tiefenauflésung bietet, um nur das vorgesehene Material ohne Ausweitung in Nachbarbereiche
untersuchen zu kénnen. Die Probe muss einheitlich erscheinen, wie z. B. Kunststoffeinkapselungen, ein-
zelne Lotmetallstellen oder vereinzelte Polymer-/Epoxidharz-Bereiche. Besonders muss darauf geachtet
werden, bei der Analyse des Tragermetalls Komplikationen durch Metalliberziige, Polymerbeschichtun-
gen oder Stérungen durch Anstriche zu vermeiden. Alle Beschichtungen miissen mechanisch entfernt
werden.

Beschichtungen und diinne Proben:

Prifproben, die zu klein oder sehr diinn sind, kdnnen leicht den Bedingungen fiir Mindestprobendicke
oder -masse entgegenstehen, die fiir den Erhalt von gultigen Ergebnissen erfillt sein mussen. In derarti-
gen Fallen muss eine Anzahl von Gegenstanden derselben Art (zum Beispiel kleine Schrauben) in einen
Probenbecher gegeben und erst dann analysiert werden. Auf &hnliche Weise missen dinne Proben
derselben Art zu einem Stapel aufgeschichtet werden, der dick genug ist, um das Kriterium fur die Min-
destprobendicke zu erflllen, und entsprechend analysiert werden. Als allgemeine Regel gilt, dass alle
Proben das Messfenster/die Messflache des Spektrometers vollsténdig verdecken missen. Die Probe
muss bei Polymeren und Leichtmetalllegierungen, wie z. B. Al, Mg oder Ti, mindestens 5 mm, bei Flus-
sigkeiten mindestens 15 mm und bei allen anderen Legierungen etwa 1 mm dick sein.

Diese Regeln miissen nicht angewendet werden, wenn die Analysen-Software des Geréts eine effektive
Korrektur der Ergebnisse bei variabler Dicke, Form und GréBe von analysierten Proben zul&sst.

Die Isolierung von dinnen Drahten und Flachbandkabeln darf nicht als gleichmaBig behandelt werden
und muss erst gemessen werden, nachdem der metallische Leiter entfernt wurde. Andererseits dirfen
fast alle Netzleitungen mit einem Durchmesser von mehr als 5 mm mit im Innern befindlichem Kupfer-
draht hinsichtlich der Analyse der Isolierung als gleichm&Big betrachtet werden. Das Metall kann nach
der Abtrennung ebenfalls analysiert werden. Manche Metallbeschichtungen kénnen analysiert werden,
wenn der Anwender den Aufbau des Materials kennt und das Spektrometer fiir die Analyse eines derar-
tig komplexen Schichtsystems kalibriert ist. Bekannt ist zum Beispiel, dass die Beschichtung aus
SnAgCu (Zinn-Silber-Kupferlegierung) (metallbeschichtet), Kupfer (metallbeschichtet) und Epoxidharz be-
steht. Die Zinnlegierung kann analysiert werden, vorausgesetzt, dass das Gerét fir diese spezielle Pro-
benart kalibriert ist. Es ist allgemein anerkannt, dass die meisten XRF-Gerate Cr in Umwandlungs-
schichten nicht mit hinreichender Empfindlichkeit nachweisen, sofern diese nicht mindestens einige hun-
dert Nanometer dick sind. Aufgrund der Unterschiede zwischen den Geréten hinsichtlich der geforderten
ProbengréBe ist der Bedienperson des Spektrometers zu raten, sich hinsichtlich der Anforderungen an
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MindestgréBe/-masse/-dicke der Probe immer nach dem Geratehandbuch oder dem Hersteller zu rich-
ten.

d) Die aufgefiihrten numerischen Grenzwerte (siehe Tabelle D.2) fur das Screening eignen sich méglicher-
weise nicht fir die Bestimmung der Einhaltung von Vorschriften aller mdglichen Proben, besonders
dann, wenn die Probe ein Verbund aus unterschiedlichen Produktmaterialien ist. Das kann besonders
bei Proben der Fall sein, die bis zum ,homogenisierten* Zustand gemischt wurden, oder bei kleinen
Mengen an homogenem Material, wie z. B. diinne Beschichtungen. In diesem Verfahren geht es um die
Homogenitat im Interesse einer genauen XRF-Analyse und nicht um den Versuch einer ,rechtlich zulas-
sigen“ Bestimmung von Anforderungen an die Probenahme.

e) Zusammenfassung:

Der gepriifte Gegenstand kann als gleichm&Big und zerstérungsfrei zu analysieren angesehen werden,
wenn:

— er nicht mit einem Anstrich oder Metallliberzug versehen ist und bei der Sichtprifung durchgangig
von derselben Farbe und Beschaffenheit zu sein scheint;

— keine anderweitigen Kenntnisse uber UngleichméBigkeit hinsichtlich konstruktivem Aufbau oder
Ausfihrung vorliegen;

— die obere Schicht einer diinnen Beschichtung nur getrennt vom Tragermaterial in einer bekannten
Matrix analysiert werden kann und das Gerat fir diese bekannte Matrix kalibriert ist.

f)  Bei der Anwendung eines beliebigen XRF-Gerats ist zu empfehlen, den Gegenstand in mehr als einer
Lage zu prifen, wenn es die Ausfiihrung des Gegenstandes zuldsst. Sdmtliche statistisch signifikanten
Unterschiede zwischen den Messungen kénnen auf eine mégliche Ungleichm&Bigkeit hinweisen. In allen
Zweifelsfallen in Bezug auf die GleichmaBigkeit des gepriiften Materials ist eine zerstérende Analyse zu
empfehlen.

7 Bestimmung von Quecksilber in Polymeren, Metallen und Elektronik
mit CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES und ICP-MS

7.1 Uberblick

Dieser Abschnitt beschreibt das Priifverfahren fir die Bestimmung von Quecksilber (Hg) in Materialien, die in
elektrotechnischen Produkten verwendet werden. Diese Materialien sind Polymere, metallische Werkstoffe
und Elektronik (z. B. Leiterplatten, Kaltlichtkathodenleuchten, Quecksilberschalter). Quecksilberhaltige Batte-
rien sind wie in [22] beschrieben zu behandeln. Die Ringsversuchsstudie hat nur die Prifverfahren fir Kunst-
stoffe beurteilt, andere Matrices wurden nicht behandelt.

Der Abschnitt beschreibt die Anwendung von vier Verfahren, namlich CV-AAS (Kaltdampf-Atomabsorptions-
spektrometrie), CV-AFS (Kaltdampf-Atomfluoreszenzspektrometrie), ICP-OES (Optische Emissionsspektro-
metrie mit induktiv gekoppeltem Plasma) und ICP-MS (Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma), und mehrere Verfahren fir die Herstellung der Probenlésung, von der ausgehend Sachverstandige
das geeignetste Analysenverfahren auswéahlen kénnen. Aufgrund der Empfindlichkeit und der Einfachheit der
Anwendung ist CV-AAS das bevorzugte Verfahren.

Die Analyse mit CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES und ICP-MS ermdglicht die Bestimmung des Zielelements Hg
mit hoher Prazision (mit einer Unsicherheit im unteren Prozentbereich) und/oder hoher Empfindlichkeit (bis
hinunter zu Konzentrationen im pg/kg-Bereich). Die in diesem Abschnitt beschriebenen Prifverfahren sollen
den héchsten Grad an Genauigkeit und Prazision fir Quecksilberkonzentrationen im Bereich von 4 mg/kg bis
1 000 mg/kg bieten. Die Verfahren sind nicht fir héhere Konzentrationen beschrankt.

Eine entsprechende Masse einer kalt vermahlenen und homogenisierten Probe wird unter festgelegten Tem-
peratur- oder Druckbedingungen in einer konzentrierten S&ureldsung aufgeschlossen. Nach dem Aufschluss
muss die Probenlésung bei 4 °C aufbewahrt werden, um die Verdampfung auf ein MindestmaB zu beschran-
ken. Fir eine Langzeitlagerung von Quecksilber wird empfohlen, die Lésungen mit ein bis zwei Tropfen Ka-
liumpermanganat zu versetzen.

AbschlieBend wird in der erhaltenen Aufschlusslésung Quecksilber mit CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES oder
ICP-MS bestimmt. Bei ICP-OES und ICP-MS darf die Aufschlusslésung ohne weitere Aufbereitung direkt
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analysiert werden. Bei der Anwendung von CV-AAS und CV-AFS wird das Quecksilber vor der Analyse bis
zum elementaren Zustand reduziert.

Die Proben fiir die Analyse sind vor dem chemischen Aufschluss einer mechanischen Probenvorbereitung zu
unterziehen. Um die Mindestanforderungen an eine korrekte Analyse zu erfullen, missen die maximale Teil-
chengréBe und der Mindestumfang der Probe im Prufbericht angegeben werden. Mit hoher Wahrscheinlich-
keit liegen nach den Aufschlussverfahren feste Riickstande vor. Es ist sicherzustellen, dass in diesen Ruick-
stdnden keine Zielelemente enthalten sind. Die vorliegende Norm empfiehlt dringend die Anwendung eines
beheizbaren Aufschlussgeréts, das nicht nur mit GefdBen und Ruickflusskihlern ausgestattet ist, sondern
auch mit AbsorptionsgeféaBen, oder ein Aufschlusssystem mit Mikrowelle. Diese hochentwickelte Einrichtung
vermeidet Verluste von stark flichtigem Quecksilber. Wenn der Anwender dennoch die Eignung eines
einfacheren Verfahrens sicherstellen kann, darf Letzteres angewendet werden. Jede Abweichung von den
beschriebenen Verfahren ist zu bewerten und im Priufbericht zu dokumentieren.

Dieses Verfahren wird fiir die Anwendung durch Chemielaboranten und/oder Facharbeiter, die unter der
strengen Aufsicht von hinsichtlich der Anforderungen an die Probenvorbereitung bei anorganischen Analysen
erfahrenen Chemikern arbeiten, und durch unabhangig arbeitende Chemiker empfohlen.

Folgende Punkte sind zu beachten:

— Viele Quecksilberverbindungen sind hochgiftig, wenn sie verschluckt, inhaliert oder iber die Haut aufge-
nommen werden. AuBerste Vorsicht ist bei der Handhabung von konzentrierten quecksilberhaltigen Re-
agenzien geboten. Aufgrund des Risikos von Quecksilber in einigen Laborumgebungen missen die ge-
samte Laborausristung und Werkzeuge fiir die Probenahme in einer reinen, quecksilberfreien Umge-
bung gelagert werden.

— Samtliche Arbeitsgange vor der instrumentellen Analyse miissen in einem Abzugsschrank erfolgen.
— Um unter den Prifbedingungen Verfllichtigung zu vermeiden, muss ein Kihler benutzt werden.
— Bei der Anwendung eines Mikrowellengeréts ist dieses streng nach der Betriebsanweisung zu betreiben.

7.2 Ausriistung, Gerate und Materialien

Im Allgemeinen ist, unabhangig von der Art der zu prifenden Probe, die Zusammenstellung und Lagerung
der Glasgeréte ein kritischer Teil der Quecksilberanalyse. Aufgrund der Empfindlichkeit der beschriebenen
Analysenverfahren fur Quecksilber muss jeder einzelne Schritt der Probenahme mit groBer Sorgfalt erfolgen.
Sémtiliche Geréte fir die Probenahme, Lagerung und Handhabung miissen quecksilberfrei sein. S&dmtliche
Glasgerate sind bei Raumtemperatur fir 24 Stunden in 50%ige (m/m) Salpetersaure (7.3 c)) einzutauchen
und anschlieBend grindlich mit Wasser (7.3 a)) zu spulen.

Folgende Einzelposten kommen zur Anwendung:
a) Analysenwaage zum W&gen mit einer Genauigkeit von 0,000 1 g.
Fir den Nassaufschluss wie in 7.4.2 beschrieben.

b) Beheizbares Aufschlussgerat, ausgestattet mit GefaBen, Riickflusskiihlern und AbsorptionsgefaBen (fir
den Aufschluss von Metallen und Elektronik).

c) Glasfaserfilter, 0,45 um Porenweite.
Fur den Aufschluss mit Mikrowellengerat wie in 7.4.3 beschrieben.

d) Mikrowellensystem flir die Probenvorbereitung, ausgestattet mit einem Probenhalter und Hochdruckge-
faBen aus modifiziertem Polytetrafluorethylen/Tetrafluorethylen (PTFE/TFM) oder modifiziertem Perfluo-
ralkoxylalkan/Tetrafluorethylen (PFA/TFM) (fir den Aufschluss von metallischen Werkstoffen mit wesent-
lichen Mengen an Silicium (Si), Zirkonium (Zr), Hafnium (Hf), Titan (Ti), Tantal (Ta), Niob (Nb) oder Wolf-
ram (W) und fur Kunststoffe).

e) Glas-Mikrofaserfilter (Borosilikatglas), Porenweite: 0,45 pm, und ein geeigneter Filterbecher.

f)  Messkolben, z. B. 25 ml, 250 ml usw. (Gerate aus PTFE/PFA oder Glasgerate). Gegebenenfalls dirfen
als Alternative zu Messkolben andere Arten von volumetrischen Messgeraten mit annehmbarer Prézision
und Genauigkeit benutzt werden.

g) Pipetten, z. B. 1 ml, 2 ml, 5 ml, 10 ml usw. (Gerate aus PTFE/PFA oder Glasgerate).
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Mikropipetten, z. B. 200 pl, 500 pl, 1 000 pl usw.

Behalter aus Kunststoff fir die Standard- und Aufschlusslésungen.
Kaltdampf-Atomabsorptionsspektrometer (CV-AAS).

Kaltdampf-Atomfluoreszenzspektrometer CV-AFS.

Spektrometer fiir die optische Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES).
Spektrometer fiir die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS).

Argon-Gas mit einer Reinheit von mehr als 99,99 % (V/V).

7.3 Reagenzien

Wasser: Qualitat 1, wie in ISO 3696 festgelegt, ist zu verwenden zur Herstellung und Verdiinnung sémtli-
cher Probenlésungen.

Salpetersiure (konzentrierte Salpeterséure): p (HNO3) = 1,4 g/ml, 65%ig (m/m), hochrein, fir die Metall-
spurenanalyse.

Salpetersaure, 50%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

Salpetersaure, 0,5 mol/l, hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

Salpetersaure, 1%ig (m/m), hochrein, fur die Metallspurenanalyse.

Salpetersaure, 1,5%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

Salpetersaure, 5%ig (m/m), hochrein, fur die Metallspurenanalyse.

Fluorobors&ure: HBF,, 50%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse (fir Mikrowellenaufschluss).

Wasserstoffperoxid: H,O,, 30%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

Quecksilber-Standardlésung mit 1 000 mg/ml, hochrein, fur die Metallspurenanalyse.
Kaliumtetrahydridoborat (Kaliumborhydrid): KBH,, hochrein, fir die Metallspurenanalyse.
Kaliumpermanganat: KMnO,, 5%ige Lésung (m/V), hochrein, fir die Metallspurenanalyse. 5 g Kaliumper-
manganat sind in 100 ml Wasser (7.3 a)) zu lésen.

Natriumtetrahydridoborat (Natriumborhydrid): NaBH,, hochrein, flr die Metallspurenanalyse.

Natriumhydroxid, NaOH, hochrein, fir die Metallspurenanalyse.
Lésung des internen Standards, hochrein, flr die Metallspurenanalyse:

—  Fir ICP-OES und ICP-MS werden Elemente flr den internen Standard verwendet, die keine Auswir-
kungen auf das Zielelement haben. Diese Elemente des internen Standards mussen auch in der
Probenlésung in vernachlassigbaren Mengen vorliegen. Sc, In, Tb, Lu, Re, Rh, Bi und Y kénnen als
Elemente des internen Standards verwendet werden.

— Fur die Verwendung bei der ICP-OES ist Sc oder Y zu empfehlen. Die empfohlene Konzentration
betragt 1 000 mg/ml.

— Fir die Verwendung bei der ICP-MS ist Rh zu empfehlen. Die empfohlene Konzentration betragt
1 000 pg/ml.

Reduktionsmittel flir CV-AAS: 3 % (m/V) NaBH, in 1%iger (m/V) NaOH.

In einen 1-I-Messkolben sind 800 ml Wasser (7.3 a)) zu geben, anschlieBend sind 10,0 g Natrium-
hydroxid (7.3 n)) hinzuzufiigen. Dann sind 30,0 g Natriumtetrahydridoborat-Pulver (7.3 m)) hinzuzufiigen,
und es ist bis zum vollstdndigen Lésen zu rihren; das Volumen ist mit Wasser (7.3 a)) bis zur Marke
aufzuflllen, dann ist zu filtrieren. Die Ldsung ist taglich anzusetzen.

ANMERKUNG 1  Es wird eine Reduktionsmittellésung empfohlen, die Natriumtetrahydridoborat in Natriumhydroxid-
I6sung enthalt. Falls das verfliigbare Quecksilberhydridsystem mit diesem Reduktionsmittel nicht vertraglich ist, kann
stattdessen Zinn(ll)-chlorid verwendet werden. Dabei sollten die Anweisungen des Benutzerhandbuchs fir das Gerat
befolgt werden.
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q) Reduktionsmittel fir CV-AFS: 1 % KBH, in 0,05%iger (m/V) NaOH.

In einen 1--Messkolben sind 800 ml Wasser (7.3 a)) zu geben, anschlieBend sind 0,50 g Natrium-
hydroxid (7.3 n)) hinzuzufligen. Dann sind 10,0 g Kaliumtetrahydridoborat (7.3 k)) hinzuzufliigen, und es
ist bis zum vollstandigen Lésen zu rihren; das Volumen ist mit Wasser (7.3 a)) bis zur Marke aufzufiillen,
dann ist zu filtrieren. Die L&sung ist taglich anzusetzen.

ANMERKUNG 2 Es wird eine Reduktionsmittellésung empfohlen, die Kaliumtetrahydridoborat in Natriumhydroxid-
I6sung enthalt. Falls das verfligbare Quecksilberhydridsystem mit diesem Reduktionsmittel nicht vertraglich ist, kann
stattdessen Zinn(ll)-chlorid verwendet werden. Dabei sollten die Anweisungen des Benutzerhandbuchs flr das Gerat
befolgt werden.

7.4 Probenvorbereitung

7.41 Priufmenge

Die unterschiedlichen Analysenverfahren, die nach dieser Norm als Alternative angewendet werden kénnen,
erfordern unterschiedliche Probenmengen, um die geforderte Genauigkeit von Ergebnissen zu erzielen.

Im Falle von Elektronikprodukten muss die Probe zuné&chst in geeigneter Weise mechanisch zerkleinert wer-
den (z. B. Grob- oder Feinvermahlen, Schreddern), bevor die chemische Auflésung des Pulvers beginnen
kann. Um sicherzustellen, dass bei diesem ersten Schritt eine reprasentative Probe entnommen wird, ist eine
bestimmte KorngrdBe als Funktion der Probenausgangsmenge erforderlich (siehe Abschnitt 5).

Kaltlichtkathodenlampen (CCFL) und Proben, die flissiges Quecksilber enthalten, sind zu gefrieren und an-
schlieBend zu zerkleinern, bevor sie wie in diesem Abschnitt beschrieben gehandhabt werden kénnen. Es
wird empfohlen, dabei die Anweisungen von California EPA SOP Nr. 914-S [21] einzuhalten.

Bei der Bestimmung von Quecksilber in einseitig gesockelten Fluoreszenzlampen [Kompaktleuchtstofflampen
(Energiesparlampen)] sind die in Anhang E von 2002/747/EC [20] gegebenen Anweisungen zu befolgen.

Bei (langeren) zweiseitig gesockelten Leuchtstofflampen ist das Einfrieren der kompletten Lampe nahezu
unmd@glich. Fur diesem Fall ist in JEL303-2004, 4.1.3.1 ff. [19] ein Verfahren angegeben.

Die daraus entstehenden konzentrierten Lésungen kdnnen direkt zum Messen mit ICP-OES und ICP-MS
verwendet werden, d. h. die Aufschlusslésung kann direkt ohne weitere Probenaufbereitung analysiert wer-
den. Bei der Anwendung von CV-AAS und CV-AFS wird das Quecksilber vor der Analyse bis zum elementa-
ren Zustand reduziert.

7.4.2 Nassaufschluss (Aufschluss von Elektronik)

Der Nassaufschluss wird fiir den Aufschluss von metallischen Werkstoffen und Elektronik empfohlen, mit
Ausnahme von metallischen Werkstoffen, die wesentliche Mengen an Si, Zr, Hf, Ti, Ta, Nb oder W enthalten.
Fir diese Materialien und fir Kunststoffe wird der in 7.4.3 beschriebene Mikrowellenaufschluss empfohlen.

a) Eine Probe von etwa 1 g ist in das ReaktionsgefaB einzuwégen, und 30 ml konzentrierte HNO4 (7.3 b))

sind hinzuzufugen. (Wenn die zur Verfugung stehende Probenmenge 500 mg oder weniger betrégt, ist
nach den Anweisungen in 7.4.3 zu verfahren.)

Das GefaB ist mit einem Rickflusskihler und einem AbsorptionsgefaB3 (oben auf dem Rickflusskihler,
siehe Bild E.1 in Anhang E) mit 10 ml Salpetersiure mit einer Konzentration von 0,5 mol/l auszustatten,
dann ist ein Temperaturprogramm zu starten, um die Probe fir 1 h bei Raumtemperatur und fir 2 h bei
90 °C aufzuschlieBen.

Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur ist der Inhalt des Absorptionsréhrchens in das Reaktionsgefa
zu geben und die erhaltene Lésung in einen 250-ml-Messkolben zu Uberfiihren, der bis zur Marke mit
5%iger (m/m) Salpetersaure (7.3 g)) aufzuflllen ist (sofern die Probe vollstandig aufgeschlossen wurde).

b) Bei Messungen mit ICP-OES und ICP-MS diirfen die erhaltenen Probenlésungen mit Wasser (7.3 a)) auf
die fur Messungen geeigneten Konzentrationsniveaus verdiinnt werden. Vor dem Auffiillen bis zur Marke
sind bei einem Volumen von 250 ml 250 pl interner Standard (7.3 0)) hinzuzuftigen.
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c) Wenn die Probe nicht vollstandig aufgeschlossen wurde (z. B. Leiterplatten), ist die Probe Uber einen Fil-
ter (7.2 c)) zu filtrieren, und der feste Rlckstand ist viermal mit 15 ml 5%iger (m/m) Salpetersaure (7.3 g))
zu waschen. Die erhaltene Lésung ist in einen 250-ml-Messkolben zu Gberfiihren und bis zur Marke mit
5%iger (m/m) Salpetersaure (7.3 g)) aufzufillen.

d) Eventuell vorhandene Probenriickstande sind durch Zentrifugieren oder Filtrieren abzutrennen. Die
Ruickstande sind durch geeignete Messungen (z. B. XRF) zu Uberprifen, um das Nichtvorhandensein
von Zielelementen zu bestatigen.

7.4.3 Mikrowellenaufschluss

Ein Mikrowellenaufschluss wird fiir folgende Materialien empfohlen:

— Metalle, die signifikante Mengen an Si, Zr, Hf, Ti, Ta, Nb oder W enthalten;
— Polymere (Kunststoffe).

— in Féllen, in denen die verfligbare Probenmenge weniger als 0,5 g betragt.

ANMERKUNG 1 Es wird dringend empfohlen, in einem Aufschlussvorgang die gleichen Probenmengen und die glei-
che Probenart einzuwégen.

ANMERKUNG 2  Hg darf in derselben Lésung mit Pb und Cd bestimmt werden, die mit einem in den Abschnitten 8
bis 10 beschriebenen geschlossenen System fir den Saureaufschluss erhalten wurde.

a) Etwa 100 mg des Materials sind in ein GefaB aus PTFE-TFM oder PFA-TFM einzuwéagen. 5 ml konzen-
trierte Salpetersdure (7.3 b)), 1,5ml 50%ige (m/m) HBF4-Lésung (7.3 h)), 1,5 ml 30%iges (m/m)
H,0, (7.3 1)) und 1 ml Wasser (7.3 a)) sind hinzuzufugen. Das GefaB ist zu schlieBen, und die Probe ist
dann in dem Mikrowellengerat nach einem im Voraus festgelegten Aufschlussprogramm aufzuschlieBen.
Ein Beispiel fur ein geeignetes Mikrowellenprogramm ist Anhang E zu entnehmen.

b) Nach dem Abkiihlen des GefadBes auf Raumtemperatur (erforderliche Dauer: etwa 1 h) ist es zu 6ffnen,
und die Lésung ist lUber ein Glas-Mikrofaserfilter (7.2 €)) in einen 25-ml-Kolben zu filtrieren; das Filter ist
zu waschen und der Kolben bis zur Marke mit destilliertem Wasser aufzufllen.

c) Eventuell vorhandene Probenrickstande sind sie durch Zentrifugieren oder Filtrieren abzutrennen. Die
Ruckstande sind durch geeignete Messungen (z. B. XRF) zu Uberprifen, um das Nichtvorhandensein
von Zielelementen zu bestatigen.

ANMERKUNG 3  Wenn kein HBF, in hinreichender Reinheit zur Verfigung steht, darf als Alternative HF verwendet
werden.

7.4.4 Herstellen der Labor-Blindwertprobe

Die Verfahrensweise ist identisch mit der Probenvorbereitung und ist gleichzeitig, jedoch ohne die Probe,
durchzufihren.

7.5 Prifverfahren

7.5.1 Herstellen von Kalibrierstandards

Alle Analysen erfordern die Erstellung einer Kalibrierkurve zum Abdecken des entsprechenden Konzentra-
tionsbereichs. Kalibrierstandards sind durch Verdiunnen der Metall-Stammlésung (7.3 j)) mit 1,5%iger (m/m)
Salpetersaure (7.3 f)) herzustellen. Werden Verfahren mit internen Standards (ICP-OES und ICP-MS) ange-
wendet, sind fir die Lésungen interner Standards (7.3 0)) die entsprechenden Mengen an Lésung hinzuzu-
fugen.

Es sind eine Blindprobe aus 1,5%iger (m/m) Salpetersaure (7.3 f)) und mindestens drei Kalibrierstandards in
abgestuften Mengen im entsprechenden Bereich des linearen Teils der Kalibrierkurve herzustellen.
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Die Standards sind in quecksilberfreien Kunststoffbehéltern aufzubewahren. Gewéhnlich ist die Standard-
I6sung (7.3 j)) mindestens ein Jahr stabil, wahrend andere Standardlésungen taglich hergestellt werden mus-
sen.

Die Stabilitdt von Quecksilber-Standardlésungen kann ernsthaft durch Adsorption an den Wanden des Vor-
ratsgeféaBes beeintrachtigt werden. Deshalb ist es ratsam, Quecksilber-Standardlésungen durch die Zugabe
von einigen Tropfen 5%iger (m/m) KMnO4-Lésung (7.3 1)) zu stabilisieren.

ANMERKUNG Anstelle von Kaliumpermanganat darf auch eine 1%ige (m/V) Goldlésung (Au) verwendet werden.

7.5.2 Erstellen der Kalibrierkurve

Die Spektrometer sind fur die quantitative Bestimmung mit einer Blindprobe und mindestens drei Kalibrier-
standards vorzubereiten.

a) CV-AAS
— Die Ablesewerte fiir die Extinktion des Zielelements Hg sind zu ermitteln. Die erhaltene Kalibrier-
kurve zeigt den Zusammenhang zwischen der Extinktion von Hg und dessen Konzentration.

— Die empfohlene Wellenldnge und Beispiele von geeigneten Messgerateparametern sind in An-
hang E aufgelistet.

b) CV-AFS

— Die Ablesewerte der Fluoreszenzintensitéat des Zielelements Hg sind zu ermitteln. Die erhaltene
Kalibrierkurve zeigt den Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzintensitdt von Hg und dessen
Konzentration.

— Die empfohlene Wellenldange und Beispiele von geeigneten Messgerateparametern sind in An-
hang E aufgelistet.

c) ICP-OES

— Die Ablesewerte der Emissionsintensitat des Zielelements Hg und jene des internen Standards sind
zu ermitteln. Die erhaltene Kalibrierkurve zeigt den Zusammenhang zwischen dem Verhéltnis der
Emissionsintensitaten von Hg und denen des internen Standards zur Konzentration an Hg.

— Die empfohlene Wellenlange fir Hg und Beispiele von geeigneten Messgerateparametern sind in
Anhang E aufgelistet.

d) ICP-MS
— Die Ablesewerte fiir die Masse/Ladungsintensitat (m/z) des Zielelements Hg und jene des internen

Standards sind zu ermitteln. Die erhaltene Kalibrierkurve zeigt den Zusammenhang zwischen dem
Verhéltnis der m/z von Hg und dem des internen Standards und der Konzentration an Hg.

— Die empfohlenen m/z-Verhaltnisse fiir Hg und Beispiele von geeigneten Messgerateparametern sind
in Anhang E aufgelistet.

Fir die Erstkalibrierung ist eine geradlinige Regressionskurve mit einer Korrelation (Rz) von mindestens
< 0,998 anzuwenden. Falls das Ergebnis des Standards fir die stdndige Uberwachung der Kalibrierung (z. B.
Standardsubstanz, Kalibrierstandard usw.) vom erwarteten Wert um mehr als 20 % abweicht, miissen die
Kalibrierung und alle Proben in der Reihe erneut gemessen werden.

7.5.3 Messung der Probe

Nach dem Erstellen der Kalibrierkurve sind die Lésungen von Laborblindwertprobe und Probenlésung zu
messen. Liegt die Konzentration der Probe oberhalb des Konzentrationsbereichs der Kalibrierkurve, muss die
Lésung mit 1%iger (m/m) Salpetersaure (7.3 €)) bis zum Erreichen des Konzentrationsbereichs der Kalibrier-
kurve verdinnt und die Messung erneut durchgefiihrt werden.

Die Messprazision ist in regelmaBigen Absténden (z. B. nach jeweils 10 Proben) mit einer Standardsubstanz,
Kalibrierldsung usw. zu Uberprufen. Gegebenenfalls ist die Kalibrierkurve erneut zu erstellen.
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ANMERKUNG  Wenn die Probenlésung auf den Konzentrationsbereich der Kalibrierkurve verdinnt wird, sollte sicher-
gestellt sein, dass die Konzentration des internen Standards in der Lésung der verdinnten Probe auf die der Standard-
I6sung eingestellt ist.

7.5.4 Berechnung

Die in 7.5.3 gemessene Konzentration ist die Konzentration an Hg in der Probenlésung. Die Konzentration an
Hg in der Probe ist nach folgender Gleichung zu berechnen:

(A~ 4A3) <V (2)
m

Dabei ist

¢ die Konzentration von Hg von der Probe, in pg/l;

die Konzentration von Hg von der Probenlésung, in mg/l;

die Konzentration von Hg von der Laborblindwertprobe, in mg/l;

VvV das Gesamtvolumen der Probenlésung, in ml, das von der
—  Art des durchgefiihrten Aufschlusses (250 ml fir Nassaufschluss, 25 ml fur Mikrowellenaufschluss),
—  Art der betreffenden Reihe durchgefiihrter Verdiinnungen abhangt;

m  die Einwaage der Probe, in g.

7.6 Auswertung des Verfahrens

An einem Ringversuch (11IS2) nahmen von IEC TC111 WG3 ausgewahlte ehrenamtliche Labors teil, um fest-
zustellen, ob die vorgesehenen Verfahren nachvollziehbare (und zuverldssige) Ergebnisse erbringen. Um
daraus das Fazit zu ziehen, wurden vier zertifizierte Referenzmaterialien an verschiedene Labors tibergeben,
um die Hg-Werte zu ermitteln. Das Verhéltnis zwischen den zugeordneten (oder zertifizierten) Werten und
den ermittelten Werten lag zwischen 90 % und 97 %. Detaillierte Werte sind in Tabelle 8 aufgefiihrt. Bemer-
kungen zu den Nachweisgrenzen und den Bestimmungsgrenzen sind Abschnitt 4 zu entnehmen.

Tabelle 8 — Beim l1IS2-Ringversuch erhaltene mittlere Ergebnisse und Wiederfindungsraten
von Quecksilber

e Mittleres Wieder- | Bereich der
Probenbe- Zertifizierter i Standardab- | .. - . Anzahl der verwendeten
Nummer schreibung Hg-Wert Ergebnis weichung findungs- | Wiederfin- Datensitze
an Hg rate dungsrate
mg/kg mg/kg mg/kg % %
EC 680 5
11S2-C10
(Polyethylen) 253 24,6 3.7 97 83-119 | joweils drei Replikate
lis2-c11 | EC 681 5
(Polyethylen) 45 4.4 0,4 97 84 -106 | Jeweils drei Replikate; ein
eliminierter AusreiBer
lise-c12 | NMIJ CRM 8112-a 9
Acryln_ltrll- 100 90 6 90 83-99 | Jeweils drei Replikate; drei
Butadien-Styrol . )
eliminierte AusreiBer
lis2-c13 | NMIJ CRM 8113-a 9
Acrylnitril- 941,5 893,0 53 95 89-103 | Jeweils drei Replikate; drei
Butadien-Styrol . )
eliminierte AusreiBBer
ANMERKUNG  Ein Datensatz wurde als AusreiBer festgelegt, wenn die Wiederfindungsrate des erhaltenen Datensatzes geringer war
als 50 % oder hdher als 200 %.
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8 Bestimmung von Blei und Cadmium in Polymeren mit ICP-OES, ICP-MS und AAS

8.1 Uberblick

Dieser Abschnitt legt das Verfahren flr die Bestimmung von elementarem Blei (Pb) und elementarem Cad-
mium (Cd) in Polymeren aus elektrotechnischen Geraten fest. Das Dokument beschreibt die Anwendung von
drei Verfahren (ICP-OES, ICP-MS und AAS) sowie mehrere Verfahren fir die chemische Probenvorberei-
tung, d. h. die Herstellung der Probenlésung, von der ausgehend Sachversténdige die geeignetste Verfah-
rensweise der Analyse auswéahlen kénnen.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Prifverfahren sind zur Erzielung des héchsten Grads an Genauigkeit
und Prazision fur Konzentrationen der gefahrlichen Stoffe vorgesehen, die im Falle von ICP-OES und AAS
bei Blei und Cadmium im Bereich von 10 mg/kg und im Falle von ICP-MS bei Blei und Cadmium im Bereich
von 0,1 mg/kg liegen. Die Verfahren sind nicht fiir héhere Konzentrationen begrenzt.

Die Proben werden nach der in Abschnitt 5 beschriebenen Verfahrensweise auf eine fir das ausgewéahlite
Verfahren geeignete GréBe vorgeschnitten und/oder gemahlen. In Abhangigkeit von dem konkreten Verfah-
ren kénnen sich die Probenmengen fir die Herstellung der Probenlésung unterscheiden, wie ausfihrlich in
diesem Abschnitt beschrieben. Die Probenlésung kann durch trockenes Veraschen oder durch Probenauf-
schluss mit S4uren, wie z. B. Salpeterséure oder Schwefelsiure, hergestellt werden. Der Saureaufschluss
kann in einem geschlossenen System unter Anwendung eines MikrowellenaufschlussgeféBes erfolgen. Die
Einzelheiten der Aufschlussverfahren unterscheiden sich in Abhangigkeit von dem Vorliegen bestimmter
Elemente — die Verfahrensweisen sind in diesem Abschnitt beschrieben. Angaben Uber das Vorliegen dieser
Elemente kénnen aus vorausgegangenen Screening-Untersuchungen erhalten worden sein (siehe Abschnitt 6).
AnschlieBend werden in den erhaltenen Lésungen die Elemente Pb und Cd mit ICP-OES, ICP-MS oder mit
AAS bestimmt.

Im Allgemeinen ermdglicht die Analyse mit ICP-OES, ICP-MS oder AAS die Bestimmung der Zielelemente
mit hoher Prazision (mit einer Unsicherheit im unteren Prozentbereich) und/oder hoher Empfindlichkeit (bis zu
Konzentrationen im pg/kg-Bereich). Es gibt einige Beschrédnkungen: Das Verfahren ist wegen deren Stabilitat
nicht auf Materialien anwendbar, die polyfluorierte Polymere enthalten. Wenn im Analysenverfahren Schwe-
felsdure verwendet werden muss, besteht das Risiko eines Verlustes an Pb, was zu fehlerhaft geringen
Werten fur diesen Analyten fuhrt. Ausdricklich empfohlen wird die Anwendung von zweckmaBigen, technisch
hochentwickelten Einrichtungen, wie z. B. eines Mikrowellen-Aufschlusssystems. Wenn jedoch Fachleute de-
ren Eignung bestétigen kénnen, dirfen auch einfachere Alternativen zur Anwendung kommen, z. B. die Zu-
gabe von Borsdure anstelle des Einsatzes eines gegen Fluorwasserstoffsdure bestéandigen Probenzuflihr-
systems. Haufig auftretende spektrale Stérungen sind in Tabelle F.1 angefiihrt.

Einschrankungen und Risiken bestehen infolge des Schrittes der Probenauflésung, z. B. kann eine Ausfal-
lung des Zielelements oder anderer Elemente auftreten; in diesem Fall missen die Rickstédnde getrennt
Uberprift oder auf andere Verfahrensweise gelést und dann mit der Probenlésung zusammengefihrt werden.

Die Arbeit nach der vorliegenden Norm setzt die Verwendung von toxischen und geféahrlichen Substanzen
voraus. Ndher beschriebene Warnhinweise sind nachstehend zu entnehmen.

8.2 Ausristung, Gerdte und Materialien

Folgende Einzelposten kommen bei der Analyse zur Anwendung:

a) ICP-OES: Einrichtung, bestehend aus Probentrager, Plasmafackel, Zerstduberkammer, Probenzerstéu-
ber, optischer Einheit, Detektor, Steuer- und Regelsystem und Datenausgabeeinheit.

b) ICP-MS: Einrichtung, bestehend aus Probentréger, Plasmafackel, Zerstduberkammer, Probenzerstiu-
ber, Interface, Massenanalysator, Steuer- und Regelsystem und Datenausgabeeinheit.

c) AAS: Atomabsorptionsspektrometer, bestehend aus einem Probentrager, Zerstduber/Brennersystem mit
Luft/Acetylen-Brennerkopf, Strahlungsquelle, Detektor, Datenprozessor und Steuer- und Regelsystem.

d) Analysenwaage zum Wagen mit einer Genauigkeit von 0,000 1 g.

e) Ein gegen Fluorwasserstoffsure bestandiges Probenzufihrsystem: System, dessen Probenzufiihrein-
heit und Plasmafackel hinsichtlich der Bestandigkeit gegen Fluorwasserstoffsdure behandelt wurden.
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f)  Argongas: Gas mit einer Reinheit von Uber 99,99 % (V/V).
g) Acetylengas: Gas mit einer Reinheit von tber 99,99 % (V/V).

h) Glasgerate: Samtliche Glasgerate sind vor Gebrauch mit einer 10%igen (m/m) Salpetersaurelésung zu
reinigen:

1) Kjeldahl-Kolben: 100 ml;
2) Becherglaser: z. B. 100 ml, 200 ml usw.;
3) Messkolben: z. B. 50 ml, 100 ml, 200 ml usw.;

Gegebenenfalls dirfen als Alternative zu Messkolben andere Arten von volumetrischen Messgeraten mit
annehmbarer Prazision und Genauigkeit benutzt werden.

4) Pipetten: z. B. 1 ml, 5 ml, 10 ml, 20 ml usw.;
5) Trichter;
6) Uhrglaser.

i) Platintiegel: z. B. 50 ml, 150 ml usw.

j) Porzellantiegel: z. B. 50 ml, 150 ml usw.

k) Ausrlstungsgegenstédnde aus PTFE/PFA (Polytetrafluorethylen (PTFE)/Perfluoralkoxy-Copolymer (PFA):
Sé&mtliche Gerate sind vor Gebrauch mit einer 10%igen (m/m) Salpetersaureldésung zu reinigen.

1) Becher: z. B. 100 ml, 200 ml usw.;
2) Messkolben: 100 ml, 200 ml, 500 ml usw.
[)  Mikropipetten: z. B. 10 pl, 100 pl, 200 pl usw.
m) Behdlter: zur Aufbewahrung von Standard- und Kalibrierstandardlésungen.

n) Fir die gewéhnliche Messung der Elementkonzentration sind Behélter aus Polyethylen hoher Dichte
(HDPE) zu verwenden. Fir die Bestimmung im Ultra-Spuren-Bereich missen die Behalter aus Perfluo-
ralkoxy-Copolymer (PFA) oder fluoriertem Ethylen-Propylen-Copolymer (FEP) hergestellt sein. In jedem
Fall muss der Anwender die Eignung der ausgewahlten Behalter nachweisen.

o) Elektrische Heizplatte oder ein beheiztes Sandbad.
p) Muffelofen, der auf einer Temperatur von (550 + 25) °C gehalten werden kann.
q) Bunsenbrenner oder ein gleichartiger Gasbrenner.

r) Mikrowellen-Aufschlusssystem, ausgestattet mit einem Probentrdger aus modifiziertem Polytetrafluor-
ethylen/Tetrafluorethylen (PTFE/TFM) oder modifiziertem Perfluoralkoxylalkan/Tetrafluorethylen (PFA/TFM)
oder anderen GefaBen aus Fluorkohlenstoff-Materialien.

ANMERKUNG  Je nach Modell und Hersteller der in den einzelnen Laboratorien verwendeten Mikrowelleneinrichtungen
gibt es eine Vielzahl an Empfehlungen fiir den Arbeits- und Gesundheitsschutz. Vom Analytiker wird verlangt, hinsichtlich
der richtigen und sicheren Bedienung der Mikrowelleneinrichtung und Handhabung der GefaBe das betreffende Bedie-
nungshandbuch und Literatur zu Rate zu ziehen sowie den Hersteller zu konsultieren.

s) PTFE-MikrowellenaufschlussgefaB: z. B. 100 ml usw.

t) Hitzebestadndige Warmedammplatte.

u) Papierfilter.

8.3 Reagenzien

Zur Bestimmung von Elementen in Spurenkonzentrationen muss das Reagens von angemessener Reinheit
sein. Die Konzentration des Analyten oder von stérenden Substanzen in den Reagenzien und Wasser muss

im Vergleich zur geringsten, nachzuweisenden Konzentration vernachlassigbar sein.

Samtliche Reagenzien fir die Analyse mit ICP-MS, einschlieBlich verwendeter S&uren oder Chemikalien,

mussen hochrein sein: Die Gesamtkonzentration an Spurenmetallen muss geringer sein als 1 x 108 %
(m/m).
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a) Wasser: Qualitat 1 wie in ISO 3696 festgelegt, zu verwenden zur Herstellung und Verdinnung samtlicher
Probenlésungen.

b) Schwefelséure: p (H,SO,) = 1,84 g/ml, 95%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

c) Salpetersaure: p (HNOg) = 1,40 g/ml, 65%ig (m/m), hochrein, flr die Metallspurenanalyse.

d) Salpetersaure: 10%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

e) Wasserstoffperoxid: p (H,O,) = 1,10 g/ml, 30%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

f)  Salzsaure: p (HCI) = 1,19 g/ml, 37%ig (m/m), hochrein, fiir die Metallspurenanalyse.
g) Fluorwasserstoffsaure: p (HF) = 1,18 g/ml, 40%ig (m/m), hochrein, flr die Metallspurenanalyse.
h) Borsaure: (HBO3), 5%ig (m/m) (50 mg/ml), hochrein, flr die Metallspurenanalyse.

i) Zertifizierte Blei-Standardldsung, 1 000 pg/l.
j)  Zertifizierte Cadmium-Standardlésung, 1 000 pg/l.
k) Zertifizierte Lésung des internen Standards.

— Zu verwenden sind Elemente des internen Standards, die in Verbindung mit dem Zielelement nicht
stéren. AuBerdem muss sich das Vorhandensein der Elemente dieses internen Standards in der
Probenlésung auf vernachlassigbarem Konzentrationsniveau bewegen. Als interner Standard kén-
nen Sc, In, Tb, Lu, Re, Rh, Bi und Y verwendet werden.

—  Fir die Verwendung bei ICP-OES wird Sc oder Y empfohlen, flr die Verwendung mit ICP-MS wird
Rh empfohlen. Die verwendete Konzentration sollte 1 000 pg/l betragen.

ANMERKUNG 1  Die Toxizitat jedes dieser in diesem Verfahren unter b) bis j) aufgefiihrten Reagenzien wurde nicht
genau bestimmt; dennoch sollte jede chemische Verbindung als potentiell gesundheitsgeféhrdend eingestuft werden. Von
diesem Standpunkt ausgehend wird empfohlen, sich diesen Chemikalien nur auf dem niedrigsten Konzentrationsniveau
auszusetzen, das unbedingt benétigt wird.

ANMERKUNG 2  Mit den Herstellungsverfahren ist die Verwendung starker Sauren verbunden, die korrodierend wirken
und Veratzungen hervorrufen. Beim Umgang mit Sauren sollten Laborkleidung, Handschuhe und Schutzbrille getragen
werden.

ANMERKUNG 3  Salpetersaure entwickelt giftige Dampfe. Der Aufschluss ist immer unter einem Abzug vorzunehmen
und desgleichen die Zugabe von S&ure zu den Proben, weil die Méglichkeit der Freisetzung von giftigen Gasen besteht.

ANMERKUNG 4 Die Abgase des Plasmas sollten mit Hilfe eines wirksamen Abzugssystems abgesaugt werden.
ANMERKUNG 5 Besondere ArbeitsschutzmaBnahmen sollten fir den Fall getroffen werden, dass Fluorwasserstoff-

sdure verwendet wird, d. h. Bereitstellung eines Vorrats an HF-Antidotgel (2,5%iges Calciumglukonat in einem wasser-
I6slichen Gel) fiir die Erste-Hilfe-Behandlung bei HF-Veratzungen der Haut.

8.4 Probenvorbereitung

8.4.1 Prifmenge

Die unterschiedlichen Analysenverfahren, die nach dieser Norm als Alternative angewendet werden kénnen,
erfordern unterschiedliche Probenmengen, um die geforderte Genauigkeit von Ergebnissen zu erzielen. Im
Allgemeinen ist es ratsam, mit der gr6Bten Probenmenge zu beginnen, die fur das ausgewahlte Verfahren
geeignet ist. Einige allgemeine Uberlegungen Uber Beschrankungen und Risiken wurden in 8.1 angeflhrt.

Fir den Séaureaufschluss sind 400 mg Probe, die grob oder fein gemahlen oder geschnitten wurde, auf

+ 0,1 mg einzuwagen. Fir das trockene Veraschen oder flir das geschlossene System fiir den Saureauf-
schluss sind 200 mg Probe, die grob oder fein gemahlen oder geschnitten wurde, auf £ 0,1 mg einzuwégen.
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8.4.2 Herstellung der Priiflésung

8.4.2.1 Verfahren der trockenen Veraschung

Sofern die Probe keine Halogenverbindungen enthélt (Informationen stehen méglicherweise aus vorange-
gangenen Screening-Untersuchungen zur Verfligung), sind folgende Verfahrensschritte auszufiihren:

a) Die Probe ist in einen Tiegel (8.2 j)) einzuw&gen, der in das Loch in der hitzebestéandigen Warmedamm-
platte (8.2 1)) eingesetzt ist.

b) Der Tiegel (8.2 j)) ist dann unter einem Abzug zur ordnungsgemaBen Bellftung vorsichtig mit dem Bren-
ner (8.2 q)) zu erhitzen, wobei darauf zu achten ist, dass sich die Probe nicht entzilindet.

c) Sobald sich die Probe bis zu verkohlter Masse zersetzt hat, ist das Erhitzen stufenweise zu verstarken,
bis die fllichtigen Zersetzungsprodukte im Wesentlichen herausgetrieben wurden und ein trockener koh-
lenstoffhaltiger Riickstand verbleibt.

d) Der Tiegel und dessen Inhalt sind dann in den Muffelofen (8.2 p)) bei (550 + 25) °C [27] zu Uberfuhren,
wobei die Tir leicht ge6ffnet bleibt, um fir hinreichend Luft flr die Oxidation von Kohlenstoff zu sorgen.

e) Das Erhitzen ist so lange fortzusetzen, bis der Kohlenstoff vollstdndig oxidiert ist und eine reine Asche
erhalten wird.

f) Der Tiegel (8.2 j)) und dessen Inhalt sind dann aus dem Muffelofen (8.2 p)) zu entnehmen und auf
Raumtemperatur abkiihlen zu lassen.

g) SchlieBlich sind 5 ml Salpetersaure (8.3 c¢)) hinzuzufliigen, und die sich ergebende Lésung ist in einen
50-ml-Messkolben zu Uberfuhren, der bis zur Marke mit Wasser (8.3 a)) aufzufillen ist. Die so erhaltene
Lésung ist die konzentrierte Probenlésung. Die konzentrierte Probenlésung ist mit Wasser (8.3 a)) bis
auf das fur jede Messeinrichtung zweckmaBige Konzentrationsniveau zu verdiinnen. Wenn ein interner
Standard (8.3 k)) zu verwenden ist, muss dieser vor dem Auffiillen hinzugefligt werden. Bei einem End-
volumen von 50 ml sind vor dem Aufflllen bei der ICP-OES 500 pl interner Standard und bei der ICP-MS
500 nl interner Standard (8.3 k)) (nach einer Verdiinnung von 1 : 1 000) hinzuzufiigen.

Wenn die Probe wesentliche Mengen an Halogenverbindungen enthalt (Informationen stehen méglicherweise
aus vorangegangenen Screening-Untersuchungen zur Verfigung), sind folgende Verfahrensschritte auszu-
fuhren:

1) Die Probe ist in einen Tiegel (8.2 j)) einzuwagen.

2) 5 ml bis 15 ml Schwefelsaure (8.3 b)) sind hinzuzufiigen, und der Tiegel (8.2 j)) und dessen Inhalt sind
langsam auf einer Heizplatte oder einem Sandbad (8.2 0)) zu erhitzen, bis der Kunststoff schmilzt und
schwarz wird.

3) Nach dem Abkiihlen sind dann 5 ml Salpetersaure (8.3 ¢)) hinzuzufiigen, und das Erhitzen ist fortzuset-
zen, bis der Kunststoff vollstéandig zersetzt ist und weiBe Dampfe entstehen.

4) Nach dem Abkihlen ist der Tiegel (8.2])) in einem auf (550 + 25) °C gehaltenen Muffelofen (8.2 p))
unterzubringen, und die Probe ist zu verdampfen, zu trocknen und zu veraschen, bis der Kohlenstoff voll-
standig verbrannt ist.

5) Nach dem Veraschen sind 5 ml Salpetersaure (8.3 c)) hinzuzufliigen, und die sich ergebende Lésung ist
in einen 50-ml-Messkolben (8.2 h) 3)) zu Uberfuhren, der bis zur Marke mit Wasser (8.3 a)) aufzufiillen
ist. Die erhaltene Ldsung ist die konzentrierte Probenldsung. Die konzentrierte Probenlésung ist mit
Wasser (8.3 a)) bis auf das fiir jede Messeinrichtung zweckmaBige Konzentrationsniveau zu verdinnen.
Wenn ein interner Standard zu verwenden ist, muss er vor dem Auffiillen hinzugefligt werden. Bei einem
Endvolumen von 50 ml sind vor dem Aufflllen bei der ICP-OES 500 pl und bei der ICP-MS 500 nl inter-
ner Standard (8.3 k)) (nach einer Verdiinnung von 1:1 000) hinzuzufligen.

6) Eventuell vorhandene Probenriickstdnde sind durch Zentrifugieren oder Filtrieren abzutrennen. Die
Ruickstande sind durch geeignete Messungen (z. B. XRF) zu Uberprifen, um das Nichtvorhandensein
von Zielelementen zu bestatigen.

ANMERKUNG Dieses Verfahren gilt nicht fir Fluorkohlenwasserstoffe (siehe 8.1).
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8.4.2.2 Saureaufschlussverfahren

Dieses Verfahren wird nur zur Bestimmung von Cd angewendet. Es eignet sich nicht fiir die Bestimmung von
Pb, weil die Verwendung von Schwefelsédure aufgrund der Bildung von Bleisulfat (PbSO,) zu einem Verlust

an Blei in der Probe fiihren kann.

a) Die Probe ist in einen Kolben (8.2 h) 1)) einzuwagen. 5 ml Schwefelsaure (8.3 b)) und 1 ml Salpeter-
saure (8.3 c¢)) sind hinzuzufligen, und der Kolben ist dann zu erhitzen, bis die Probe verascht und wei3e
Dampfe entstehen. Das Erhitzen ist zu unterbrechen, Salpeterséure (8.3 c)) ist in kleinen Mengen (etwa
0,5 ml) hinzuzufligen, und das Erhitzen ist fortzusetzen, bis (erneut) weiBe Dampfe entstehen. Das vor-
stehend beschriebene Erhitzen und Zersetzen mit Salpetersaure (8.3 ¢)) ist zu wiederholen, bis die Far-
bung der zersetzten Lésung nach Blassgelb umschlagt.

b) Die Probe ist dann flr einige Minuten abkuhlen zu lassen. In kleinen Mengen, gleichzeitig mehrere Milli-
liter, ist Wasserstoffperoxid (8.3 e)) hinzuzufligen, und die Probe ist erneut bis zum Entstehen weiBer
Dampfe zu erhitzen. Nach dem Abkihlen ist die Lésung in einen 100-mlI-Messkolben (8.2 h) 3)) zu Uber-
fuhren und dieser ist bis zur Marke mit Wasser (8.3 a)) aufzufillen. Die erhaltene L&sung ist die konzent-
rierte Probenlésung. Die konzentrierte Probenldsung ist mit Wasser (8.3 a)) bis auf das fiir jede Messein-
richtung zweckmé&Bige Konzentrationsniveau zu verdinnen. Wenn ein interner Standard zu verwenden
ist, muss er vor dem Auffillen hinzugefligt werden. Bei einem Endvolumen von 100 ml sind vor dem
Aufflllen bei der ICP-OES 1 000 pl und bei der ICP-MS 1 000 nl interner Standard (8.3 k)) (nach einer
Verdunnung von 1 : 1 000) hinzuzufligen.

c) Wenn ein allgemeiner Aufschluss unangemessen ist oder die Probe signifikante Mengen an Silicium,
Titan usw. enthélt (Informationen stehen mdglicherweise aus vorangegangenen Screening-Untersu-
chungen zur Verfligung), sind folgende Verfahrensschritte auszufiihren:

— Die Probe ist in einen Kolben einzuwagen. 5 ml Schwefelsdure und 1 ml Salpeterséure sind
hinzuzuftigen, und der Kolben ist dann zu erhitzen, bis die Probe verascht und weiBe Dampfe ent-
stehen. Das Erhitzen ist zu unterbrechen, Salpetersédure (8.3 c)) ist in kleinen Mengen (etwa 0,5 ml)
hinzuzuftgen, und das Erhitzen ist fortzusetzen, bis (erneut) weiBe Dampfe entstehen. Das vorste-
hend beschriebene Erhitzen und Zersetzen mit Salpetersdure (8.3 c)) ist zu wiederholen, bis die
Farbung der zersetzten Lésung nach Blassgelb umschl&gt.

— Die Probe ist dann fir einige Minuten abkuhlen zu lassen. In kleinen Mengen, gleichzeitig mehrere
Milliliter, ist Wasserstoffperoxid hinzuzufiigen, und die Probe ist erneut bis zum Entstehen weiBer
Dampfe zu erhitzen. Nach dem Abkuhlen ist die Lésung in ein GefaB aus Fluorkohlenstoffpolymer
zu Uberflhren. 5 ml Fluorwasserstoffsaure (8.3 g)) sind hinzuzufiigen, und das GefaB ist bis zum
Entstehen von weiBBen Dampfen zu erhitzen. Falls erforderlich darf Borsdure hinzugegeben werden,
um eine Komplexbildung von Fluorid zum Schutz der Plasmafackel aus Quarz zu erméglichen (falls
kein sdurebestandiges Probenzufihrsystem zur Verfligung steht). Nach dem Abkihlen ist die L&-
sung in einen 100-ml-Messkolben aus PTFE/PFA (8.2 k) 2)) zu Uberflhren, und dieser ist bis zur
Marke mit Wasser (8.3 a)) aufzufillen. Die erhaltene Lésung ist die konzentrierte Probenlésung. Die
konzentrierte Probenldésung ist mit Wasser (8.3 a)) bis auf das fir jede Messeinrichtung zweck-
maBige Konzentrationsniveau zu verdinnen. Wenn ein interner Standard zu verwenden ist, muss
dieser vor dem Aufflllen hinzugefligt werden. Bei einem Endvolumen von 100 ml sind vor dem
Aufflllen bei der ICP-OES 1 000 pl und bei der ICP-MS 1 000 nl interner Standard (8.3 k)) (nach
einer Verdinnung von 1 : 1 000) hinzuzufligen.

d) Eventuell vorhandene Probenriickstdénde sind durch Zentrifugieren oder Filtrieren abzutrennen. Die
Rickstande sind durch geeignete Messungen (z. B. XRF) zu Uberprifen, um das Nichtvorhandensein
von Zielelementen zu bestétigen.

8.4.2.3 Geschlossenes System fir den Saureaufschluss

Wenn ein geschlossenes System angewendet wird, sind folgende Verfahrensschritte auszufiihren:

a) Die Probe ist in ein MikrowellenaufschlussgefaB einzuwagen. 5 ml Salpetersure (8.3 ¢)) sind hinzuzu-
fugen. In kleinen oder katalytischen Mengen (wie z. B. 0,1 ml bis 1 ml) darf Wasserstoffperoxid (8.3 €))
hinzugefugt werden, um die vollstdndige Oxidation von organischen Substanzen zu unterstitzen. Das
GeféB ist mit einem Deckel zu verschlieBen und in ein Mikrowellenaufschlussgeréat (8.2 r)) zu stellen. Die
Probe ist nach einem zuvor festgelegten Aufschlussprogramm im Mikrowellengerat aufzuschlieBen. Die
Probe ist abkuhlen zu lassen und in einen 50-ml-Messkolben (8.2 h.3)) zu Uberfuhren, der dann bis zur
Marke mit Wasser (8.3 a)) aufzuflllen ist. Die erhaltene Lésung ist die konzentrierte Probenlésung. Die
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konzentrierte Probenlésung ist mit Wasser (8.3 a)) bis auf das fir jede Messeinrichtung zweckmaBige
Konzentrationsniveau zu verdiinnen. Wenn ein interner Standard zu verwenden ist, muss er vor dem
Auffillen hinzugefiigt werden. Bei einem Endvolumen von 50 ml sind vor dem Aufflllen bei der ICP-OES
500 pl und bei der ICP-MS 500 nl interner Standard (8.3 k)) (nach einer Verdiinnung von 1 : 1 000) hin-
zuzufligen.

ANMERKUNG 1  Die Zugabe von Wasserstoffperoxid sollte nur dann erfolgen, wenn die reaktiven Bestandteile der
Probe bekannt sind. Wasserstoffperoxid kann mit leicht oxidierbaren Materialien schnell und heftig reagieren und sollte
nicht hinzugefligt werden, wenn die Probe mdglicherweise groBe Mengen an leicht oxidierbaren organischen Bestand-
teilen enthélt.

b) Wenn ein Aufschluss ungeeignet ist oder die Probe signifikante Mengen an Silicium, Titan usw. enthélt
(Informationen stehen mdglicherweise aus vorangegangenen Screening-Untersuchungen zur Verfl-
gung), sind folgende Verfahrensschritte auszufihren:

— Die Probe ist in ein MikrowellenaufschlussgefaB einzuwagen. 5 ml Salpetersdure (8.3 ¢)) und 1 ml
Fluorwasserstoffsaure (8.3 g)) sind hinzuzufigen. In kleinen oder katalytischen Mengen (wie z. B.
0,1 ml bis 1 ml) darf Wasserstoffperoxid (8.3 €)) hinzugefiigt werden, um die vollstdndige Oxidation
von organischen Substanzen zu unterstitzen. Das GefaB ist mit einem Deckel zu verschlieBen und
in ein Mikrowellenaufschlussgerat (8.2 r)) zu stellen. Die Probe ist nach einem zuvor festgelegten
Aufschlussprogramm im Mikrowellengerét aufzuschlieBen. Falls erforderlich darf Bors&dure hinzuge-
geben werden, um eine Komplexbildung von Fluorid zum Schutz der Plasmafackel aus Quarz zu
ermdglichen (falls kein saurebesténdiges Probenzuflihrsystem zur Verfiigung steht). Nach dem Ab-
kihlen ist die Losung in einen 50-ml-Messkolben aus PTFE/PFA (8.2 k) 2)) zu uberfihren, und
dieser ist bis zur Marke mit Wasser (8.3 a)) aufzufiillen. Die erhaltene Lésung ist die konzentrierte
Probenlésung. Die konzentrierte Probenlésung ist mit Wasser (8.3 a)) bis auf das fur jede Mess-
einrichtung zweckmé&Bige Konzentrationsniveau zu verdiinnen. Wenn ein interner Standard zu
verwenden ist, muss er vor dem Auffiillen hinzugefiigt werden. Bei einem Endvolumen von 50 ml
sind vor dem Aufflllen bei der ICP-OES 500 pl und bei der ICP-MS 500 nl interner Standard (8.3 k))
(nach einer Verdinnung von 1 : 1 000) hinzuzuftgen.

ANMERKUNG 2 Die Zugabe von Wasserstoffperoxid sollte nur dann erfolgen, wenn die reaktiven Bestandteile der
Probe bekannt sind. Wasserstoffperoxid kann mit leicht oxidierbaren Materialien schnell und heftig reagieren und sollte
nicht hinzugefiigt werden, wenn die Probe mdglicherweise groBe Mengen an leicht oxidierbaren organischen Bestand-
teilen enthélt.

c) Eventuell vorhandene Probenriickstdnde sind durch Zentrifugieren oder Filtrieren abzutrennen. Die
Ruckstande sind durch geeignete Messungen (z. B. XRF) zu Uberprifen, um das Nichtvorhandensein
von Zielelementen zu bestatigen.

8.4.3 Herstellung der Laborblindwertprobe

Die Verfahrensweise ist identisch mit der Probenvorbereitung und ist gleichzeitig, jedoch ohne die Probe,
durchzuflhren.

8.5 Durchfiihrung der Priifung

Normalerweise muss davon ausgegangen werden, dass die Zusammensetzung der Probe unbekannt ist; in
diesem Fall wird die Anwendung des Verfahrens mit internem Standard (Intensitétsvergleichverfahren) emp-
fohlen. Bei Bedarf kann auch das Standardadditionsverfahren angewendet werden. Wenn keine stérenden
Matrixelemente vorliegen oder die Zusammensetzung der Probe bekannt ist, kann das Kalibrierkurvenverfah-
ren angewendet werden.

ANMERKUNG In allen Fallen sollte auch die Saure an die Konzentration der Probe angepasst werden.

8.5.1 Herstellung der Kalibrierlésung

Nach dem stufenweisen Verdinnen jeder Element-Standardlésung sind die verdinnten Standardlésungen,
die von jedem Element 0 pg bis 100 pg enthalten, in 100-ml-Messkolben (8.2 h) 3)) zu Uberfiihren. Anschlie-
Bend sind alle Reagenzien und, beim Verfahren mit internem Standard, die entsprechenden Mengen an L&-
sung fir die Lésungen des internen Standards (8.3 k)) hinzuzufligen, um Reagenzkonzentrationen zu erhal-
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ten, die jeweils mit der in der Probenlésung vorliegenden Konzentration identisch ist. Die entstandene Ldsung
ist die gemischte Kalibrierstandardiésung.

8.5.2 Erstellen der Kalibrierkurve

Die Spektrometer sind fiir die quantitative Bestimmung vorzubereiten. Eine der nach 8.5.1 hergestellten L6-
sungen ist in das Argonplasma oder in eine Acetylen-Luft-Flamme zu zerstduben. Falls die Probenlésung
Fluorwasserstoffsdure enthalt, muss ein gegen Fluorwasserstoff bestandiges Probenzuflihrsystem verwendet
werden.

a) ICP-OES

— Die Ablesewerte flir die Emissionsintensitat der Zielelemente (und, falls erforderlich, der Elemente
des internen Standards) sind zu ermitteln. Beim Kalibrierkurvenverfahren ist die Kurve, die den Zu-
sammenhang zwischen der Emissionsintensitat der Zielelemente und deren Konzentrationen zeigt,
als Kalibrierkurve dargestellt. Bei dem Verfahren des internen Standards ist die Kurve, die den Zu-
sammenhang zwischen dem Intensitatsverhaltnis und der Konzentration der Zielelemente unter Be-
zugnahme auf die Elemente des internen Standards zeigt, als Kalibrierkurve darzustellen.

—  Empfohlene Wellenlangen und stérende Elemente sind in Tabelle F.1 aufgefihrt.
b) ICP-MS

— Die Ablesewerte fir die Masse/Ladung (m/z) der Zielelemente (und, falls erforderlich, der Elemente
des internen Standards) sind zu ermitteln. Beim Kalibrierkurvenverfahren ist die Kurve, die den Zu-
sammenhang zwischen den Intensitdten von m/z der Zielelemente und deren Konzentration zeigt,
als Kalibrierkurve dargestellt. Bei dem Verfahren des internen Standards ist die Kurve, die den Zu-
sammenhang zwischen Intensitatsverhalinis und Konzentration der Zielelemente hinsichtlich der
Kurve der Elemente des internen Standards zeigt, als Kalibrierkurve darzustellen.

— Das Masse-Ladungs-Verhaltnis (m/z-Verhaltnis) lasst sich auf den in Tabelle F.2 angefihrten Daten
basierend festlegen.

c) AAS

— Die Ablesewerte fir die Extinktion der Zielelemente sind zu ermitteln. Beim Kalibrierkurvenverfahren
ist die Kurve, die den Zusammenhang zwischen der Extinktion der Zielelemente und der Konzentra-
tion zeigt, als Kalibrierkurve darzustellen.

— Beim Verfahren der Standardaddition sind die Standards zur Probenlésung hinzuzufiigen, und die
unbekannte Konzentration ist durch Extrapolation der Additionskurve bei null Extinktion zu bestim-
men.

— Die Wellenlangen sind hinsichtlich der typischen Messwellenlangen fiir Elemente auszuwahlen, die
in Tabelle F.3 aufgefiihrt sind. Im Falle von Stérungen durch Begleitsubstanzen sollte das Verfahren
der Standardaddition angewendet werden.

Fir die Erstkalibrierung ist eine geradlinige Regressionskurve mit einer Korrelation (RZ) von mindestens
< 0,998 anzuwenden. Falls das Ergebnis des Standards fur die stdndige Uberwachung der Kalibrierung (z. B.
Standardsubstanz, Kalibrierstandard usw.) vom erwarteten Wert um mehr als 20 % abweicht, miissen die
Kalibrierung und alle Proben in der Reihe erneut gemessen werden.

8.5.3 Messung der Probe

Nach dem Erstellen der Kalibrierkurve sind die Losungen von Laborblindwertprobe und Probe zu messen.
Liegt die Konzentration der Probe oberhalb des Konzentrationsbereichs der Kalibrierkurve, muss die Lésung
bis zum Erreichen des Konzentrationsbereichs der Kalibrierkurve verdiinnt werden, wobei ein angemessenes
Ansduern der Kalibrierstandards sicherzustellen ist, und die Messung ist erneut durchzufihren.

Die Messprazision ist in regelmaBigen Abstédnden (z. B. nach jeweils 10 Proben) mit einer Standardsubstanz,
Kalibrierldsung usw. zu Uberprifen. Gegebenenfalls ist die Kalibrierkurve erneut zu erstellen.

Falls das Ergebnis des Kalibrierstandards von dem erwarteten Wert um mehr als 20 % abweicht, missen die
Kalibrierung und alle Proben in der Reihe erneut gemessen werden.
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ANMERKUNG  Wenn die Probenlésung auf den Konzentrationsbereich der Kalibrierkurve verdiinnt wird, muss sicher-
gestellt sein, dass die Konzentration des internen Standards in der Lésung der verdiinnten Probe auf die der Standard-
I6sung eingestellt wird.

8.5.4 Berechnung

Die in 8.5.3 gemessene Konzentration ist die Konzentration jedes Elements in der Probenlésung. Die Kon-
zentration jedes Elements in der Probe ist nach folgender Gleichung zu berechnen:

(A1 —4p)
m

14 @)

Dabei ist
¢ die Konzentration an Pb oder Cd in der Probe, in pg/l;
A, die Konzentration an Pb oder Cd in der Probenlésung, in mg/l;

A, die Konzentration an Pb oder Cd in der Laborblindwertprobe, in mg/l;

VvV das Gesamtvolumen der Probenlésung, in ml, das von der betreffenden Reihe an durchgeflihrten
Verdiinnungen abhéngt;

m  die Einwaage der Probe, in g.

8.6 Auswertung des Verfahrens

Wie in 4.5 ausfuhrlich beschrieben, sind die Nachweisgrenzen des Messgeréats im Allgemeinen ziemlich ge-
ring (manchmal sehr gering), sie représentieren jedoch nicht die tatsdchlichen LODs einer Verfahrensweise,
die bei der Analyse von realen Proben angewendet wird. Um diese etwas theoretische Herangehens-
weise (siehe 10.1) zu bewaltigen, hat die WG3 des IEC TC111 mehrere internationale Ringversuche (IIS) durch-
geflhrt.

Bei diesen Ringversuchen wurden CRM, zur Verfligung gestellte Proben von bekannter Zusammensetzung,
und reale Proben nach den in diesem Abschnitt beschriebenen Analysenverfahren analysiert. Die Ergebnisse
lieferten einen Uberblick der praktisch erreichbaren LOD und sogar, was weitaus wichtiger ist, der Prazision
und Genauigkeit von Analysenverfahren bei analytischen Routinearbeiten.

Bei den in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren haben die IS erkennen lassen, dass die Prazision und
Genauigkeit bei Mengen an Pb und Cd oberhalb 10 mg/kg immer innerhalb von = 20 % lagen, unabh&ngig
vom speziellen Verfahren oder ausgewahlten Messgerat.

9 Bestimmung von Blei und Cadmium in Metallen mit ICP-OES, ICP-MS und AAS

9.1 Uberblick

Dieser Abschnitt legt das Verfahren fiir die Bestimmung von Blei (Pb) und elementarem Cadmium (Cd) in
Metallen aus elektrotechnischen Geraten fest. Es werden drei Verfahren beschrieben, namlich ICP-OES,
ICP-MS und AAS. Die Proben werden mit S&uren, wie z. B. Salz- oder Salpetersaure, aufgeschlossen. Blei
und Cadmium werden in den so erhaltenen Lésungen entweder mit ICP-OES, ICP-MS oder AAS bestimmt.
Die Einzelheiten der Verfahren héngen von der Matrix und dem Vorliegen bestimmter Elemente ab; diese
sind ebenfalls beschrieben. Beschrieben sind Verfahren fir den Fall unbekannter Proben und von Proben,
bei denen Screening-Verfahren bereits die qualitative Zusammensetzung zu erkennen gaben.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Priifverfahren sind zur Erzielung des héchsten Grads an Genauigkeit
und Prézision fir Konzentrationen der geféhrlichen Stoffe vorgesehen, die im Falle von ICP-OES und AAS
bei Blei und Cadmium im Bereich von 10 mg/kg und im Falle von ICP-MS bei Blei und Cadmium im Bereich
von 0,1 mg/kg liegen. Die Verfahren sind fiir héhere Konzentrationen nicht begrenzt.
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Einschrankungen und Risiken bestehen infolge des Schrittes der Auflésung der Probe. Erstens, es kann die
Ausféllung des Zielelements oder anderer Elemente vorkommen [Risiko der (induzierten) Mitfallung]; in die-
sem Fall missen die Reste getrennt Uberprift oder auf andere Weise gelést und dann mit der Probenlésung
zusammengefiihrt werden. Zweitens, es kann bei kraftigen chemischen Reaktionen zu einer Verdampfung
der Probenlésung kommen, besonders dann, wenn Uhrglaser zur Bedeckung des Reaktionsvolumens ver-
wendet werden. Ausdricklich empfohlen wird die Anwendung von zweckmaéBigen, technisch hochentwickel-
ten Einrichtungen, wie z. B. eines Mikrowellen-Aufschlusssystems. Wenn Fachleute deren Eignung bestati-
gen kdnnen, dirfen einfache Alternativen zur Anwendung kommen. Detaillierte Angaben sind dem Text die-
ses Abschnitts zu entnehmen.

Die Arbeit nach der vorliegenden Norm setzt die Verwendung von toxischen und gefahrlichen Substanzen
voraus. Naher beschriebene Warnhinweise sind dem nachstehenden Abschnitt zu entnehmen.

9.2 Ausriistung, Gerate und Materialien

a) ICP-OES: Einrichtung, bestehend aus Probentrager, Plasmafackel, Zerstduberkammer, Probenzerstau-
ber, optischer Einheit, Detektor, Steuer- und Regelsystem und Datenausgabeeinheit.

b) ICP-MS: Einrichtung, bestehend aus Probentréger, Plasmafackel, Zerstduberkammer, Probenzerstdu-
ber, Interface, Massenanalysator, Steuer- und Regelsystem und Datenausgabeeinheit.

c) AAS: Atomabsorptionsspektrometer, bestehend aus einem Probentrager, Probenzerstauber/Brennersys-
tem mit Luft/Acetylen-Brennerkopf, Strahlungsquelle, Detektor, Datenprozessor und Steuer- und Regel-
system.

d) Analysenwaage zum W&gen mit einer Genauigkeit von 0,000 1 g.

e) Glasgerate: Samtliche Glasgerate sind vor Gebrauch mit einer 10%igen (m/m) Salpetersaurelésung zu
reinigen.

1) Becherglaser: z. B. 100 ml, 200 ml, 500 ml usw.;
2) Messkolben: z. B. 50 ml, 100 ml, 200 ml, 500 ml usw.;
3) Pipetten: z. B. 1 ml, 5 ml, 10 ml, 20 ml usw.;
4) Uhrglas.
f)  Mikropipetten: z. B. 200 pl, 500 pl, 1 000 pl usw.

g) Ausristungsgegenstande aus PTFE/PFA (Polytetrafluorethylen (PTFE)/Perfluoralkoxy-Copolymer (PFA).
Samtliche Geréte sind vor Gebrauch mit einer 10%igen (m/m) Salpetersaurelésung zu reinigen.

1) Becher: z. B. 100 ml, 200 ml, 500 m| usw.;
2) Deckel fur Becher;
3) Messkolben: 100 ml, 200 ml, 500 ml usw.

h) Messkolben aus Polyethylen hoher Dichte: 100 ml, 200 ml, 500 ml usw. Gegebenenfalls dirfen als
Alternative zu Messkolben andere Arten von volumetrischen Messgeraten mit annehmbarer Préazision
und Genauigkeit benutzt werden.

i)  Behdlter: Zur Aufbewahrung von Standard- und Kalibrierstandardiésungen.
Behélter aus Polyethylen hoher Dichte (HDPE) oder PFA-Flaschen.
i)  Elektrische Heizplatte oder ein beheiztes Sandbad.

k) Ein gegen Fluorwasserstoffsdure bestandiges Probentrdgersystem: Probenzufihrsystem, dessen
Probeneinsatz und Plasmafackel hinsichtlich der Bestandigkeit gegen Fluorwasserstoffsdure behandelt
wurden.

[)  Argongas: Gas mit einer Reinheit von Gber 99,99 % (V/V).
m) Acetylengas: Gas mit einer Reinheit von Uber 99,99 % (V/V).
n) Papierfilter.
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9.3 Reagenzien

Zur Bestimmung von Elementen in Spurenkonzentrationen muss das Reagens von angemessener Reinheit
sein. Die Konzentration des Analyten oder stérender Substanzen in den Reagenzien und Wasser muss im
Vergleich zur geringsten, nachzuweisenden Konzentration vernachlassigbar sein.

Samtliche Reagenzien fir die Analyse mit ICP-MS, einschlieBlich verwendeter Sauren oder Chemikalien,
mussen hochrein sein: Die Gesamtkonzentration an Spurenmetallen muss geringer sein als 1 x 10°%% (mim).

a) Wasser: Qualitat 1 wie in ISO 3696 festgelegt, zu verwenden zur Herstellung und Verdiinnung samtlicher
Probenlésungen.

b) Salpeterséure: p (HNOy) = 1,40 g/ml, 65%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

c) Salpetersaure: Verdinnung (1 : 2): 1 Volumen konzentrierte Salpetersaure (9.3 b)) ist mit 2 Volumen
Wasser (9.3 a)) zu verdinnen.

d) Fluoroborséure: HBF,, 50%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

e) Wasserstoffperoxid: p (H,O,) = 1,10 g/ml, 30%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

f)  Perchlorséure: p (HCIO,4) = 1,67 g/ml, 70%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

g) Phosphorséaure: p (HsPO,) = 1,69 g/ml, mehr als 85%ig (m/m), hochrein, fiir die Metallspurenanalyse.
h) Schwefelsdure: p (H,SO,4) = 1,84 g/ml, 95%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

i)  Schwefelsaure: Verdlinnung (1 : 2): 1 Volumen konzentrierte Schwefelsdure (9.3 h)) ist mit 2 Volumen
Wasser (9.3 a)) zu verdiinnen.

i)  Fluorwasserstoffsaure: p (HF) = 1,18 g/ml, 40%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.
k) Salzséure: p (HCI) = 1,16 g/ml, 37%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

I) Bromwasserstoffsaure: p (HBr) = 1,48 g/ml 47%ig (m/m) bis 49%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspuren-
analyse.

m) Borséure (HBO3), 50 mg/ml, 5%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

n) Sé&uregemisch 1 [zwei Teile Salzsdure (9.3 k)), ein Teil Salpetersdure (9.3 b)) und zwei Teile Was-
ser (9.3 a))].

0) Sauregemisch 2 [ein Teil Salpeterséure (9.3 b)) und drei Teile Fluorwasserstoffsdure (9.3 j))].
p) Sauregemisch 3 [drei Teile Salzsaure (9.3 k)) und ein Teil Salpetersaure (9.3 b))]

q) Blei-Standardiésung, 1 000 mg/I.

r) Cadmium-Standardiésung, 1 000 mg/l.

s) Lésung des internen Standards.

Zu verwenden sind Elemente des inneren Standards, die in Verbindung mit dem Zielelement nicht st6-
ren. AuBerdem muss sich das Vorhandensein der Elemente dieses inneren Standards in der Proben-
I6sung auf vernachlassigbarem Konzentrationsniveau bewegen. Als innerer Standard kénnen die Ele-
mente Sc, In, Tb, Lu, Re, Rh, Bi und Y verwendet werden.

ANMERKUNG 1 Die Toxizitat jedes dieser im Verfahren verwendeten Reagenzien ist nicht genau bestimmt; jede
chemische Verbindung muss als potentiell gesundheitsgefahrdend eingestuft werden. Von dieser Tatsache ausgehend
wird empfohlen, sich diesen Chemikalien nur auf dem niedrigsten Konzentrationsniveau auszusetzen, das unbedingt be-
nétigt wird.

ANMERKUNG 2  Mit den Herstellungsverfahren ist die Verwendung starker Sauren verbunden, die korrodierend wirken
und Veratzungen hervorrufen. Beim Umgang mit S&uren sollten Laborkleidung, Handschuhe und Schutzbrille getragen
werden.

ANMERKUNG 3  Salpetersaure entwickelt giftige Dampfe. Der Aufschluss ist immer unter einem Abzug vorzunehmen
und desgleichen die Zugabe von Saure zu den Proben, weil die Mdglichkeit der Freisetzung von giftigen Gasen besteht.
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ANMERKUNG 4 Die Abgase des Plasmas sollten mit Hilfe eines wirksamen Abzugssystems abgesaugt werden.

ANMERKUNG 5 Besondere ArbeitsschutzmaBnahmen sollten fir den Fall getroffen werden, dass Fluorwasserstoff-
saure oder Perchlorsdure (erfordert wegen des Explosionsrisikos einen besonderen Abzug) verwendet wird, d. h. Bereit-
stellung eines Vorrats an HF-Antidotgel (2,5%iges Calciumglukonat in einem wasserléslichen Gel) fur die
Erste-Hilfe-Behandlung bei HF-Veratzungen der Haut.

9.4 Probenvorbereitung

9.4.1 Priufmenge

1 g der Probe ist auf £ 0,1 mg einzuwagen und in einem Becherglas oder, bei Verwendung von Fluorwasser-
stoffsdure (9.3 j)), in einem PTFE/PFA-Becher (9.2 g)1)) unterzubringen.

9.4.2 Herstellung der Probenlésung

Die hier beschriebene Herstellung einer Probenldsung erfasst notwendigerweise nicht alle Metalle und deren
Verbindungen. Im Allgemeinen wird die Herstellung von Lésungen mit Salzsaure, Salpetersdure oder deren
Gemisch empfohlen. Zu Proben, die mit diesen Sauren schwer aufzulésen sind, muss gegebenenfalls
Perchlorsdure, Schwefelsaure usw. hinzugefigt werden. Zu berlcksichtigen ist, dass die Verwendung von
Schwefelsaure bei der Bestimmung von Blei aufgrund des Risikos von gewissen Verlusten des Zielanalyten
kritisch ist. Die Proben missen sich beim Erwadrmen auf hohe Temperaturen vollstandig auflésen, ohne dass
ein Rickstand verbleibt. Eine Probe darf auch mit Phosphorsaure aufgeldst werden.

Beim Auflésen von Metallen oder besonders von deren Gemischen mit starken S&uren besteht immer ein Ri-
siko von Ausfallungen (z. B. Pb und Ba mit Schwefelsaure, Ag mit Salzsaure, Al kann Oxide/Oxidhydrate
u. 4. bilden). Sogar dann, wenn diese Elemente bei der Gesetzgebung oftmals keine Rolle spielen, besteht
das Risiko von Verlusten des Zielanalyten durch Mitfallung. Fir die Zwecke dieses Abschnitts muss sicher-
gestellt sein, dass in der Probenlésung keines der Zielelemente verloren geht. So miissen samtliche Riick-
stédnde entweder nach unterschiedlichen Verfahren Uberprift werden, ob sie Zielelemente enthalten oder ob
die Ruckstande nach dem sauren Aufschluss mittels weiterer Aufschlussverfahren vollstandig aufgelést wer-
den missen (wie beispielsweise mittels Alkalischmelze oder Anwendung eines Autoklaven). Die auf diese
Weise behandelten Riickstande werden dann flr die Messung mit der Lésung des Saureaufschlusses ver-
einigt.

a) Herkémmliche Probenaufschlussverfahren

Ein Becherglas (9.2 €)1)) mit der Probe ist mit einem Uhrglas (9.2 e) 4)) zu bedecken. 20 ml vom Saure-
gemisch 1 (9.3 n)) sind hinzuzufiigen, und das Becherglas ist so lange zu erwéarmen, bis sich die Probe
aufgelést hat. Nach dem Abkulhlen auf Raumtemperatur sind die Unterseite des Uhrglases und die In-
nenwand des Becherglases mit Wasser (9.3 a)) abzuspllen, und anschlieBend ist das Uhrglas zu ent-
fernen. Die Ldsung ist in einen 100-ml-Messkolben (9.2 €) 2)) zu Uberfihren und das Volumen bis zur
Marke mit Wasser (9.3 a)) aufzufullen. Die entstandene L&sung ist die konzentrierte Probenlésung. Die
konzentrierte Probenlésung ist mit Wasser (9.3 a)) auf das fir jede Messeinrichtung zweckmaBige Kon-
zentrationsniveau zu verdinnen. Falls erforderlich, ist eine Lésung des inneren Standards (9.3 s)) zu-
zugeben, die z. B. Rhodium enthalt, bevor der Messkolben (9.2 e) 2)) mit Wasser aufgefillt wird. Die Art
des Elements und dessen Menge hangen vom ausgewahlten Analysenverfahren ab. Die entsprechen-
den Schritte bei der Verdiinnung miissen bei der Berechnung der Ergebnisse Beriicksichtigung finden.
Das VerdlUnnen und die Zugabe des internen Standards sind im Prufbericht zu dokumentieren.

b) Wenn die Probe Zr, Hf, Ti, Ta, Nb oder W enthalt

Ein PTFE/PFA-Becher (9.2 €e) 1)) mit der Probe ist zu bedecken [9.2 g) 2)]. 20 ml vom Saurege-
misch 2 (9.3 0)) sind hinzuzufligen, und der Becher (9.2 g) 1)) ist so lange zu erwarmen, bis sich die
Probe aufgeldst hat. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur sind die Unterseite des Deckels (9.2 9)2))
und die Innenwand des Bechers (9.2 g) 1)) mit Wasser (9.3 a)) abzuspulen, und anschlieBend ist der
Deckel (9.2 g) 2)) zu entfernen. Die Lésung ist in einen 100-ml-Messkolben (9.2 g) 3)) zu Uberflhren und
das Volumen bis zur Marke mit Wasser aufzufiillen. Die entstandene Lésung ist die konzentrierte Pro-
benlésung. Die konzentrierte Probenlésung ist mit Wasser (9.3 a)) auf das fir jede Messeinrichtung
zweckmaBige Konzentrationsniveau zu verdinnen. Falls erforderlich, ist eine Lésung des inneren Stan-
dards (9.3 s)) zuzugeben, die z. B. Rhodium enthalt, bevor der Messkolben (9.2 g) 3)) mit Wasser
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(9.3 a)) aufgefillt wird. Wenn Fluorwasserstoffsaure (9.3 j)) verwendet wird, darf die Lésung des internen
Standards (9.3 s)) keine Elemente der Seltenen Erden enthalten. Die Art des Elements und dessen
Menge hangen vom ausgewahlten Analysenverfahren ab. Die entsprechenden Schritte bei der Verdin-
nung missen bei der Berechnung der Ergebnisse Berlicksichtigung finden. Das Verdiinnen und die Zu-
gabe des internen Standards sind im Priifbericht zu dokumentieren.

c) Wenn die Probe Sn enthalt

Ein Becherglas (9.2 e) 1)) mit der Probe ist zu bedecken. 10 ml vom S&uregemisch 3 (9.3 p)) sind in
kleinen Anteilen hinzuzufigen. Nachdem die kréaftige Reaktion abgeklungen ist, ist das Becher-
glas (9.2 e) 1)) langsam zu erwarmen, bis sich die Probe vollstédndig aufgeldst hat. Nach dem Abkihlen
auf Raumtemperatur sind die Unterseite des Deckels und die Innenwand des Becherglases (9.2 €) 1))
mit Wasser (9.3 a)) abzuspulen, und anschlieBend ist der Deckel zu entfernen. Nun sind 10 ml Schwefel-
saure (9.3 h)) hinzuzufiigen, und das Becherglas (9.2 €)1)) so lange zu erwarmen, bis weiBe Dampfe
von SO4 freigesetzt werden. Nach dem Abkuhlen fir mehrere Minuten sind 20 ml Bromwasserstoff-

saure (9.3 I)) hinzuzufiigen, und das Becherglas (9.2 e) 1)) ist erneut so lange zu erwarmen, bis weiBe
Dampfe sichtbar werden. Dieser Vorgang ist dreimal zu wiederholen. Nach dem Abkihlen auf Raum-
temperatur sind 10 ml Salpetersaure (9.3 b)) hinzuzufiigen, um die Salze zu Iésen. Die Lésung ist in ei-
nen 100-ml-Messkolben (9.2 €) 2)) zu Uberfihren, dessen Volumen anschlieBend mit Wasser (9.3 a)) bis
zur Marke aufzufiillen ist. Die entstandene Ldsung ist die konzentrierte Probenlésung. Die konzentrierte
Probenlésung ist mit Wasser (9.3 a)) auf das flr jede Messeinrichtung zweckmaBige Konzentrations-
niveau zu verdinnen. Falls erforderlich, ist eine Lésung des inneren Standards (9.3 s)) zuzugeben, die
z. B. Rhodium enthalt, bevor der Messkolben (9.2 g) 3)) mit Wasser (9.3 a)) aufgefillt wird. Der Art des
Elements und dessen Menge hangen vom ausgewahlten Analysenverfahren ab. Die entsprechenden
Schritte bei der Verdinnung missen bei der Berechnung der Ergebnisse Berucksichtigung finden. Das
Verdiinnen und die Zugabe der Lésung des inneren Standards (9.3 s)) sind im Prifbericht zu dokumen-
tieren.

Alternativ zu dieser Verfahrensweise ist 1 g der Probe durch Zugabe von 40 ml Wasser (9.3 a)), 12 ml
konzentrierte Salpetersdure (9.3 b)) und 6 ml frisch hergestellte Fluoroborsaure (9.3 d)) [200 ml 40%ige
(m/m) Fluorwasserstoffsdure (9.3 j)) mit 75 g Borsaure (9.3 m))] aufzulésen. Zu verwenden sind ein
Becher (9.2 g) 1)) aus PTFE/PFA und ein Messkolben (9.2 g) 3)) aus Polyethylen hoher Dichte oder
PTFE/PFA.

d) Eventuell vorhandene Probenriickstdnde sind durch Zentrifugieren oder Filtrieren abzutrennen. Die
Ruckstande sind durch geeignete Messungen (z. B. XRF) zu Uberprifen, um das Nichtvorhandensein
von Zielelementen zu bestatigen.

ANMERKUNG Ist in Gegenwart von Silber eine gréBere Menge an Zinn vorhanden, d. h. bleifreies Lot, sollte die zum
Auflésen verwendete Sdure Salzsdure sein, wobei anschlieBend 10 ml Wasserstoffperoxid nacheinander bis zum voll-
standigen Aufschluss hinzuzufligen sind.

9.5 Herstellen der Laborblindwertprobe

Ein mit dem der Vorbereitung der Priifprobe identisches Verfahren wird gleichzeitig, jedoch ohne die Probe,
durchgefiihrt.

9.6 Durchfiihrung der Prifung

Fir die Probenmessung ist das Kalibrierkurvenverfahren anzuwenden. Falls die Probenzusammensetzung
eindeutig angegeben werden kann, ist das Kalibrierverfahren (Verfahren zur Matrixangleichung) anzuwen-
den. Ist deren Zusammensetzung unbekannt, ist das Verfahren mit internem Standard anzuwenden (Intensi-
tatsvergleichverfahren) (fir AAS ungeeignet). Bei Bedarf darf auch das Standardadditionsverfahren ange-
wendet werden.

ANMERKUNG 1 Vorgeschlagen wird, bei hohen Matrixkonzentrationen das Verfahren zur Matrixangleichung
anzuwenden. In allen Féllen sollte auch die Saure an die Probenkonzentration angepasst werden.

ANMERKUNG 2  Falls sich der Matrixeffekt nicht korrigieren I&sst, sollten die Matrixelemente mittels Abtrennverfahren,
wie z. B. Losemittelextraktion, lonenaustausch usw., eliminiert werden.
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Herstellen des Kalibrierstandards

Fur die Herstellung des Kalibrierstandards werden zwei unterschiedliche Verfahren angewendet.

a) Kalibrierverfahren (Verfahren zur Matrixangleichung)

Nach dem stufenweisen Verdinnen jeder Element-Standardlésung sind die verdiinnten Standard-
I6sungen, die von jedem Element 0 pg bis 100 pg enthalten, in einen 100-ml-Messkolben (9.2 e) 2))
zu Uberfihren. Beim Verfahren zur Matrixangleichung ist eine enge Matrixangleichung der Standard-
I6sung erforderlich. In diesem Fall missen die Matrixelemente entweder bekannt sein (z. B. aus fru-
her dokumentierten Spektralanalysen) oder mit Hilfe friher vorgenommener Bewertungen von
Screening-Analysen mittels XRF ermittelt worden sein. Jedes Reagens und die Matrix(elemente)
sind hinzuzufigen, um Kalibrier-Mischstandards herzustellen, die denen der Probenlésung
aquivalent sind.

Wird Fluorwasserstoffsdure verwendet, sind ein PTFE-/PFA-Becher (9.2 g) 1)) und Messkol-
ben (9.2 g) 3)) aus Polyethylen hoher Dichte oder aus PTFE/PFA zu verwenden.

b) Verfahren mit internem Standard

9.6.2

Um Konzentrationen zu erzielen, die denen der Probenlésung aquivalent sind, sind Reagenzien und
Elemente des internen Standards hinzuzufligen, um Lésungen von Kalibrier-Mischstandards herzu-
stellen.

Wird Fluorwasserstoffsdure verwendet, sind ein PTFE-/PFA-Becher und Messkolben aus Polyethy-
len hoher Dichte oder aus PTFE/PFA zu verwenden.

Messung des Kalibrierstandards

Die Messung der Kalibrierstandards hangt von der benutzten Messeinrichtung ab.
a) ICP-OES

Ein Teil der nach der Beschreibung in 9.6.1 hergestellten Kalibrierldsungen ist unter optimierten
Bedingungen in das Argon-Plasma des ICP-OES-Gerats einzufiihren, um die Intensitaten der
Atomspektrallinien von jedem Zielelement zu messen. Bei dem Kalibrierverfahren (Verfahren zur
Matrixangleichung) ist die Kurve, die den Zusammenhang zwischen den Intensitaten der Atomspekt-
rallinien und der Konzentration zeigt, als Kalibrierkurve darzustellen. Bei dem Verfahren des inter-
nen Standards ist die Kurve, die den Zusammenhang zwischen den Intensitdten der Atomspektralli-
nien und der Konzentration des Zielelements unter Bezugnahme auf das Element des internen
Standards zeigt, als Kalibrierkurve darzustellen.

Enthalt die Losung Fluorwasserstoffsdure, dann muss ein gegen diese Saure bestandiges Proben-
zufihrsystem einschlieBlich Plasmafackel verwendet werden.

Die empfohlene Wellenldnge ist aus den Spekirallinien von jedem Element auszuwahlen. Die
Wellenldnge muss hinsichtlich der typischen Messwellenldngen fur Elemente ausgewahlt werden,
die in Tabelle G.1 aufgeflhrt sind. Zur Nachweisgrenze, Messprazision usw. sind griindliche Unter-
suchungen durchzufiihren. Im Falle von Stérungen durch Begleitsubstanzen ist entweder eine Wel-
lenlénge, die im Kalibrierbereich nicht stért, auszuwéahlen, oder es sind nach einem geeigneten Ver-
fahren Einstellungen am Interferenzvolumen vorzunehmen.

b) ICP-MS

Das ICP-Massenspektrometer ist fir die quantitative Bestimmung vorzubereiten. Ein Anteil der nach
9.6.1 hergestellten Ldsung ist durch das Probenzufiihrsystem in das Argonplasma zu zerstauben.
Wenn die Lésung Fluorwasserstoffsaure enthalt, muss ein gegen diese Saure besténdiges Proben-
zufihrsystem verwendet werden. Die Ablesewerte fir m/z der Zielelemente und fir das Element des
internen Standards sind zu ermitteln, und das Verhéltnis des Ablesewertes fir das Zielelement und
des Ablesewertes fiir das Element des internen Standards sind zu berechnen. Die
Masse-Ladungs-Verhéltnisse lassen sich auf den in Tabelle G.2 aufgeflhrten Massezahlen basie-
rend festlegen.

c) AAS

Anteile der nach 9.6.1 hergestellten Kalibrierlésungen sind unter optimierten Bedingungen in die
Acetylen-Luft-Flamme des Atomabsorptionsspektrometers zu zerstduben, um die Absorption der
Wellenldnge von jedem Element zu bestimmen. Bei dem Kalibrierverfahren (Verfahren zur Matrix-
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angleichung) ist die Kurve, die den Zusammenhang zwischen der Absorption der Wellenlange und
der Konzentration zeigt, als Kalibrierkurve darzustellen.

— Die Wellenlangen missen hinsichtlich der typischen Messwellenldngen flr Elemente ausgewahlt
werden, die in Tabelle G.3 aufgeflihrt sind. Im Falle von Stérungen durch Begleitsubstanzen ist ent-
weder eine Wellenlénge, die im Kalibrierbereich nicht stért, auszuwéhlen, oder es sind nach einem
geeigneten Verfahren Einstellungen am Interferenzvolumen vorzunehmen.

Fir die Erstkalibrierung ist eine geradlinige Regressionskurve mit einer Korrelation (RZ) von mindestens
< 0,998 anzuwenden. Falls das Ergebnis des Standards fur die stdndige Uberwachung der Kalibrierung (z. B.
Standardsubstanz, Kalibrierstandard usw.) vom erwarteten Wert um mehr als 20 % abweicht, missen die
Kalibrierung und alle Proben in der Reihe erneut gemessen werden.

9.6.3 Messung der Probe

Nachdem die Kalibrierkurve aufgetragen ist, sind die Lésungen von Kalibrierblindprobe und Probe zu mes-
sen. Liegt die Konzentration der Probe oberhalb des Konzentrationsbereichs der Kalibrierkurve, muss die L6é-
sung bis zum Erreichen des Konzentrationsbereichs der Kalibrierkurve verdinnt werden, wobei ein ange-
messenes Ansduern der Kalibrierstandards sicherzustellen und die Messung erneut vorzunehmen ist.

Die Messprazision ist in regelmaBigen Abstanden (z. B. nach jeweils 10 Proben) mit Standardsubstanz, Ka-
librierlésung usw. zu tUberprifen. Gegebenenfalls ist die Kalibrierkurve erneut darzustellen.

ANMERKUNG  Wenn die Probenlésung auf den Konzentrationsbereich der Kalibrierkurve verdinnt wird, sollte sicher-
gestellt sein, dass die Konzentration des internen Standards in der Lésung der verdinnten Probe auf die der Standard-
I6sung eingestellt ist.

9.6.4 Berechnung

Um die Nettospektralintensitat jedes Zielelements zu bestimmen, sind die von jeder Probe nach 9.6.3 erhal-
tenen Ablesewerte des Spektrometers und die nach der Beschreibung in 9.6.4 dargestellte Kalibrierkurve
einzusetzen. Der Konzentrationsanteil jedes Elements in der Probe ist nach folgender Gleichung zu berech-
nen:

(A — A2)
—m XV (4)

Dabei ist
¢ die Konzentration an Pb oder Cd in der Probe, in pg/g;
A, die Konzentration an Pb oder Cd in der Probenlésung, in mg/l;

A, die Konzentration an Pb oder Cd in der Laborblindwertprobe, in mg/l;

vV das Gesamtvolumen der Probenldsung, in ml, das von der betreffenden Reihe an durchgefiihrten Ver-
dinnungen abhéangt;

m  die Einwaage der Probe, in g.

9.7 Auswertung des Verfahrens

Wie in 4.5 ausfihrlich beschrieben, sind im Allgemeinen die Nachweisgrenzen des Messgerats ziemlich ge-
ring (manchmal sehr gering), sie représentieren jedoch nicht die tatséchlichen LODs einer Verfahrensweise,
die bei der Analyse von realen Proben angewendet wird. Um diese etwas theoretische Herangehens-
weise (siehe 9.1) zu bewaltigen, hat die WG3 des IEC TC111 mehrere internationale Ringversuche (I1S) durch-
geflhrt.

Bei diesen Ringversuchen wurden CRM, zur Verfligung gestellte Proben von bekannter Zusammensetzung,
und reale Proben nach den in diesem Abschnitt beschriebenen Analysenverfahren analysiert. Die Ergebnisse
lieferten einen Uberblick der praktisch erreichbaren LOD und sogar, was weitaus wichtiger ist, der Prazision
und Genauigkeit von Analysenverfahren bei analytischen Routinearbeiten.
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Bei den in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren haben die IIS erkennen lassen, dass die Prazision und
Genauigkeit bei Mengen an Pb und Cd oberhalb 10 mg/kg immer innerhalb von + 20 % lagen, unabhéangig
vom speziellen Verfahren oder ausgewé&hlten Messgerat.

10 Bestimmung von Blei und Cadmium in Elektronik mit ICP-OES, ICP-MS und AAS

10.1 Uberblick

Dieser Abschnitt legt das Verfahren fir die Bestimmung von Blei (Pb) und elementarem Cadmium (Cd) in
Elektronik (Leiterplatten oder einzelne Bauteile aus elektrotechnischen und elektronischen Geréaten) fest. Es
werden drei Verfahren (ICP-OES, ICP-MS und AAS) und mehrere Verfahren fiir die Herstellung der Proben-
I6sung beschrieben. Von der Probenldsung ausgehend kénnen Sachverstédndige das geeignetste
Analysenverfahren auswahlen.

Die Proben flr die Analyse missen, wie in Abschnitt 5 beschrieben, als gemahlenes Material aus elektroni-
schen Produkten zur Verfligung stehen. Das Pulver ist entweder mit Kénigswasser oder mikrowellenunter-
stitzt mit HNO3, HBF,, H,O, und HCI aufzuschlieBen. Das Aufschlussverfahren mit Kénigswasser ist nach

ISO 5961 vorzunehmen. Die Elemente Blei und Cadmium werden anschlieBend in der erhaltenen Auf-
schlusslésung gleichzeitig entweder mit ICP-OES oder mit ICP-MS oder jeweils ein Element nach dem ande-
ren mit AAS bestimmt.

ANMERKUNG  Sollte HBF, nicht in ausreichender Reinheit zur Verfligung stehen, darf stattdessen HF verwendet wer-
den.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Prifverfahren sind zur Erzielung des héchsten Grads an Genauigkeit
und Préazision fur Konzentrationen der gefahrlichen Stoffe vorgesehen, die im Falle von ICP-OES und AAS
bei Blei und Cadmium im Bereich von 10 mg/kg und im Falle von ICP-MS bei Blei und Cadmium im Bereich
von 0,1 mg/kg liegen. Die Verfahren sind nicht fir héhere Konzentrationen begrenzt.

Die Analyse mit ICP-OES, ICP-MS oder AAS ermdglicht die Bestimmung der Zielelemente mit hoher Prazi-
sion (Unsicherheit im unteren Prozentbereich) und/oder hoher Empfindlichkeit. Die Vorteile dieser Verfahren
kénnen eingeschrankt sein, wenn die zu analysierenden Proben eine héchst komplizierte Zusammensetzung
aufweisen. Die Proben missen vor dem chemischen Aufschluss mit geeigneten mechanischen Mitteln zer-
kleinert werden. Von wesentlicher Bedeutung ist die richtige KorngréBe als Funktion der Menge an Aus-
gangsmaterial. Um die Mindestanforderungen an eine korrekte Analyse zu erflllen, sind die maximale Korn-
gréBe und die Mindestmenge an Probenmaterial im vorliegenden Abschnitt angegeben. Es ist héchstwahr-
scheinlich so, dass nach Abschluss der Aufschlussverfahren feste Rlckstdnde vorhanden sind. Es ist zu
Uberprifen (z. B. mittels Réntgenfluoreszenzanalyse), ob in den Rickstédnden keine betrachtlichen Mengen
an Zielelementen vorhanden sind. Wenn das jedoch der Fall ist, missen sie nach unterschiedlichen chemi-
schen Verfahrensweisen aufgeldst und mit der tbrigen Probenlésung vereinigt werden. In dieser Norm wird
ausdrucklich die Anwendung einer technisch hochentwickelten Einrichtung empfohlen, d. h. fir die Auf-
schlussverfahren ein Mikrowellen-Aufschlusssystem. Wenn der Anwender dennoch die Eignung eines einfa-
cheren Verfahrens sicherstellen kann, darf letzteres angewendet werden. Jede Abweichung von den be-
schriebenen Verfahren ist zu bewerten und im Prifbericht zu dokumentieren.

Zur Bewertung von Prazision, Genauigkeit und LOD der in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren
siehe 10.6.

Die Arbeit nach der vorliegenden Norm setzt die Verwendung von toxischen und geféahrlichen Substanzen
voraus. Genauer beschriebene Warnhinweise sind dem Text zu entnehmen.

10.2 Ausriistung, Gerate und Materialien

Folgende Einzelposten kommen bei der Analyse zur Anwendung:

a) ICP-OES: Einrichtung, bestehend aus Probentrager, Plasmafackel, Zerstduberkammer, Probenzerstéu-
ber, optischer Einheit, Detektor, Steuer- und Regelsystem und Datenausgabeeinheit.
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ICP-MS: Einrichtung, bestehend aus Probentrager, Plasmafackel, Zerstduberkammer, Probenzerstau-
ber, Interface, Massenanalysator, Steuer- und Regelsystem und Datenausgabeeinheit.

AAS: Atomabsorptionsspektrometer, bestehend aus einem Probentrager, Zerstduber/Brennersystem mit
Luft/Acetylen-Brennerkopf, Strahlungsquelle, Detektor, Datenprozessor und Steuer- und Regelsystem.

Ein gegen Fluorwasserstoffsdure bestandiges Probenzufiihrsystem: System, dessen Probenzufiihrein-
heit und Plasmafackel hinsichtlich der Bestandigkeit gegen Fluorwasserstoffsdure behandelt wurden.

Argon-Gas: Gas mit einer Reinheit von mehr als 99,99 % (V/V).
Acetylengas: Gas mit einer Reinheit von tber 99,99 % (V/V).

Aufschluss mit Kénigswasser: Aufschlussapparatur mit Mikroregeleinheit fur Zeit und Temperatur, einem
Heizblockthermostat, einem Satz GefédBe, jedes GefdB ausgestattet mit Rickflusskihler und Absorpti-
onsgefaB.

Mikrowellen-Aufschlusssystem: Mikrowellensystem flr die Probenvorbereitung, ausgestattet mit einem
Probenhalter und HochdruckgefdBen aus modifiziertem Polytetrafluorethylen/Tetrafluorethylen
(PTFE/TFM) oder modifiziertem Perfluoralkoxylalkan/Tetrafluorethylen (PFA/TFM) mit einem Fassungs-
vermégen von 40 ml.

ANMERKUNGJe nach Modell und Hersteller der in den einzelnen Laboratorien verwendeten Mikrowellen-
einrichtungen gibt es eine Vielzahl an Empfehlungen fir den Arbeits- und Gesundheitsschutz. Vom Analytiker wird
verlangt, hinsichtlich der richtigen und sicheren Bedienung der Mikrowelleneinrichtung und Handhabung der GefaBe
das betreffende Bedienungshandbuch und Literatur zu Rate zu ziehen sowie den Hersteller zu konsultieren.

Analysenwaage zum Wagen mit einer Genauigkeit von 0,000 1 g.

Glasgerate: Samtliche Glasgerate sind vor Gebrauch mit einer 10%igen (m/m) Salpetersaure-
I6sung (10.3 h)) zu reinigen.

1) Becherglaser: z. B. 100 ml, 200 ml, 500 ml usw.;
2) Messkolben: z. B. 50 ml, 100 ml, 200 ml, 500 ml usw.

Gegebenenfalls dirfen als Alternative zu Messkolben andere Arten von volumetrischen Messgeraten mit
annehmbarer Prazision und Genauigkeit benutzt werden.

3) Pipetten: z. B. 1 ml, 5 ml, 10 ml, 20 ml usw.;
4) Messzylinder, z. B. 1 ml, 5 ml, 50 ml usw.;
5) Uhrglas.

Mikropipetten: z. B. 200 pl, 500 pl, 1 000 pl usw.

Behalter aus PTFE/PFA: Samtliche Geréte sind vor Gebrauch mit einer 10%igen (m/m) Salpetersaure-
I6sung (10.3 h)) zu reinigen.

1) Becher: z. B. 100 ml, 200 ml, 500 ml usw.;
2) Messkolben: 100 ml, 200 ml usw..
Behalter: Die Behalter sind zur Aufbewahrung von Standard- und Kalibrierstandardliésung vorgesehen.

Fir die gewdhnliche Bestimmung der Elementkonzentration sind Behalter aus Polyethylen mit hoher
Dichte zu verwenden. Zur Bestimmung geringster Spuren sind Behalter aus Perfluoralkoxy-(PFA) oder
Perfluor-Ethylen-Propylen-Copolymer (FEP) zu verwenden. In jedem Fall muss der Anwender die Eig-
nung der ausgewahlten Behalter bestéatigen.

Elektrische Heizplatte oder beheiztes Sandbad.
MikrowellenaufschlussgeféaB: 40 ml, 100 ml usw.
Glas-Mikrofaserfilter (Borosilikatglas), Porenweite 0,45 pm, und ein geeigneter Filterbecher.

10.3 Reagenzien

Zur Bestimmung von Elementen in Spurenkonzentrationen muss das Reagens von angemessener Reinheit
sein. Die Konzentration des Analyten oder stérender Substanzen in den Reagenzien und Wasser sollte im
Vergleich zur geringsten nachzuweisenden Konzentration vernachlassigbar sein.
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Samtliche Reagenzien fir die Analyse mit ICP-MS, einschlieBlich der verwendeten Sauren oder Chemikalien,

missen hochrein sein: Die Gesamtkonzentration an Spurenmetallen muss geringer sein als 1 x 108 %
(m/m).

a) Wasser: Qualitat 1 wie in ISO 3696 festgelegt, zu verwenden zur Herstellung und Verdiinnung samtlicher
Probenlésungen.

b) Salzsaure: p (HCI) = 1,16 g/ml, 37%ig (m/m), hochrein, fur die Metallspurenanalyse.

c) Salzsaure: Verdlinnung (1 : 2): 1 Volumen konzentrierte Salzsdure (10.3 b)) ist mit 2 Volumen Wasser
(10.3 a)) zu verdinnen.

d) Salzsaure, 5%ig (m/m), hochrein, flr die Metallspurenanalyse.
e) Salzsaure, 10%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.
f)  Salpetersaure: p (HNO3) = 1,40 g/ml, 65%ig (m/m), hochrein, flr die Metallspurenanalyse.

g) Salpetersaure, 0,5 mol/l, hochrein, fiir die Metallspurenanalyse.

h) Salpetersaure, 10%ig (m/m), hochrein, fir die Metallspurenanalyse.

i) Sauregemisch [3 Teile Salzsaure (10.3 b)) und 1 Teil Salpetersaure (10.3 f))].
j)  Fluoroborséure: HBF 4, 50%ig (m/m), hochrein, fur die Metallspurenanalyse.

k) Wasserstoffperoxid, H,O,, 30%ig (m/m), hochrein, fur die Metallspurenanalyse

[)  Blei-Standardlésung, mit 1 000 mg/kg.

m) Cadmium-Standardiésung, mit 1 000 mg/kg.
) Kupfer-Standardiésung, mit 10 000 mg/kg.
o) Eisen-Standardlésung, mit 10 000 mg/kg.

)

Lésung des internen Standards: Zu verwenden sind Elemente des inneren Standards, die in Verbindung
mit dem Zielelement nicht stéren. AuBerdem muss sich das Vorhandensein der Elemente dieses inneren
Standards in der Probenlésung auf vernachldssigbarem Konzentrationsniveau bewegen. Zur Anwen-
dung bei dieser besonderen Spektrometrie kénnen als innerer Standard folgende Elemente verwendet
werden: Sc, In, Tb, Lu, Re, Rh, Biund Y.

ANMERKUNG 1  Die Toxizitat jedes dieser in diesem Verfahren aufgefiihrten Reagenzien wurde nicht genau bestimmt,
dennoch sollte jede chemische Verbindung als potentiell gesundheitsgefahrdend eingestuft werden. Von diesem Stand-
punkt ausgehend wird empfohlen, sich diesen Chemikalien nur auf dem niedrigsten Konzentrationsniveau auszusetzen,
das unbedingt benétigt wird.

ANMERKUNG 2  Mit den Herstellungsverfahren ist die Verwendung starker Sauren verbunden, die korrodierend wirken
und Veratzungen hervorrufen. Beim Umgang mit S&uren sollten Laborkleidung, Handschuhe und Schutzbrille getragen
werden.

ANMERKUNG 3  Salpetersédure entwickelt giftige Ddmpfe. Der Aufschluss ist immer unter einem Abzug vorzunehmen
und desgleichen die Zugabe von Saure zu den Proben, weil die Moglichkeit der Freisetzung von giftigen Gasen besteht.

ANMERKUNG 4 Die Abgase des Plasmas sollten mit Hilfe eines wirksamen Abzugssystems abgesaugt werden.

ANMERKUNG 5 Besondere ArbeitsschutzmaBnahmen sollten fir den Fall getroffen werden, dass Fluorwasserstoff-
saure oder Perchlorsdure (erfordert wegen des Explosionsrisikos einen besonderen Abzug) verwendet wird, d. h. Bereit-
stellung eines Vorrats an HF-Antidotgel (2,5%iges Calciumglukonat in einem wasserléslichen Gel) fur die
Erste-Hilfe-Behandlung bei HF-Veratzungen der Haut.

10.4 Probenvorbereitung

Die Herstellung einer hier beschriebenen Prifprobenlésung befasst sich notwendigerweise nicht mit der ge-
samten Elektronik und deren Baugruppen. Im Allgemeinen wird die Herstellung einer derartigen Lésung mit
HCI, HNO3 und deren Gemisch empfohlen. Zu Proben, die mit HCI und HNO4 schwierig aufzulésen sind,

muss gegebenenfalls HCIO,, H,SO, usw. zugegeben werden. Zu berlicksichtigen ist, dass die Verwendung
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von H,SO, bei der Bestimmung von Blei aufgrund des Risikos von Verlusten des Zielanalyten kritisch ist. Die

Proben missen sich beim Erwarmen auf hohe Temperaturen vollstandig auflésen, ohne dass ein Rickstand
verbleibt.

Beim Auflésen von Metallen oder besonders von deren Gemischen mit starken Sauren besteht immer ein Ri-
siko von Ausféllungen (z. B. Pb und Ba mit H,SO,, Ag mit HCI, Al kann Oxide/Oxidhydrate u. &. bilden). Ob-

wohl diese Elemente bei der Gesetzgebung oftmals keine Rolle spielen, besteht das Risiko von Verlusten
des Zielanalyten durch Mitfallung. Flr die Zwecke dieses Abschnitts muss sichergestellt sein, dass in der
Probenlésung keines der Zielelemente verloren geht. So missen sdmtliche Riickstédnde entweder nach ver-
schiedenen Verfahren Uberpruft werden, ob sie Zielelemente enthalten oder ob die Rickstadnde nach dem
sauren Aufschluss mittels weiterer Aufschlussverfahren vollstéandig aufgelést werden missen (wie beispiels-
weise Alkalischmelze oder die Anwendung eines Autoklaven). Die auf diese Weise behandelten ehemaligen
Ricksténde werden dann flir die Messung mit der Losung des Saureaufschlusses vereinigt.

10.4.1 Prifmenge

Die unterschiedlichen Analysenverfahren, die als Alternative zu dieser Norm angewendet werden kdnnen,
erfordern unterschiedliche Probenmengen, um die geforderte Genauigkeit von Ergebnissen zu erzielen. Im
Falle von Elektronikprodukten muss die Probe zun&chst in geeigneter Weise mechanisch zerkleinert (z. B.
Grob- oder Feinvermahlen, Schreddern) werden, bevor die chemische Auflésung des Pulvers beginnen kann.
Um sicherzustellen, dass bei diesem ersten Schritt eine reprasentative Probe entnommen wird, ist eine be-
stimmte KorngrdBe als Funktion der Probenausgangsmenge erforderlich (siehe die betreffende Norm fir die
Herstellung von Proben). Die daraus entstehenden konzentrierten Lésungen kénnen direkt zum Einsatz far
ICP-OES und AAS oder in verdinnter Form f(ir die ICP-MS-Analyse verwendet werden.

10.4.2 Aufschluss mit Kénigswasser

Ungefédhr 2 g der gemahlenen Probe (maximale KorngréBe: 250 pm) sind in das ReaktionsgefaB3
einzuwégen, und es sind 22,5 ml HCI (10.3 b)) und 7,5 ml HNO4 (10.3 f)) hinzuzufigen. Das ReaktionsgeféaB

ist mit einem Ruckflusskiihler und einem Absorptionsréhrchen mit 10 ml HNO5 (10.3 g)) von 0,5 mol/l zu

versehen. Dann wird ein Temperaturprogramm zum Aufschluss der Proben gestartet mit 12 h bei
Raumtemperatur und 2h bei 120 °C. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur ist der Inhalt des
Absorptionsréhrchens in das Reaktionsgefa8 zu Uberfiihren, die Probe Uber ein 0,45-pm-Glas-Mikro-
faserfilter (10.2 p)) zu filtrieren, und der unlésliche Rickstand ist viermal mit 15 ml 5%iger (m/m) HCI (10.3 d))
zu waschen. Die entstandene Lésung ist in einen 250-ml-Messkolben (10.2 j.2)) zu Uberfiihren, und dessen
Volumen ist mit 5%iger (m/m) HCI (10.3 d)) bis zur Marke aufzufillen.

Die entstandene Lésung ist die konzentrierte Probenlésung. Die konzentrierte Probenlésung kann mit Was-
ser bis zum fir jede Messeinrichtung geeigneten Konzentrationsniveau verdiinnt werden. Wenn ein interner
Standard zu verwenden ist, muss dieser vor dem Verdinnen mit Wasser hinzugefugt werden. Bei einem
Endvolumen von 100 ml sind vor dem Auffiillen bei der ICP-OES 1 000 pl interner Standard und fur die ICP-
MS 1 000 nl interner Standard (nach einer Verdiinnung von 1 : 1 000) hinzuzufiigen.

Sind méglicherweise Probenrickstdnde auf dem Filter verblieben, sind sie durch Zentrifugieren oder Filtrieren
abzutrennen. Die Ruckstande sind durch geeignete Messungen (z. B. XRF) zu uberprifen, um das Nichtvor-
handensein von Zielelementen zu bestétigen.

Fir den Fall, dass das Labor nicht Gber die oben empfohlene Einrichtung verfugt, ist es méglich, eine einfa-
chere Herangehensweise anzuwenden, wenn der Anwender die Eignung seines Verfahrens nachweisen
kann. Jegliche Abweichung von den beschriebenen Verfahren ist zu bewerten und im Prifbericht zu doku-
mentieren. Eine derartige Herangehensweise beruht auf folgendem einfachen Verfahren: Ein Becherglas, in
dem sich die Probe befindet, ist mit einem Uhrglas (10.2 j) 5)) zu bedecken. Es ist ein Sauregemisch (10.3 i)))
hinzuzufligen und das Becherglas (10.2 j)1)) ist fiir 2 h auf 120 °C zu erhitzen und anschlieBend fiir 12 h bei
Raumtemperatur stehen zu lassen. Die Unterseite des Uhrglases (10.2 j) 5)) und die Innenwand des Becher-
glases (10.2 j.1)) sind mit Wasser abzuspllen, und das Uhrglas(10.2 j) 5)) ist dann zu entfernen. Nach dem
Abkuhlen ist die Probe Uber ein 0,45-um-Glas-Mikrofaserfilter (10.2 p)) zu filtrieren. Die Rickstande sind mit
5%iger (m/m) HCI (10.3 d)) zu waschen. Die Lésung ist in einen Messkolben (10.2 j) 2)) zu Uberfihren und
das Volumen mit Wasser (10.3 a)) aufzuflllen. Die entstandene Ldsung ist bei weiteren Messungen einzu-
setzen.
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10.4.3 Mikrowellenaufschluss

200 mg der gemahlenen Probe (maximale KorngréBe: 250 um) sind in ein GeféaB aus PTFE-TFE, PTFE-PFA
oder in ein aus einem anderen Fluorkohlenwasserstoff (10.2 I)) bestehendes GefaB einzuwagen. Es sind 4 ml
HNO; (10.3 f)), 2 ml HBF, (10.3j)), 1 ml H,O, (10.2k)) und 1 ml Wasser (10.3 a)) hinzuzufligen. Vor dem

VerschlieBen sind die GefaBe fir ungefahr 10 s vorsichtig umzuschwenken, damit spontan gebildete Gase
entweichen kdnnen. Die Probe ist dann in einem Mikrowellenofen (10.2 h)) nach einem zuvor festgelegten
Aufschlussprogramm aufzuschlieBen. Bei diesem ersten Aufschlussschritt (Schritt A) werden organische Be-
standteile wie Polyvinylchlorid und auBerdem einige metallische Elemente aufgeldst.

ANMERKUNG 1 Sollte HBF, nicht in ausreichender Reinheit zur Verfigung stehen, darf stattdessen HF verwendet
werden.

Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur (Dauer etwa 1 h) ist das GefaB zu 6ffnen und es sind 4 mi
HCI (10.3 b)) hinzuzufligen. Nach dem erneuten VerschlieBen des GefaBes werden beim zweiten Mikrowel-
len unterstitzten Aufschlussschritt (Schritt B) weitere Elemente durch HCI (10.3 b)) gelést. Ein Beispiel fur ein
geeignetes Mikrowellenprogramm ist in Tabelle H.1 angegeben.

Nach erneutem Abkuhlen des GefaBes auf Raumtemperatur (Dauer etwa 1 h) ist es zu 6ffnen, und die L6-
sung ist Uber ein 0,45-um-Glas-Mikrofaserfilter (10.2 p)) in einen 25-ml-Messkolben (10.2 j.2)) zu filtrieren;
das Filter ist mit 5%iger (m/m) HCI (10.3 d)) abzuspllen und das Volumen bis zur Marke aufzufillen. Sind
moglicherweise Probenrickstande auf dem Filter verblieben, sind sie durch Zentrifugieren oder Filtrieren ab-
zutrennen. Die Rulckstande sind durch geeignete Messungen (z. B. XRF) zu Uberprifen, um das Nichtvor-
handensein von Zielelementen zu bestatigen.

Das oben beschriebene Verfahren enthélt die Mindestanforderungen an das Mikrowellenaufschlusssystem.
Es wird dringend empfohlen, die Analyse in einer Untersuchungsreihe zwei- oder dreimal durchzufihren.

ANMERKUNG 2  Es wird dringend empfohlen, nicht mehr als 200 mg an gemahlener Probe in das Aufschlussgefal
einzuwagen. Zu Pulver gemahlenes Elektronikmaterial mit Gemischen von HNO,, HBF,, H,O, und HCI kann schnell und

heftig unter Bildung von Gasen (CO,, NO, usw.) reagieren. Das fihrt zu einer Druckerhéhung im geschlossenen GefaB.

Bei plétzlichem Druckaufbau reagiert das Sicherheitssystem des Mikrowellenofens und 6ffnet das GefaB. So kénnen
Zielelemente verloren gehen, und im schlimmsten Fall kann eine Explosion stattfinden.

ANMERKUNG 3 Bei Zwei- oder Dreifachbestimmungen in einer Untersuchungsreihe sind stets gleiche Mengen an
Probe und die gleiche Art Probe einzuwéagen.

Wenn zur Sicherstellung der Reprasentativitat der Probe eine Probenmenge von mehr als 200 mg notwendig
ist, muss wie folgt vorgegangen werden: Die Probe ist in Anteile von identischer Masse zu unterteilen. Jeder
Anteil ist in ein AufschlussgefaB einzuwégen, der Aufschluss ist nach vorgegebener Verfahrensweise vorzu-
nehmen und die erhaltenen Aufschlusslésungen sind zu vereinigen.

BEISPIEL  Fur den Aufschluss einer Leiterplatte wird eine Mindestmenge von 1,2 g benétigt. Deshalb sind
6 x 200 mg an gemahlener Probe in sechs GeféBe einzuwédgen. Nach dem Abkiihlen am Ende des Mikro-
wellenprogramms, Schritt B, sind die GefaBe zu 6ffnen, die Lésungen sind durch Filtration Uber ein
0,45-um-Glas-Mikrofaserfilter (10.2 p)) in einem 100-ml-Messkolben (10.2 j) 2)) zu vereinigen, das Filter ist
mit 5%iger (m/m) HCI (10,3 d)) zu waschen und der Messkolben mit dieser S4ure bis zur Marke aufzufillen.

Sind méglicherweise Probenrickstande auf dem Filter verblieben, sind sie durch geeignete Messungen (z. B.
XRF) zu Uberprifen, um das Nichtvorhandensein von Zielelementen zu bestatigen.

10.5 Prifverfahren

Zur Probenmessung ist die Kalibrierprobe zu verwenden. Elektronikmaterialien (PCB/Einzelbestandteile) sind
fir die Analysenverfahren nach vorliegendem Abschnitt Proben mit einer komplizierten Matrix, sogar nach
Probenherstellung. Nach dem Aufschluss (Kénigswasser- oder Mikrowellenaufschluss) haben die Lésungen
z. B. hohe Konzentrationen an Kupfer, Eisen usw. Wenn sich die Zusammensetzung der Probe eindeutig an-
geben lasst, ist fir die ICP-OES und AAS das Kalibrierverfahren (Verfahren zur Matrixangleichung) anzu-
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wenden. Fir die ICP-MS ist die Anwendung des Verfahrens mit internem Standard (Intensitatsvergleichver-
fahren) zu empfehlen.

ANMERKUNG 1 Um die Zuverlassigkeit des Priifverfahrens zu erhéhen, darf das Standardadditionsverfahren ange-
wendet werden.

ANMERKUNG 2  Falls sich der Matrixeffekt nicht korrigieren l&sst, sollten die Matrixelemente mit einem Abtrennverfah-
ren, wie z. B. Lésemittelextraktion, lonenaustausch usw., eliminiert werden.

10.5.1 Herstellung einer Kalibrierlésung

Fuar die Herstellung einer Kalibrierlésung werden zwei unterschiedliche Verfahren angewendet.
a) Kalibrierverfahren (Verfahren zur Matrixangleichung)

— Nach dem stufenweisen Verdinnen jeder Standardelementlésung werden die verdiinnten Standard-
I6sungen, die von jedem Element 0 ug bis 100 ug enthalten, in 100-mI-Messkolben Uberflihrt
(10.2.j) 2). Beim Verfahren zur Matrixangleichung ist eine enge Matrixangleichung der Standard-
l6sung erforderlich. Die Matrixelemente werden mittels vorhergehender Roéntgenfluoreszenz-
Screening-Analyse ermittelt. Damit das Aquivalent zu dem der Probenlésung erreicht wird, werden
Reagens- und Matrixelemente hinzugefligt, um gemischte Kalibrierstandardlésungen herzustellen.
Die entstandene Lésung ist die gemischte Kalibrierldsung.

— Wird HBF, verwendet, missen Messkolben aus Polyethylen hoher Dichte oder Messkolben aus
PTFE/PFA zu verwendet werden (10.2 1) 2)).

b) Verfahren mit internem Standard

— Um Konzentrationen zu erzielen, die denen der Probenlésung dquivalent sind, werden Reagenzien
und Elemente des internen Standards hinzugefligt, um L&sungen von Kalibrier-Mischstandards
herzustellen.

—  Wird HBF, verwendet, muss ein Messkolben aus Polyethylen hoher Dichte oder ein Messkolben
aus PTFE/PFA zu verwendet werden (10.2 1) 2)).

c) ICP-OES, AAS: Der hohe Kupfer- und Eisengehalt erfordert eine enge Matrixangleichung von Standard-

I6sungen und eine entsprechende Linienauswahl. Deshalb sollte die Kalibrierung mit Kalibrierlésungen

vorgenommen werden, deren Matrix eingestellt ist. Empfohlene Wellenlangen sind aus der Tabelle H.2
zu entnehmen.

d) ICP-MS: Hier wird die Anwendung eines geeigneten internen Standards empfohlen. Tabelle H.3 gibt fir
Messungen zusammen mit potentiellen Stérungen das empfohlene m/z-Verhaltnis an.

10.5.2 Herstellung von Standards

Die Herstellung von Standards hangt von den angewendeten Geraten ab.
a) ICP-OES, AAS

— Vom Koénigswasseraufschluss erhaltene Lésungen haben eine andere Matrixzusammensetzung als
Lésungen vom Mikrowellenaufschluss. Deshalb ist fir die Kalibrierung eine unterschiedliche Matrix-
angleichung notwendig. Fir die ICP-OES hergestellte Standards kénnen auch fir die AAS-Messun-
gen verwendet werden, so lange sich die Zielelementkonzentrationen von Cd und Pb im linearen
Bereich befinden. Als Kalibrierldsungen werden eine Kalibrierblindprobe und vier Kalibrierstandards
hergestellt.

— Standards fir den Kénigswasseraufschluss
— Kalibrierblindprobe: 100 ml 10%ige (m/m) HCI (10.3 €)).

— Kalibrierstandards 1 bis 3 (jeweils 100 ml): Lésungen, die 1500 pg/l Fe und 1500 pg/l Cu,
24 ml HCI (10.3 b)) und die Zielelemente Pb und Cd in unterschiedlichen Konzentrationen ent-
halten. 1,0 pg/l Zielelement in Lésung entspricht 125 pg/g Zielelement in Elektronikmaterial.
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— Standards fir den Mikrowellenaufschluss

— Kalibrierblindprobe: Gemisch aus 92 ml 10%iger (m/m) HCI (10.3 e)) und 8 ml HBF,, 50%ig
(m/m) (10.3])).
— Kalibrierstandards 1 bis 3 (jeweils 100 ml): Lésungen, die 1 500 mg/l Fe und 1 500 mg/l Cu,
24 ml 37%ige (m/m) HCI (10.3 e)), 8 ml HBF, (10.3 j)) und die Zielelemente Pb und Cd in unter-
schiedlichen Konzentrationen enthalten. 1,2 ug/l Zielelement in Lésung entspricht 100 pg/g
Zielelement in Elektronikmaterial.
ANMERKUNG Sollte HBF,4 nicht in ausreichender Reinheit zur Verfligung stehen, darf stattdessen HF
verwendet werden.
b) ICP-MS
— Als Kalibrierlésungen sind eine Kalibrierblindprobe und drei Kalibrierstandards herzustellen.
— Nach stufenweiser Verdinnung jeder Standardelementlésung sind die Standardlésungen, die von
jedem Element 0 pg bis 5 pg enthalten, in 100-mlI-Messkolben (10.2 j) 2)) zu Uberfihren. Danach
werden jedes Reagens und 1 ug Rhodiumlésung zugegeben, um Reagenzkonzentrationen zu errei-

chen, die mit denen der Probenldsung identisch sind, und die Kalibrier-Mischstandardlésung ist her-
zustellen.

10.5.3 Kalibrierung

Die Kalibrierung hangt von den angewendeten Geréten ab.
a) ICP-OES und AAS

— Die Ldsungen der Kalibrierblindprobe und die Standardidsungen sind mit ICP-OES oder AAS zu
messen, und es sind lineare Kalibrierkurven fur Blei und Cadmium aufzutragen.

b) ICP-MS

— Das ICP-Massenspektrometer ist fir die quantitative Bestimmung vorzubereiten. Eine der nach
10.5.1 hergestellten Lésungen ist durch das Probenzuflihrsystem in das Argonplasma zu zerstau-
ben. Die Ablesewerte flir m/z des Zielelements und Rhodium sind zu bestimmen, und das Verhéltnis
des Ablesewertes flir das Zielelement und des Ablesewertes flir Rhodium ist zu berechnen.

— Wenn die Probe HBF, oder HF enthélt, muss das gegen Fluorwasserstoff bestandige Probenzufihr-
system verwendet werden.

10.5.4 Darstellung der Kalibrierkurve

Die Darstellung der Kalibrierkurve hangt von den angewendeten Geréaten ab.
a) ICP-OES

— Ein Anteil der nach 10.5.1 hergestellten Kalibrierlésungen ist unter optimierten Bedingungen in das
Argonplasma der ICP-OES einzufiihren, um die Intensitdten der Atomspektrallinien jedes Zielele-
ments zu messen. Beim Kalibrierverfahren (Verfahren zur Matrixangleichung) ist die Kurve, die den
Zusammenhang zwischen den Intensitaten der Atomspektrallinien und der Konzentration zeigt, als
Kalibrierkurve darzustellen. Beim Verfahren des internen Standards ist die Kurve, die den Zusam-
menhang zwischen den Intensitaten der Atomspektrallinien und der Konzentration des Zielelements
unter Bezugnahme auf das Element des internen Standards zeigt, als Kalibrierkurve darzustellen.

— Wenn die Probe Fluorwasserstoffsdure enthalt, muss das gegen Fluorwasserstoff bestandige
Probenzufiihrsystem einschlieBlich Plasmafackel verwendet werden.

— Die empfohlene Wellenlange ist aus den Spektrallinien von jedem Element auszuwahlen. Die
Wellenldnge muss hinsichtlich der typischen Messwellenldngen fir Elemente ausgewahlt werden,
die in Tabelle H.2 aufgefihrt sind. Zur Nachweisgrenze, Messpréazision usw. sind grindliche Unter-
suchungen durchzufiihren. Im Falle von Stérungen durch Begleitsubstanzen ist entweder eine Wel-
lenlange auszuwaéhlen, die im Kalibrierbereich nicht stért, oder es sind nach einem geeigneten Ver-
fahren Einstellungen am Interferenzvolumen vorzunehmen.
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b) ICP-MS

— Das ICP-Massenspekirometer ist fiir die quantitative Bestimmung vorzubereiten. Ein Anteil der nach
10.5.1 hergestellten Lésung ist durch das Probenzufiihrsystem in das Argonplasma zu zerstauben.
Wenn die Lésung Fluorwasserstoffsdure enthalt, muss ein gegen diese S&ure besténdiges Proben-
zufiihrsystem verwendet werden. Die Ablesewerte fir m/z der Zielelemente und fir das Element des
internen Standards sind zu ermitteln, und das Verhaltnis des Ablesewertes fiir das Zielelement und
des Ablesewertes fiir das Element des internen Standards ist zu berechnen. Die Verhdltnisse von
Masse zu Ladung lassen sich basierend auf den gemessenen Massezahlen, die in Anhang H aufge-
fuhrt sind, festgelegen.

c) AAS

— Anteile der nach 10.5.1 hergestellten Kalibrierlésungen sind unter optimierten Bedingungen in die
Acetylen-Luft-Flamme des AAS-Spektrometers zu zerstduben, um die Absorption der Wellenldnge
von jedem Zielelement zu bestimmen. Beim Kalibrierverfahren (Verfahren zur Matrixangleichung) ist
die Kurve, die den Zusammenhang zwischen der Absorption der Wellenlange und der Konzentration
zeigt, als Kalibrierkurve darzustellen.

— Die Wellenlangen mussen hinsichtlich der typischen Messwellenlangen fir Elemente ausgewahit
werden, die in Tabelle H.4 aufgefiihrt sind. Im Falle von Stérungen durch Begleitsubstanzen ist ent-
weder eine Wellenldnge auszuwéhlen, die im Kalibrierbereich nicht stért, oder es sind nach einem
geeigneten Verfahren Einstellungen am Interferenzvolumen vorzunehmen.

10.5.5 Messung der Probe

Nachdem die Kalibrierkurve aufgetragen wurde, sind die Kalibrierblindprobe und die Probenlésung zu mes-
sen. Liegt die Konzentration der Probe oberhalb des Konzentrationsbereichs der Kalibrierkurve, muss die L6é-
sung bis zum Erreichen des Bereichs der Kalibrierkurve verdinnt werden, und die Messung ist erneut vorzu-
nehmen.

Die Messprazision ist in regelmaBigen Abstanden (z. B. nach jeweils 10 Proben) mit Standardsubstanz, Ka-
librierldsung usw. zu Uberprifen. Gegebenenfalls ist die Kalibrierkurve erneut darzustellen.

Fir die Erstkalibrierung ist eine geradlinige Regressionskurve mit einer Korrelation (R2) von mindestens
< 0,998 anzuwenden. Falls das Ergebnis des Standards vom erwarteten Wert um mehr als 20 % abweicht,
mussen die Kalibrierung und alle Proben in der Reihe erneut gemessen werden.

10.5.6 Berechnung

Um die Nettospektralintensitat jedes Zielelements zu bestimmen, sind die von jeder Probe nach 10.5.3 er-
haltenen Ablesewerte des Spekirometers und die nach der Beschreibung in 10.5.4 dargestellte Kalibrierkurve
einzusetzen. Der Konzentrationsanteil jedes Elements in der Probe ist nach folgender Gleichung zu berech-
nen:

(A1 _AZ) xV (5)
m

Cc =

Dabei ist
¢ die Konzentration an Pb oder Cd in der Probe, in pg/g;
A, die Konzentration an Pb oder Cd in der Probenlésung, in mg/l;

A, die Konzentration an Pb oder Cd in der Laborblindwertprobe, in mg/l;

V  das Gesamtvolumen der Probenldsung, in mg, das von der betreffenden Reihe an durchgeflihrten Ver-
dinnungen abhéangt;

m  die Einwaage der Probe, in g.
ANMERKUNG  Wegen der potentiellen Abweichung bei der analytischen Herangehensweise nach vorliegendem Ab-
schnitt sind individuelle Verdlinnungen der Ausgangsprobenlésung méglich. Gleichung (5) stellt nur die allgemeine

Verfahrensweise dar. Im Einzelnen ist sicherzustellen, dass samtliche Verdlinnungen bei der Berechnung des
Ergebnisses berlcksichtigt wurden.
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10.6 Auswertung des Verfahrens

Wie in 4.5 ausflhrlich beschrieben, sind die Nachweisgrenzen des Messgerats im Allgemeinen ziemlich ge-
ring (manchmal sehr gering), sie représentieren jedoch nicht die tatsichlichen LODs einer Verfahrensweise,
die bei der Analyse von realen Proben angewendet wird. Um diese etwas theoretische Herangehens-
weise (siehe 10.1) zu bewaltigen, hat die WG3 des IEC/TC 111 mehrere internationale Ringversuche (IIS) durch-
gefiihrt.

Bei diesen Ringversuchen wurden CRM, zur Verfligung gestellte Proben von bekannter Zusammensetzung,
und reale Proben nach den in diesem Abschnitt beschriebenen Analysenverfahren analysiert. Die Ergebnisse
lieferten einen Uberblick der praktisch erreichbaren LOD und sogar, was weitaus wichtiger ist, der Prazision
und Genauigkeit von Analysenverfahren bei analytischen Routinearbeiten.

Fir die in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren standen nur wenige Proben zur Verfligung. Eine pra-
zise statistische Bewertung von Genauigkeit, Prazision und LOD konnte nicht vorgenommen werden. Die
Ringversuche (1IS) haben erkennen lassen, vergleichbar mit den Abschnitten 8 und 9, dass unabhangig vom
speziellen Verfahren oder ausgewahlten Messgerat + 20 % fir Prazision und Genauigkeit bei Mengen an Pb
und Cd oberhalb 10 mg/kg eine gute Schatzung sind.
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A1

Dieser Anhang beschreibt ein massenspektrographisches Prifverfahren mit Gaschromatographie (GC-MS)
fur die Bestimmung von mono- bis decabromiertem Biphenylen (PBB) und von mono- bis decabromiertem
Diphenylethern (PBDE) (polybromierte Biphenyle und Diphenylether) in Polymeren von elektrotechnischen
Produkten mit Gehalten im Bereich von 100 mg/kg bis 2 000 mg/kg bis hin zu 100 000 mg/kg bei DecaBDE.

Dieses Verfahren wurde fiir HIPS (hochschlagfestes Polystyren), Polycarbonat + Acrylnitril-Butadien-Styren-
Blend (PC + ABS) und ABS (Acrylnitril-Butadien-Styren) bewertet. Die Anwendung dieses Verfahrens auf an-
dere Arten oder Konzentrationsbereiche auBerhalb der oben festgelegten Spezifizierung wurde nicht bewer-
tet.

PBB- und PBDE-Verbindungen werden unter Anwendung der Soxhlet-Extraktion der Polymere mit Trennung
durch Gaschromatographie und Massenspektrometrie (GC-MS) qualitativ und quantitativ unter Anwendung

Anhang A
(informativ)

Bestimmung von PBB und PBDE in Polymeren mit GC-MS

Einfiihrung

des Einzelionennachweises (SIM) bestimmt.

A.2 Ausristung, Gerate und Materialien

A.2.1 Ausriistung

Fur die Analyse sind folgende Gerate anzuwenden:

62

Analysenwaage zum Wé&gen mit einer Genauigkeit von 0,000 1 g.
Messkolben mit einem Fassungsvermégen von 1 ml, 5 ml, 10 ml, 100 ml.
Soxhlet-Extraktoren:

—  30-ml-Soxhlet-Extraktoren;

—  100-ml-Rundkolben;

—  Schliffstopfen NS 29/32;

—  Dimroth-Klhler NS 29/32;

— Siedesteinchen (z. B. Glasperlen oder Raschig-Ringe).
Extraktionshiilse (Zellulose, 30 ml, Innendurchmesser 22 mm, Héhe 80 mm).
Glaswolle (fur die Extraktionshilse).

Deaktivierter Injektor-Liner (fir GC-MS).

Heizmantel.

Trichter.

Aluminiumfolie.

Korkringe.

Mikroliterspritze oder automatische Pipetten.

Pasteur-Pipette.

1,5-ml-Probenglaschen mit 100-pl-Einsatz aus Glas und Schraubverschluss mit einer Dichtung aus Poly-
tetrafluorethylen (Teflondichtung) oder, in Abh&ngigkeit vom Analysensystem, ein vergleichbares Pro-

bengefaB.

Probenschittler (Minishaker) (auch bekannt als Vortexer oder Vortex-Mischer).
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A.2.2 Gerate

Fur die Analyse wird ein Gaschromatograph mit einer Kapillarsdule angewendet, der mit einem massen-
spektrometrischen Detektor (ElektronenstoBionisierung, El) gekoppelt ist. Der massenspekirometrische De-
tektor muss in der Lage sein, einen Einzelionennachweis durchzufiihren, und muss Uber einen oberen Mas-
senbereich von mindestens 800 m/z verfigen. In Bezug auf die Vergleichprazision wird dringend die Anwen-
dung eines automatischen Probengebers empfohlen.

Eine S&ulenlange von etwa 15 m sorgt fir eine hinreichende Trennleistung bei PBB- und PBDE-Verbindun-
gen.

A.3 Reagenzien

Vor der Verwendung missen alle Chemikalien auf Verunreinigungen und Blindwerte geprift werden.
a) Toluen (GC-Reinheitsgrad oder besser).
Helium [Reinheit besser als 99,999 % (V/V)].

)
)
) Lésung von technischem BDE 209 mit einem BDE 209-Anteil von = 96,9 % und BDE-205 = 1,5 %.
)
)

o O T

PBB- und PBDE-Kalibrierstandards (siehe Abschnitt A.10).
Ersatz- und interne Standards:

&)

—  Ersatzstandards werden zur Uberwachung der Wiederfindung von Analyten nach A.5.1, A.5.3,

A.6.1, A.6.2 und A.8 verwendet, z. B. DBOFB (4,4'-Dibromoctafluorbiphenyl) (n) oder 13C-markierte
Penta- oder Octa-BDE-Standards.

— Interne Standards werden fir die Korrektur von Einspritzfehlern nach A.5.1, A.5.4, A.6.2 und A.8
verwendet, z. B. CB209 (2,2',3,3',4,4',5,5',6,6'-Decachlorbiphenyl).

ANMERKUNG 1  Die Standards sind bei Anwendung eines Quadrupolmassenspekirometers brauchbar. Ein hochauf-
I6sendes Massenspektrometer erfordert jedoch den Einsatz anderer geeigneter Standardsubstanzen mit einer dem Ana-
lyten vergleichbaren Masse und Elutionsdauer. Fir massereiche PBDEs werden 3C-markierte NonaBDE und
13C-markierte DecaBDE empfohlen.

ANMERKUNG 2 Die vorgeschlagenen Standards eignen sich flr die Messung der Konzentrationen von Mono- bis
OctaBDE. Wegen ihrer geringen Masse und ,hohen” Fliichtigkeit sind diese Standards méglicherweise fir die Messung
von DecaBDE- und NonaBDE-Konzentrationen ungeeignet. Weitaus bessere Kalibrierstandards fiir diese besonderen
Analysen waren 3C-markierte DecaBDE oder einer der 'C-markierten NonaBDEs. Einige Labors, die nach dem Prinzip
Massengeschaft/niedriger Preis arbeiten, mégen diese markierten Materialien flr ihren Geschéaftsplan als zu teuer emp-
finden. Ein potentiell kostenglinstiger Ersatz ist DekaBB (BB209). BB209 hat eine hohe Masse (943,1 g/mol im Vergleich
zu 959,1 g/mol fir DecaBDE oder 864,2 g/mol fiir NonaBDE), die unmittelbar vor den drei NonaBDEs an einer gewdhnli-
chen DB-5-Saule eluieren. Das Vorhandensein wesentlicher Mengen an DecaBB in der Probe selbst Iasst sich bequem
durch Beobachtung der Peakflache dieses Standards und Vergleich mit derjenigen feststellen, die von der hinzugefugten
Menge an DecaBB zu erwarten ist. Die Verwendung der vorgeschlagenen markierten Standards oder DecaBB sollte sich
auf solche Analysen beschranken, bei denen die allein interessierenden Analyte DecaBDE und/oder NonaBDEs sind. Mit
einer zusatzlichen Untersuchung kann es méglich sein, andere Standards herauszufinden, die die hohe Masse haben
und Schwerflichtigkeit aufweisen, die fir die quantitative Bestimmung der NonaBDEs und DecaBDE notwendig sind.

A.4 Allgemeine Anweisungen zur Analyse

Folgende allgemeine Anweisungen sind zu befolgen:

a) Um Blindwerte zu verringern, ist die Reinheit sémtlicher Glasgerate (mit Ausnahme der Messkolben)
sicherzustellen, und die Glaswolle (A.2.1 e)) ist flir mindestens 30 min bei 450 °C zu deaktivieren. Um
wahrend der Extraktion und Analyse Zerfall (eine Debromierung) von PBDE durch UV-Licht zu vermei-
den missen nach Mdéglichkeit Glasgerate aus Braunglas verwendet werden. Wenn kein Braunglas zur
Verfligung steht, kann Aluminiumfolie als Lichtschutz verwendet werden.

b) Wenn die Menge an durch XRF zu bestimmendem Brom betrachtlich Gber dem 0,1-%-Bereich liegt, ist
es notwendig, die Analyse mit einer vorgegebenen Probenmenge vorzunehmen oder die Analyse mit ei-
nem Extrakt zu wiederholen, der vor Zugabe des internen Standards entsprechend verdiinnt wurde.
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A.5 Probenvorbereitung

Die Proben sind vor der Extraktion auf eine KorngréBe von 500 pm zu mahlen. Dringend empfohlen wird
kryogenes Mahlen mit flissigem Stickstoff.

A.5.1 Stammlésungen

a) Ersatzstandard (fiir die Uberwachung der Wiederfindung des Analyten): 50 pg/ml in Toluen (A.3 a)) (z. B.
DBOFB).

b) Interner Standard (fur die Korrektur von Einspritzfehlern): 10 pg/ml in Toluen (A.3 a)) (z. B. CB209).

c) Lésung von polybromiertem Biphenyl (PBB-L&sung): 50 pg/ml in einem organischen Lésemittel.

d L&sung von polybromiertem Diphenylether (PBDE-L&sung): 50 pg/ml in einem organischen Lésemittel.

e) Matrix-Aufstockldsung: Mit insgesamt vier kongeneren (artverwandten) Kalibrierstandards in Toluen (A.3 a))
oder einem geeigneten Losemittel (siehe A.5.3), wie in Tabelle A.1 angegeben.

Tabelle A.1 — Matrix-Aufstocklésung

Bromierung Anzahl der PBDE-Kongenere Anzahl der PBB-Kongenere
Mono- bis Penta- 1 1
Hexa- bis Deca- 1 1

Die Zugabe von 1 ml einer Matrix-Aufstocklésung, die jeden der vier Kongenere in einer Konzentration von
10 pg/ml enthalt, eignet sich fur die Zufihrung der geforderten 10 pg (siehe A.8.1 b)) in der Matrixaufstock-
probe.

A.5.2 Vorextraktion der Soxhlet-Extraktoren

Zur Reinigung der Soxhlet-Extraktoren (A.2.1 c)) ist mit 70 ml des betreffenden Lésemittels (siehe A.5.3) eine
zweistlindige Vorextraktion vorzunehmen. Das zum Waschen verwendete Lésemittel ist zu verwerfen.

A.5.3 Probenextraktion

a) Etwa 100 mg = 10 mg der Probe sind quantitativ in die Extraktionshillsen (A.2.1 d)) zu Uberflhren. Die
Masse ist auf 0,1 mg aufzuzeichnen.

Als Extraktionslésemittel ist Toluen (A.3 a)) zu verwenden.

b) Die Probe ist tber einen Trichter (A.2.1 h)) in die Extraktionshiilse (A.2.1 d)) zu (berfiihren. Zum Sicher-
stellen einer quantitativen Uberfihrung ist der Trichter (A.2.1 h)) mit etwa 10 ml Lésemittel zu spulen.

c) 200 pl des Ersatzstandards (A.5.1 a)) (50 pg/ml) sind hinzuzufligen (nach A.5.1).

d) Um das Aufschwimmen der Probe zu verhindern, ist die Extraktionshilse (A.2.1 d)) mit Glaswolle (A.2.1 €))
zu verschlieBen. Etwa 60 ml Lésemittel sind in den 100-ml-Rundkolben (A.2.1 c)) zu geben, die Einrich-
tung ist zum Ausschluss von Licht mit Aluminiumfolie (A.2.1 i)) abzudecken, und die Probe ist fiir min-
destens 2 Stunden in Zyklen von jeweils 2 min bis 3 min zu extrahieren. Kirzere Extraktionszeiten kén-
nen sich besonders bei den PBDEs mit héheren Molekularmassen aus geringeren Ausbeuten des Ana-
lyten ergeben.

e) Der Extrakt ist in einen 100-ml-Messkolben zu Uberfiihren und der Rundkolben (A.2.1 ¢)) mit etwa 5 ml
Lésemittel zu spllen.

ANMERKUNG Wenn die Lésung infolge der Matrix eine Tribung aufweist, Iasst sich diese durch Hinzufligen von 1 ml
Methanol verringern. Der Unterschied zwischen der Dichte von Methanol und Toluen (A.3 a)) kann in diesem Fall bei der
Berechnung vernachlassigt werden.

f)  Der Messkolben ist mit 100 ml Lésemittel aufzufillen.

Bei einer l6slichen Polymerprobe darf das in A.11 angeflhrte alternative Extraktionsverfahren angewendet
werden.
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A.5.4 Zugabe des internen Standards (IS)

Von jeder zu analysierenden Probe und Qualitat ist ein aliquoter Anteil von 1 ml vorzubereiten und in ein
1-ml-Autosamplerflaschchen zu Uberfiihren. 20 pl der Lésung des internen Standards (A.5.1 b)) sind in das
Probenflaschchen zu Uberfiihren und dieses ist zu verschlieBen. Das Flaschchen ist zum Durchmischen des
Inhalts zweimal umzudrehen.

1 pl der Probenlésung ist in das GC-MS-Gerat einzuspritzen und unter Anwendung der in A.7 beschriebenen
Parameter zu analysieren.

A.6 Kalibrierung

Fir die quantitative Analyse muss eine Kalibrierkurve erstellt werden. In dquidistanten Konzentrationsschrit-
ten sind mindestens fiinf Kalibrierldésungen herzustellen. Die quantitative Bestimmung erfolgt auf der Grund-
lage der Messung der Peakflachen. Die Anpassung der Kurve mit dem Verfahren der linearen Regression
erfordert eine relative Standardabweichung (RSD) von weniger als oder gleich 15 % von der linearen Kalib-
rierfunktion.

ANMERKUNG  Wenn der Grenzwert der RSD von 15 % Uberschritten wird, fiihrt eine Kurve 2. Grads aus der Sicht der
Qualitatssicherung nicht unbedingt zu einer wesentlich besseren Anpassung. Nur statistische Tests, wie z. B. der F-Test,
erflllen diese Anforderungen durch einen Vergleich lineare Funktion/Funktion 2. Grads. Das bedeutet, dass die
Kalibrierung linear ist, obwohl der RSD-Wert (iberschritten ist.

A.6.1 Stammlésung aus PBB (1 pug/ml fiir jedes Kongener), PBDE (1 pg/ml fiir jedes Kongener)
und Ersatzstandard (1 pg/ml)

100 pl von jeder PBB- und jeder PBDE-Stammldsung (A.5.1 d)) (50 pg/ml) und 100 pl der Ersatzstandard-
Stammldsung (A.5.1 a)) (50 pg/ml) sind in einen 5-ml-Messkolben (A.2.1 b)) nach A.5.1 zu geben, und dieser
ist bis zur Marke mit Lésemittel aufzufillen.

A.6.2 Kalibrierung

Aus den Stammlésungen von PBB (1 pg/ml fir jedes Kongener), PBDE (1 pg/ml fir jedes Kongener) und Er-
satzstandard (0,2 pg/ml) (siehe A.6.1) sind die folgenden Kalibrierldsungen herzustellen. Die in Tabelle A.2
angegebenen Volumina sind mit einer Pipette in einen 1-ml-Messkolben (A.2.1 b)) zu geben, und dieser ist
mit Lésemittel bis zur Marke aufzufillen, dann sind 20 pl Lésung des internen Standards (A.5.1 b)) von
10 pg/ml hinzuzufigen.

ANMERKUNG Fir DecaBDE muss der in Tabelle A.2 vorgeschlagene Kalibrierbereich mdglicherweise modifiziert wer-
den. Bei der Erstellung einer Kalibrierkurve fiir DecaBDE sollte der untere Bereich entsprechend der Empfindlichkeit des
Geraéts festgelegt werden. Fur den oberen Bereich darf eine héhere Konzentration angewendet werden, um die gréBeren
Mengen, die gewdhnlich in Proben vorliegen, zu bericksichtigen.

Tabelle A.2 — Kalibrierlésungen von PBB und PBDE

Volumen Volumen c (PBB) c (Ersatzstandard)
PBB + PBDE + Interner Standard c (PBDE)

Nr. Ersatzstandard

pl pl ng/ml ng/ml
(siehe A.6.1) (siehe A.5.1) je Kongener
1 50 20 50 50

2 150 20 150 150

3 250 20 250 250

4 350 20 350 350

5 450 20 450 450
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Der interne Standard wird zur Korrektur des Einspritzfehlers verwendet. Deshalb erfolgt die Bewertung des
Responsefaktors durch A/A|g.

Zur Erstellung einer Kalibriergeraden ist der Responsefaktor A/A;g gegen das Konzentrationsverhaltnis C/Cig
aufgetragen.

Eine lineare Regression erfolgt unter Anwendung der Gleichung (A.1):

A xS (A1)
As as

Dabei ist

A  die Peakflache von PBB, PBDE oder vom Ersatzstandard in der Kalibrierlésung;

Ajg die Peakflache des internen Standards;

¢ die Konzentration von PBB, PBDE oder Ersatzstandard je Kongener (ng/ml);

cig die Konzentration des internen Standards (ng/ml);

a Anstieg der Kalibrierkurve;

b Schnittpunkt auf der y-Achse der Kalibrierkurve.

ANMERKUNG 1 Es ist Ublich, die Konzentration des internen Standards beim Verfahren mit internem Standard auf

1,00 ng/ml festzulegen, wenn Menge und Konzentration des vor der Injektion zur Probe und zu den Kalibrierstandards
zugeflgten internen Standards gleich sind.

ANMERKUNG 2  Eine polynomiale Regression (z. B. 2. Grads) darf in dem Fall angewendet werden, wenn sich die An-
forderungen an die Kurve der relativen Standardabweichung nicht mit linearer Regression erreichen lassen. Alle An-
forderungen der Qualitatslenkung sind noch gultig, wenn die polynomiale Regression angewendet wird.

A.6.3 Berechnung der PBB- und PBDE-Konzentration

Quantitativ sind die Proben mit der Kalibrierkurve zu ermitteln. Gewdhnlich erfolgt mit der Software des
Messgerats die quantitative Bestimmung. Normalerweise wird das Kalibrierniveau des internen Standards
beim Messgerateverfahren fir alle finf Kalibrierniveaus gleich 1 gesetzt; es darf jedoch auch manuell mit der
Anpassungsgleichung aus der Kalibrierung erfolgen.

Bei einer linearen Anpassung nimmt die Gleichung folgende Form an:
y=ax+b (A.2)
Dabei ist

y  der Responsefaktor oder das Responseverhéltnis (A/Ag) fiir das Kongener in der Probe;

a der Anstieg der Linie, die am besten mit der nach Gleichung (A.1) erhaltenen Kalibriergeraden Uberein-
stimmt;

x  das instrumentelle Ergebnis (c/c|g, wobei ¢, gewdhnlich = 1 ist), in ng/ml (die Konzentration des Konge-
ners im Extrakt);

b  der y-Schnittpunkt oder die Konzentration, wenn der Responsefaktor gleich null ist, erhalten nach Glei-
chung (A.1).

Bei einer quadratischen Anpassung nimmt die Gleichung folgende Form an:

y= ax® + bx + ¢ (A.3)
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Dabei ist
y der Responsefaktor oder das Responseverhlinis (A/A,g) fiir das Kongener in der Probe;

aund b Konstanten die der Kurve entsprechen, die am besten zur Kalibriergeraden passt;
X das instrumentelle Ergebnis, in ng/ml (die Konzentration des Kongeners im Extrakt);
¢ der y-Schnittpunkt oder die Konzentration, wenn der Responsefaktor gleich null ist.

Gleichung (A.1), der Form nach eine lineare Gleichung, kann in die Form der Gleichung (A.4) umgeschrieben
werden:
C:[i_bJ[Q_S_ bj (A.4)
As a
Dabei ist

A die Peakflache von PBB, PBDE oder vom Ersatzstandard,
Ajg die Peakflache des internen Standards;

¢ die (dazwischen liegende) Konzentration von PBB, PBDE oder Ersatzstandard je Kongener (ng/ml);
cis die Konzentration des internen Standards in ng/ml.

a  Anstieg der Kalibrierkurve;
b Schnittpunkt auf der y-Achse der Kalibrierkurve.

ANMERKUNG 1  Es ist ublich, die Konzentration des internen Standards beim Verfahren mit internem Standard auf
1,00 ng/ml festzulegen, wenn Menge und Konzentration des vor der Injektion zur Probe und zu den Kalibrierstandards
zugefiigten internen Standards gleich sind.

ANMERKUNG 2  Eine polynomiale Regression (z. B. 2. Grads) darf in dem Fall angewendet werden, wenn sich die An-
forderungen an die Kurve der relativen Standardabweichung nicht mit linearer Regression erreichen lassen. Alle An-
forderungen der Qualitatslenkung sind noch giiltig, wenn die polynomiale Regression angewendet wird.

Wenn die Konzentration jedes Kongeners in einer Probe nicht in den Bereich ihrer jeweiligen Kalibrierstan-
dards féllt, ist eine Verdinnungsreihe anzusetzen, die die Konzentration des Kongeners in den Mittelpunkt
der Kalibriergeraden verschiebt. Die Verdinnung ist zu analysieren und der Verdinnungsfaktor ist einzuset-
zen, um die Konzentration jener Kongenere quantitativ zu bestimmen, die sich bei der urspriinglichen Ana-
lyse nicht innerhalb des Konzentrationsbereichs befanden. Der Verdiinnungsfaktor (D) kann durch Dividieren
des Endvolumens der Verdiinnung mit dem Volumen des aliquoten Anteils berechnet werden.

p-Yt (A.5)
Va
Dabei ist
D der Verdinnungsfaktor;

V¢ das Endvolumen, in ml;

V, das Volumen des aliquoten Anteils, in ml.

Gleichung (A.4) gibt nicht die Endkonzentration als Volumen des organischen Lésemittels an; die Masse der
Probe und das Volumen des Extrakts und jeder Verdinnungsfaktor sind zu beriicksichtigen. Ein Umrech-

nungsfaktor (F) fir die Einheiten von ng in pg wird ebenfalls benétigt. Die Endkonzentration an PBB, PBDE
oder des Ersatzstandards je Kongener in der Probe I&sst sich nach Gleichung (A.6) berechnen:
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Cfinal Z(Ai—bjxcl—SXKXF (A6)

1S a m

Dabei ist

cfinal  die Konzentration an PBB, PBDE oder des Ersatzstandards je Kongener in der Probe, in pg/g;

1% das endgultige Extraktionsvolumen (100 ml);
m die Masse der Probe, in g;

F der Umrechnungsfaktor fir ng in pg (1 x 10_3).

ANMERKUNG 3 Basierend auf der Erfahrung aus dem Vergleich des Ringsversuchs sollte ein potentieller Blindwert
(nach 7.6.1 a)) bericksichtigt werden, wenn die PBDE-Konzentrationen in der Probe berechnet werden.

ANMERKUNG 4 Die oben aufgefiihrte Berechnung gilt nur fur eine Kalibrierung mit linearer Regression. Wenn eine
Kalibrierung mit polynomialer Regression angewendet wird, ist eine getrennte Berechnung erforderlich.

Die Ergebnisse stellen die Summe der Konzentrationen jedes PBB (Gesamt-PBBs) und die Summe der
Konzentrationen jedes PBDE (Gesamt-PBDEs) dar.

Die Gesamt-PBDEs oder die Gesamt-PBBs kénnen durch Summieren der gemessenen Konzentrationen
aller Signale berechnet werden, die die Anforderungen an die Identifizierung als ein PBDE oder PBB erflllen.
Die PBB und PBDE, die in der Summe enthalten sind, missen alle Signale enthalten, die die Anforderungen
an die Identifizierung eines PBB oder PBDE (exakte Masse, entsprechende Verweilzeit, richtiges lonen-
verhaltnis) erflllen. Die in der Summe enthaltenen PBB oder PBDE dirfen nicht nur auf jene beschrankt wer-
den, die in den Kalibrierlésungen verwendet werden, weil verantwortliche Institutionen meistens an den Kon-
zentrationen der Gesamt-PBBs oder Gesamt-PBDEs interessiert sind und nicht an bestimmten Isomeren.

Die Kalibrierlésungen kénnen benutzt werden, um einen mittleren Responsefaktor fur jeden Bromierungsgrad
innerhalb der PBB oder PBDE festzustellen. Die mittleren Responsefaktoren kénnen dann bei der Berech-
nung der gemessenen Konzentration von nachgewiesenen Kongeneren in der Probe benutzt werden, die bei
der Kalibrierung nicht enthalten sind (z. B. vorlaufig identifizierte Verbindungen oder ,TICS", siehe auch den
Schluss des Abschnitts A.7). Die automatische Integration von Signalen, die die Anforderungen an ein PBB
oder PBDE erfiillen, ist eine Ubliche Funktion von Software, die bei der GC-MS-Analyse benutzt wird; somit
ist die Auswertung aller Gesamt-PBBs und -PBDEs keine besonders driickende Belastung.

Die bei der Probenextraktion nach A.5.3 abgetrennten PBDEs werden durch Zugabe des internen Standards
(CB 209) (A.5.1 b)) quantitativ in einem aliquoten Anteil des Extrakts bestimmt, indem die Lésung in das
GC-MS-Gerét injiziert wird, wobei die Peakflache(n) und die Peakflache des CB 209 ausgemessen und die
Konzentration des Analyten nach der in A.6.3 aufgefluhrten Gleichung berechnet wird. Daten Gber den Er-
satzstandard (DBOFB) (A.5.1 a)) werden weder in der Gleichung noch sonst irgendwie verwendet, um die
Analytkonzentration(en) zu berechnen.

Es durfen nur quantifizierbare Werte summiert werden. Es ist sinnlos, Nachweisgrenzen fiir Konzentrationen
von nicht nachgewiesenen oder nicht quantifizierbaren Analyten aufzunehmen, weil diese Werte so gering
waren, dass die Angaben bedeutungslos wirden. Falls in der Probe keine PBBs oder PBDEs nachgewiesen
werden, muss der Gehalt an Gesamt-PBDE (oder Gesamt-PBB) als Funktion der Kongenere mit den héchs-
ten Nachweisgrenzen des Verfahrens, wie in A.8.2 bestimmt, angegeben werden. Wenn beispielsweise die
Nachweisgrenze des Verfahrens bei DecaBB 20 mg/kg und bei allen Gbrigen PBBs 10 mg/kg betrug und
keine PBBs in der Probe festgestellt wurden, ist der Gehalt an Gesamt-PBB mit < 20 mg/kg anzugeben.

Wichtig ist, sich daran zu erinnern, dass die gemessene Konzentration von DecaDBE getrennt von den Ge-

samt-PBDEs angegeben werden muss, weil das kein geféahrlicher Stoff ist und die Bestimmung von dessen
Konzentration nur fir Informationszwecke von Interesse ist.
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A7 GC-MS

Fir die Optimierung eines bestimmten GC-MS-Systems sind méglicherweise unterschiedliche Bedingungen
notwendig, um eine wirksame Trennung aller bei der Kalibrierung verwendeten Kongenere zu erreichen und
die Anforderungen von QC und an die MDL einzuhalten. Die folgenden Parameter wurden als geeignet
befunden und sind als Beispiel angegeben:

a) GC-Saule: unpolar (Phenyl-Acryl-Polymer, das 5 % Phenylmethylpolysiloxan entspricht), Ladnge 15 m, In-
nendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,1 um. Fir die beim Verfahren festgelegten GC-Bedingungen ist
eine Hochtemperatursaule (Maximum = 400 °C) zu benutzen.

b) Es kdnnen PTV, Cool-On-Column-, Split-/splitlose Injektoren als auch vergleichbare Einspritzsysteme
verwendet werden. Folgende Parameter werden empfohlen/sind optional:

—  PTV-Programm: 50 °C bis 90 °C (0 min) bei 300 °C/min bis 350 °C (15 min), Modus: splitlos, Spul-
dauer 1 min, Spulgasdurchflussmenge 50 ml/min.

ANMERKUNG 1  Die Anfangstemperatur muss von der Bedienperson in Abhéngigkeit vom Siedepunkt des
verwendeten Lésemittels eingestellt werden.

ANMERKUNG 2 Die Anwendung eines Cool-On-Column-Injektors kann auch als ein weiteres Mittel zur
Probeneinfiihrung vorgeschlagen werden. Das kann besonders hinsichtlich der Empfindlichkeit von schwereren
Kongeneren wie OctaBDE und NonaBDE von Vorteil sein. Wegen der Empfindlichkeit gegeniber
Matrixeffekten ist jedoch Vorsicht geboten.

— Programm bei Split-/splitloser Injektion: 280 °C, 1,0 pl splitlos, 0,5 min splitlos, Gesamtdurch-
fluss = 54,2 ml/min bei 0,5 min.

c) Verdampferrohr (Injektorliner aus Glas): (kegelférmiges) 4-mm-Glasrohr mit (Kegelschliff), einem Boden
und mit Glaswolle (deaktiviert) am Boden.

ANMERKUNG 3 Die zusatzliche Deaktivierung eines kauflich erworbenen Injektorliners kann vorgenommen
werden. Das ist besonders wichtig, wenn sich die Anforderungen an die Qualitatslenkung ,PR-206“ nicht erreichen
lassen. Ein Beispiel eines chemischen Deaktivierungsverfahrens ist: Ein kduflich erworbener, werkseitig deaktivierter
Injektorliner (Split-/splitlos, Single-Tapered-Liner am Boden mit Glaswolle) ist fir 15 min in 5%iges Dimethyl-
dichlorsilan (DMDCS), in Dichlormethan oder Toluen (A.3 a)) einzutauchen. Er ist dann mit einer Pinzette
aufzunehmen, ablaufen bzw. abtropfen zu lassen und dreimal in das DMDCS einzutauchen, um sicherzustellen,
dass die Glaswolle grindlich benetzt und gespllt wurde. Dann den Injektorliner nochmals ablaufen lassen und die
restliche Lésung auf einem sauberen Wischer abstreifen. Den Injektorliner fir 10 min bis 15 min in Methanol
eintauchen und erneut dreimal ablaufen lassen/eintauchen. AnschlieBend innen und auBen mit Methanol aus einer
Spritzflasche (Quetschflasche) abspuilen, dann nochmals mit Dichlormethan aus einer Spritzflasche abspilen.
AnschlieBend ist der Injektorliner in einem mit Stickstoff gespilten Vakuum-Wé&rmeschrank unterzubringen und fur
mindestens 15 min bei 110 °C zu trocknen. Unmittelbar nach dem Trocknen ist er gebrauchsfertig.

d) Tragergas: Helium (A.3 b)), 1,0 ml/min, konstanter Durchfluss.

e) Warmeschrank: 110 °C flr 2 min, mit einem Anstieg von 40 °C/min auf 200 °C, mit einem Anstieg von
10 °C/min auf 260 °C, mit einem Anstieg von 20 °C/min auf 340 °C.

f)  Ubertragungsleitung: 300 °C, direkt.

g) Temperatur der lonenquelle: 230 °C.

h) lonisierungsverfahren: ElektronenstoBionisierung (El), 70 eV.
i) Verweilzeit: 80 ms.

ANMERKUNG 4 Um die geforderte Datenqualitét bei einem PBB- oder PBDE-Peak zu erreichen, wird empfohlen,
dass je Sekunde drei bis vier Abtastungen (Scans) der fir die quantitative Bestimmung ausgewahlten lonen erzielt wer-
den. Daraus ergibt sich die entsprechende Verweilzeit fiir jedes zu liberwachende lon (m/z). Die Abtastgeschwindigkeit
wird in einer Verweilzeit von 80 ms je lon resultieren. Bedacht werden sollte, dass einige Computerprogramme die Ver-
weilzeit standardmé&Big als eine Funktion der Abtastgeschwindigkeit (Scanrate) darstellen. Die Analyse von PBBs und
PBDEs erfolgt im SIM-Modus (Einzelionennachweis-Modus) mit den in den Tabellen A.3 und A.4 angegebenen Masse-
spuren (fur die quantitative Bestimmung wurden die fett gedruckten Werte der Massespuren herangezogen). Diese wur-
den als geeignet befunden und sind als Beispiele angegeben.
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Tabelle A.3 — Referenzmassen fiir die quantitative Bestimmung von PBBs

Im Extrakt iiberwachte lonen (m/z)?
Mono-BB 231,9° 233,9
Di-BB 309,8 311,8 313,8°
Tri-BB 387,8 389,8 391.8
Tetra-BB 307,8 309,8 467.7
Penta-BB 385,7 387,7 545.6
Hexa-BB 465,6 467,6 627.5
Hepta-BB 543,6 545,6 7054
Octa-BB 623,5 625,5 627.5
Nona-BB 701,4 703,4 705.4 (863.4)
Deca-BB 781,3 783,3 785,3 (943,1; 215,8; 382,6; 384,5)
3 Klammern (): wahlfreie lonen.
b Fett: lonen fir die quantitative Bestimmung.
) Unterstrichen: lonen fiir die Identifizierung.

Tabelle A.4 — Referenzmassen fiir die quantitative Bestimmung von PBDE’s

Im Extrakt iberwachte lonen (m/z)?
Mono-BDE 247.9" 249.9
Di-BDE 325.8 327.8 329.8°
Tri-BDE 403.8 405.8 407.8
Tetra-BDE 323.8 325.8 483.7
Penta-PDE 401.7 403.7 561.6
Hexa-BDE 481.6 483.6 643.5
Hepta-BDE 559.6 561.6 721.4
Octa-BDE 639.5 641.5 643.5 (801.3)
Nona-BDE 717.4 719.4 721.4 (879.2)
Deca-BDE 797.3 799.3 799.3 (231.8, 398.6, 400.5,959.1)
3 Klammern ( ): wahlfreie lonen.
b Fett: lonen fir die quantitative Bestimmung.
°  Unterstrichen: lonen fiir die Identifizierung.

Bei jeder Probe wird auch die Durchfiihrung eines MS-Verfahrens mit einem Gesamtionenstrom
(Full-Scan-Massenspektrometrie-Detektion) zur Uberprifung des Vorhandenseins von Peaks/Kongeneren
empfohlen, die bei der Kalibrierung (tentativ identifizierte Verbindungen oder , TICS*) nicht vorhanden oder im
SIM-Fenster nicht zu sehen sind. Sind sie vorhanden, ist der Peak zu identifizieren und die Verbindungs-
klasse durch Bewertung des Gesamtionenspektrums (z. B. Octabromdiphenyl, Pentabromdiphenylether
usw.) zu bestimmen.

70




DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2009-12
EN 62321:2009

A.8 AQualitatslenkung

Mindestens jahrlich (oder jedes Mal, wenn die Messgerateparameter verandert wurden) muss eine Lésung
vom technischen DecaBDE von 5 pg/ml (BDE-209, z. B. Wellington Laboratories Cat.-Nr. TBDE-83R oder
eine mit BDE-209 = 96,9 % und BDE-206 = 1,5 % &quivalente Verbindung) mit internem Standard analysiert
werden, um zu bestatigen, dass das GC-MS-System und die Parameter fir die genaue Bestimmung von
NonaBDEs in Gegenwart von BDE-209 geeignet sind, und um nachzuweisen, dass kein Zerfall von
Kongeneren aufgetreten ist. Nachdem die Konzentration (in pg/ml) an BDEs 206 und 209 in der
Injektionslésung gemessen wurde, ist das prozentuale Verhaltnis (,PR —206") von 206/(206 + 209) wie
nachstehend aufgeflihrt zu berechnen:

c
PR= A
cp t+CB

%100 (A7)

Dabei ist
PR das prozentuale Verhaltnis, ,PR-206"
cp die gemessene Konzentration von BDE-206, in pg/ml;

cg die gemessene Konzentration von BDE-209, in pg/ml.

Tabelle A.5 — Berechnungsbeispiel

Th ische K i
eoretisc e. or.lzentratlon Gemessene Konzentration PR-206
BDE-Kongener der Injektion
pg/mi pg/mi %
BDE-209 4,845 5,200
BDE-206 0,076 0,107 (0,107 / 5,307) x 100 = 2,01
Gesamt 5,307

Ein berechnetes PR-206 bei der Injektion < 4,0 ist zuléssig und die Proben durfen geprift werden. Ein be-
rechnetes PR-206 bei der Injektion > 4,0 ist unzulédssig und die Proben dirfen nicht geprift werden, bis
dieser Zustand Kkorrigiert ist. Effektive Korrekturen umfassen den Austausch des Injektionsliners,
Verringerung der Injektionstemperatur, Verringerung der Temperatur des Warmeschranks oder der Zeiten
usw. Neue Untersuchungen hinsichtlich der Nachweisgrenze des Verfahrens (MDL) sind dann erforderlich,
wenn die Gerateparameter verandert wurden.

A.8.1

a) Mit jeder Serie von Proben muss eine Blindwertprobe extrahiert werden. Die Blindwertprobe besteht aus
60 ml Toluen ohne Probe, die das gesamte Extraktionsverfahren nach A.5.3 oder A.5.4 durchlaufen
muss.

Qualitatslenkung

b) Eine Probe je Serie oder eine von jeweils zehn Proben, wenn es die Probenbeladung verlangt, muss mit
10 pg von jedem Kongener in der Matrix-Aufstocklésung (siehe A.5.1 e)) aufgestockt werden. Fir die Be-
rechnung muss folgende Gleichung Anwendung finden:

Cm —¢C

R= %100 (A.8)

Cs
Dabei ist
R die Wiederfindungsrate von jedem PBB- oder PBDE-Kongener, in %;
Konzentration von jedem PBB- oder PBDE-Kongener in der Matrixaufstockung, in ng/ml;
¢ Konzentration von jedem PBB- oder PBDE-Kongener in der Ausgangsprobe, in ng/ml;
Konzentration der PBB- oder PBDE-Aufstocklésung, in ng/ml.
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Die prozentuale Wiederfindungsrate fir jeden Kongener muss zwischen 50 % und 150 % liegen. Die
prozentuale Wiederfindungsrate fir jede Matrixaufstockung muss in einem Arbeitsblatt aufgezeichnet
und verfolgt werden, um mdgliche Matrixeffekte bei der Analyse zu bestimmen.

Nach jedem zehnten Probendurchlauf und am Ende jeder Probenserie ist ein kontinuierlicher Kontroll-
standard fur die Kalibrierung (CCC) zu analysieren. Ein CCC ist ein nicht extrahierter Kalibrierstandard
mit mittlerer Konzentration, der als Probe analysiert wird. Die prozentuale Wiederfindungsrate jedes
Kongeners muss zwischen 70 % und 130 % liegen. Wenn die prozentuale Wiederfindungsrate eines be-
liebigen Kongeners auBerhalb dieses Bereichs liegt, sollte der Kontrollstandard innerhalb von 12 h er-
neut injiziert werden. Wenn die Wiederfindungsrate nach der erneuten Injektion des CCC-Standards
noch immer auBerhalb des Bereiches liegt, ist die Analyse abzubrechen und eine Wartung des Systems
durchzuflhren, um die optimalen Betriebsbedingungen wiederherzustellen. Samtliche vor der letzten er-
folgreichen Analyse des CCC-Standards injizierten Proben dirfen angegeben werden, alle Proben nach
dem fehlerhaften CCC-Standard missen jedoch mit einer neuen Kalibrierung nochmals analysiert wer-
den.

Die Wiederfindungsrate des Ersatzstandards muss bei jeder Probe Uiberwacht werden. Die prozentuale
Wiederfindungsrate des Ersatzstandards kann wie folgt berechnet werden:

ms

10 g

SR= %100 (A.9)

Dabei ist
SR die Wiederfindungsrate des Ersatzstandards als prozentualer Anteil, in %;
ms die Gesamtmasse des Ersatzstandards, in pg, die in der Losung der Endprobe bestimmt wurde.

Eine annehmbare Wiederfindungsrate muss zwischen 70 % und 130 % liegen. Wenn die Wiederfin-
dungsrate des Ersatzstandards bei einer beliebige Probe auBerhalb dieser Grenzwerte liegt, muss die
Probe erneut analysiert werden. Wenn die Wiederfindungsrate des Ersatzstandards nach der erneuten
Analyse nicht innerhalb dieser Grenzwerte liegt, muss die Probe erneut extrahiert und analysiert werden.

Aus den Ergebnissen der flinf Kalibrierstandards (nach A.6.2, Tabelle A.2) ist der mittlere Response
(Peakflache) fir den internen Standard zu berechnen. Der Response des internen Standards (IS) far
jede Probe (nach A.5.4) muss wahrend der Analyse Uberwacht und mit dem Mittelwert verglichen wer-
den. Wenn der IS-Response zu einem beliebigen Zeitpunkt der Analyse weniger als 50 % oder mehr als
150 % vom Mittelwert betragt, ist die Probe als auBer Kontrolle geraten zu betrachten und muss erneut
analysiert werden. Wenn der 1S-Response dann immer noch auBerhalb des Bereiches liegt, sind die Er-
gebnisse des Extraktduplikats zu Uberprifen. Wenn beide auBerhalb des Bereiches liegen und einen
systematischen Fehler in der gleichen Richtung aufweisen, sind die Daten unter Hinweis auf einen Ver-
dacht auf Matrixeffekte anzugeben.

Bei Proben, die betrachtliche Konzentrationen an DecaBDE (BDE-209) enthalten, wird BDE-206 als
beherrschendes NonaBDE vorhanden sein, jedoch nur Spurenmengen an NonaBDE, BDE-208. Diese
qualitativen NonaBDE-Konzentrationen kénnen als ein Hinweis fiir den einwandfreien Betrieb des
GC-MS-Systems dienen. Die Feststellung, dass BDE-206 kein beherrschendes NonaBDE ist, oder die
Feststellung, dass BDE-208 in gréBeren Mengen als in Spuren hinsichtlich der anderen NonaBDEs vor-
handen ist, zeigt an, dass KorrekturmaBnahmen nétig sind, um die Messeinrichtung fir die genaue Be-
stimmung von NonaBDEs in Gegenwart von betrachtlichen Konzentrationen an DecaBDE tauglich zu
machen.

Empfohlen wird die Durchfiihrung einer Lésemittel-Blindwertprobe zwischen jeder Injektion, um sicher zu
sein, dass keine Ubertragung von Analyt von Probe zu Probe erfolgt ist. Das ist besonders wichtig, wenn
Proben hohe Konzentrationen an DecaBDE und/oder potentiell stérenden bromierten Flammhemmern
analysiert werden. Das Versdumnis zu bestimmen, ob die Messeinrichtung frei von kontaminierenden
Analyten ist, kann zu falsch erhéhten Ergebnissen fiihren. Ratsam ist, dass das Lésemittel eine kleine
Menge an silylierendem Agens (BSA, BSTFA) enthélt, um die Inertheit des Injektorliners aufrechtzuer-
halten.
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h) Die Verweilzeit von Analyten, die eine mit BDE-209 und BDE 206 vergleichbare Identifizierungsmasse
haben, muss innerhalb von + 20 s der BDE-209- und BDE 206-Standards liegen, die in den Kalibrierl-
sungen vorliegen, um als BDE-209 und/oder BDE-206 bestéatigt zu werden. Peaks, die auBerhalb dieses
Bereichs eluieren, kénnen nicht als BDE-209 und/oder BDE 206 identifiziert werden. (Proben mit
DecaBDE enthalten BDE-206 als die beherrschende NonaBDE-Komponente.) Die Anwendung von Ver-
weilzeiten als Bestatigungskriterium ist eine weithin praktizierte Vorgehensweise.

A.8.2 Nachweis- und Erfassungsgrenze des Verfahrens

Vor der Durchfiihrung dieser Prifung und jedes Mal, wenn eine wesentliche Veréanderung des Verfahrens
oder Auswechslung des Geréats erfolgte, ist eine Untersuchung der Nachweisgrenze des Verfahrens (MDL)
durchzufihren. Die MDL ist als die minimale Konzentration einer Substanz festgelegt, die mit 99%igem Ver-
trauensniveau gemessen und angegeben werden kann, wovon ein qualitativer Nachweis einer Probe in einer
bestimmten Matrix bezogen auf den Analyten zul&ssig ist. Die MDL wird durch Berechnung der Standardab-
weichung von mindestens sieben Wiederholungsanalysen erhalten. Die Standardabweichung ist dann mit
dem Student’'schen -Wert fiir die Gesamtanzahl an Wiederholungen (r) bei (n — 1) Freiheitsgraden zu multip-
lizieren.

ANMERKUNG 1 Samtliche fur die Berechung einer MDL verwendeten Analysen sollten aufeinanderfolgend sein.

a) Etwa 2 g eines geeigneten Polymers aus einer reinen Quelle, von der bekannt ist, dass sie keine
bromierten Flammhemmer oder anderen Stoffe enthélt, die die Analyse stérend beeinflussen kénnen
(z. B. Polyethylenmaterial BCR-681 oder anderes), sind zu mahlen.

b) 100 mg des gemahlenen Polymers sind einzuwégen und in eine neue Extraktionshilse (A.2.1 d)) zu ge-
ben. Dieser Schritt ist sechsmal zu wiederholen.

c) Die Extraktionshilse (A.2.1 d)) ist im Soxhlet-Aufsatz der Extraktions-Apparatur einzusetzen.

d) Der Inhalt der Extraktionshilse (A.2.1 d)) ist mit 5 pg von jedem Kalibrier-Kongener, der anndhernd der
Konzentration des niedrigsten Kalibrierstandards entspricht, aufzustocken.

e) Die Extraktion ist nach dem Verfahren zum Extrahieren jeder der Proben (Extraktion nach A.5.3 oder
A.5.4) durchzufiihren. Die Analyse ist dementsprechend durchzuflihren.

f)  Die prozentuale Wiederfindungsrate jedes Kongeners muss zwischen 70 % und 130 % liegen. Wenn die
Wiederfindungsrate ober- oder unterhalb dieser Grenzwerte liegt, muss die Analyse wiederholt werden.
Falls die Wiederfindungsrate ein zweites Mal auBerhalb dieser Grenzwerte liegt, muss das gesamte
Extraktions- und Analysenverfahren wiederholt werden.

g) Die berechnete MDL von jedem Kongener muss < 100 mg/kg sein. Wenn die berechnete MDL fir einen
der Kongener oberhalb dieser Grenzwerte liegt, muss das Extraktions- und Analysenverfahren fiir diesen
(diese) Kongener(e) wiederholt werden.

h) Die Aufzeichnungsgrenze fir jeden Kongener muss mindestens das Dreifache der entsprechenden MDL
betragen. Im Gegensatz zur MDL, die sich nur auf den Nachweis bezieht, ist die Aufzeichnungsgrenze
eine Konzentration, die fiir eine bestimmte Verbindung genau quantifiziert werden kann.

ANMERKUNG 2  Wenn die geforderte MDL nicht eingehalten werden kann, kann sich dem Extraktionsverfahren ein
Anreicherungsschritt anschlieBen. Da sich bei dem Anreicherungsschritt auch die Polymerkonzentration im Extrakt er-
héht, wird fur jede Probe auch ein Reinigungsschritt empfohlen. Damit verlangert sich die Lebensdauer der Saule und
verringert sich die Haufigkeit der Geratewartung. Wenn die Anreicherungs- und Reinigungsschritte bei der Analyse
angewendet werden, sollten sie auch bei den MDL-Proben angewendet werden.

A.9 Auswertung des Verfahrens

Die Prazision und Genauigkeit der Verfahren, die Nachweisgrenzen der Verfahren und die Art und Weise der
Sicherstellung dieser Qualitét von Daten und der Bestimmungsvorgang werden hier aktualisiert, sobald von
den von IEC TC 111 WG 3 ausgewahlten unabhangigen Laboratorien eine hinreichende Menge an Daten zur
Verfligung steht.
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A.10 PBB- und PBDE-Kalibrierstandards

Sémtliche bromierten Arten von mono- bis decabromiertem Biphenyl (PBB) und von mono- bis decabromier-
tem Diphenylether (PBDE) sind in die Kalibrierung einzubeziehen. Die Verfugbarkeit von Konge-
ner-Standards fir bestimmte PBB oder PDBE (z. B. Penta-BDE) unterscheidet sich méglicherweise von Re-
gion zu Region. Im Folgenden ist eine Beispielliste von handelsiiblichen Kongeneren fir die Kalibrierung auf-
geflhrt, die als fir diese Analyse geeignet befunden wurden.

Tabelle A.6 — Beispielliste von handelsiiblichen, fiir diese Analyse fiir die Kalibrierung geeignet
befundenen Kongeneren

PBB? Name der Verbindung
BB-003 4-Brombiphenyl
BB-015 4,4'-Dibrombiphenyl
BB-029 2,4,5-Tribrombiphenyl
BB-049 2,2',4,5'-Tetrabrombiphenyl
BB-077 3,3',4,4'-Tetrabrombiphenyl
BB-103 2,2',4,5',6-Pentabrombiphenyl
BB-153 2,2',4,4' 5,5'-Hexabrombiphenyl
BB-169 3,3',4,4',5,5'-Hexabrombiphenyl
e e
BB-209 Decabrombiphenyl

PBDE? Name der Verbindung
BDE-003 4-Bromdiphenylether
BDE-015 4,4'-Dibromdiphenylether
BDE-033 2',3,4-Tribromdiphenylether
BDE-028 2,4,4'-Tribromdiphenylether
BDE-047 2,2',4,4'-Tetrabromdiphenylether
BDE-099 2,2',4,4' 5-Pentabromdiphenylether
BDE-100 2,2',4,4' 6-Pentabromdiphenylether
BDE-153 2,2',4,4' 5,5'-Hexabromdiphenylether
BDE-154 2,2',4,4' 5,6'-Hexabromdiphenylether
BDE-183 2,2',3,4,4'5',6-Heptabromdiphenylether
BDE-203 2,2',3,4,4'5,5',6-Octabromdiphenylether
BDE-206 2,2',3,3,4,4'5,5',6-Nonabromdiphenylether
BDE-209 Decabromdiphenylether
3 Fir die PBBs und PBDEs wurden die Nummern der Klassifizierung von Ballschmiter und Zell verwendet.
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A.11 Alternative Extraktionsverfahren fiir I6sliche Polymere

Bei einer l6slichen Polymerprobe, besonders HIPS, darf das folgende alternative Extraktionsverfahren ange-
wendet werden:

a)

100 mg Probe sind auf = 0,1 mg in ein Probenflaschchen aus Braunglas (Volumen mindestens 2 ml) ein-
zuwagen.

ANMERKUNG 1 Bei Proben mit mdglicherweise sehr niedrigen oder sehr hohen PBB- und/oder PBDE-Konzen-
trationen dirfen auch andere Probenmengen verwendet werden.

9,8 ml eines ausgewahlten Losemittels sind in das Probenflaschchen zu lberflihren, und die Masse des
Gemischs ist aufzuzeichnen.

ANMERKUNG 2 Das Lésemittelvolumen darf fir Proben mit méglicherweise sehr niedrigen oder sehr hohen
PBB- und/oder PBDE-Konzentrationen auch dementsprechend angepasst werden.

Zu der im Probenflaschchen befindlichen Lésung sind 200 pul des DBOFB-Ersatzstandards (A.5.1 a))
(50 pg/ml) hinzuzufigen, und die neue Masse ist aufzuzeichnen. Die Gesamtmasse von Probe, Lése-
mittel, FlAschchen und Verschluss ist aufzuzeichnen.

Das Probenflaschchen ist fest zu verschlieBen. Es ist in ein Ultraschallbad einzusetzen und fir 30 min zu
beschallen, bis sich die Probe gelést hat. Um zu verhindern, dass sich der Verschlussdeckel durch
Vibrationen I8st, darf ein kleines Stiick Klebeband benutzt werden. Nachdem sich die Probe gelést hat,
ist das Flaschchen abkiihlen zu lassen, und die Masse ist aufzuzeichnen. Zu verifizieren ist, ob die
Masse noch dieselbe ist wie oben unter Schritt ¢) aufgezeichnet.

1,0 ml der L&sung ist in ein neues braunes Probenflaschchen (Volumen mindestens 12 ml) zu Uberfih-
ren und der aliquote Anteil ist auf + 0,1 mg zu wagen.

Fir das Polymer ist ein Nichtlésungsmittel (Fallmittel) auszuwdahlen, das ein gutes L&semittel fir
PBB/PBDE ist. 9,0 ml dieses Féllmittels sind in das Flaschchen zu Uberfihren, und die Masse des
Flaschchens nebst Inhalt ist auf £ 0,1 mg aufzuzeichnen.

Das Polymer ist absetzen zu lassen, und anschlieBend ist das Gemisch durch eine PTFE-Membran mit
0,45 pm Porenweite zu filtrieren. Andernfalls ist ein aliquoter Anteil der Lésung von 1,0 ml in einen
10-ml-Messkolben zu Uberfihren und das Aliquot auf + 0,1 mg zu wagen. Das Volumen ist bis zur Marke
mit frischem Lésemittel aufzufillen, gut zu durchmischen, und die Endmasse ist aufzuzeichnen.

ANMERKUNG 3  Z. B. ist eine HIPS-Probe in Toluen (A.3 a) zu I6sen und dann ein aliquoter Anteil der Ldsung mit
9,0 ml Isooctan zu verdinnen.

Wenn der Schritt der Polymerfallung befolgt wurde, ist eine 10%ige Lésung des Lésemittels im Fallungs-
mittel herzustellen und ein kalibrierter Messkolben zu verwenden, um die Dichte des Gemischs zu
bestimmen. Diese Dichte ist bei spateren Berechnungen einzusetzen.

Nach dem gleichen Verfahren ist eine Blindextraktion und Verdiinnung herzustellen.

Die in A5.4, A6 und A.7 beschriebenen Analysenverfahren sind einzuhalten. Die PBB- und/oder
PBDE-Konzentration in der Probe ist nach A.6.3 zu berechnen.

A.12 Beispiele von Chromatogrammen bei vorgeschlagenen GC-MS-Bedingungen

Tabelle A.7 listet PBB- und PBDE-Kongenere in dem jeweiligen Gemisch auf, das fir die in den Bildern A.1
bis A.3 gezeigten Beispiele von Chromatogrammen eingesetzt wurde.
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Tabelle A.7 — PBB- und PBDE-Kongenere in dem Gemisch

PBB-Kongenere PBDE-Kongenere

B-2 = 3-Brombiphenyl BDE-1 = 2-Bromdiphenylether

B-10 = 2,6-Dibrombiphenyl BDE-7 = 2,4-Dibromdiphenylether

B-30 = 2,4,6-Tribrombiphenyl BDE-28 = 2,4,4"-Tribromdiphenylether

B-80 = 3,3',5,5"-Tetrabrombiphenyl BDE-47 = 2,2',4,4'-Tetrabromdiphenylether

B-103 = 2,2',4,5',6-Pentabrombiphenyl BDE-99 = 2,2',4,4' 5-Pentabromdiphenylether

B-169 = 3,3',4,4',5,5'-Hexabrombiphenyl BDE-100 = 2,2',4,4',6-Pentabromdiphenylether

B-194 = 2,2°,3,3',4,4’,5,5'-OctaBB BDE-154 = 2,2',4,4',5,6'-Hexabromdiphenylether

B-206 = 2,2’,3,3',4,4',5,5",6-NonaBB BDE-183 = 2,2',3,4,4',5',6-Heptabromdiphenylether

B-209 = Decabrombiphenyl BDE-203 = 2,2',3,4,4',5,5',6-Octabromdiphenylether
BDE-206 = 2,2',3,3',4,4',5,5',6-Nonabromdiphenylether
BDE-209 = Decabromdiphenylether

Die folgenden Chromatogramme wurden unter Anwendung der in A.7 beschriebenen GC-Parameter
erhalten.
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Bild A.1 — Gesamtionenchromatogramm vom PBDE-Gemisch, BDE-1 bis BDE-206 (5 pg/ml),
BDE-209 (50 pg/ml)
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Bild A.2 — Gesamtionenchromatogramm vom PBB-Gemisch (3,5 pg/ml)
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Bild A.3 — Gesamtionenchromatogramm von kombinierten PBB- und PBDE-Gemischen

(BDE-1 bis BDE-206 — 5 pg/mil, BDE-209 — 5,0 pg/ml, PBB - 3,5 pg/ml)
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Anhang B
(informativ)

Prifung auf das Vorliegen von sechswertigem Chrom (Cr(VI)) in
farblosen und farbigen Korrosionsschutziiberziigen auf Metallen

B.1 Uberblick

Dieses Verfahren beschreibt Verfahrensweisen fir die qualitative Bestimmung des Vorliegens von sechs-
wertigem Chrom (Cr(VI)) in farblosen und farbigen Korrosionsschutziberziigen auf metallischen Proben.
(Cr(VI1)) ist fir den Menschen giftig. Alle im Verfahren verwendeten Proben und Reagenzien, die méglicher-
weise Cr(VI) enthalten, miissen unter Einhaltung entsprechender SicherheitsmaBnahmen gehandhabt wer-
den.

Die Konzentration an (Cr(VI)) in einem Korrosionsschutziberzug kann sich aufgrund von dessen hoher Re-
aktivitdt in Abhangigkeit von der Zeit und den Aufbewahrungsbedingungen extrem &ndern. Deshalb bietet
dieses Verfahren einen praktischen und wirksamen Ansatz fur den qualitativen Nachweis des Vorliegens von
Cr(VI) in der Uberzugsschicht. Die zu priifenden Proben missen bei Umgebungsbedingungen gelagert wer-
den, und das hier beschriebene Analysenverfahren ist innerhalb von 30 Tagen nach dem Aufbringen des
Uberzugs durchzufiihren. Die Umgebungsbedingungen sind mit 45 % RH bis 75 % RH (relative Luftfeuchte)
und einer Temperatur von 15 °C bis 35 °C festgelegt. Lassen sich bei einer Probe die Anforderungen an die
Lagerungsbedingungen nicht einhalten und die Probe kann nicht innerhalb von 30 Tagen nach dem Aufbrin-
gen des Uberzugs analysiert werden, oder wenn bei einer Probe unbekannte Lagerungsbedingungen ein-
schlieBlich Herstellungsdatum vorliegen, kann das nach Befolgung des hier beschriebenen Verfahrens er-
haltene Analysenergebnis der Probe nicht verifizieren, ob urspriinglich Cr(VI) in der Uberzugsschicht vorhan-
den war. Die Ergebnisse kénnen nur einen Hinweis auf das Vorhandensein/die Abwesenheit von Cr(VI) in-
nerhalb der Einschréankungen des Verfahrens zum Zeitpunkt der Prifung geben. Das muss eindeutig im
Prifbericht dokumentiert werden.

Dieses Verfahren besteht aus zwei Hauptverfahrensweisen: der Tipfelanalyse und dem Extraktionsverfahren
mit siedendem Wasser. Die Tupfelanalyse darf aufgrund ihrer Einfachheit und bequemen Anwendung zuerst
durchgefuhrt werden. Wenn die TUpfelanalyse nach Beendigung aller in B.5.1 durchgefiihrten Verfahren ein
negatives Ergebnis zeigt oder sich ein Analytiker hinsichtlich des Ergebnisses der Tipfelanalyse nicht sicher
ist oder eine vom Untergrund ausgehende Farbinterferenz vorliegt, muss zur Verifizierung das Extraktions-
verfahren mit siedendem Wasser durchgefihrt werden. Eine Farbinterferenz tritt haufig bei farbigen Korro-
sionsschutziberziigen auf und fihrt zu falschen Prifergebnissen. Wurde mit der TUpfelanalyse oder dem
Extraktionsverfahren mit siedendem Wasser das Vorliegen von (Cr(VI)) in einer Probe nachgewiesen, ist an-
zunehmen, dass in der Uberzugsschicht auf der Probe (Cr(VI)) vorhanden ist.

ANMERKUNG Die bei diesem Verfahren verwendeten Cr(VI)-Vergleichs-Standardldsungen wurden anhand von zwei
von IEC TC 111 WGS3 auf internationaler Ebene organisierten Ringversuchen (1IS) ausgewahlt. Die Prifergebnisse sind
hinsichtlich des Vorhandenseins von Cr(VI) als positiv und negativ angegeben. Einzelheiten sind B.6 zu entnehmen.

Cr(VI) enthaltende Lésungen oder Abfélle miissen ordnungsgemaB entsorgt werden. Fir die Reduktion von
Cr(VI) zu Cr(I1I) kann zum Beispiel Ascorbinsdure oder ein anderes Reduktionsmittel verwendet werden.

B.2 Ausristung, Gerdte und Materialien

Fir die Analyse sind folgende Gerate anzuwenden:
a) Kalibrierte Waage: Analysenwaage zum W&gen mit einer Genauigkeit von 0,1 mg.
b) Thermometer oder ein anderes Temperaturmessgerat, geeignet zum Messen bis 100 °C.
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c) Kolorimetrisches Messgerat: entweder ein Spektralphotometer fur die Anwendung bei 540 nm, eine opti-
sche Weglange von 1 cm oder mehr vorausgesetzt, oder ein Filterphotometer, eine optische Weglénge
von 1 cm oder mehr vorausgesetzt, das mit einem Gelb-Griin-Filter ausgestattet ist, dessen maximale
optische Durchlassigkeit in der Nahe von 540 nm liegt.

d) Laborgerate: sdmtliche wiederverwendbaren Laborgerate [aus Glas, Quarz, Polyethylen, Polytetrafluor-
ethylen (PTFE) usw.] einschlieBlich der Probenbehalter missen Uber Nacht in einem fir Laborzwecke
geeigneten Reinigungsmittel und Wasser (B.3 g)) eingeweicht, mit Wasser (B.3 g)) gespllt und flr vier
Stunden in einem Gemisch aus verdiunnten Sauren (HNO5: HCI:H,O =1:2:9 Volumenanteile) ein-

geweicht und anschlieBend mit Wasser (B.3 g)) gespllt werden. Alternative Reinigungsverfahren sind
zuldssig, vorausgesetzt, dass durch die Analyse von Verfahrensblindproben ein adaquater Reinheitsgrad
nachgewiesen werden kann.

e) Graduierte Messzylinder: Glasgerate der Klasse A, 100 ml, oder gleichwertige Zylinder von annehmbarer
Prazision und Genauigkeit. Alternative Volumenmessgerate, z. B. automatische Verdiinner, mit annehm-
barer Prazision und Genauigkeit kdnnen verwendet werden.

f)  Sortiment graduierter Pipetten: Glasgerate der Klasse A oder gleichwertige Gerate von annehmbarer
Prazision und Genauigkeit.

g) ExtraktionsgeféB: ein geeignetes Becherglas aus Borosilikatglas oder Quarz mit einer Volumeneinteilung
von 250 ml oder ein gleichwertiges GefaB.

h) Heizeinrichtung, die in der Lage ist, das Sieden der Extraktionslésung aufrechtzuerhalten.
i)  Filtermembranen (0,45 ym), vorzugsweise Membranen aus Zellulose oder Polycarbonat.

B.3 Reagenzien

Fir die Analyse sind folgende Reagenzien zu verwenden:
a) 1,5-Diphenylcarbazid, analysenrein.

b) Kaliumdichromat-Standardliésung (K,Cr,O,) (mit einer Konzentration von 400 mg/kg Gesamtchrom): In
einem Glasbehalter sind 0,113 g K,Cr,O- (analysenrein) in Wasser (B.3 g)) zu I6sen und mit Was-

ser (B.3 g)) bis zu einer Gesamtmasse von 100 g aufzufiillen. Der Behalter ist dicht zu verschlieBen. Die
Haltbarkeitsdauer dieser Losung betragt etwa ein Jahr.

c) KyCr,0O,-Standardlésung (mit einer Konzentration von 1 mg/kg Gesamtchrom): In einen Glasbehélter

sind 0,25 g der Lésung von Schritt b) einzuwagen und mit Wasser (B.3 g)) bis zu einer Gesamtmasse
von 100 g aufzufiillen. Der Behélter ist dicht zu verschlieBen. Die Lédsung muss innerhalb von 24 h nach
Herstellung verbraucht werden.

d) Aceton, analysenrein.
e) Ethanol (C,H50H), 96%ig (V/V), analysenrein.

f)  Orthophosphorsaurelosung (HzPO,), 75%ig (m/m), analysenrein.

g) Wasser: Qualitat 1, festgelegt in ISO 3696; es muss frei von Stérungen eintragenden Stoffen sein.

B.4 Probenvorbereitung

Vor der Prifung muss die Probenoberflache frei von jeglichen Kontaminanten, Fingerabdriicken und anderen
Flecken sein. Wenn die Oberflache verdlt ist, muss dieses Ol vor der Priifung mit einem sauberen, weichen
Laborwischtuch, das mit einem geeigneten Lésemittel getrankt ist, oder durch Abspiilen der Oberflache mit
einem geeigneten Lésemittel bei Raumtemperatur (nicht mehr als 35 °C) entfernt werden. Die Proben diirfen
keiner Schnelltrocknung bei einer Temperatur von mehr als 35 °C ausgesetzt werden. Eine Behandlung in
alkalischen Lésungen darf nicht vorgenommen werden, weil Korrosionsschutzliberziige von Laugen zerstért
werden.

Wenn die Probenoberflache mit einem Polymer beschichtet ist, darf zum Entfernen der Polymerschicht ein
vorsichtiges Abschleifen mit einem feinen Sandpapier erfolgen, wie z. B. mit einem SiC-Schleifpapier mit der
Kérnung 800, jedoch ohne dabei den Korrosionsschutziiberzug der Probe zu entfernen. Es dirfen andere
Verfahren zum Entfernen der Beschichtung angewendet werden, wenn sie nachweislich gleichwertig oder
wirksamer sind.
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B.5 Priifverfahren

B.5.1 Tupfelanalyse

Bei der TUpfelanalyse sind folgende Verfahrensschritte durchzuftihren:

a)
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0,4 g 1,5-Diphenylcarbazid (B.3 a)) sind in einem Gemisch aus 20 ml Aceton (B.3 d)) und 20 ml Ethanol
[96%ig (V/V)] zu I6sen. Nach dem Auflésen sind 20 ml Orthophosphorsaurelésung (B.3 f)) und 20 ml
Wasser (B.3 g)) hinzuzufliigen. Diese Lésung darf nicht mehr als 8 Stunden vor Gebrauch hergestellt
werden.

Bei einer Metallblechprobe sind ein bis funf Tropfen der Priflésung (hergestellt nach B.5.1 a)) auf die
Probenoberflache zu geben. Wenn Cr(VI) vorliegt, tritt innerhalb von wenigen Minuten eine rot-violette
Farbung auf. Das Priifergebnis ist als positiv einzuordnen. Andernfalls gilt das Prifergebnis als negativ.
Die Farbanderung oder ein positives Prifergebnis kann durch Befolgen der in B.5.1 d), 4. und 5. Anstrich,
beschriebenen Verfahrensweisen bestatigt werden. Jede viel spéter auftretende Farb&nderung, beispiels-
weise beim Trocknen, ist zu vernachlassigen.

Bei einer Probe eines Verschlussteils, z. B. einer kleinen Schraube, ist die Probe in einen kleinen Be-
hélter, wie z. B. ein Reagenzglas, zu geben, ein bis finf Tropfen der Priflésung (hergestellt nach 5.1 a))
sind in den Behalter zu geben. Wenn Cr(VI) vorliegt, tritt innerhalb von wenigen Minuten eine rot-violette
Farbung auf. Die Farbung der Priflésung ist leichter zu beobachten, wenn die Probe des Verschlussteils
entnommen und der Behalter gegen einen weien Untergrund gehalten wird.

Wenn das Priifergebnis fiir die Probe positiv ausfallt, ist davon auszugehen, dass in der Uberzugsschicht
Cr(VI) enthalten ist. Eine weitere Analyse ist nicht erforderlich.

Wenn das Prifergebnis negativ ist, missen folgende Schritte durchgefiihrt werden:

—  Auf der Oberflache der Metallblechprobe ist ein ungeprifter Bereich auszuwahlen oder es ist eine
andere Probe des Verschlussteils der gleichen Bauart auszuwahlen. Mit einem feinen Sandpapier,
wie z. B. einem SiC-Schleifpapier mit der Kérnung 800, ist vorsichtig zu reiben, um in die méglicher-
weise reduzierte Chromatoberflache Kratzer einzubringen, jedoch ohne die gesamte Uberzugs-
schicht der Probe zu entfernen.

— Auf der frisch gekratzten Oberflache ist das vorstehend in B.5Db) beschriebene Verfahren zu
wiederholen. Wenn das Prifergebnis positiv ist, ist davon auszugehen, dass in der Uberzugsschicht
Cr(VI) enthalten ist.

— Ist das Priifergebnis wiederum negativ, ist der erste Schritt von B.5.d) mit mehr Kraft zu wiederho-
len, um tiefere Kratzer in die Uberzugsschicht einzubringen, und ist der zweite Schritt von B.5.d) zu
wiederholen. Bleiben die Prifergebnisse bis zum Erreichen des Tragermaterials negativ, ist davon
auszugehen, dass der Gehalt an Cr(VI) in der Probe zum Zeitpunkt der Priifung unterhalb der
Nachweisgrenze liegt.

— st die bei der Priifung entstandene Farbung vom Analytiker schwer zu beurteilen, ist 1 Tropfen
K,>Cr,O,-Standardlésung (mit einem Konzentration von 1 mg/kg, hergestellt in B.3 ¢)) auf ein frisch

poliertes, blankes Tréagermaterial zu geben und mit 1 Tropfen der Priiflésung (hergestellt im Verfah-
ren B.5.1 a)) zu durchmischen. Andernfalls sind gleiche Mengen an K,Cr,0O--Standardlésung (mit

einer Konzentration von 1 mg/kg, hergestellt in B.3 ¢)) und Priflésung (hergestellt im Verfahren
B.5.1 a)) in einem kleinen Behalter, wie z. B. einem Reagenzglas, zu durchmischen.

— Die von der Probe erhaltene Férbung ist mit der von der K,Cr,O,-Standardlésung erhaltenen Fér-

bung zu vergleichen. Wenn die von der Probe erhaltene Farbung gleich oder kréftiger rot gefarbt ist
als die Farbung der Standardlésung, ist das Ergebnis der Tipfelanalyse von der Probe positiv. Ist
die von der Probe erhaltene Lésung klar (farblos), ist das Priifergebnis negativ. Ist die von der Probe
erhaltenen Farbung weniger rot als die Farbung der Standardlésung, jedoch nicht farblos, ist mit
B.5.2 fortzufahren.

- Ein positives Ergebnis der Tipfelanalyse weist auf das Vorliegen von Cr(VI) im Uberzug hin. Die
nachgewiesene Cr(VI)-Konzentration in der Losung fir die Tipfelanalyse ist gleich oder héher als
1 mg/kg. Das darf aber nicht als die Cr(VI)-Konzentration in der Uberzugsschicht der Probe ausge-
wiesen werden und darf nicht als Nachweisgrenze (oder Nachweisgrenze des Verfahrens) flr diese
qualitative Prifung verwendet werden.
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Zu Vergleichszwecken ist das Tragermaterial der Probe auf gleiche Art zu prifen. Das Tragermaterial
der Probe lasst sich erreichen, indem samtliche Uberzugsschichten auf der Probenoberflache entfernt
werden, zum Beispiel durch Schleifen mit Sandpapier oder einer Feile oder durch Ablésen der Uber-
zugsschicht mit Saurelésungen.

Immer, wenn das Ergebnis der Tlpfelanalyse negativ ist oder wenn sich der Analytiker hinsichtlich des
Ergebnisses der Tipfelanalyse nicht sicher ist, muss das in B.5.2 beschriebene Extraktionsverfahren mit
siedendem Wasser angewendet werden, um das Ergebnis zu verifizieren.

B.5.2 Extraktionsverfahren mit siedendem Wasser

a)

Die in B.5.1 a) hergestellte Priiflésung kann in diesem Verfahren direkt angewendet werden. In diesem
Verfahren kann auch eine alternative Priflésung mit einer wesentlich langeren Haltbarkeitsdauer ver-
wendet werden. Die alternative Losung ist folgendermaBen herzustellen: 0,5 g Diphenylcarbazid (B.3 a))
sind in 50 ml Aceton (B.3 d)) zu I6sen. Unter Rihren sind langsam 50 ml Wasser (B.3 g)) hinzuzufiigen
(ein schnelles Durchmischen kann zur Ausféllung von Diphenylcarbazid fihren). Zum Erreichen einer
maximalen Stabilitat ist diese Priflésung gekihlt in einer Braunglasflasche zu lagern. Die Lésung ist zu
verwerfen, sobald sie sich verfarbt.

Die zu prifende Probe muss einen Flacheninhalt der Oberflache von (50 £ 5) cm? haben. Bei kleinen
Teilen, wie z. B. Verschlussteilen, oder Proben mit unregelmaBigen Oberflaichenformen ist eine geeig-

nete Anzahl an Proben zu verwenden, um die geforderte Gesamtoberflache von (50 + 5) cm? zu erhal-
ten.

ANMERKUNG 1  Bei einer Probe mit einer komplizierten Formgebung kann deren Oberflaiche nach deren Hersteller-
spezifikation, falls verfligbar, oder nach deren MaBen und Form abgeschétzt werden. Z. B.: eine Flachkopf-Senkschraube
kann als ein Metallzylinder (der Schraubenkdrper) angrenzend an einen Konus (der Schraubenkopf) aufgefasst werden.

Der abgeschatzte Flacheninhalt des Schraubenkdrpers ist:

S, = 21 R H, + 27 (R,)? (B.1)

Dabei ist

S, der abgeschétzte Flacheninhalt des Schraubenkdrpers;

Ry, der Radius des Schraubenkérpers;

Hy, die Héhe des Schraubenkérpers.

Der abgeschéatzte Flacheninhalt des Schraubenkopfes ist:

S, =T R, + R)H, + T (R)? (B.2)

Dabei ist

Sy, der abgeschétzte Flacheninhalt des Schraubenkérpers;

R

C

der obere Radius des Schraubenkopfes;

H, die Héhe des Schraubenkopfes.

Der abgeschatzte Gesamtflacheninhalt der Schraube ist:

S, =5, + Sy - 21 (R)? (B.3)

Dabei ist

St

der abgeschatzte Gesamtflacheninhalt der Schraube.
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ANMERKUNG 2  Es mag bei manchen kleinen Teilen aus elekirotechnischen Produkten schwierig sein, den Gesamt-
flacheninhalt von (50 + 5) cm? zu erreichen. In diesem Fall darf eine verringerte Gesamtoberflache angewendet und der
Verdlnnungsfaktor dementsprechend eingestellt werden. Die Einstellung sollte im Prifbericht dokumentiert werden.

c) 50 ml Wasser (B.3 g)) sind in einem geeigneten Becherglas (B.2 d)) (mit Volumeneinteilung) bis zum
Sieden zu erhitzen, und die Probe(n) ist (sind) vollstdndig in das Becherglas (B.2 d)) einzutauchen. Das
Becherglas (B.2 d)) ist mit einem Uhrenglaschen (B.3 d)) abzudecken. Das Auslaugen ist fiir (10 £ 0,5) min
fortzusetzen, wobei das Wasser am Sieden zu halten ist. Die Probe(n) ist (sind) zu entnehmen, und das
Becherglas (B.2 d)) und dessen Inhalt sind auf Raumtemperatur abzukihlen. Wenn etwas Wasser ver-
dampft, ist mit Wasser (B.3 g)) wieder auf 50 ml aufzufillen. Wenn die Lésung milchig ist oder einen
Niederschlag aufweist, ist sie durch ein Membranfilter (B.2 i)) in ein trockenes Becherglas (B.2 d)) zu fil-
trieren. 1 ml Orthophosphorsdurelésung (B.3 f)) ist hinzuzufligen, und alles ist gut zu durchmischen. Die
Halfte der Losung (etwa 25 ml) ist in ein anderes trockenes Becherglas (B.2 d)) zu gieBen. 1 ml Priflé-
sung (B.5.1 a) oder B.5.2 a)) ist in eines der beiden Becherglaser (B.2 d)) zu geben, die Lésung ist zu
durchmischen, und die Farbung ist mit der Lésung in dem anderen Becherglas (B.2 d)) zu vergleichen,
das als Blindprobe dient. Eine rote Farbung zeigt das Vorliegen von Cr(VI) an.

d) Ist die bei der Priifung entstandene Farbung vom Analytiker schwer zu beurteilen, ist ein Anteil der L6-
sung in eine 1-cm-Absorptionskivette (B.2 c¢)) zu Uberflhren. Nach einer Reaktionszeit von 2 min ist die
Extinktion in dem kolorimetrischen Messgerét (B.2 c)) bei 540 nm gegen die Blindwertlésung zu messen.
Es sind drei Messungen vorzunehmen, und der Mittelwert ist als endgultige Extinktion der Probe aufzu-
zeichnen.

e) 1 mlder K;Cr,O,-Standardlésung (mit einer Konzentration von 1 mg/kg, hergestellt nach (B.3 c¢)) ist mit

Wasser (B.3 g)) auf 50 ml zu verdiinnen. 1 ml Orthophosphorsaurelésung (B.3 f)) ist hinzuzufiigen und
die Lésung ist gut zu durchmischen. 2 ml Priflésung (B.5.1 a) oder B.5.2 a)) sind hinzuzufligen, die L6-
sung ist zu durchmischen und die Extinktion ist wie vorstehend beschrieben dreimal zu messen. Der
Mittelwert der drei Messungen ist als endgliltige Extinktion der Standardlésung aufzuzeichnen.

f) Ist derin B.5.2 d) erhaltene Extinktionswert gleich oder gréBer als der in B.5.2 e) erhaltene Wert, ist an-
zunehmen, dass die Probe hinsichtlich Cr(VI) positiv ist. Wenn nicht, ist das Priifergebnis negativ.

g) Ein positives Ergebnis des Extraktionsverfahrens mit siedendem Wasser weist auf das Vorliegen eines
Uberzugs mit Cr(VI) hin. Die im Extraktionsverfahren mit siedendem Wasser nachgewiesene

Cr(VI)-Konzentration ist bei einer eingesetzten Probenoberflache von 50 cm? gleich oder gréBer als
0,02 mg/kg. Das darf jedoch nicht als die Cr(VI)-Konzentration in der Uberzugsschicht der Probe ausge-
wiesen werden und darf nicht als Nachweisgrenze flr diese qualitative Priifung verwendet werden.

B.6 Auswertung des Verfahrens

Das Prinzip dieses Verfahrens wurde von zwei international durchgefiihrten Ringversuchen (lI1S) bewertet
und unterstitzt, die von IEC TC 111 WG3 organisiert wurden. Die Studien waren auf den Nachweis des Vor-
liegens von Cr(VI) in den Korrosionsschutzschichten von metallischen Proben ausgerichtet. Am ersten Ring-
versuch nahmen vierzehn internationale Labors teil, am zweiten zwdlf internationale Labors.

Der Vergleich von Cr(VI)-Standardldsungen bei diesem Verfahren, namlich 0,5 mg/kg bei der Tlpfelprobe
und 0,2 mg/kg beim Extraktionsverfahren mit siedendem Wasser, wurde anhand von zwei internationalen
Ringversuchen entschieden. Bei anderen Cr(VI)-bezogenen Standardverfahren, z. B. EN 15205:2006 [46],

sind verschiedene Vergleichs-Standardlésungen zu finden, bei denen ein Schwellenwert von 0,1 pg/cm2 als
qualitativer Vergleich eingesetzt wird, oberhalb dessen eine Probe als Cr(VI)-positiv bewertet wird. Dieser
Schwellenwert wurde im Anwendungsbereich der vorliegenden Norm nicht bewertet. Zu beachten ist auBer-
dem, dass bei den verschiedenen Verfahren unterschiedliche Einheiten benutzt werden.
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Anhang C
(informativ)

Bestimmung von sechswertigem Chrom [Cr(VI)] in Polymeren und
Elektronik unter Anwendung eines kolorimetrischen Verfahrens

C.1 Uberblick

Dieses Verfahren beschreibt eine Verfahrensweise zur quantitativen Bestimmung von sechswertigem Chrom,
Cr(VI), in Proben von Polymeren und elektronischen Bauelementen. Bei diesem Verfahren werden alkalische
Aufschlussverfahren fiir die Extraktion von Cr(VI) aus Proben angewendet. Untersuchungen haben gezeigt,
dass eine alkalische Lésung bei der Extraktion von Cr(VI) aus wasserldslichen und wasserunléslichen Pro-
ben wirksamer ist als eine saure Lésung. In der alkalischen Extraktionsldsung tritt nur eine geringfligige Re-
duktion von nativem Cr(VI) zu Cr(III) oder Oxidation von nativem Cr(III) zu Cr(VI) auf.

Die alkalische Extraktionslésung ist ein Gemisch aus Na,CO5 mit einer Konzentration von 0,28 mol/l und

NaOH mit einer Konzentration von 0,5 mol/l. Eine interessierende Prifprobe wird in der Lésung flir 3 Stunden
bei 90 °C bis 95 °C aufgeschlossen. Die Cr(VI)-Konzentration im Extrakt wird durch dessen Reaktion mit
1,5-Diphenylcarbazid unter sauren Bedingungen bestimmt. Cr(VI) wird in der Reaktion durch Diphenylcar-
bazid, das zu Diphenylcarbazon oxidiert wird, zu Cr(III) reduziert. Cr(IlI) und Diphenylcarbazon bilden wie-
derum in der Reaktion einen rot-violett geféarbten Komplex. Die Komplexlésung wird mit einem Kolorimeter
oder einem Spektralphotometer bei 540 nm quantitativ bestimmt.

Um die chemische Aktivitat von Cr(VI) zu verzdégern, missen die Proben und Extrakte bis zur Analyse bei
Umgebungsbedingungen von 45 % bis 75 % relativer Luftfeuchte und einer Temperatur von 15 °C bis 35 °C
aufbewahrt werden. Da die Stabilitdt von Cr(VI) in Extrakten nicht vollstandig geklart ist, miissen die Analy-
sen mdéglichst bald im Anschluss an die Extraktion erfolgen.

Bei einem wahrend der Entwicklung dieses Verfahrens organisierten internationalen Ringversuch wurde fest-
gestellt, dass die Cr(VI)-Extraktion von der Probenmatrix massiv beeintrachtigt wird. Die Eignung dieses
Verfahrens ist deshalb unterschiedlich und hangt von der jeweiligen Zusammensetzung der Matrix der zu
priifenden Probe ab. Jede Probe muss mit dem in C.4.5.2 beschriebenen Verfahren der Matrixaufstockung
beurteilt werden, um festzustellen, ob das Verfahren auf die interessierende Prifprobe anwendbar ist oder
nicht und ob das Analysenergebnis entsprechend der Wiederfindungsrate der Matrixaufstockung revidiert
werden muss. Die Ergebnisse von Ringversuchen geben Anlass zur Behauptung, dass dieses Verfahren fir
bestimmte Probenarten von Polymeren einschlieBlich Polyvinylchlorid (PVC) und Acrylnitril-Butadien-
Styren (ABS), jedoch nicht fiir ein Ethylen-Vinylacetat/Polyethylen-Copolymer (EVAC//PE) geeignet ist.

Eine praktische Vorgehensweise zur quantitativen Bestimmung von Gesamtchrom einschlieBlich Cr(VI) in
Proben von Polymeren und elektronischen Bauelementen ist die Anwendung von Verfahren mit induktiv ge-
koppeltem Plasma (ICP), vergleichbar mit den in den Abschnitten 8 bis 10 beschriebenen Verfahren. Cr(VI)
lasst sich jedoch mit ICP nicht selektiv nachweisen; in den Proben bestimmt es die Menge an Gesamtchrom
in allen chemischen Zustandsformen.

Mégliche Stérungen kénnen durch Reduktion von Cr(VI), Oxidation von Cr(IIl) oder Farbinterferenzen bei der

kolorimetrischen Messung verursacht werden. Die stérenden Parameter kénnen pH-Wert, Fe?*, 8%, Mo(VI),
und Hg-Salze einschlieBen, sind jedoch nicht darauf beschrankt.

Alle beim Analysenverfahren verwendeten Lésungen und Reagenzien, die potentiell Cr(VI) enthalten, mus-
sen mit besonderer Vorsicht gehandhabt werden. Lésungen oder Abfélle, die Cr(VI) enthalten, missen ord-
nungsgeman entsorgt werden. Fiir die Reduktion von Cr(VI) zu Cr(III) kann zum Beispiel Ascorbins&dure oder
ein anderes Reduktionsmittel verwendet werden.
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C.2 Ausriistung, Geréate und Materialien

C.2.1 Gerite

a) Einrichtung fir die Vakuumfiltration.

b) Heiz- und Rihrgerat, das in der Lage sein muss, die Aufschlusslésung bei Temperaturen zwischen
90 °C bis 95 °C unter stdndigem Ruhren zu halten. Bei Polymerproben kann ein mit Polytetrafluor-
ethylen (PTFE) beschichtetes Magnetrihrstidbchen verwendet werden. Das ist jedoch nicht bei ferro-
magnetischen Proben zu empfehlen, weil diese Ublicherweise z. B. in metallischen und elektronischen
Proben vorkommen. In diesen Fallen ist ein (Labor-)Ruhrwerk mit Ruhrstab und Rihrflugel aus PTFE zu
empfehlen.

c) Kalibriertes pH-Messgerat fir den pH-Bereich von 0 bis 14, mit einer Ablesegenauigkeit von
+ 0,03 pH-Einheiten.

d) Analysenwaage zum Wagen mit einer Genauigkeit von 0,1 mg.

e) Thermometer, Thermistor oder ein anderes Temperaturmessgerat, das in der Lage sein muss, bis
100 °C zu messen.

f)  Kolorimetrisches Messgerat: entweder ein Spektralphotometer fir die Anwendung bei 540 nm, eine opti-
sche Wegléange von 1 cm oder mehr vorausgesetzt, oder ein Filterphotometer, eine optische Weglange
von 1 cm oder mehr vorausgesetzt, das mit einem Gelb-Griin-Filter ausgestattet ist, dessen maximale
optische Durchlassigkeit in der Nahe von 540 nm liegt.

g) Grobmihle mit oder ohne Kihlung mit flissigem Stickstoff; sie muss Polymerproben und elektronische

Bauelemente grob mahlen kénnen.

C.2.2 Ausriistung

a)

Laborgerate: Séamtliche wiederverwendbaren Laborgerédte (aus Glas, Quarz, Polyethylen, PTFE usw.)
einschlieBlich der Probenbehalter missen ber Nacht in einem fir Laborzwecke geeigneten Reinigungs-
mittel und Wasser (C.3 n)) eingeweicht, mit Wasser (C.3 n)) gespdlt und fir 4 h in einem Gemisch aus
verdinnter HNOgund HCI (HNO3 : HCI : H,O =1 : 2 : 9 Volumenanteile) eingeweicht und anschlieBend
mit Wasser (C.3 n)) gespllt werden. Alternative Reinigungsverfahren sind zuldssig, vorausgesetzt, dass
durch die Analyse von Verfahrensblindproben ein addaquater Reinheitsgrad nachgewiesen werden kann.

Messkolben und Messzylinder: Glasgerate der Klasse A, 1 000 ml und 100 ml, mit Stopfen, oder gleich-
wertige Gerate von annehmbarer Préazision und Genauigkeit. Andernfalls kénnen andere Volumenmess-
geréte, z. B. automatische Verdiinner, mit annehmbarer Prazision und Genauigkeit verwendet werden.

Sortiment graduierter Pipetten: von annehmbarer Prazision und Genauigkeit.

AufschlussgefaB: ein geeignetes Becherglas aus Borosilikatglas oder Quarz mit einer Volumeneinteilung
von 250 ml oder ein gleichwertiges Gefas.

Filtermembranen (0,45 um). Vorzugsweise Membranen aus Zellulose oder Polycarbonat.
C18-Festphasenkartusche.

C.3 Reagenzien

a)
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Salpetersaure: p(HNO;) = 1,40 g/ml, 65%ig (m/m), analysenrein oder von spektralanalytischem Rein-
heitsgrad. Sie ist im Dunkeln bei 20 °C bis 25 °C aufzubewahren. Konzentrierte HNO3, die eine gelbliche

Farbung aufweist, darf nicht verwendet werden, da das ein Anzeichen flir die Photoreduktion von NO3
zu NO,, einem Reduktionsmittel fir Cr(VI) ist.

Natriumcarbonat: Na,COs, wasserfrei, analysenrein. Es ist in einem dicht verschlossenen Behalter bei
20 °C bis 25 °C aufzubewahren.

Natriumhydroxid: NaOH, analysenrein. Es ist in einem dicht verschlossenen Behélter bei 20 °C bis 25 °C
aufzubewahren.

Magnesiumchlorid: MgCl, (wasserfrei), analysenrein. Eine Masse von 400 mg MgCl, entspricht etwa
100 mg Mgz". Es ist in einem dicht verschlossenen Behalter bei 20 °C bis 25 °C aufzubewahren.
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e) Phosphatpuffer: Zum Herstellen einer Pufferldsung mit einem pH-Wert von 7 sind 87,09 g K,HPO,
(analysenrein) und 68,04 g KH,PO, (analysenrein) in 700 ml Wasser (C.3 n)) zu I6sen. Die Lésung ist in

einen 1-I-Messkolben (C.2.2 a)) zu uberfuhren, und dieser ist bis zur Marke aufzufiullen. Die fertige L6-
sung enthélt 0,5 mol/l K;HPO, und 0,5 mol/ KH,PO,.

f)  Bleichromat: PbCrQ,, analysenrein. Es ist in einem dicht verschlossenen Behalter bei 20 °C bis 25 °C
aufzubewahren. Das ist das Aufstockmittel flr die feste Matrix.

0) Aufschlusslésung: (20,0 +0,05) g NaOH und (30,0 + 0,05) g Na,CO4 sind in einem 1-I-Messkolben in
Wasser (C.3 n)) aufzuldsen, und dieser ist bis zur Marke aufzufiillen. Die Lésung ist in einer dicht ver-
schlossenen Polyethylenflasche bei 20 °C bis 25 °C aufzubewahren und monatlich frisch herzustellen.
Vor dem Gebrauch ist der pH-Wert der Aufschlusslésung zu Uberprifen. Der pH-Wert muss mindestens
11,5 betragen; ist das nicht der Fall, ist die Lésung zu verwerfen.

h) Kaliumdichromat-Stammlésung: 141,4 mg wasserfreies Kaliumdichromat, K,Cr,0O- (analysenrein) sind in
Wasser (C.3 n)) zu Idsen und in einem Messkolben (C.2.2 a)) auf einen Liter zu verdiinnen (1 ml enthalt
50 pg Cr).

i) Kaliumdichromat-Standardiésung: 10 ml Kaliumdichromat-Stammlésung (C.3 h)) sind in einem Messkol-
ben (C.2.2 a)) mit Wasser (C.3 n)) auf 100 ml zu verdinnen (1 ml enthalt 5 pg Cr).

i) Schwefelsaure, 10%ig (V/V): 10 ml destillierte analysenreine oder spektralanalysenreine Schwefelsaure,
H,S0O,, sind in einem Messkolben (C.2.2 a)) mit Wasser (C.3 n)) auf 100 ml zu verdiinnen.

k) Diphenylcarbazid-Lésung: 250 mg 1,5-Diphenylcarbazid sind in 50 ml Aceton (C.3 0)) zu I6sen. Die Lé-
sung ist in einer braunen Flasche aufzubewahren. Vor Gebrauch ist die Lésungen im Hinblick auf Ver-
farbung zu Uberpriifen. Sobald sich die Lésung verfarbt, ist sie zu verwerfen, und es ist eine frische L6-
sung herzustellen.

) Kaliumdichromat, K,Cr,O-, Aufstocklésung (1 000 mg/l Cr(VI)): 2,829 g getrocknetes K,Cr,O, (bei

105 °C) sind in einem 1--Messkolben (C.2.2 a)) in Wasser (C.3 n)) zu lésen, und dieser ist bis zur Marke
aufzufullen. Alternativ kann eine zertifizierte Cr(VI)-Standardlésung mit einer Konzentration von
1 000 mg/l Cr(VI) verwendet werden. Die Ldsung ist bei 20 °C bis 25 °C in einem dicht verschlossenen
Behélter aufzubewahren und kann dann bis zu sechs Monate verwendet werden.

m) Kaliumdichromat, K,Cr,O-, Matrixaufstocklésung (100 mg/I Cr(VI)): 10,0 ml der aus K,Cr,O hergestell-

ten Aufstocklésung (C.31)) mit einer Konzentration von 1000 mg/l Cr(VI) (9.5m)) sind in einen
100-ml-Messkolben (C.2.2 a)) zu geben, und dieser ist bis zur Marke mit Wasser (C.3 n)) aufzuflllen.
Die Lésung ist gut zu durchmischen.

n) Wasser: Qualitat 1, festgelegt in ISO 3696; es muss frei von Stérungen eintragenden Stoffen sein.
0) Aceton: analysenrein.

C.4 Probenvorbereitung

Flr die Entnahme und Aufbewahrung der Proben missen Geréate und Behalter verwendet werden, die keinen
nicht rostenden Stahl enthalten.

Vor dem Aufschluss missen Polymerproben und elekironische Bauelemente zu einem feinen Pul-
ver (C.2.1 g)) vermahlen werden, wobei das Material zu 100 % durch ein Sieb mit einer Maschenweite von
250 pm, z. B. ein ASTM-Normsieb Nr. 60, hindurchgehen muss.

C.5 Durchfiihrung der Priifung

C.5.1 Extraktion

a) Es sind genau 2,5 g Probe einzuwagen. Die Probe ist in ein sauberes AufschlussgefaB (C.2.2. d)) zu ge-
ben.

ANMERKUNG 1 Bei Proben mit moglicherweise sehr niedrigen oder sehr hohen Cr(VI)-Konzentrationen dirfen
auch andere Probenmengen verwendet werden.
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b)

Far die Prifung der Wiederfindungsrate in jeder Matrix ist eine weitere Probe von 2,5 g (oder eine an-
dere gewahlte Menge) mit derselben Genauigkeit einzuwagen und in ein zweites sauberes Aufschluss-
gefaB (C.2.2. d)) zu geben. Es ist eine Aufstocklésung (C.3 1)) oder (C.3 m)) auszuwahlen und direkt zur
Probe hinzuzufligen.

Zu jeder Probe sind 50 ml Aufschlusslésung (C.3 g)) hinzuzufligen, die mit einem Messzylinder (C.2.2 a))
abgemessen wurden.

AnschlieBend sind zu jeder Probe etwa 400 mg MgCl,, aufgelést in 0,5 ml Phosphatpuffer (C.3 e)) von
1,0 mol/, zuzugeben. Die Zugabe von MgCl, zur Lésung ist wahlfrei, wenn bei dem angewendeten Ana-

lysenverfahren eine Korrektur hinsichtlich einer méglichen verfahrensbedingten Oxidation/Reduktion von
Chrom durchgefiihrt werden kann.

ANMERKUNG 2  Bei Polymerproben, die an die Oberflaiche der Aufschlusslésung ,aufschwimmen® kdénnen,
dirfen zu diesem Zeitpunkt ein bis zwei Tropfen eines Benetzungsmittels (z. B. ,Triton X*) hinzugefigt werden, um
die Benetzung wahrend des Aufschlusses zu erhéhen. Samtliche AufschlussgeféaBe sind mit Uhrglaschen oder
Kunststoffdeckel abzudecken.

Die Proben sind unter stdndigem Rihren (C.2.1 b)) auf 90 °C bis 95 °C zu erwadrmen. AnschlieBend sind
die Proben flir mindestens 3 h unter standigem Rihren bei 90 °C bis 95 °C zu belassen. Nach 3 h ist
weiter unter stdndigem Rihren auf Raumtemperatur abkihlen zu lassen.

Die Filtration erfolgt Uber ein 0,45-um-Membranfilter. Das AufschlussgefaB (C.2.2 d)) ist dreimal mit
Wasser (C.3 n)) zu spulen, wobei die Spilflissigkeiten auf das Filtrier (C.2.2 €)) zu Uberflhren sind.
Wenn das Filter bei der Verwendung eines 0,45-pm-Membranfilters verstopft, darf zum Vorfiltrieren der
Proben groBporiges Filterpapier verwendet werden.

Die Innenseite der Saugflasche und die Filterschicht (C.2.2 e)) sind mit Wasser (C.3 n)) zu spulen, und
das Filtrat und die Spulflissigkeiten sind in ein sauberes 250-ml-Becherglas (C.2.2 a)) zu Uberfihren.
Die abfiltrierten Feststoffe auf den Filtermembranen (C.2.2 e)) sind zur méglichen Verwendung bei der
Bewertung von niedrigen Wiederfindungsraten von Matrixaufstockungen mit Cr(VI) aufzubewahren. Die
abfiltrierten Feststoffe sind bei (4 £ 2) °C zu lagern.

Unter standigem Riihren und Uberwachung des pH-Wertes ist langsam und tropfenweise konzentrierte
Salpetersaure (C.3 a)) in das 250-ml-Becherglas (C.2.2 a)) zu geben. Der pH-Wert der Lésung ist auf
7,5+ 0,5 einzustellen. Das Rihrwerk (C.2.1 b)) ist zu entnehmen und abzuspllen, die Spilflissigkeit ist
im Becherglas (C.2.2 a)) aufzufangen. Der Inhalt des Becherglases ist quantitativ in einen 100-ml-Mess-
kolben (C.2.2 a)) zu Uberfuhren, und das Probenvolumen ist mit Wasser (C.3 n)) auf 100 ml aufzuflllen.
Die Lésung ist gut zu durchmischen. Die aufgeschlossenen Proben sind jetzt fertig fir die Analyse.

C.5.2 Farbentwicklung und -messung

a)
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95 ml der zu prifenden aufgeschlossenen Probenlésung sind in ein sauberes 100-ml-Becher-
glas (C.2.2 a)) zu geben. Langsam ist H,SO,-L6sung (C.3 j)) in das Becherglas (C.2.2 a)) zu geben, und

der pH-Wert der Lésung ist auf 2,0 + 0,5 einzustellen. Wenn die Lésung klar ist, ist nach C.5.2 d) fortzu-
fahren. Ist die L6sung getriibt, enthélt einen flockigen Niederschlag (triibe, flockenartig und nichtkristallin)
oder ist geférbt, ist nach C.5.2 b) vorzugehen.

Ist die Lésung triibe oder enthélt einige flockige Niederschlage, ist sie durch ein 0,45-um-Membranfil-
ter (C.2.2 €)) oder langsam filtrierendes Filterpapier zu filtrieren. Ist die Probenlésung gefarbt, ist sie
durch eine C18-Festphasenkartusche (C.2.2 f)) zu filtrieren, bevor Diphenylcarbazidlésung (C.3 k)) hin-
zugefligt wird. Ist die aufgeschlossene Probenlésung nach jedem Filtrationsschritt klar, ist nach C.5.2 d)
fortzufahren. Ist die aufgeschlossene Probenlésung nach jedem Filtrationsschritt weiterhin getribt, ist
nach C.5.2 c) fortzufahren.

Jede der aufgeschlossenen Probenlésungen ist quantitativ in einen 100-ml-Messkolben (C.2.2 a)) zu
Uberflhren und das Volumen bis zur Marke mit Wasser (C.3 n)) aufzufiillen. Zum Durchmischen ist meh-
rere Male umzudrehen. Etwa 5 ml sind aus dem Messkolben zu entnehmen, und es ist ein Extinktions-
wert aufzuzeichnen, nachdem eine Nulleinstellung des UV-Messgerats (C.2.1f)) mit dem
0,0-pg/ml-Standard vorgenommen wurde. Zu jeder der trliben, aufgeschlossenen Probenlésungen sind
2,0 ml Diphenylcarbazidlésung (C.3 k)) hinzuzufligen, alle Probenlésungen sind zu durchmischen, und
das Probenvolumen ist jeweils mit Wasser (C.3 n)) auf 100 ml aufzufillen. Zum Durchmischen ist meh-
rere Male umzudrehen und 5 min bis 10 min zur vollen Farbentwicklung stehen zu lassen. Es ist weiter
nach C.5.2 d) zu verfahren.
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Die Inhalte der GefaBe sind jeweils quantitativ in einen 100-ml-Messkolben (C.2.2 a)) zu Uberflihren,
2,0 ml Diphenylcarbazidlésung (C.3 k)) sind hinzuzufiigen, und das Probenvolumen ist mit Wasser (C.3 n))
auf 100 ml aufzuflllen. Zum Durchmischen ist mehrere Male umzudrehen und 5 min bis 10 min zur vol-
len Farbentwicklung stehen zu lassen.

Ein geeigneter Anteil der Lésung ist in eine 1-cm-Absorptionskivette zu tberfihren, und diese Extinktion
ist bei 540 nm mit dem kolorimetrischen Messgerét (C.2.1 f)) zu messen.

Die Ablesewerte der Extinktion der Proben sind durch Subtraktion der Extinktion einer Blindwertprobe,
die bei den Verfahren der Farbentwicklung durchgefiihrt wurde, zu korrigieren. Bei den nach C.5.2 b) fil-
trierten Lésungen ist die Korrektur der Extinktionswerte durch Subtrahieren des Ablesewertes der Ex-
tinktion nach Schritt C.5.2 c) vorzunehmen.

Aus dem Kkorrigierten Extinktionswert ist die vorhandene Cr(VI)-Konzentration durch Vergleich mit der
Kalibrierprobe zu bestimmen.

C.5.3 Erstellung der Kalibrierkurve

a)

Die Cr(VI)-Standardlésung (C.3 1)) ist in abgemessenen Volumen in 10-ml-Messkolben (C.2.2 a)) zu
pipettieren, um Cr(VI)-Konzentrationen im Bereich von 0,1 mg/l bis 5,0 mg/l einzustellen, wenn das Vo-
lumen aufgefiillt wird. Es sind eine Blindwertprobe und mindestens drei Standardidésungen herzustellen.

ANMERKUNG Es darf ein alternativer Konzentrationsbereich der Standardldsungen angewendet werden, wenn die
Cr(VI)-Konzentration in der Probenlésung auBerhalb der urspriinglichen Kalibrierprobe liegt. Die Probenlésungen
dirfen auch verdlinnt werden, wenn sie eine héhere Konzentration aufweisen als die Kalibrierlésung mit der
héchsten Konzentration.

Die Farbentwicklung bei den Standardlésungen muss genau so verlaufen wie bei den Verfahren in C.5.2.

Ein geeigneter Anteil der Lésung ist in eine 1-cm-Absorptionskivette zu tberfuhren, und diese Extinktion
ist mit einem kolorimetrischen Messgerat (C.2.1 f)) bei 540 nm zu messen.

Der Ablesewert der Extinktion der Probe ist durch Subtraktion der Extinktion einer Blindprobe zu korrigie-
ren, die wahrend der Farbentwicklung gemessen wurde.

Durch Auftragen der korrigierten Extinktionswerte gegen die Konzentration an Cr(VI) ist eine Kalibrier-
kurve zu erstellen. Fir die Erstellung der Kalibrierkurve kann entweder die lineare Regression oder

quadratische Anpassung angewendet werden. Der Korrelationskoeffizient (R2) der Kurve muss gréBer
sein als 0,99, andernfalls muss eine neue Kalibrierkurve erstellt werden.

C.5.4 Berechnung der Analysenergebnisse

a)

Konzentration an Cr(VI) (ug/g) in der Gesamtprobe:

_AXDXF
N

C

Dabei ist

C die Cr(VI)-Konzentration, in pg/g;

die in der aufgeschlossenen Probenlésung beobachtete Konzentration, in pg/mi;
der Verdinnungsfaktor;

das Endvolumen, in ml;

“ g o

die Anfangsmasse der Probe, in g.
Relative prozentuale Abweichung

|s - D|
R=———x100 (C.2)
05%x (S + D)
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Dabei ist

R die relative prozentuale Abweichung, in %;

S die festgestellte Cr(VI)-Konzentration der ersten Messung der Probe, in pug/g;

D die festgestellte Cr(VI)-Konzentration der Wiederholungsmessung der Probe, in pg/g.

ANMERKUNG 1 Eine &hnliche Berechnung, wie in C.5.4 a) aufgefiihrt, darf ebenfalls angewendet werden, um die
Cr(VI)-Konzentration bei der ersten Messung der Probe oder bei den Wiederholungsmessungen zu ermitteln.

c) Wiederfindungsrate des Aufstockmittels

8§ -US

SR %100 (C.3)

Dabei ist

SR die Wiederfindungsrate des Aufstockmittels, in %;

SS die Cr(VI)-Konzentration in der aufgestockten Probe, in pg/g;

US die Cr(VI)-Konzentration der nicht aufgestockten Probe, in pg/g;
SA die Cr(VI)-Konzentration, eingesetzt in der Aufstocklésung, in ug/g.

ANMERKUNG 2 Eine ahnliche Berechnung, wie in C.5.4 a) aufgefiihrt, darf ebenfalls angewendet werden, um die
Cr(VI)-Konzentration in der aufgestockten Probe oder nicht aufgestockten Probe zu ermitteln.

C.5.5 Qualitidtslenkung

C.5.5.1 Allgemeines Verfahren

Die Proben sind in Chargen von nicht mehr als 20 Proben zu analysieren, wozu alle Proben wie Blindproben,
Wiederholungsproben und Prufungen zur Wiederfindungsrate des Aufstockmittels zahlen. Je Probencharge
muss mindestens eine Blindprobe hergestellt und analysiert werden, um zu bestimmen, ob Verunreinigungen
oder Memory-Effekte auftreten. Je Charge muss mindestens eine Wiederholungsprobe hergestellt werden.
Die Ergebnisse von Wiederholungsproben mussen eine relative prozentuale Abweichung von <20 % haben
oder die Charge muss erneut analysiert werden. Die Kontrollprobe muss eine der folgenden Proben sein:

a) Entweder ist die Matrixaufstocklésung (C.3 m)) einzusetzen, um 50 ml Aufschlusslésung (hergestellt
nach C.3 h) aus einem Probenmaterial) aufzustocken oder

b) es ist das feste Matrixaufstockmittel (C.3 f)) einzusetzen, um 50 ml Aufschlusslésung (hergestellt nach
C.3 h) aufzustocken. Ein annehmbarer Bereich fir die Wiederfindungsrate der Matrixaufstockung muss
zwischen 80 % und 120 % liegen, andernfalls muss die Probencharge erneut analysiert werden.

C.5.5.2 Korrekturverfahren fiir die Wiederfindungsrate der Matrixaufstockung

Weil dieses Verfahren relativ starken Matrixeffekten unterliegt, ist es notwendig, die Wiederfindungsrate der
Matrixaufstockung bei jeder Probe nachzuweisen, die eindeutige Herkunft besitzt. Eindeutiger Ursprung
(Quelle) schlieBt einige der folgenden Félle ein: unterschiedliche Kundengruppen (selbst bei gleichem Poly-
mer wie vorhergehende Probe); unterschiedliche Fertigungscharge (selbst bei gleichem Polymer wie vorher-
gehende Probe), unterschiedliches Polymer; unterschiedliche Zusatzstoffe (selbst bei gleichem Polymer wie
vorhergehende Probe); alle Ubrigen Falle von Veranderungen beim Ursprung der Probe. Die Priifung der
Wiederfindungsrate der Matrixaufstockung beginnt mit der Aufstockung der Probe vor dem Aufschluss, Mit-
fuhrung der Aufstockung durch den Aufschluss und bis zur Farbentwicklung.

a) Zu jeder einzelnen Probe muss vor dem Aufschluss eine Matrixaufstockungsprobe analysiert werden. Es
ist eine der beiden folgenden Méglichkeiten zu wéhlen:

— Die Probe ist mit 1,0 ml Matrixaufstocklésung (C.3 m)) oder mindestens dem Zweifachen der
Probenkonzentration aufzustocken, je nachdem, welcher Wert gréBer ist.
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— Um die Probenkonzentration zu verdoppeln, ist die Probe durch genaues Einwégen einer minimalen
Menge von 1,0 mg PbCrO, (C.3 f)) oder einer ausreichenden Menge an PbCrO, aufzustocken, je

nachdem, welcher Wert gréBer ist.

Die aufgestockte Probe ist durch die Verfahren von Aufschluss und kolorimetrischer Messung, begin-
nend mit C.4.1, hindurchzubringen.

Der Akzeptanzbereich fur die Wiederfindungsrate der Matrixaufstockung muss zwischen 10 % und
125 % betragen oder die Probe muss erneut analysiert werden. Bei einer Wiederfindungsrate < 10 % ist
die Menge der Matrixaufstocklésung bei der erneuten Analyse zu verdoppeln. Bei einer Wiederfindungs-
rate > 125 % ist die Analyse mit der gleichen Menge an Matrixaufstocklésung zu wiederholen. Liegt die
Wiederfindungsrate bei der wiederholten Analyse immer noch auBerhalb des Bereichs von 10 % bis 125
%, ist das Verfahren fir die zu analysierende Probe als nicht anwendbar einzustufen, und das Ergebnis
darf nicht angegeben werden.

Wenn die Wiederfindungsrate > 75 % oder < 125 % ist, brauchen das Ergebnis flr die Probe und die
LOD nicht korrigiert zu werden.

Liegt die Wiederfindungsrate einer Probe zwischen 10 % und 75 %, mlssen das Ergebnis und die Nach-
weisgrenze (LOD) (siehe Abschnitt 6) fiir die Probe entsprechend der Wiederfindungsrate korrigiert wer-
den, d. h., das Ergebnis ist mit dem Verhéltnis 100 %/Wiederfindungsrate der Aufstockung zu multipli-
zieren. Dann ist die geschatzte LOD flr das Verfahren mit dem gleichen Verhaltnis zu multiplizieren.

Wenn das wie in C.5.5.2 e) korrigierte Prifergebnis der Probe gréBer ist als die in C.5.5.2 e) korrigierte
geschatzte LOD, ist das korrigierte Priifergebnis anzugeben. Andernfalls ist der korrigierte LOD-Wert als
Ergebnis fir diese Probe anzugeben.

BEISPIEL Bei einer Probe wird eine geschatzte LOD von 2 pg/g Cr(VI) der Probe und eine 50%ige
Wiederfindungsrate der Matrixaufstockung angenommen; die korrigierte LOD flir diese Priifprobe ist
2 pg/g x (100 %/50 %) = 4 pg/g. Wenn das Prifergebnis 100 pg/g betragt, ist das korrigierte Prifergebnis
100 pg/g x (100 %/50 %) = 200 pg/g. In diesem Fall ist das aufgezeichnete Ergebnis 200 pg/g.

C.6 Bestimmung der Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze des Verfahrens

Abschnitt 4 gibt eine allgemeine Beschreibung der Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze des Verfah-
rens. Das folgende experimentelle Verfahren ist durchzufiihren, um die Nachweisgrenze und Bestimmungs-
grenze flr Cr(VI) in Polymeren und elektronischen Bauelementen zu bestimmen.

a)

2,5 g einer gemahlenen (siehe C.4) Polymer- oder Elektronikprobe, von der bekannt ist, dass diese kein
Cr(VI) [z. B. VDA-Referenzmaterial vom Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM)]
oder andere Verbindungen enthélt, von denen anzunehmen ist, dass sie bei der Analyse stéren kénnen,
sind genau einzuwdgen und in einem 250-ml-Becherglas (C.2.2 a)) unterzubringen. Dieser Schritt ist
mindestens finfmal zu wiederholen.

Der Inhalt jedes dieser Becherglaser (C.2.2 a)) ist mit 10 pg Cr(VI) aufzustocken, indem 100 pl Matrix-
aufstocklésung (siehe C.3 m)) verwendet werden.

Zu befolgen ist das in C.5.1 beschriebene Prufverfahren (ausgenommen C.5.1 b), C.5.2 und C.5.3).

Die Cr(VI)-Konzentration (in pg/g) ist wie in C.5.4 a) angegeben zu berechnen und die prozentuale Wie-
derfindungsrate des aufgestockten Cr(VI) bei jeder der Proben zu ermitteln.

_CxM
SA

SR x 100 (C.4)

Dabei ist

SR die Wiederfindungsrate des aufgestockten Cr(VI), in %;
C die gemessene Konzentration, in pg/g;

M die Masse der Probe, in g;

SA die Aufstockmenge (10 pg).

Bei jeder der Proben muss die prozentuale Wiederfindungsrate an Cr(VI) zwischen 70 % und 125 %
liegen. Wenn die Wiederfindungsrate bei jeder dieser Wiederholungsanalysen auBerhalb dieser
Grenzwerte liegt, missen die gesamte Extraktion und das Analysenverfahren wiederholt werden.
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e) Die Nachweisgrenze des Verfahrens lasst sich durch Berechnen der Standardabweichung s bei den Wie-
derholungsanalysen (mindestens sechs Analysen) ermitteln. Die Standardabweichung s wird dann mit
dem Student’schen Wert fir die Gesamtzahl der Wiederholungsanalysen (n) bei n — 1 Freiheitsgraden
multipliziert. Eine Ubersicht von Student'schen Werten fiir 6 bis 10 Wiederholungsanalysen ist Ta-
belle C.1 zu entnehmen.

BEISPIEL  Fur 6 Wiederholungsanalysen und 6 — 1 Freiheitsgrade wére der -Wert 3,36.
ANMERKUNG Samtliche Analysen fir die Berechnung der MDL sollten aufeinanderfolgend sein.

Tabelle C.1 — Nachweisgrenze des Verfahrens =¢ X s,,_4

Anzahl an Proben Student’sche r-Statistik
(99 % Vertrauensniveau)

6 3,36

7 3,14

8 3,00

9 2,90

10 2,82

f)  Die Bestimmungsgrenze ist durch Multiplizieren der Nachweisgrenze des Verfahrens mit einem Faktor
von 5 zu ermitteln.

Die Nachweisgrenze und die Bestimmungsgrenze des Verfahrens werden von Labor zu Labor unterschied-
lich sein. Im Allgemeinen hat es sich erwiesen, dass sich mit dieser Verfahrensweise eine Nachweisgrenze
des Verfahrens von 2 pg/g (Bestimmungsgrenze des Verfahrens von 10 pg/g) erreichen lasst.

C.7 Auswertung des Verfahrens

Bei einem wahrend der Entwicklung dieses Verfahrens von der WG3 des IEC TC 111 organisierten internati-
onalen Ringversuch (lIS) wurde festgestellt, dass die Cr(VI)-Extraktion von der Probenmatrix massiv beein-
trachtigt wird. Die Eignung dieses Verfahrens ist deshalb unterschiedlich und hangt von der jeweiligen Zu-
sammensetzung der Matrix der zu prifenden Probe ab. Die Ergebnisse des Ringversuchs wiesen eine Viel-
zahl an Ergebnissen fir drei Polymerarten mit Konzentrationsniveaus an Cr(VI) zwischen 250 pg/g und
1100 pg/g auf. Ergebnisse flir ein PVC-Material ergaben eine Vergleichbarkeit von bis zu 3,9 % relativer
Standardabweichung und zwischen sechs Labors eine Wiederfindungsrate fur Cr(VI) von etwa 70 %. Bei ei-
nem als zertifiziertes Referenzmaterial erhéltlichen ABS-Material betrug die Vergleichbarkeit etwa 13 % rela-
tive Standardabweichung und die Cr(VI)-Wiederfindungsrate etwa 27 %. Ergebnisse fir ein
EVAC/PE-Material ergaben keine messbare Wiederfindungsrate.
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Anhang D
(informativ)

Praktische Anwendung des Screenings mit
Roéntgenfluoreszenzspektrometrie (XRF)

D.1 Einleitung

Dieser Anhang enthalt allgemeine Angaben zur Unterstitzung der praktischen Anwendung des oben be-
schriebenen Verfahrens. Manche Hersteller stellen méglicherweise mit dem Messgerat eine umfangreich er-
klarende Standardarbeitsanweisung (SOP) zur Verfiigung. Die Befolgung der in einem derartigen Dokument
enthaltenen Empfehlungen sichert dem Anwender die bestmdgliche Qualitat des Analysenergebnisses.

D.2 Matrix und storende Einfliisse

Als allgemeine Orientierungshilfe wird der Anwender dieses Verfahrens dariiber in Kenntnis gesetzt, dass
Einschréankungen bei Korrekturen hinsichtlich spektraler Stérungen und Matrixabweichungen von Material zu
Material die Empfindlichkeit, Nachweisgrenze oder Genauigkeit jedes Analyten betrachtlich beeinflussen
kénnen. Die folgende Auflistung erfasst die bekanntesten Kernpunkte:

a) Die Intensitéat der charakteristischen Strahlung des Elements in der Probe wird vom Prozess der Streu-
ung der Anregungsstrahlung, der zum spektralen Untergrund beitragt, nachteilig beeinflusst. AuBerdem
treten zwei EinflussgréBen in Erscheinung:

1) Absorption der Anregungsstrahlung und Fluoreszenzstrahlung durch den Analyten und andere Ele-
mente (Matrix) in der Probe.

2) Sekundérstrahlung (Erhéhung) des Analyten durch andere Elemente in der Probe.

— Polymere: Bei Polymerproben stammt der Matrixeinfluss auf die charakteristische Réntgenintensitat
von:

— der Streuung (hauptséachlich inkoharent) der Primarstrahlung, die betrachtlich zum spektralen
Untergrund beitragt;

— der Absorption der Fluoreszenzstrahlung hauptsachlich durch Cl in PVC durch zuséatzliche Ele-
mente wie Ca, Ti, Zn, Sn und solche Elemente wie Br und Sb, die von Flammhemmern stam-
men;

— Sekundéarstrahlung durch Elemente wie Sb, Sn und Br;

— manchen leistungsstarken WDXRF-Spektrometern (> 500 W), die die Oberflache einer
Polymerprobe verdndern kdnnen, wenn sie Uber einen langeren Zeitraum der Strahlung
ausgesetzt wird. In diesem Fall muss immer eine neue Probe verwendet werden.

— Metalle: In Metallproben spielt die Streuung der Primarstrahlung, solange noch vorhanden, keine
wichtige Rolle. Der Matrixeffekt wird hauptsachlich durch Absorption und Auswirkungen der Sekun-
déarstrahlung verursacht. Das ist bei jeder Metallmatrix unterschiedlich. Die folgende Auflistung ent-
halt einige typische Elemente in verschiedenen Matrices:

— Eisenlegierungen: Fe, Cr, Ni, Nb, Mo, W.
— Aluminiumlegierungen: Al, Mg, Si, Cu, Zn.
— Kupferlegierungen: Cu, Zn, Sn, Pb, Mn, Ni, Co.
— Weichlotlegierungen: Pb, Cu, Zn, Sn, Sb, Bi, Ag.
— Zinklegierungen: Zn, Al.
— Edelmetalllegierungen: Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au, Cu, Zn.
— Andere Metalle wie Ti und Mg.
—  Elektronik: Im Prinzip alle unter Polymere und Metalle beschriebenen Auswirkungen.
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b) Zuséatzlich kann die Intensitdt der charakteristischen Strahlung des Elements in der Probe von Inter-
ferenzlinien beeinflusst werden, die von anderen in der Probe enthaltenen Elementen stammen. Bei den
Zielelementen kann das bei folgenden typisch sein:

—  Cd: Stérungen mdglich von Br, Pb, Sn, Ag und Sb;
—  Pb: Stérungen méglich von Br, As, Bi;

— Hg: Stérungen méglich von Br, Pb, Bi, Au und Ca und Fe, wenn die Proben Ca und Fe in hohen
Konzentrationen enthalten;

—  Cr: Stérungen moglich von Cl;

— Br: Stérungen méglich von Fe, Pb und Hg. Bei seltenen Gelegenheiten kénnen Stérungen von Al
moglich sein, wenn die BrL, -Linie zur Analyse von Br ausgewahlt wird.

c) Einfluss von Matrixeffekten auf die LOD.

Tabelle D.1 — Effekt der Matrixzusammensetzung auf die Nachweisgrenze
einiger Giberwachter Elemente

Element/Analyt Reines Polymer Polymer mit > 2 % Sb, ohne Br Polymer mit > 2 % Br, ohne Sb
Cadmium A ~A—>2A >2A
Blei B ~2B >3B

ANMERKUNG 1 Wenn A und B die Nachweisgrenzen (LOD) fiir Cd und Pb in einem reinen Polymer sind, dann sind
die Nachweisgrenzen in komplizierteren Matrices als ein Vielfaches von A und B anzugeben, wie in Tabelle D.1 ersicht-
lich.

ANMERKUNG 2 Die Angaben in Tabelle D.1 sind nur als Orientierungshilfe aufgefiihrt; die tatsdchlichen Nachweis-
grenzen fir Zielanalyte sind bei jedem angewendeten Messgerat und fur die Analysenbedingungen/-parameter spezi-
fisch.

D.3 Auswertung der Ergebnisse

Fir jeden Analyt muss der Analytiker ein Unsicherheitsbudget mit einer Abschatzung der erweiterten Unsi-

cherheit U, angegeben als ein ausgesuchtes Vertrauensniveau, erstellen. Mit dem Wert fir U und dem ma-

ximal zuldssigen Niveau L des Stoffes kann der Analytiker jede Probe einstufen als:

a) ,UNTER dem GRENZWERT" - Wenn die Ergebnisse R; der quantitativen Analyse bei allen Analyten ge-
ringer sind als die nach Gleichung (D.1) berechneten Werte P,, ist das Ergebnis der Probe ,UNTER dem
GRENZWERT".

Dabei stellt ,i* jeden Analyten dar.

b) ,UBER dem GRENZWERT“- Wenn die Ergebnisse R; der quantitativen Analyse fir einen einzelnen
Analyten héher sind als die nach Gleichung (D.2) berechneten Werte F;, ist das Ergebnis der Probe
,UBER dem GRENZWERT".

ANMERKUNG 1 Im Falle der geltenden Gesetzgebung, die anstelle von Br und Cr PBB/PBDE und Cr(VI) beschran-
ken, sind die XRF-Bestimmungen von Br und Cr die Ausnahmefalle. Wenn die quantitativen Ergebnisse flr die Elemente
Br und/oder Cr héher sind als der Grenzwert (fiir Br basierend auf der Stéchiometrie von Br in den meisten Kongeneren
von PBB/PBDE), ist die Probe ,ergebnislos“ und sogar dann, wenn die quantitativen Ergebnisse flr alle Gbrigen Analyte
Lunter dem Grenzwert" liegen.
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c) ,ERGEBNISLOS" - Wenn das Ergebnis R; der quantitativen Analyse fir einen einzelnen Analyten in ei-
ner Probe im Bereich zwischen P; und F; liegt, ist die Priifung fur diese Probe ,ergebnislos*”.

Der Wert L ist festgelegt durch die Beschrankungen, die angewendet werden, um die Akzeptanz des
Materials im Produkt zu beurteilen. Wenn die in den maBgebenden Beschrankungen aufgefihrten
Materialien in elementarer Form vorliegen, muss L direkt von den maBgebenden Beschrankungen
entnommen werden. Liegt das in den maBgebenden Beschrankungen angegebene Material als
Verbindung vor, muss der Wert fir L mit dem gravimetrischen Faktor fir das mittels XRF in der
chemischen Zielverbindung zu bestimmende Element berechnet werden.

Der oben angegebene Wert fur U bezeichnet einen Schatzwert, der mit der XRF-Bestimmung jedes
Analyten zusammenhangt, d. h., U ist bei jeder Analytkombination, jedem Probenherstellungsver-
fahren, jeder Kalibrierung und jedem Spektrometer unterschiedlich. Anleitungen zur Abschétzung
der Unsicherheit sind ISO/IEC Guide 98 zu entnehmen.

ANMERKUNG 2 Der Anwender darf einen Wert wahlen, um U auf der Basis eines gewinschten
Sicherheitsspielraums zu ersetzen. Es wird jedoch empfohlen, Anstrengungen hinsichtlich der Abschatzung von
U zu unternehmen, um sicherzustellen, dass dieser Wert kleiner als oder gleich dem gewahlten
Sicherheitsspielraum ist.

d) Beispielschema fir die Interpretation von Ergebnissen bei angegebenen Probengrenzwerten sind in
Tabelle D.2 angegeben.

ANMERKUNG 3

Fir die Zwecke dieses Beispiels wurde ein einheitlicher Satz an Grenzwerten von interessierenden
Stoffen vorausgesetzt. Die Grenzwerte fir Cd sind 100 mg/kg und fur Pb, Hg und Cr 1 000 mg/kg.
Die Berechnung des Grenzwerts flr Br beruht auf der Stéchiometrie von Br in den h&ufigsten Kon-
generen von PBB/PBDE und derem Grenzwert von 1 000 mg/kg. Die ,Aktionsschwellenwerte” des
Verfahrens wurden fiir dieses Screening-Verfahren mit einem Sicherheitsspielraum von 30 % (50 %
bei Verbundwerkstoffen) festgelegt.

Eine ,UNTER dem GRENZWERT“(BL)- oder ,UBER dem GRENZWERT*(OL)-Bestimmung wird auf
30 % (50 % bei Verbundwerkstoffen) weniger als oder mehr als der Grenzwert festgelegt. Die
Sicherheitsspielrdume wurden auf der Grundlage vieler Erfahrungswerte von Fachwissenschaftlern
und Fachleuten in der Industrie vereinbart. Weitere Erlauterungen zu dieser Vorgehensweise zur
Abschétzung der Unsicherheit (hier Ubersetzt als ,Sicherheitsspielraum®) sind 6.6 ¢) zu entnehmen.

Das Symbol , X" markiert den Bereich, in dem weitere Untersuchungen notwendig sind.

Der Ausdruck ,30“ gibt die Wiederholbarkeit des Analysenprogramms beim Aktionsschwellenwert
an, wobei o als Standardabweichung eines typischen Beispiels mit dem Gehalt der geféhrlichen
Stoffe in Nahe der interessierenden Grenzwerte ist (siehe Verifizierung der Spektrometerleistung
6.5.4). Die Wiederholbarkeit wird anstelle des gebrauchlicheren ,20"-95-%-Vertrauensniveaus als
»30°-99,7-%-Vertrauensniveau angegeben. Das 99,7-%-Vertrauensniveau lasst zu, dass bei dem
Verfahren weniger ,falsch negative Fehler“ hervorgebracht werden.

Die Nachweisgrenze des Messgeréts sollte unter dem ,Aktionsschwellenwert” liegen und nach der

Anmerkung in 6.5.4 d) angewendet werden.

Tabelle D.2 — Screening-Grenzwerte fiir geféhrliche Stoffe in verschiedenen Matrices, in mg/kg

Element Polymere Metalle Verbundwerkstoffe
Cd BL < (70-30) < X < (130+30) < OL BL < (70-30) < X < (130+30) < OL LOD < X < (150+30) < OL
Pb BL < (700-30) < X < (1 300+30) <OL | BL <(700-30) < X < (1 300+30) <OL | BL <(500-30) < X < (1 500+30) < OL
Hg BL < (700-30) < X < (1 300+30) <OL | BL <(700-30) < X < (1 300+30) <OL | BL <(500-30) < X < (1 500+30) < OL
Br BL < (300-30) < X BL < (250-30) < X
Cr BL < (700-30) < X BL < (700-30) < X BL < (500-30) < X
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D.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der IIS2 bezogen auf das XRF-Verfahren

An einem Ringversuch (11S2) nahmen von IEC TC111 WG3 ausgewahlte ehrenamtliche Labors teil, um die
Leistungsfahigkeit dieses Verfahrens zu bestimmen. Die zur Verfligung gestellten CRM-Forschungsproben
(zertifizierte Referenzmaterialien) von bekannter Zusammensetzung und die realen Proben wurden nach den
in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren analysiert. Die fiir diese Prifungen eingesetzten Messgeréte
reichten vom ED-XRF oder WD-XRF U(ber tragbare Tischgerate bis hin zu in der Hand gehaltenen
XRF-Analysatoren. Die Proben wurden unbehandelt analysiert. Bei allen Proben wurde Homogenitat voraus-
gesetzt, obwohl diese Annahme nur bei den CRM-Forschungsproben bestatigt wurde. Besonders bedenklich
war die Homogenitat von gemahlenen Leiterplatten (F20 und F21).

Die Tabellen D.3 bis D.7 bilden eine detaillierte Zusammenfassung der Ergebnisse fir jeden gepriften Stoff
und jedes Material, die fir die Bewertung dieses XRF-Verfahrens gewonnen wurden. Diese Ergebnisse
unterstitzen die in 6.7 formulierten Schlussfolgerungen hinsichtlich der Leistungsfahigkeit des Verfah-
rens (XRF).
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Tabelle D.3 — Mittelwerte der beim Ringversuch IIS2 erhaltenen Ergebnisse und

Wiederfindungsraten fiir Blei

Proben-
nummer

Proben-
beschreibung

Zertifizier-
ter Wert
von Pb

mg/kg

Mittelwert
von Pb

mg/kg

Standard-
abweichung

mg/kg

Wieder-
findungs-
rate?

%

Bereich der
Wieder-
findungsrate

%

Gesamt-
anzahl an
Daten-
sitzen®

Anzahl der
verwendeten
Datensitze®)

11IS2-C10

EC 680
(Polyethylen)

107,9

115

20

107

91 -152

10

11S2-C11

EC 681
(Polyethylen)

13,8

18

10

132

92 - 278

11S2-C12

NMIJ CRM
8112-a
(Acrylnitril-
Butadien-
Styren)

108,9

95

15

87

66 —110

12

11S2-C13

NMIJ CRM
8113-a
(AcrylInitril-
Butadien-
Styren)

1084

952

156

88

67 — 106

12

11S2-F22

BCR 126
(Bleikristall-
glas)

240 000

232 192

58 270

97

62 —-129

11S2-D14

NIST SRM
2166 (niedrig-
legierter Stahl)

30

ND©)

11IS2-D15

NIST SRM
855a
(Aluminium-
gusslegierung)

190

187

50

98

64 —-122

11IS2-D16

NIST SRM
87a (Silicium-
Aluminium-
Legierung)

930

1021

269

110

73 -150

11S2-D18

MBH CRM
74X CA4
(Zinnbasis-
legierung)

174

ND©)
(reichte von
60 bis 377)

11S2-F20

Reale Probe
(gemahlene
PWB)

23 000

18 735

5897

81

54 - 87

11S2-F21

Reale Probe
(gemahlene
PWB)

22000

7 991

1931

36

23 — 44

a)

b)

Die Wiederfindungsrate ist festgelegt als das Verhéltnis der tatsachlich gemessenen Analytkonzentration zu der voraussichtlichen

Konzentration, multipliziert mit 100 %. Oder anders ausgedrickt, sie stellt die Ungenauigkeit der Ergebnisse dar.

Jeder Datensatz reprasentiert gewdhnlich drei Wiederholungsanalysen der Probe.

ND bedeutet ,nicht nachgewiesen®.
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Tabelle D.4 — Mittelwerte der beim Ringversuch IIS2 erhaltenen Ergebnisse und
Wiederfindungsraten fiir Quecksilber

Proben- Proben- Zertifizier- | Mittelwert Standard- Wieder- Bereich der Gesamt- Anzahl der
nummer | beschreibung | ter Wert von Hg abweichung | findungs- Wieder- anzahl an | verwendeten
von Hg rate? findungsrate Daten- Datensitze®
satzen?)
mg/kg mg/kg mg/kg % %
11IS2-C10 (EP%I?/Z?hylen) 25,3 25 11 100 0-146 10 8
11IS2-C11 (EPCoI?g:hylen) 45 4 3 89 0-133 10 5
NMIJ CRM
8112-a
11S2-C12 | (Acrylnitril- 100 92 15 92 67 —117 13 12
Butadien-
Styren)
NMIJ CRM
8113-a
[1S2-C13 | (Acrylnitril- 941,5 893 109 95 80 -120 13 12
Butadien-
Styren)

8  Die Wiederfindungsrate ist festgelegt als das Verhaltnis der tatséchlich gemessenen Analytkonzentration zu der voraussichtlichen

Konzentration, multipliziert mit 100 %. Oder anders ausgedriickt, sie stellt die Ungenauigkeit der Ergebnisse dar.
b} Jeder Datensatz reprasentiert gewdhnlich drei Wiederholungsanalysen der Probe.

Tabelle D.5 — Mittelwerte der beim Ringversuch IIS2 erhaltenen Ergebnisse und
Wiederfindungsraten fiir Cadmium

Proben- Proben- Zertifizier- | Mittelwert Standard- Wieder- Bereich der Gesamt- Anzahl der
nummer | beschreibung | ter Wert von Cd abweichung | findungs- Wieder- anzahl an | verwendeten
von Cd rate? findungsrate Daten- Datensitze®
sitzenP
mg/kg mg/kg mg/kg Y% %
EC 680
11IS2-C10 (Polyethylen) 140,8 133 19 94 78 - 116 10 9
EC 681
11IS2-C11 (Polyethylen) 21,7 20 5 91 65-124 10 9
NMIJ CRM
8112-a
11S2-C12 | (Acrylnitril- 10,77 16 13 155 90 - 500 13 10
Butadien-
Styren)
NMIJ CRM
8113-a
11IS2-C13 | (Acrylnitril- 106,9 92 13 86 72 - 111 13 9
Butadien-
Styren)
CRM ,MBH*
11IS2-D18 | (Zinnbasis- 3,3 ND©) 8 0
legierung)

3  Die Wiederfindungsrate ist festgelegt als das Verhaltnis der tatséchlich gemessenen Analytkonzentration zu der voraussichtlichen

Konzentration, multipliziert mit 100 %. Oder anders ausgedriickt, sie stellt die Ungenauigkeit der Ergebnisse dar.
b} Jeder Datensatz reprasentiert gewdhnlich drei Wiederholungsanalysen der Probe.

¢  ND bedeutet ,nicht nachgewiesen®.
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Tabelle D.6 — Mittelwerte der beim Ringversuch IIS2 erhaltenen Ergebnisse und
Wiederfindungsraten fiir Chrom

Proben- Proben- Zertifizier- | Mittelwert Standard- Wieder- Bereich der Gesamt- Anzahl der
nummer | beschreibung | ter Wert von Cr abweichung | findungs- Wieder- anzahl an | verwendeten
von Cr rate? findungsrate Daten- Datensitze®
satzen®
mg/kg mg/kg mg/kg % %
EC 680
11S2-C10 (Polyethylen) 114,6 134 38 117 61-182 10 10
EC 681
11S2-C11 (Polyethylen) 17,7 20 6 112 68 — 185 10 7
NMIJ CRM
8112-a
11S2-C12 | (Acrylnitril- 27,87 125°) 42 448 13 13
Butadien-
Styren)
NMIJ CRM
8113-a
11S2-C13 | (Acrylnitril- 269,5 10169 303 377 13 13
Butadien-
Styren)
BAM 4
11S2-F22 (Glas)soo 94 77 32 82 50-110 3 2
SBM _21 66 NDY
IS2-D14 I(;’;:rrt'gr Stah) 240 (reichte von 5 0
ND bis 827)
SRM §§5a NDY
lis2-D15 | (Aluminium- 130 | (reichte von 5 0
gusslegierung) .
89 bis 890)
SRM 87a
ilicium-
11IS2-D16 f/.\ShIJ::.I,L;TJm 1100 1107 450 110 55-152 11 4
Legierung)

8  Die Wiederfindungsrate ist festgelegt als das Verhaltnis der tatséchlich gemessenen Analytkonzentration zu der voraussichtlichen
Konzentration, multipliziert mit 100 %. Oder anders ausgedriickt, sie stellt die Ungenauigkeit der Ergebnisse dar.

b} Jeder Datensatz reprasentiert gewdhnlich drei Wiederholungsanalysen der Probe.

° Die unterstrichenen Ergebnisse bei den Proben C12 und C13 sind nur zur Information. Bei beiden Beispielen waren die von den
Labors angegebenen Cr-Ergebnisse um einen Faktor von etwa vier groBer als zertifiziert. Der Grund dafiir wurde nicht
festgestellit.

9 ND bedeutet ,nicht nachgewiesen®.
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Tabelle D.7 — Mittelwerte der beim Ringversuch IIS2 erhaltenen Ergebnisse und
Wiederfindungsraten fiir Gesamt-Brom

Proben- Proben- Zertifizier- | Mittelwert Standard- Wieder- Bereich der Gesamt- Anzahl der

nummer | beschreibung | ter Wert von Br abweichung | findungs- Wieder- anzahl an | verwendeten
von Br rate? findungsrate Daten- Datensitze®
satzen®

mg/kg mg/kg mg/kg % %

EC 680

1S2-C10 | (polyethylen)

808 826 90 102 70-125 10 8

EC 681

IS2-C11 | (polyethylen)

98 90 13 92 65 -102 10 8

HIPS (hoch-
schlagfestes
Polystyren),
11IS2-A01 zur Verflgung 99 138 104 976 15 353 105 84 -124 12 5
gestellte
Forschungs-
probe

HIPS (hoch-
schlagfestes
Polystyren),
11IS2-A02 zur Verflgung 100 050 116 007 10 053 116 100-125 12 5
gestellte
Forschungs-
probe

ABS (Acryl-
nitril-Butadien-
Styren), zur
11IS2-A03 Verfligung 116 800 118817 29 351 102 69 —123 6 5
gestellte
Forschungs-
probe

ABS (Acryl-
nitril-Butadien-
Styren), zur
11IS2-A04 Verfligung 118 400 127 856 32 346 108 90 - 131 6 5
gestellte
Forschungs-
probe

PC/ABS (Poly-
carbonat und
Acrylnitril-Buta-
dien-Styren),
zur Verfligung
gestellte
Forschungs-
probe

11S2-A05 800 995 90 124 114 -136 4 3

PC/ABS (Poly-
carbonat und
Acrylnitril-Buta-
dien-Styren),
zur Verfligung
gestellte
Forschungs-
probe

1S2-A06 2 400 3034 467 126 111 - 148 4 3

3 Die Wiederfindungsrate ist festgelegt als das Verhaltnis der tatséchlich gemessenen Analytkonzentration zu der voraussichtlichen
Konzentration, multipliziert mit 100 %. Oder anders ausgedriickt, sie stellt die Ungenauigkeit der Ergebnisse dar.

b} Jeder Datensatz reprasentiert gewdhnlich drei Wiederholungsanalysen der Probe.
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Anhang E
(informativ)

Praktische Anwendung der Bestimmung von Quecksilber in Polymeren,
Metallen und Elektronik mit CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES und ICP-MS

E.1 Ausriistung

Das Nachstehende ist ein Beispiel eines angewendeten Gerats.

H Absorptionsgefaly

Ruckflusskuhler

Reaktionsgefal

|

Heizblock

Bild E.1 — Heizbares AufschlussgefaB, ausgestattet mit ReaktionsgefaB, Riickflusskiihler
und AbsorptionsgefaB
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Tabelle E.1 — Programm fiir den Mikrowellenaufschluss von Proben
(Ausgangsleistung fiir fiinf GefaBe)

Schritt Zeit Ausgangsleistung Druck begrenzt auf

min W MPa
! 5 400 35
2 5 600 35
3 12 800 35
4 20 800 40
5 3 500 40

Beliftungsschritt 20 0 _

E.2 Gerateparameter

Die aufgefiihrten Gerateparameter sind Beispiele fiir anwendbare Gerateparameter, die unterschiedlich sein
kénnen, weil einzelne Gerate mdglicherweise andere Parameter bendtigen. Die Anwendung der aufgeflihrten
Wellenldngen und Masse-Ladungs-Verhaltnisse wird dringend empfohlen; die Auswahl anderer Parameter in
diesem Zusammenhang kann zu falschen Ergebnissen fuhren.

a) CV-AAS
— Lichtquelle: Elektrodenlose Entladungs- oder Hohlkathodenlampe
— Wellenlange: 253,7 nm
— spektrale Bandbreite: 0,7 nm
— Spllgas: N, oder Ar
b) CV-AFS
— Quelle: Hg-Hohlkatodenlampe, Stromstarke: 30 mA, Wellenlange: 253,7 nm
—  Detektorvorspannung: —360 V
—  Ofentemperatur: 800 °C
— Argonstrom-Tragergas: 0,6 I/min, Schutzgas: 1,0 I/min
—  Waschfliissigkeit: 6%ige (m/m) HNOg
c) ICP-OES
— Wellenlange fur Hg:194,227 nm
— Leistung des Hochfrequenzgenerators: 1 150 W
—  Frequenz des Hochfrequenzgenerators: 27,12 MHz
— Argondruck: 0,16 MPa
— Argonstrom-Tragergas: Kihlgas: 14 I/min, Hilfsgas: 0,5 I/min
—  Probenzufuhrrate: 1,6 ml/min
d) ICP-MS
— Masse-Ladungs-Verhéltnisse fir Hg: m/z = 199, 200, 201, 202
— Leistung des Hochfrequenzgenerators: 1 200 W
— Frequenz des Hochfrequenzgenerators: 27,12 MHz
— Argondruck: 0,28 MPa
— Argonstrom-Trégergas: Kihlgas: 16 I/min, Hilfsgas: 1,0 I/min

ANMERKUNG Vor der Messung sollten alle Bedingungen optimiert werden; Plasmafackel: Abtasttiefe (Messgenauig-
keit), horizontal, vertikal; Linsen.
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Anhang F

(informativ)

Praktische Anwendung der Bestimmung Blei und Cadmium in
Polymeren mit ICP-OES, ICP-MS und AAS

F.1 ICP-OES
Tabelle F.1 — Spektrale Stérungen bei den Wellenldngen von Cadmium und Blei
Cd Cd Cd Cd Pb Pb Pb Pb
214,439 nm | 226,502 nm | 228,802 nm | 361,051 nm | 217,000 nm | 220,353 nm | 261,417 nm | 283,305 nm

Ag + + + + + + + +
As ++ + +++ + + + + +
Au + + ++ + + + + +++
B + + + +++ + + ++ +
Ca + + + + + + + +
Co + ++ +++ +++ ++ +++ +++ ++
Cr + + + + + + ++ +
Cu + + + + + + + ++
Eu + + + +++ ++ + +++ +++
Ga + + + + + + + +
Ge + + + + + + + +
In + + + + + + + +
Ir ++ ++ ++ ++ +++ +++ +++ +++
Mg + + + + + + + ++
Mn + + + +++ + ++ +++ +
Mo ++ + + +++ ++ + ++ +++
Ni + + ++ +++ +++ ++ + +
Pd + + + + + 4+ + +
Pt +++ + ++ + + + + +
Re ++ ++ + +++ ++ +++ ++ +++
Ru ++ + ++ + ++ + +++ +
Sb ++ + + + ++ + + +
Sc + + +++ ++ ++ ++ +++ ++
Sn + + + + ++ + + ++
\Y + + ++ +++ ++ ++ ++ +
W ++ ++ ++ ++ +++ + +++ ++
Zn + + + + +++ + + +
Al + + + + 4+ 4+ + ++
Ti + + + ++ + +++ + ++
Fe +++ +++ + ++ +++ ++ +++ +++
Nb + + + - - + - 4+
Hf - - - - - + - +++
Ta - - - - - + - ++
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Tabelle F.1 (fortgesetzt)

Cd Cd Cd Cd Pb Pb Pb Pb

214,439 nm | 226,502 nm | 228,802 nm | 361,051 nm | 217,000 nm | 220,353 nm | 261,417 nm | 283,305 nm
Pb + + + + - - - -
Cd - - - - + + + +

ANMERKUNG Die Tabelle zeigt die Intensitat der Stérung bei den Wellenléangen von Cd und Pb, wenn 1 000 mg/kg der entspre-
chenden Matrixelemente eingebracht werden.

+ Keine oder geringe Stérung (gewdhnlich weniger als 0,05 mg/kg)
++  Mittlere Stérung (gewohnlich zwischen 0,05 mg/kg und 0,2 mg/kg)

+++ Starke Stoérung (gewdhnlich mehr als 0,2 mg/kg)

F.2 ICP-MS

Wurde ein stabiles Isotop gefunden, kann die Massen-/Ladungszahl (m/z) einer Anzahl Isotope gemessen
werden, um den Grad der spektralen Stérung abzuschatzen. Enthélt die Probe Zinn oder Molybdan, ist bei
der Messung der Cadmiummasse strikt auf positive Stérungen zu achten.

Tabelle F.2 — Beispiele von Masse-Ladungs-Verhéltnissen (m/z-Verhéltnisse)

Element Isotop Kernisobar Mehratomiges lon
"cd MoO, MoOH, ZrOH
2¢cq Sn MoO, MoOH

Cd
3¢d In MoO, MoOH, ZrOH, RuO
M4cd Sn MoO, MoOH, RuO
204py,
208py, PtO

Pb
207pp Iro
208py, PtO

F.3 AAS

Empfohlene Messwellenlangen fir AAS.

Tabelle F.3 — Beispiele von Wellenlangen fiir AAS

Wellenlange Spaltbreite
Element
nm nm
Cd 228,8 0,7
Pb 261,4 0,7
217,0 0,7
283,3 0,7

Lichtquelle: elektrodenlose Entladungslampe oder Hohlkathodenlampe, Gasart: Acetylen/Luft.

102



Anhang G
(informativ)

DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2009-12
EN 62321:2009

Praktische Anwendung der Bestimmung Blei und Cadmium in Metallen
mit ICP-OES, ICP-MS und AAS

G.1 ICP-OES
Tabelle G.1 — Spektrale Storungen bei den Wellenldngen von Cadmium und Blei
Cd Cd Cd Cd Pb Pb Pb Pb
214,439 nm | 226,502 nm | 228,802 nm | 361,051 nm | 217,000 nm | 220,353 nm | 261,417 nm | 283,305 nm
Ag + + + + + + + +
As ++ + +++ + + + + +
Au + + ++ + + + + +++
B + + + +++ + + ++ +
Ca + + + + + + + +
Co + ++ +++ +++ ++ +++ +++ ++
Cr + + + + + + ++ +
Cu + + + + + + + ++
Eu + + + +++ ++ + +++ +++
Ga + + + + + + + +
Ge + + + + + + + +
In + + + + + + + +
Ir ++ ++ ++ ++ +++ +++ +++ +++
Mg + + + + + + + ++
Mn + + + +++ + ++ +++ +
Mo ++ + + +++ ++ + ++ +++
Ni + + ++ +++ +++ ++ + +
Pd + + + + + 4+ + +
Pt +++ + ++ + + + + +
Re ++ ++ + +++ ++ +++ ++ +++
Ru ++ + ++ + ++ + +++ +
Sb ++ + + + ++ + + +
Sc + + +++ ++ ++ ++ +++ ++
Sn + + + + ++ + + ++
\Y + + ++ +++ ++ ++ ++ +
W ++ ++ ++ ++ +++ + +++ ++
Zn + + + + +++ + + +
Al + + + + 4+ 4+ + ++
Ti + + + ++ + +++ + ++
Fe +++ +++ + ++ +++ ++ +++ +++
Nb + + + - - + - 4+
Hf - - - - - + - +++
Ta - - - - - + - ++
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Tabelle G.1 (fortgesetzt)

Cd

Cd

Cd

Cd

Pb

Pb

Pb

Pb

214,439 nm

226,502 nm

228,802 nm

361,051 nm

217,000 nm

220,353 nm

261,417 nm

283,305 nm

Pb

+

+

+

+

Cd

+

+

+

+

ANMERKUNG Die Tabelle zeigt die Intensitdt von Stérungen bei den Wellenlangen von Cd und Pb, wenn 1 000 mg/kg der
entsprechenden Matrixelemente eingebracht werden.

+ Keine oder geringe Stérung (gewdhnlich weniger als 0,05 mg/kg)
++ Mittlere Stérung (gewdhnlich zwischen 0,05 mg/kg und 0,2 mg/kg)

it Starke Stérung (gewdhnlich mehr als 0,2 mg/kg)

G.2 Untergrundkorrektur

Im Falle der Veranderung des Untergrunds durch die Hauptmatrix der Lésung und Beeintrachtigung der
Emissionsintensitaten (Ix) missen die Emissionsintensitaten durch Subtrahieren der Untergrundintensi-
taten (Ix') ermittelt werden. Bild G.1 zeigt ein Beispiel des Einflusses der Untergrundkorrektur. Bild G.1a zeigt
das Beispiel von einheitlichem Untergrund gegen die Wellenlédnge. In diesem Fall sollte der Untergrund durch
die beiden Positionen A und B korrigiert werden. Bild G.1b zeigt das Beispiel der Verdnderung des Unter-
grunds gegen die Wellenlange. In diesem Falle missen die Untergrundintensitaten durch Einbeziehung der
Untergrundintensitaten (Ix') korrigiert werden, die flr die Emissionsintensitaten an Position A und Position B
berechnet wurden.

Ix

Untergrund

Emissionsintensitaten

Wellenléange

Bild G.1a — Einheitlicher Untergrund gegen die Wellenlange

Untergrund

Emissionsintensitaten

A X B
Wellenlange

Bild G.1b — Veranderung des Untergrunds gegen die Wellenlange

Bild G.1 — Untergrundkorrektur
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Bei Anwendung des Standardadditionsverfahrens muss erst der Untergrund nach dem oben aufgefihrten
Untergrundkorrekturverfahren subtrahiert werden, bevor eine Kalibrierung der Standardaddition vorgenom-

men werden kann.

G.3 ICP-MS

Wourde ein stabiles Isotop gefunden, kann die Massen-/Ladungszahl (m/z) einer Anzahl Isotope gemessen
werden, um den Grad der spektralen Stérung abzuschéatzen. Enthalt die Probe Zinn oder Molybdan, ist bei

der Messung der Cadmiummasse strikt auf positive Stérungen zu achten.

Tabelle G.2 — Beispiele von Masse-Ladungs-Verhéltnissen (m/z-Verhéltnisse)

Element Isotop Isobar Mehratomiges lon

icd MoO, MoOH, ZrOH
"2¢d Sn MoO, MoOH

“ 3¢d In MoO, MoOH, ZrOH, RuO
Hécd Sn MoO, MoOH, RuO
204Pb
206pp PtO

Pb
207pp IrO
208pp PtO

G.4 AAS

Empfohlene Messwellenlangen fur AAS.

Tabelle G.3 — Beispiele von Wellenladngen fiir AAS

Wellenlange Spaltbreite
Element
nm nm
Cd 228,8 0,7
Pb 261,4 0,7
217,0 0,7
283,3 0,7

105



DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2009-12
EN 62321:2009

Anhang H
(informativ)

Praktische Anwendung der Bestimmung Blei und Cadmium in Elektronik
mit ICP-OES, ICP-MS und AAS

H.1 Programm fiir Mikrowellenaufschluss

Tabelle H.1 — Programm fiir den Mikrowellenaufschluss von Proben?

Schritt Zeit Ausgangsleistung Druck begrenzt auf
min W MPa
1A 5 300 2,5
2A 5 350 2,5
3A 17 450 2,5
4A 2 300 2,5
Beliftungsschritt A 3 0 2,5
1B 5 300 2,5
2B 5 400 2,5
3B 17 450 2,5
Beliftungsschritt B 3 0 2,5
3 Ausgangsleistung fir finf GefaBe.
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H.2 ICP-OES
Tabelle H.2 — Spektrale Stérungen bei den Wellenldngen von Cadmium und Blei
Cd Cd Cd Cd Pb Pb Pb Pb
214,439 nm | 226,502 nm | 228,802 nm | 361,051 nm | 217,000 nm | 220,353 nm | 261,417 nm | 283,305 nm

Ag + + + + + + + +
As ++ + +++ + + + + +
Au + + ++ + + + + 4+
B + + + +++ + + ++ +
Ca + + + + + + + +
Co + ++ +++ +++ ++ +++ +++ ++
Cr + + + + + + ++ +
Cu + + + + + + + ++
Eu + + + +++ ++ + +++ +++
Ga + + + + + + + +
Ge + + + + + + + +
In + + + + + + + +
Ir ++ ++ ++ ++ +++ +++ +++ +++
Mg + + + + + + + ++
Mn + + + +++ + ++ +++ +
Mo ++ + + +++ ++ + ++ +++
Ni + + ++ +++ +++ ++ + +
Pd + + + + + +++ + +
Pt +++ + ++ + + + + +
Re ++ ++ + +++ ++ +++ ++ +++
Ru ++ + ++ + ++ + +++ +
Sb ++ + + + ++ + + +
Sc + + +++ ++ ++ ++ +++ ++
Sn + + + + ++ + + ++
\ + + ++ +++ ++ ++ ++ +
W ++ ++ ++ ++ +++ + +++ ++
Zn + + + + +++ + + +
Al + + + + +++ +4++ + ++
Ti + + + ++ + +++ + ++
Fe +++ +++ + ++ +++ ++ +++ +++
Nb + + + - - + - +++
Hf - - - - - + - +4+
Ta - - - - - + - ++
Pb + + + + - - - -
Cd - - - - + + + +
ANMERKUNG Die Tabelle zeigt die Intensitdt von Stérungen bei den Wellenlangen von Cd und Pb, wenn 1 000 mg/kg der
entsprechenden Matrixelemente eingebracht werden.
+ Keine oder geringe Stérung (gewdhnlich weniger als 0,05 mg/kg)
++ Mittlere Stérung (gewdhnlich zwischen 0,05 mg/kg und 0,2 mg/kg)
+++ Starke Stérung (gewohnlich mehr als 0,2 mg/kg)
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H.3 Untergrundkorrektur

Im Falle der Veranderung des Untergrunds durch die Hauptmatrix der Lésung und Beeintrachtigung der
Emissionsintensitaten (Ix) missen die Emissionsintensitaten durch Subtrahieren der Untergrundintensi-
taten (Ix') ermittelt werden. Bild H.1 zeigt ein Beispiel des Einflusses der Untergrundkorrektur. Bild H.1a zeigt
das Beispiel von einheitlichem Untergrund gegen die Wellenlange. In diesem Fall sollte der Untergrund durch
die beiden Positionen A und B Kkorrigiert werden. Bild H.1b zeigt das Beispiel der Verdanderung des Unter-
grunds gegen die Wellenlange. In diesem Falle missen die Untergrundintensitdten durch Einbeziehung der
Untergrundintensitaten (Ix') korrigiert werden, die flr die Emissionsintensitaten an Position A und Position B
berechnet wurden.

Untergrund

Emissionsintensitaten

Wellenlange

Bild H.1a — Einheitlicher Untergrund gegen die Wellenlange

Untergrund

Emissionsaktivitaten

A X B

Wellenlénge
Bild H.1b — Verénderung des Untergrunds gegen die Wellenlédnge
Bild H.1 — Untergrundkorrektur
Bei Anwendung des Standardadditionsverfahrens muss erst der Untergrund nach dem oben aufgefiihrten

Untergrundkorrekturverfahren subtrahiert werden, bevor eine Kalibrierung der Standardaddition vorgenom-
men werden kann.

H.4 ICP-MS

Wurde ein stabiles Isotop gefunden, kann die Massen-/Ladungszahl (m/z) einer Anzahl Isotope gemessen
werden, um den Grad der spektralen Stérung abzuschétzen. Enthalt die Probe Zinn oder Molybdan, ist bei
der Messung der Cadmiummasse strikt auf positive Stérungen zu achten.
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Tabelle H.3 — Beispiele von Masse-Ladungs-Verhéltnissen (m/z-Verhéltnisse)

Element Isotop Kernisobar Mehratomiges lon

ey MoO, MoOH, ZrOH
M2cq Sn MoO, MoOH

o 13¢cd In MoO, MoOH, ZrOH, RuO
4cq Sn MoO, MoOH, RuO
204p},
206py, PtO

Pb
207py, Ir0O
208py, PtO

H.5 AAS

Empfohlene Messwellenlangen fir AAS.

Tabelle H.4 — Beispiele von Wellenlangen fiir AAS

Wellenlange Spaltbreite
Element
nm nm
Cd 228,8 0,7
261,4 0,7
Pb 217,0 0,7
283,3 0,7

Gasart: Acetylen/Luft.

Lichtquelle: elektrodenlose Entladungslampe oder Hohlkathodenlampe, Gasart: Acetylen/Luft.

109



DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2009-12
EN 62321:2009

Literaturhinweise

Allgemeines

(1]

Guidance for assessing conformity of product with respect to substance use restrictions in electric and
electronic equipments

[2] ISO Guide 30, Terms and definitions used in connection with reference materials

[8] IEC 60730-1:1999, Automatic electrical controls for household and similar use — Part 1: General
requirements
ANMERKUNG  Harmonisiert als EN 60730-1:2000 (modifiziert).

[4] IEC/TS 62239:2003, Process management for avionics — Preparation of an electronic components
management plan

[6] IEC Guide 114:2005, Environmentally conscious design — Integrating environmental aspects into
design and development of electrotechnical products

[6] BECKER, D., Use of NIST Standard Reference Materials for Decisions on Performance of Analytical
Chemical Methods and Laboratories, National Institute of Standards and Technology (NIST) Special
Publication 829, 1992

[71 1SO 5725, Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results

[8] International Union of Pure and Applied Chemistry, Harmonized Guidelines for Single Laboratory
Validation of Methods of Analysis (IUPAC Technical Report), Pure Appl. Chem., 2002, vol. 74, no. 5,
p. 835 — 855

[9] International Union of Pure and Applied Chemistry, Nomenclature in Evaluation of Analytical Methods
Including Detection and Quantification Limits, Pure Appl. Chem., 1995, vol. 67, no. 10, p.1699 — 1723,

Screening

[10] ASTM C 982-03, Guide for Selecting Components for Energy-Dispersive X-ray Fluorescence Systems

[11] ASTM C 1118-89, Guide for Selecting Components for Wavelength-Dispersive X-ray Fluorescence
Systems

[12] ASTM E 1172-87, Standard Practice for Describing and Specifying a Wavelength-Dispersive X-ray
Spectrometer

[13] ASTM E 1361-02, Guide for Correction of Interelement Effects in X-ray Spectrometric Analysis

[14] ASTM E 1621-94, Standard Guide for X-ray Emission Spectrometric Analysis

[15] ASTM E 1622-94, Standard Practice for Correction of Spectral Line Overlap in Wavelength-Dispersive
X-ray Spectrometry

[16] BERTIN, EP. Principles and Practices of X-ray Spectrometric Analysis, 2nd Edition Plenum Press N.Y.

[17]

[18]

110

BUHRKE, VE., JENKINS, R., SMITH, DK., A Practical Guide for the Preparation of Specimens for
X-ray Fluorescence and X-ray Diffraction Analysis, Wiley-VCHR

VAN GRIEKEN, R. and MARKOWICZ, A. Handbook of X-ray Spectrometry, 2nd Edition, Marcel
Dekker Inc.



DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2009-12
EN 62321:2009

Mercury

(19]

(20]

(21]

[22]

JEL303:2004, Practical quantitative analysis procedure for mercury contained in fluorescent lamps

EU Commission, Decision of 9 September 2002 establishing revised ecological criteria for the award of
the community eco-label to light bulbs and amending decision 1999/568/EC; 2002/747/EC (Verwal-
tungsvorschrift, 2002-09-09 Entscheidung der Kommission vom 9. September 2002 zur Festlegung
Uberarbeiteter Umweltkriterien zur Vergabe des EG-Umweltzeichens fiir Lampen und zur Anderung der
Entscheidung 1999/568/EG)

California Environmental Protection Agency, Procedural SOP No. 914-S, Preparation of Cold Cathode
Fluorescent Lamps for Mercury Testing, including WET and TCLP, Department of Toxic Substances
Control Revision No. 2, 2004

Battery Industry (EPBA, BAJ and NEMA), Standard Analytical Method for the Determination of
Mercury, Cadmium and Lead in Alkaline Manganese Cells using AAS, ICP-OES and “Cold Vapor”,
1998

Lead/Cadmium

(23]

(24]

(2]

(26]

(27]

(28]

(29]

(30]

(31]
(32]
(33]
(34]

(39]

(36]

ERNST, T. R., POPP, M., WOLF, R., VAN ELDIK, R., Analysis of eco-relevant elements and noble
metals in printed wiring boards using AAS, ICP-OES and EDXRF, Anal. Bioanal. Chem., 2003,
375:p.805 - 814

ISO 11885, Water quality — Determination of selected elements by inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry (ICPOES)

EN 1122, Kunststoffe — Bestimmung von Cadmium — Nassaufschlussverfahren

EN 13346, Charakterisierung von Schldmmen — Bestimmung von Spurenelementen und Phosphor —
Extraktionsverfahren mit Kénigswasser

ASTM D 4004-93, Standard test methods for rubber determination of metal content by flame atomic
absorption (AAS) analysis

ISO 3856-4, Paints and varnishes — Determination of ,soluble“ metal content — Part 4: Determination of
cadmium content — Flame atomic absorption spectrometric method and polarographic method

ISO 6101-2. Rubber — Determination of metal content by atomic absorption spectrometry —
Part 2: Determination of lead content

ISO 17294-1, Water quality — Application of inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) —
Part 1: General guidelines

ANMERKUNG Harmonisiert als EN ISO 17294-1:2006 (nicht modifiziert).

ISO 247, Rubber — Determination of ash

JIS K 0102, Testing methods for industrial wastewater

JIS K 0116, General rules for atomic emission spectrometry

JIS K 0133, General rules for high-frequency plasma mass spectrometry

EDGELL, K., US EPA Method Study 37 — SW-846 Method 3050 Acid Digestion of Sediments, Sludges,
and Soils. EPA Contract No. 68-03-3254, November 1988

United States Environmental Protection Agency (EPA), EPA SW-846 Method 3052,
Microwave-assisted acid digestion of siliceous and organically based matrices

111



DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2009-12
EN 62321:2009

[37]

[38]

United States Environmental Protection Agency (EPA), EPA SW-846 Method 6010B, Inductively
coupled plasma-atomic emission spectrometry

United States Environmental Protection Agency (EPA), EPA SW-846 Method 7000, Series measure-
ment methods for lead, cadmium, chromium and mercury

PBB/PBDE

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

KEMMLEIN, S., Polybromierte Flammschutzmittel: Entwicklung eines Analyseverfahrens und Unter-
suchung und Bewertung der Belastungssituation ausgewéhlter Umweltkompartemente (Polybromi-
nated flame retardants: Development of an analytical method for the determination and evaluation of
the occurrence in various environmental compartments). Thesis. Technical University Berlin, 2000.
ISBN 3-89820-128-7

KIMBROUGH, David E. and WAKAKUWA, JANICE R., Acid Digestion for Sediments, Sludges, Sails,
and Solid Wastes. A Proposed Alternative to EPA SW 846 Method 3050, Environmental Science and
Technology, July 1989, Vol. 23, p. 898

KRUGER, C., Polybromierte Biphenyle und polybromierte Biphenylether — Nachweis und Bestimmung
in ausgewdhlten Lebensmitteln (Polybrominated biphenyls and polybrominated diphenylethers —
detection and determination in selected food samples). Thesis. Wilhelms-Universitat zu Minster, 1988

Amts- und Mitteilungsblatt der Bundesanstalt flir Materialforschung und -prifung, 35, 3 (2005),

S. 245 - 251, KEMMLEIN, S., BERGMANN, M. and JANN, O. Standard measurement method for the
determination of polybrominated flame retardants (pentabromodiphenylether, octabromodiphenylether)
in products. Research Report 202 67 300, German Federal Environmental Agency, 2005, UBA-Texte
31/05, ISSN 0722-186X

RIESS, M. and VAN ELDIK, R., Identification of brominated flame-retardants in polymeric materials by
reversed phase liquid chromatography with ultraviolet detection, Journal of Chromatography A 827,
1998, p.65 — 71

United States Environmental Protection Agency (EPA), EPA 1613; 1994: Tetra-through
octa-chlorinated dioxins and furans by isotope dilution HRGC/HRMS

United States Environmental Protection Agency (EPA), EPA 8270c:1996: Semivolatile organic
compounds by gas chromatography and mass spectrometry

European Union Risk Assessment final report — Volume 17 — EUR 20402 — bis(pentabromophenyl)-
ether — EINECS No 214-604-9 or CAS No 1163-19-5; http:/rcb.jec.it/esis/

Cr(VI)

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

112

ISO 3613, Chromate conversion coatings on zinc, cadmium, aluminium-zinc alloys and zinc-aluminium
alloys — Test methods

ANMERKUNG Harmonisiert als EN ISO 3613:2001 (nicht modifiziert).

DIN 50993-1, Determination of hexavalent chromium in corrosion protection coatings — Part 1:
Qualitative analysis

EN 15205:2006, Bestimmung von sechswertigem Chrom in Korrosionsschutzschichten — Qualitative
Bestimmung

GMW3034, Absence of Hexavalent Chrome (VI) Coatings

U.S. Department of Health and Human Services — Agency for Toxic Substances and Disease Registry,
Toxicological Profile for Chromium. April, 1993



[52]

(53]

[54]

DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2009-12
EN 62321:2009

United States Environmental Protection Agency (EPA), EPA method 3060A, “Alkaline Digestion for
Hexavalent Chromium”, December 1996

United States Environmental Protection Agency (EPA), EPA method 7196A, “Chromium, Hexavalent
(colorimetric)”, July 1992

ZV0O-0102-QUA-02, Qualitative Analysis of Cr(VI) in Passivation Layers on Parts by Spot Analysis

113



DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2009-12
EN 62321:2009

Anhang ZA
(normativ)

Normative Verweisungen auf internationale Publikationen
mit ihren entsprechenden europaischen Publikationen

Die folgenden zitierten Dokumente sind fiir die Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Ver-
weisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe
des in Bezug genommenen Dokuments (einschlieBlich aller Anderungen).

ANMERKUNG  Wenn internationale Publikationen durch gemeinsame Ab&nderungen geandert wurden, durch (mod)
angegeben, gelten die entsprechenden EN/HD.
Publikation Jahr Titel EN/HD Jahr

ISO/IEC Guide 98 1995 Guide to the expression of uncertainty in - -
measurement (GUM)

ISO/NIEC 17025 -2  General requirements for the competence of EN ISO/IEC 17025 2005 ¥
testing and calibration laboratories

ISO 3696 -9 Water for analytical laboratory use — Specification EN 1SO 3696 1995 4
and test methods

ISO 5961 -9 Water quality — Determination of cadmium by EN ISO 5961 1995 ¥

atomic absorption spectrometry

¥ Undatierte Verweisung.

* Zum Zeitpunkt der Verdffentlichung dieser Norm giiltige Ausgabe.
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