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von Cadmium und seinen Verbindungen

Von den Unfallversicherungstragern anerkannte Analysenverfahren
zur Feststellung der Konzentrationen krebserzeugender,
erbgutverdandernder oder fortpflanzungsgefahrdender Stoffe

in der Luft in Arbeitsbereichen

Verfahren 01

Probenahme mit Pumpe und Abscheidung an einem Partikelfilter,
Atomabsorptionsspektrometrie mit Flammen- und Graphitrohrofen-
technik nach Saureaufschluss

Cadmium — 01— AAS

(erstellt: November 1994, zuriickgezogen)
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ICP-Massenspektrometrie nach Saureaufschluss

Cadmium - 02 — ICP-MS

(erstellt: Dezember 2015, ersetzt Verfahren 01)
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Teil dieses Verfahrens sind die im ,,Allgemeinen Teil“ (DGUV Information 213-500)
beschriebenen Anforderungen und Grundsatze.

Die Verfahren wurden bis 1998 unter der Nummer ZH 1/120.xx und von 1999 bis 2013
unter der Nummer BGI 505-xx bzw. BGI/GUV-I 505-xx veroffentlicht.

Eine Ubersicht liber die aktuellen und zuriickgezogenen Analysenverfahren aus der
DGUV Information 213-5xx-Reihe finden Sie unter http://analytik.bgrci.de


http://analytik.bgrci.de/
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Verfahren 02

Probenahme mit Pumpe und Abscheidung an einem Partikelfilter,
ICP-Massenspektrometrie nach Sdureaufschluss

Erprobtes und von den Unfallversicherungstragern anerkanntes Verfahren zur Bestimmung
von Cadmium und seinen Verbindungen in Arbeitsbereichen. In der Begriindung zu der in der
TRGS 910 veroffentlichten Expositions-Risiko-Beziehung (ERB) fiir Cadmium werden folgende
technisch bedeutsame Stoffe exemplarisch aufgefiihrt:

Name | CAS-Nr.

Cadmium 7440-43-9
Cadmiumacetat 543-90-8

Cadmiumchlorid 10108-64-2
Cadmiumoxid 1306-19-0
Cadmiumsulfat 10124-36-4
Cadmiumsulfid 1306-23-6

Es sind personenbezogene oder ortsfeste Probenahmen fiir Messungen zur Beurteilung von
Arbeitsbereichen moglich.
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Kurzfassung

Mit diesem Verfahren wird die iiber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration von Cad-
mium und seinen Verbindungen im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest bestimmt.

Messprinzip:

Bestimmungsgrenze
(berechnet als Cd):

Selektivitat:

Mithilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen durch ein
Cellulosenitrat-Membranfilter gesaugt. Das auf der Sammelphase
zuriickgehaltene Aerosol wird nach drucklosem Saureaufschluss
tiber Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
MS) analysiert.

Die Bestimmungsgrenze wird mafigeblich durch die eingesetzte
Sammelphase beeinflusst.

a) Verwendung handelsiiblicher Cellulosenitrat-Membranfilter:
absolut: 6 pg/l

relativ: 0,5 pug/ms3 bei 1,2 m3 Probeluft
(2 h Probenahme bei 10 |/min Ansaugrate)
0,13 pg/m3 bei 4,8 m3 Probeluft
(8 h Probenahme bei 10 |/min Ansaugrate)
sowie 20 ml Messlosung und Verdiinnungsfaktor 5

b) Verwendung chargenkontrollierter Cellulosenitrat-Membranfilter:
absolut:  0,1ug/l

relativ: 0,007 ug/ms3 bei 1,2 m3 Probeluft
(2 h Probenahme bei 10 |/min Ansaugrate)
sowie 20 ml Messldsung und Verdiinnungsfaktor 4

In den Proben enthaltenes Molybdadn kann insbesondere bei hoher
Oxidbildungsrate im Plasma zu tiberh6hten Messwerten fiihren. Eine
Speziation einzelner Cadmiumverbindungen lasst dieses Verfahren
nicht zu. Die Selektivitdat des Verfahrens hdngt vor allem von der Wahl
der Isotope, der Abwesenheit spektraler Stérungen und der Minimie-
rung nichtspektraler Stérungen ab. Bei den grundsétzlich unbekann-
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Vorteile:

Nachteile:

Apparativer Aufwand:

ten Proben miissen die Messergebnisse auf mogliche relevante Inter-
ferenzen gepriift und gegebenenfalls ein geeigneter Verdiinnungs-
schritt zur Erzielung eines validen Ergebnisses ausgewahlt werden.

Eine Vielzahl polyatomarer Interferenzen kann durch Einsatz einer
Kollisions- bzw. Reaktionszelltechnik minimiert werden. Isobare
Interferenzen sollten moglichst durch Auswahl alternativer Isotope
vermieden werden.

In der Praxis haben sich die angegebenen Bedingungen bewahrt.

Personenbezogene Messungen mit hoher Empfindlichkeit moglich,
gegebenenfalls simultane Bestimmung weiterer Analyten.

Erheblicher apparativer und logistischer Aufwand. Hohe Konzentra-
tionen anderer Elemente und Verbindungen konnen Interferenzen
hervorrufen. Die Abwesenheit von relevanten Interferenzen muss
durch fachkundiges Personal Uiberpriift werden.

Probenahmeeinrichtung, bestehend aus Pumpe und Probenahme-
kopf, Filterhalter mit Partikelfilter, Volumenstrommessgerat, Auf-
schlussapparatur, ICP-MS-System.
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Gerate und Chemikalien

Gerdte

Fiir die Probenahme:

® Pumpe, geeignet fiir einen Volumenstrom von 10,0 |/min, z.B. SG10-2,
Fa. GSA Gesellschaft fiir Schadstoffanalytik mbH, 40880 Ratingen

® Probenahmekopf GSP, ausgelegt fiir einen Volumenstrom von 10 [/min

® Probenahmekopf FSP, ausgelegt fiir einen Volumenstrom von 10 |/min

e Cellulosenitrat-Membranfilter, Porenweite 8 pm, Durchmesser 37 mm, z. B.
MF 11301, Fa. Sartorius AG, 37075 Gottingen

e Volumenstrommesser, z.B. Gilibrator I, Fa. Gilian, Bezug z. B. iber
Fa. DEHA Haan & Wittmer, 71296 Heimsheim

Fiir die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:

* |CP-Massenspektrometer, ggf. mit automatischem Probenwechsler (die Ausriis-
tung mit einer dynamischen Reaktions- bzw. Kollisionszelle ist nicht zwingend
erforderlich, der Verzicht darauf kann jedoch bei Anwesenheit bestimmter Matrix-
komponenten zu falsch positiven Ergebnissen flihren, siehe Abschnitt 5.4)

— Zerstduberkammer aus Quarz bzw. PFA, ggf. mit Peltier-Kithlung
— Zerstduber, z. B. konzentrischer Zerstauber, vorzugsweise aus PFA

e graduierte Aufschlusszylinder (Nennvolumen 25 ml, Teilung 0,2 ml, Genauigkeits-
klasse A oder B) aus Quarzglas mit Norminnenschliff NS 19/26 (der Blindwert
muss vor jeder erneuten Verwendung gesondert {iberpriift werden)

e Verschlusskappen fiir Aufschlussgefaie (z. B. PE)

o Siedestédbe (z.B. Quarzglasstabe, deren Spitze/Endstiick mit auswechselbarem
PTFE-Schlauchstiick versehen ist)

e Luftkiihler aus Quarzglas (Lange ca. 30 — 40 cm) mit Normaufen- und Innenschlif-
fen NS19/26

e Metallblockthermostat mit herausnehmbaren Heizblécken, die mit passenden
Bohrungen fiir Aufschlussgefdfie versehen sind, Arbeitsbereich bis 200 °C

e Einweg-Rohren (PP) mit konischem Boden und Schraubverschluss, 15 und 50 ml,
passend fiir den verwendeten Probenwechsler

e Keramikpinzette

¢ Kunststoff-Einwegpipetten, 5 ml, graduiert

e variable Kolbenhubpipetten 0,5 — 10 ul, 10 — 100 pl, 100 — 1000 plund 500 —
2500 pl (z. B. Transferpette®, Fa. BRAND GmbH & Co. KG, 97877 Wertheim oder
Reference®, Fa. Eppendorf AG, 22339 Hamburg)
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1.2
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e Messzylinder (z. B. PP bzw. PMP), 100 und 250 ml

* Messkolben (PP), 10, 50, 100 und 250 ml

® Messkolben (PFA), 50 ml

* Einmalfilterhalter (PTFE-Membran)

e Reinstwasseranlage mit Umkehrosmose-Anlage und Reinstwassersystem zur
Bereitung von Reinstwasser (p = 18,2 MQ - cm bei 25 °(C)

e Temperatur- und zeitprogrammierbare korrosionsfeste Spiilmaschine fiir basische
und saure Spiilgdange, mit Reinstwasser-Abschluss-Splilgdangen

(Abkiirzungen: PTFE Polytetrafluorethylen
PE = Polyethylen
PP = Polypropylen
PMP = Polymethylpenten
PFA = Perfluoralkoxy-Polymer)

(Bei Verwendung von Einwegmaterialien ist auf den Einsatz cadmiumfreier Kunst-
stoffe zu achten, deren Blindwert zu priifen ist.)

Chemikalien

e Salpetersdure, 65 %, < 0,5 ppb Cd (Gehalte vom Hersteller chargenabhangig zerti-
fiziert), z. B. Suprapur®, Fa. Merck

e Salzsaure, 30 %, < 0,5 ppb Cd (Gehalte vom Hersteller chargenabhangig zertifi-
ziert), z. B. Suprapur®, Fa. Merck

e kommerziell verfiighare ICP-MS-Standardl6sung mit einem zertifizierten, auf ein
Standard-Referenzmaterial riickfithrbaren Cadmiumgehalt von 1000 mg/lin ver-
diinnter Salpetersdure, z. B. ICP-Mehrelementstandardlosung IV (Merck 111355)

e kommerziell verfiigbare ICP-MS-Standardlésung mit einem zertifizierten, auf ein
Standard-Referenzmaterial riickfithrbaren Cadmiumgehalt von 10 mg/lin ver-
diinnter Salpetersaure, z. B. ICP-Mehrelementstandardlésung VI (Merck 110580)

e Tuning-Stammlosungen nach Empfehlung des Gerdteherstellers, z. B. Agilent
5184-3566 und 5188-6524

¢ Scandium-Standardlosung 1000 ug/ml (interner Standard), z. B. Plasma Standard
Solution, Specpure®, Fa. AlfaAesar
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e Lutetium-Standardlosung 1000 pg/ml (interner Standard), z. B. Plasma Standard
Solution, Specpure®, Fa. AlfaAesar

e Reinstwasser, p > 18 MQ - cm bei 25 °C

e Argon 5.0 (Reinheit mindestens 99,999 %)

Losungen

e Aufschlussgemisch:

Salzséaure, 25 %:

Tuning- und
Spiillésungen:

Interner Standard:

204 ml (Messzylinder) 30%ige Salzsdure werden in
einem PP-Messkolben mit Reinstwasser auf 250 ml
aufgefullt.

33,5 ml 25%ige Salzsdure (Messzylinder) werden in
einem PP-Messkolben mit 65%iger Salpetersadure auf
100 ml aufgefiillt.

Diese Losungen werden nach den Empfehlungen des
Gerdteherstellers vorbereitet. Fiir das zur Ermittlung der
Verfahrenskenndaten verwendete System Agilent 7500cx
werden folgende Losungen benétigt:

Tuning-L6sung 1:50 pl Tune Losung Agilent 5184-3566
werden mit 1 ml 65%iger Salpetersdure und 250 pl
30%iger Salzsdure versetzt und mit Reinstwasser auf

50 ml aufgefiillt.

Tuning-Losung 2 (zur Bestimmung des PA-Faktors): Je
500 pl beider Teillosungen des Sets Agilent 5188-6524
werden mit 1,5 ml 65%iger Salpetersdure angesauert und
mit Reinstwasser auf 50 ml aufgefiillt.

Spiillésung: 2,5 g Ethylentetraminessigsdure (EDTA),

0,2 g Triton X-100, 15 g 25%ige Ammoniakldsung und

20 g 30%iges Wasserstoffperoxid werden mit Reinstwas-
ser auf 250 ml aufgefiillt. Diese Losung ist im Kiihl-
schrank aufzubewahren und wird unmittelbar vor
Gebrauch 10-fach verdiinnt.

200 pl Scandium-Standardlésung 1000 pg/ml, 10 pl
Lutetium-Standardl6sung 1000 pg/ml und 500 pl 65%ige
Salpetersdure werden in einen 100 ml-Messkolben pipet-
tiert und mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefiillt.

"
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e Kalibrierlosung 1 mg/l: 50 ul einer kommerziell verfiigbaren ICP-MS-Standard-

e Kontrollprobe:

e Kalibrierstandards:

Tabelle 1

Bezeichnung

[6sung (1000 mg/l Cd) sowie 500 pl 65%ige Salpeter-
sdure werden in einen 50-ml-Messkolben (PFA) pipettiert
und mit Reinstwasser aufgefiillt. Diese Losung ist iber
einen Zeitraum von zwei Wochen verwendbar.

25 pl einer kommerziell verfiigharen ICP-MS-Standard-
[6sung (10 mg/1 Cd), 500 ul 65%ige Salpetersdure sowie
500 pl 25%ige Salzsdure werden in einem 50-ml-Mess-
kolben (PP) mit Reinstwasser aufgefiillt. Die Kontroll-
l6sung ist arbeitstaglich neu anzusetzen.

Ausgehend von der Kalibrierlosung (1 mg/1 Cd) werden
die in der Tabelle 1 aufgefiihrten Kalibrierlosungen ange-
setzt. Die in der Tabelle angegebenen Volumina der Kali-
brierlésung werden in 50-ml-Messkolben (PP) pipettiert,
zur Matrixangleichung mit 500 pl 65%iger Salpetersdure
sowie 500 pl 25%iger Salzsdure angesduert und bis zur
Marke mit Reinstwasser aufgefiillt.

Kalibrierlosungen

Blank
Standard 1
Standard 2

Standard 3

Pipettiervolumen Losungs- Luftkonzentration*
[ul konzentration [pg/[] [ug/m3]
(minimale
Verdiinnung)
0 0 —
25 0,5 0,03
250 5 0,3
2500 50 3

bei einem Aufschlussvolumen von 20 ml, einem Probenahmeluftvolumen von 1,2 m3 und
einem minimalen Verdiinnungsfaktor von 4
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Lagerfdhigkeit der Losungen

Die Haltbarkeit der Elementlosungen, insbesondere verdiinnter Elementlésungen,
ist begrenzt. Bei kommerziell erhdltlichen Ausgangslosungen sind die Haltbarkeits-
angaben der Hersteller zu beachten. Verdiinnte Elementldsungen sind in regelmafi-
gen Abstanden zu erneuern (siehe Tabelle 2).

Tabelle 2 Lagerfahigkeit

Konzentration ccq [pg/l] maximale Lagerzeit in Tagen

1002c¢>0,1 2
10002 c>100 14
100002 c>1000 30

13
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2 Probenahme
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Die Probenahme kann sowohl orts- als auch personenbezogen erfolgen. Die Deckel
der Filtertransportkapsel werden abgenommen und ein Cellulosenitrat-Membranfil-
ter (@ 37 mm) in das GSP- bzw. FSP-Probenahmesystem eingelegt. Anschlieend
wird ein Volumenstrom von 10 |/min eingestellt. Bei einer Probenahmezeit von

2 Stunden entspricht dies einem Probeluftvolumen von 1200 l. Nach der Probe-
nahme ist der Volumenstrom auf Konstanz zu tiberpriifen. Ist die Abweichung vom
eingestellten Volumenstrom grofier + 5 %, wird empfohlen, die Messung zu verwer-
fen (siehe hierzu DGUV Information 213-500 ,,Allgemeiner Teil“, Abschnitt 3 [1]). Die
relative Luftfeuchte sollte < 50 % betragen [5].

Firr die Uberwachung des Akzeptanzwertes ist die verwendete Filtercharge vor
Durchfiihrung der Messungen auf ihre Eignung zu tiberpriifen (siehe Abschnitt 4.2).
Fiir die Probenahme diirfen in diesem Fall nur Filter der kontrollierten Charge zum
Einsatz kommen.

Die beaufschlagten Filter werden anschlieend aus dem Probenahmesystem ent-
nommen und mit den Deckeln der Transportkapsel verschlossen.

Die fiir die Bestimmung der Luftkonzentration wichtigen Parameter (Probeluftvolu-
men, Temperatur, Luftdruck und relative Luftfeuchte) werden in einem Probenahme-
protokoll vermerkt.
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Analytische Bestimmung

Probenaufbereitung

Die beaufschlagten Filter werden mithilfe einer Keramikpinzette und je eines
Quarz-/PTFE-Siedestabes in einen Quarzglasaufschlusszylinder tiberfiihrt (siehe
Abbildung 1) und mit 10 ml Aufschlussgemisch versetzt. Nach Aufsetzen des Luft-
kiihlers werden die Gefdfie im Aluminium-Heizblockthermostaten tiber 1,5 Stunden
unter Riickfluss (ca. 130 °C Block-Temperatur) gehalten. Im Anschluss wird der Block
aus dem Thermostaten entfernt und nach einer Abkithlphase auf ca. 50 °C iiber
jedes Kiihlrohr vorsichtig 10 ml Reinstwasser zur Kiihlerspiilung und gleichzeitigen
Primdrverdiinnung hinzugefiigt. Darauf folgend wird zur Homogenisierung {iber
weitere 30 Minuten unter Riickfluss erhitzt.

Abb. 1
Aufschlussapparatur

Nach Abkiihlen und Sedimentation werden die Gefde mit PE-Kappen verschlossen
und die Volumina der Aufschlusslésungen (Probel6sungen) abgelesen. Um Resorp-
tionseffekte gering zu halten, erfolgt die analytische Bestimmung unmittelbar nach
der Sedimentation. Bei stabilen Suspensionen werden Teilvolumina vor der Analyse
Uber Einmalfilter filtriert.

15



DGUV Information 213-554 Cadmium - 02 - ICP-MS Dezember 2015

3.2
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Um eine messfertige Losung zu erhalten, ist die Probe mindestens im Verhdltnis 1: 4
(v/v) mit Reinstwasser zu verdiinnen. Dazu wird ein Aliquot von 2500 pl in einen
10-ml-Messkolben pipettiert und mit Wasser aufgefiillt.

Um von jeder Probe innerhalb einer Sequenz mit hoher Wahrscheinlichkeit mindes-
tens einen Messwert im Kalibrierbereich zu erhalten, empfiehlt es sich, fiir jede
Probe auch starker verdiinnte Lésungen (z.B. 1: 40 und 1: 400, Pipettiervolumen
250 bzw. 25 pl auf 10 ml, angesduert mit 100 pl 65%iger Salpetersdure sowie 100 pl
25%iger Salzsdure) fiir die Messung bereitzustellen.

Zur Leerwertbestimmung werden nicht beaufschlagte Filter wie oben beschrieben
dem gesamten Aufarbeitungsverfahren unterzogen, wobei ebenfalls entsprechende
Aliquotierungen vorzunehmen sind.

Mithilfe eines automatischen Probengebers wird die aufgearbeitete und verdiinnte
Probe in das ICP-Massenspektrometer tiberfiihrt und bei moglichst interferenz-
armen Elementisotopen analysiert.

Instrumentelle Arbeitsbedingungen

In einer Probensequenz werden nacheinander mindestens zwei Leerwerte (Blanks),
die Kalibrierstandards und die Proben bearbeitet. Nach jeweils zehn Messlosungen
unbekannter Konzentration sowie am Ende der Sequenz ist eine Kontrollprobe ein-
zufiigen. Vor dem Starten des Analysenlaufs ist ein Tuning des ICP-Massenspektro-
meters entsprechend den Vorgaben des Herstellers durchzufiihren.

Fiir die Uberwachung stabiler Messbedingungen wird wihrend der Analysen konti-
nuierlich eine Losung interner Standards dosiert. Alternativ besteht die Méglichkeit,
die internen Standards den Kalibrier- und Probeldésungen direkt zuzusetzen.

Als interner Standard sollten Elemente gewahlt werden, die einerseits in Masse und
lonisationspotential dem Analyten dhneln und andererseits mit hoher Wahrschein-
lichkeit nicht in den Proben enthalten sind. Diese Forderung muss bei unbekannten
Proben gepriift werden, z. B. auf der Basis der absoluten Intensitdten oder durch

Vergleichsrechnungen mehrerer interner Standards. Auf3erdem sollten ihre Intensi-
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taten in GroBBenordnungen liegen, bei denen ihre Signalstreuungen moglichst klein
sind. Gleichzeitig sollten sie selbst nicht Ursache fiir Interferenzen und unerwiinsch-
te Matrixeinfliisse sein.

Die Wahl fiel im beschriebenen Beispiel auf die Elemente Scandium und Lutetium,
um diese Methode auch fiir die simultane Bestimmung einer gré3eren Zahl weiterer
Analyten einsetzbar zu machen.

Bei der Festlegung des internen Standards fiir die Auswertung ist die Abwesenheit
dieses Elements in allen Lésungen zu priifen. Alternativ kann nach Priifung auf
Abwesenheit der zweite interne Standard verwendet werden. Wegen der erheb-
lichen Unterschiede in der technischen Konzeption der Gerdtesysteme sind allge-
mein giiltige detaillierte Angaben zu den instrumentellen Parametern nicht moglich.
In Tabelle 3 (siehe nachste Seite) sind daher exemplarisch die Arbeitsbedingungen
zusammengefasst, die fiir die Ermittlung der Verfahrenskenndaten Anwendung
fanden.

Bei Anwendung der genannten Parameter betrug die Oxidrate 0,76 % und der Anteil
von Doppelladungen 1,24 %.

17
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Tabelle 3  Apparative Einstellungen (Beispiel)

Autosampler ASX-500
Sampler-Cone Ni
Skimmer-Cone Ni
Zerstduber Agilent MicroMist
Plasma-Torch Quarz 2,5 mm
Integration Time 0,5s
Sampling Period 0,31s

RF Power 1500 W
Sample Depth 8 mm
Carrier Gas 0,72 L/min
Makeup Gas 0,34 L/min
Extract 1 oV
Extract 2 =130V
Reaktionsgas —
Analyt-Isotop mcd
Interne Standards 45Sc, 751y
Flussrate (Probe) 1,2 ml/min
Argon-Fluss 18 |/min

18
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Auswertung

Kalibrierung

Unter den gewdhlten Arbeitsbedingungen ist die Kalibrierfunktion tiber mehrere
Dekaden linear. Durch Auswertung von Kalibrierpunkten und Leerwerten {ibergibt
die vom Hersteller gelieferte Auswertesoftware in der Regel direkt die Losungskon-
zentrationen der Proben in pg/I.

Liegt der Messwert oberhalb des Kalibrierbereichs, so ist die Analyse eines entspre-
chend verdiinnten Aliquots anzuschlieBBen.

Uberwachung von Leerwerten

Die Bestimmungsgrenze des Verfahrens wird maBgeblich durch die Streuung der
Blindwerte in den verwendeten Sammelphasen beeinflusst.

Bei der Ausfiihrung einer gréfieren Anzahl von Messungen iiber langere Zeitrdume
hinweg ist es erforderlich, den Leerwert chargeniibergreifend zu kontrollieren. Dazu
empfiehlt es sich, im Rahmen der Routineanalytik in jeder Probensequenz mindes-
tens einen Leerwert mit zu bestimmen.

Aus den zwolf letzten Leermessungen wird nach Weglassen der beiden Extremwerte
die Standardabweichung der verbleibenden zehn Blindproben berechnet. Als
Bestimmungsgrenze des Verfahrens ohne Chargenkontrolle der Sammelphasen wird
nach DIN EN 13890 [2] der zehnfache Wert der so ermittelten Standardabweichung
zugrunde gelegt.

Die Hohe der Bestimmungsgrenze des Verfahrens ohne Chargenkontrolle ldsst im
Allgemeinen die Beurteilung der Einhaltung des Akzeptanzwertes fiir Cadmium
nicht zu. Fiir diese Aufgabenstellung miissen fiir Leerwertbestimmungen und Probe-
nahmen die Sammelphasen einer einheitlichen Charge entstammen.

Aus dieser sind zundchst zehn Blindproben aufzuarbeiten und fiir die Ermittlung der
chargenspezifischen Bestimmungsgrenze nach DIN EN 13890 [2] zu analysieren.
Liegt diese unter Beriicksichtigung der Probenahmebedingungen nach Abschnitt 2
und minimaler Verdiinnung der Messldsung unterhalb von 20 % der Akzeptanz-
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konzentration, so ist die Charge fiir deren Uberwachung geeignet (vergleiche
TRGS 402, Anhang 3, 3.1(8) [4]).
4.3 Berechnung des Analysenergebnisses

Aus der Zdhlrate fiir das Cadmiumisotop mit Masse/Ladung = 111 wird tiber die Kali-
brierkurve die Lsungskonzentration in pg/l bestimmt.

Die Cadmiumkonzentration ¢, in der Probeluft in pg/m3 ergibt sich aus:

€ =Crs6 * Fuero - Vise
7000 . VLUFr

Liegt ein signifikanter und reproduzierbarer Blindwert vor, so ist dieser in der
Berechnung zu beriicksichtigen:

.= (cis6— Cand * Fuero * Vise
7000 . VLUf‘T

Es bedeuten:

cgw = mittlere Cadmiumkonzentration in den verdiinnten Messlosungen aus
aufgearbeiteten Blindproben in ug/l

. = Massenkonzentration von Cadmium in der Probeluft in pg/ms3

Cisg = dieaus derKalibrierkurve ermittelte Cadmiumkonzentration in der Mess-

6sung in pg/l

Fvero = Faktor, der die Verdiinnung der Messlosung beriicksichtigt (Minimalwert:
Fuerp = 4)

Vis¢ = Ablesevolumen der Probeldsung nach Aufschluss in ml
Viurr = Probeluftvolumen in m3
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Laufende Qualitdtskontrolle

Die Kontrolle der Stabilitat der physikalischen Messbedingungen ist durch die Mes-
sung interner Standards moglich. Die Wiederfindung beider verwendeter Isotope
sollte wahrend der Probenmessung zwischen 95 und 105 % liegen.

Die Qualitatskontrolle erfolgt innerhalb eines Analysenlaufs und wird mithilfe kom-
merziell erhaltlicher Losungen (Qualitdtskontrollstandards) durchgefiihrt. Ziel ist es,
die Richtigkeit der Kalibrierung iiber die gesamte Messdauer zu priifen. Hierzu wer-
den die in Abschnitt 1.3 aufgefiihrten Kontrollproben angesetzt und regelmafig
vermessen. Die Abweichung der Kontrollproben darf ebenso hochstens um 5 % von
der Nominalkonzentration (unter den angegebenen Bedingungen 5 pg/l Cd)
abweichen.

21



DGUV Information 213-554 Cadmium - 02 - ICP-MS Dezember 2015

5

5.1
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Beurteilung des Verfahrens

Messunsicherheit
Fiir die Abschatzung der von der Probenahme abhdngenden Messunsicherheits-
komponenten lassen sich nach Anhang B der DIN EN 13890 [2] folgende Anteile

zugrunde legen:

a) fiir die Probenahme einatembarer Staube:

Kalibrierung des Priifsystems: 0,5
Abschdtzung der gesammelten Konzentration: 4

systematische Abweichung von der Probenahmekonvention: 7.5
Fehleranteil Probenahme: 8,5

b) fiir die Probenahme alveolengangiger Staube:
Kalibrierung des Priifsystems: 1
Abschdtzung der gesammelten Konzentration: 1
systematische Abweichung von der Probenahmekonvention: 8
Abweichung vom Nenndurchfluss des Zyklons: 6
individuelle Variabilitdt des Probenahmegeréts: 7
Fehleranteil Probenahme: 12,3

Unter Beriicksichtigung einer Probenahmezeit von 120 Minuten ergibt sich ein
Gesamtfehler von 9,0 % fiir die Probenahme einatembarer und von 12,6 % fiir die
Probenahme alveolengéngiger Staube.

%
%
%
%
%
%

Entspricht die Obergrenze fiir den Probenverlust wahrend des Transports den Anfor-

derungen der DIN EN 13205 [3], ist eine damit verbundene weitere Unsicherheits-
komponente von maximal 2,9 % einzukalkulieren.

Zur Ermittlung der Variationskoeffizienten von Probenaufarbeitung und analytischer

Bestimmung wurden je 10 Cellulosenitrat-Membranfilter auf drei Konzentrations-

niveaus mit je 40 pl unterschiedlich konzentrierter Cd-Standardlosungen (1, 25 und

100 mg/|) dotiert und wie beschrieben aufgearbeitet:
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Tabelle 4 Variationskoeffizienten bei drei unterschiedlichen Konzentrationen und
jeweils 10 Bestimmungen

0,04 0,5 2,8
1 12,5 1,3
4 50 0,7

Die Konzentrationen ergeben sich fiir ein Aufschlussvolumen von 20 mlund Verdiinnungs-
faktor 4

Werden alle aufgefiihrten Fehleranteile zusammengefiihrt, ergeben sich folgende
Werte fiir die kombinierte und die erweiterte Messunsicherheit bei einer zweistiindi-
gen Probenahme mit einem Luftvolumenstrom von 10 |/min:

Tabelle5 Messunsicherheit fiir die Bestimmung in einatembarem Staub

mcq [pgl Cusg [pg/ll ¢ [pg/m3] kombinierte erweiterte
Messunsicherheit | Messunsicherheit
u [%] U [%]
0,04 0,5 0,033 9,9 19,7
1 12,5 0,83 9,5 19,1
4 50 3,3 9,5 19,0

Tabelle 6 Messunsicherheit fiir die Bestimmung in alveolengadngigem Staub

. [pg/m3] kombinierte erweiterte
Messunsicherheit | Messunsicherheit
u [%] U [%]
0,04 0,5 0,033 13,2 26,5
1 12,5 0,83 13,0 26,0
4 50 3,3 12,9 25,9
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Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze des analytischen Grundverfahrens wurde aus einer dqui-
distanten 10-Punkt-Kalibrierung im Konzentrationsbereich 0,1 bis 1 ug/1 Cd ermittelt.
Die absolute Bestimmungsgrenze liegt bei 0,11 pug/l. Daraus lasst sich eine relative
Bestimmungsgrenze fiir ein Probeluftvolumen von 1,2 m3, ein Aufschlussvolumen
von 20 mlund die minimal mégliche Probenverdiinnung von 1: 4 mit 0,007 ug/m3
ableiten.

Diese Angaben gelten jedoch nur bei Einsatz einer homogenen Probentrdgercharge
mit kontrolliertem niedrigen und nur schwach streuendem Blindwert, derin diesem
Fall vernachldssigt werden kann.

Aus der Streuung des Langzeitblindwerts nach DIN EN 13890 [2] ergab sich eine
absolute Bestimmungsgrenze fiir nicht chargenkontrollierte Probentrdger von 6 ug/l
und eine relative Bestimmungsgrenze von 0,5 pug/m3 (Probeluftvolumen 1,2 m3,
Aufschlussvolumen 20 ml, Verdiinnungsfaktor 5).

Bei nur gering staubbelasteten Arbeitspldtzen ldsst sich die Bestimmungsgrenze
durch Verlangerung der Probenahmedauer weiter absenken. Dabei sollte die Probe-
nahmedauer vier Stunden nur in Ausnahmefallen tibersteigen.

Linearitdt

Eine dquidistante 10-Punkt-Kalibrierung unter Einschluss des Leerwerts im Bereich
0 bis 90 pg/l zeigte bei einem Korrelationskoeffizienten von r = 0,9999 im Lineari-
tdtstest nach Mandel keine signifikant bessere Anpassung durch eine nicht lineare
Kalibrierfunktion.

Selektivitdt

Hohe Konzentrationen anderer Elemente und Verbindungen kdnnen Interferenzen
hervorrufen. Bei den grundsatzlich unbekannten Proben miissen die Messergeb-
nisse auf mogliche Interferenzen gepriift und gegebenenfalls ein geeigneter Ver-
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diinnungsschritt zur Erzielung eines validen Ergebnisses ausgewahlt werden. Durch
eine geeignete Verdiinnung erreicht man eine Reduzierung von nicht spektralen
Interferenzen und Matrixeffekten.

Eine Vielzahl polyatomarer Interferenzen kann durch Einsatz unterschiedlicher Zell-
techniken minimiert werden.

Isobare Interferenzen sollten moglichst durch Auswabhl alternativer Isotope vermie-
den werden. Stehen keine alternativen Isotope zur Verfligung und fiihrt der Einsatz
einer Zelltechnik nicht zu einer hinreichenden Minimierung der Interferenzen, soll-
ten robuste Plasmabedingungen gewahlt werden, um eine rechnerische Interferenz-
korrektur zu erméglichen.

Die Cadmiumbestimmung mittels ICP-Massenspektrometrie wird bei dem Isotop mit
der Masse 111 durchgefiihrt, das in dem natdirlich vorkommenden Metall mit einem
Anteil von 12,8 % vorliegt. Polyatomare Interferenzen, die das gleiche Masse/La-
dungsverhiltnis ausweisen wie das "Cd-Isotop, kénnen beispielsweise durch
95Mo'60* und 39K,"60,'H* hervorgerufen werden.

Bei prinzipiell unbekannten Proben ist eine Cadmiumanalytik auf Basis der ICP-Mas-
senspektrometrie ohne Reaktionstechnik nicht zielfiihrend. Da die Cadmiumisotope
massiv durch Molybdanoxid gestort werden, sind falsch positive Ergebnisse nicht
auszuschlielen. Die Interferenzminimierung durch Einsatz von Sauerstoff als Reak-
tant hat sich hier bewéhrt. Die Kollisionsmodi der unterschiedlichen Spektrometer-
Hersteller fithren in Gegenwart interferierender thermodynamisch stabiler Metall-
oxide nicht zu hinreichend sicheren Ergebnissen.

Durch den Einsatz des internen Standards konnen Matrixprobleme bei unbekannten
Proben sowie eine zeitliche Veranderung der Konenbeschaffenheit beobachtet wer-
den. Aufgrund unbekannter Probenmatrices und einer Belastung des Systems bei
unbekannt hohen Analyt-Konzentrationen sollten eine méglichst lange Spiilzeit
nach jeder Messung und ein regelmaBiger Austausch der Konen erfolgen.

Gegebenenfalls miissen auch weitere geeignete Verdiinnungsschritte durchgefiihrt
werden, um ein valides Ergebnis zu erhalten.
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Wiederfindungsrate

Wegen der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung und den unterschied-
lichen physikalischen Eigenschaften der Aerosole in verschiedenen Arbeitsberei-
chen ist keine allgemeingiiltige Angabe {iber Wiederfindungsraten des Gesamtver-
fahrens moglich.

Die analytische Wiederfindung wird in Bezug auf die oben angegebene Proben-
vorbereitung gemas DIN EN 13890 [2] als 100 % definiert (Beschrankung auf die
Metalle und Verbindungen, die im angegebenen System l6slich sind) [2, 4].

Den Empfehlungen der DIN EN 13890 [2] folgend wurde die Uberfiihrungsrate des
Aufschlussverfahrens am Beispiel der schwerldslichen Verbindungen Cadmium-
sulfid und Cadmiumoxid untersucht. Dazu wurden je sechs Proben (Einwaage

ca. 10 mg, Toleranz + 0,01 mg) beider Verbindungen wie unter Abschnitt 3.1 beschrie-
ben aufgearbeitet. Die so bestimmte mittlere Wiederfindung lag sowohl fiir
Cadmiumsulfid als auch fiir Cadmiumoxid bei 102 %.

Lagerfdhigkeit

Es kann davon ausgegangen werden, dass Cadmium und seine anorganischen Ver-
bindungen hinsichtlich der Massenkonzentration des Elements auf dem Probentra-
ger stabil sind. Verluste wahrend der Lagerung zwischen Probenahme und Analysen
konnen daher vernachldssigt werden.



(2]
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