Bestimmung von Blei in Wasser

(Beispiel: Abwasseruberwachung)

Verfahren in Anlehnung an DIN 38406-6 (AAS, Luft-Ethin-Flamme) aus:

,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung®

Absorptionslinie: 283,3 nm;

Messbereich: Massenkonzentration 0,5 mg/l bis 10 mg/I

Ziel: Ermittlung der Massenkonzentration an Blei in einer Abwasserprobe.
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Bestimmung von Blei in Wasser
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Durchfihrung:

40 ml Wasserprobe mit je 1 ml HNO, (o = 1,4 g/ml) und H,0O, (w = 30 %)
aufschlieBen.

In Messkolben auf 100 ml auffallen (Messlosung).
Messung der Extinktion (Mittelwert aus 5 Einzelmessungen).

Ermittlung der Massenkonzentration an Blei in der MesslOsung aus der
vorher aufgestellten Kalibriergeraden.

Umrechnung auf die Massenkonzentration in der Wasserprobe.

Ermittlung der Messunsicherheit.
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Bestimmung von Blei in Wasser

MessgroBe: Massenkonzentration an Blei in der Wasserprobe, ,Bwp, in mg/l

Modell: IBwp = %
wp

aus der Kalibriergeraden:

ﬂm : Massenkonz. Pb in Messlosung

V., : Volumen der Messlésung
Vip: Volumen der Wasserprobe
R : Wiederfindung (Recovery)

E_ : Extinktion der Messldsung,

E=a+bp ohne Blindwertabzug
oder allgemein: a : Achsenabschnitt der. _
_ b - Steigun } Kalibrier-
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Bestimmung von Blei in Wasser

Massen-
Konzentation
X
mg/|
2,000
2,000
2,000
4,000
4,000
4,000
6,000
6,000
6,000
8,000
8,000
8,000
10,000
10,000
10,000

Extinktion

y

0,151
0,142
0,173
0,318
0,291
0,302
0,483
0,478
0,495
0,636
0,618
0,631
0,741
0,762
0,748

Aufstellung der Kalibriergeraden:
funf Konzentrationen, 2 bis 10 mg/l, je drei Messungen.

Extinktion

0,900
0,800
0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
0,200
0,100
0,000

y =0,07573x + 0,01 %
g
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

Massenkonzentration an Pb/(mg/)

12,0
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Bestimmung von Blei in Wasser

Ermittlung der Extinktion der Messlésung und der dazugehorenden
Massenkonzentration an Pb Uber die Kalibriergerade:

E_=0,3834 (Mittelwert aus p = 5 Wiederholungsmessungen)

m

0,900 Ergebnis:
0.800 1 y =0,07573x + 0,0102 E —
0,700 B = m a
/ m
_ 0,600 b
£ 0,500 /
£ > 0,3833-0,0102
£ 0,400 —
- 0,300 - : 0,07573
0,200 -
0,100 | ,Bm = 4,928 mg/l
0,000 | - ‘
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Massenkonzentration an Pb/(mg/l)
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Bestimmung von Blei in Wasser

Endergebnis: ﬂwp _ M _ 4.923-100
pr R 40 0,98

Relative Standardunsicherheit zum Endergebnis:
2
u(B,,) (uwm)]er [u(vm>]2 X [u(pr)J +(u(R>)2
lep le Vm pr R

- Darin ist die Unsicherheit von B_ durch die Unsicherheit der
Kalibriergeraden und die Streuung der Extinktion der Messlosung gegeben.

» Die Unsicherheiten von V und V, ergeben sich aus den Eichfehlergrenzen
der Volumenmessgerate.

« Die Wiederfindung R und die dazu gehérende Unsicherheit sind aus der
Methodenvalidierung bekannt: R =0,98; u ,(R)=1,6%
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Bestimmung von Blei in Wasser

Ermittlung von #(8_,) aus der Unsicherheit der Kalibriergeraden und der
Streuung der Extinktionswerte E_ der Messlésung:

: Lo _ E = vy (s. Tabelle
Zur Vereinfachung der Schreibweise: S, =x und E_=y und Graphik)

- — =h

2 2 Sg- Residuen-
u’(x)= L /s () + st l (x —x) . Standardabweichung

< — +
b’ p n ) (x;—x)° || derExtinktionswerte
B n 1J aus der Kalibrierung

.

Zahl der Messungeny, : p= 5
Zahl der Kalibrierpunkte x;: n =15

Voraussetzung flir die Anwendung dieser Gleichung:

Die Unsicherheit der Kalibrierlosungen ist zu vernachlassigen gegenuber
der Streuung der Extinktionswerte.
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Bestimmung von Blei in Wasser

Lineare Regression

In vielen Fallen gentgt eine lineare Funktion als Kalibrierfunktion zur
Beschreibung des Zusammenhangs zwischen der Eingabe x und der

Ausgabe y:

y=a+bx

Die Koeffizienten @ und b werden durch eine Anpassung der

Funktion an die Wertepaare (x;, y;) an den n Kalibrierpunkten nach der
Methode der kleinsten Abweichungsquadratsumme bestimmt.
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Bestimmung von Blei in Wasser

Die Unsicherheiten zu den Werten der Koeffizienten @ und b folgen aus der
Regression, als Folge der Streuung der Messwerte y an den Stellen x; :

Voraussetzung: die Unsicherheiten zu den Werten x; der Kalibriernormale
sind zu vernachlassigen.

s SR
u-(a)=s"(a)=sg (n"' Z (x o 2) Residuen-Standardabweichung
! auf Grund der Streuung der y;

u’(b)=s"(b) =

SR
Z (x; — x)*
Die Korrelation zwischen
S X :
u(a,b) = Cov(a,b) = — R Achsenabschnitt @ und

Z (x,—Xx)>  Steigung b muss
berlcksichtigt werden.
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Bestimmung von Blei in Wasser

Nach Berechnung der Kalibrierfunktion kann sie in Umkehrung benutzt werden,

um den Wert x der analytischen Zielgr6Be aus dem Signal y der
Messeinrichtung zu ermitteln:

y—a
b

X = Inverse Kalibrierfunktion: Analysenfunktion

Unsicherheit (Varianz) zur analytischen ZielgroBe x :

Fortpflanzungs-

da

u’(x)= (ax) 2(y) + (ax) (@) + (ax\ u’(b) Anwendung der

oy ob ) regel auf das

ox \( dx ) Modell.
21 — || — b
T (aa)(ab/u(a’ )
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Bestimmung von Blei in Wasser

Berechnung der Ableitungen der Modellgleichung:

X = y—4
b
, ox ) (ax) (ax) (ax)(ax)
- +2
u-(x) (ay) (y)+ Y (a)+ b *(b) + 3 | 3 u(a,b)
o_1  x_ 1 ax_ x o x _ x
dy b da b ob b daob b>

u’(x) =biz[u2(y) +u’(a) + x°u’(b) + 2xu(a,b)]
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Bestimmung von Blei in Wasser

u’(x) =biz[u2(y) +u’(a)+ x°u(b) + 2xu(a,b)]

a(y)=s*(y) ="
4
282l L X
u-(a)=sg (n-l_Z(xi—x )
2 _ SR2
u (b)_ Z(xi_f)z
u(a,b) =

© PTB 2005
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Sg X

Z(xi—f)z
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Bestimmung von Blei in Wasser

Mit D (x—%)° =8,
i=l

5 1 fZ x2 2 xx
=5 + —+ —+ — = ——
u’(x) 2{ (¥) + sy (n S. S, S, ﬂ
' |
(x_f)z/sxx
2 1 2/ — 2| 1 (x—.f)2
u- (x) AR (¥) + sq . Z(xi—f)z
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Bestimmung von Blei in Wasser

mit:
2
P
2
uz(x)= 12<S (¥i)
b p

+SR

(x —x)°

Z(x—x)

Haufig wird folgende Formel angegeben:

S
uZ(x) — sz

© PTB 2005

L1,
P n

(x —Xx)°

Hier wird sy aus der Kalibrierung

als Standardabweichung der
Z (x;—x)°

y - Werte verwendet:
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Bestimmung von Blei in Wasser

2 =2 - 5
u'(x)= 12<S(yk)+stl+ (x x)_2 s 7
b p n Z (x;,—X) n=15
Daten aus der Kalibrierung: Messung an der aufbereiteten Probe:
b =0,07573 Extinktionswerte:
¥ =6 0,396
N2 0,415
2 (x - %) =120 0.374 Mittelwert: 0,3834
i 0,369
Sp. = D> (y;i—a-bx)* 0363
n—2 Varianz des Mittelwerts:
= 0,0003422 sz(y) = s2( yk)/ p = 0,0000935
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Bestimmung von Blei in Wasser

Einsetzen der Daten aus der Kalibrierung und der Messung an der Probe
ergibt:

u’(x)=0,020844

u(x)=u(f,)=0144 mg/l

u(x) _u(B,)

X

=0,0293=2,93%

m
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Bestimmung von Blei in Wasser

wBu) _ (uB)Y , (1)), (#Vp) 2+(u(R))2
lep B IBm Vm VWP R
u(Bn) _ 0293

B
uV,)
V.

?

ulV,,)
V-

wp

?

(”(R)) = 0,016
o ,
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Bestimmung von Blei in Wasser

Wahrscheinlichkeitsdichte-Funktion (PDF) des Volumens V einer Pipette oder
eines Messkolbens, die die Anforderung der Konformitatsprifung einhalten:

Die PDF stellt die Wahrscheinlichkeitsdichte der moglichen Werte des
abgegebenen Volumens dar.

BN
[0
% e: Eichfehlergrenze (im Text m.p.e.)
=29
E S u(V) = Breite der pdf / (2 \3)
O
Z u(V)y=2e/2\3)
T
= | . =e/\3
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Bestimmung von Blei in Wasser

Unsicherheiten der Volumenmessungen:

Volumen der Abwasserprobe: V., = 40,00 ml
gemessen mit einer Pipette, 40 ml, m.p.e. 0,05 ml.

Rechteckverteilung:
u(V,,) = 0.05/V3 = 0,029 ml
u(Vy Vo= 0,00072 (= 0,072 %)

Volumen der Messlésung: V= 100,00 ml
Gemessen mit einem Messkolben, 100 ml, m.p.e 0,10 ml.

Rechteckverteilung:
u(V_) =0.10/\3 = 0,058 ml
u(V._)/V, =0,00058 (= 0,058 %)
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Bestimmung von Blei in Wasser

Diese Unsicherheitsberechnung gilt nur unter den folgenden einschrankenden
Voraussetzungen :

= Die Pipette und der Messkolben werden mit derselben Erfahrung und
Korrektheit benutzt wie bei der Konformitatspriafung bei der Eichbehorde .

= Nur dann kann die Wiederholbarkeit der Volumenmessung als schon
berlcksichtigt gelten.

= Die Temperatur der Losungen wird innerhalb von + 1 °C auf der
Nenntemperatur von 20 °C gehalten, damit keine Volumenkorrektur
erforderlich ist.
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Bestimmung von Blei in Wasser

wBu) _ (uB)Y , (1)), (#Vp) 2+(u(R))2
lep B IBm Vm VWP R

u(Bn) _ 0293

B
uVy) _ 0,00058
i v,,)
U
"’ — 0,00072
V.,
(”(R)) =0.016
R
U
(;WP) = 10,0293 +0,0006 +0,0007° +0,016” = 0,0334 = 3,3%
wp
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