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Externe Laborkontrolle fiir umweltbezogene Geochemieprojekte —
Notwendigkeit oder iibertriebener Aufwand?

Von Clemens REIMANN *)
Mit 7 Abbildungen und 2 Tabellen

Zusammenfassung

Im Rahmen eines Bodengeochemieprojektes wurden 860 Bodenproben auf 27
Elemente, pH-Wert, Eh-Wert, Leitfihigkeit, Glithverlust und CO,-Gehalt analy-
siert. Pro 20 Proben (= 1 Analysenblock) wurden je ein Standard und ein Duplikat
einer Probe eingefiigt. Bei der Auswertung der Ergebnisse von 43 Analysen des
Projektstandards und 43 Duplikatanalysen ergaben sich hinsichtlich der Analysen-
qualitit folgende Beobachtungen: (1) plétzliche Wechsel im Wertebereich der Ana-
lysenergebnisse des Standards, (2) Analysendrift, (3) einzelne Ausreifier bei den
Standardanalysen, (4) Wechsel in der Variabilitit der Analysenergebnisse zwischen
mehreren Blocken, (5) deutlich hdhere Bestimmungsgrenzen als die vom Labor
angegebenen Nachweisgrenzen fiir einige Elemente und (6) fiir P, S, W eine
analysenverfahrensbedingt so hohe Variabilitit, dafl sich mindestens % aller Analy-
sen fiir diese Elemente nicht sinnvoll auswerten lassen. Daher mufite das Labor eine
Reihe von Analysenbldcken auf die betroffenen Elemente kostenlos erneut analysie-
ren. Bei der Datenauswertung konnten die Ergebnisse der Qualititskontrollen
beriicksichtigt werden.

Obhne projektbegleitende, laborunabhingige Qualititskontrolle kann nach vorlie-
genden Ergebnissen die Auswertung von geochemischen Mefiwerten zu schwerwie-
genden Irrtiimern fithren. Die Vergleichbarkeit von Analysen {iber einen lingeren
Zeitraum hinweg sowie zwischen zu verschiedenen Zeiten durchgefithrten Analysen
ist ohne projektbegleitende Qualititskontrolle — auch heutzutage und bei Einsatz
eines international renommierten Labors — nicht gesichert. Fiir Umweltgeochemie-
projekte ist eine laborexterne Analysenkontrolle daher als Notwendigkeit und
unabdingbare Forderung zu betrachten.

Abstract

For a geochemical soil survey covering 90 km? in the Austrian Alps, a total of 860
soil samples have been analysed for 27 elements, pH, Eh, conductivity, LOI and
CO,. Into each batch of 20 samples one control reference sample (CRS) and one

blind duplicate were inserted for laboratory independent analytical quality control
(AQC) purposes.

*) Anschrift des Verfassers: Dr. C. REIMANN, Forschungsgesellschaft Joanneum, Roseggerstr. 15,
A-8700 Leoben, Osterreich.
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Sudden changes in analytical variability, single outliers in the analyses of CRS,
changes in the mean for certain elements between the first 25 and the last 18 batches
for the CRS, some considerably higher detection limits than those quoted by the
laboratory and for P, S and W an analytical variability that covers more than 75% of
the total variability of all samples have been observed when evaluating 43 CRS and
43 blind duplicate analyses.

These results demonstrate, that — even when field consistency is guaranteed —
AQC is still a must for any geochemical survey. In the context of national
geochemical surveys for the production of a geochemical atlas the whole reason of
the survey is to facilitate national comparison. For monitoring changes in element
contents with time for environmental research comparability of data must be
guaranteed for many years to come. Without AQC, however, comparisons of
geochemical data generated at different times will be unreliable.
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1. Einleitung

Die Tatsache, daf} die Analysenergebnisse von Proben, die in verschiedenen
Labors gemessen wurden, oft ganz erstaunliche Differenzen aufweisen, ist bekannt.
Ebenso konnen Proben, die in ein und demselben Labor zu verschiedenen Zeiten
analysiert wurden, deutlich unterschiedliche Analysenwerte liefern. Mit der Ent-
wicklung von Prézisionsanalyéengeréiten, welche weitgehend automatisiert arbeiten
und binnen weniger Minuten Analysenwerte fiir 3040 oder mehr Elemente je Probe
liefern, gerit die Notwendigkeit einer eigenen, projektbegleitenden Laborkontrolle
jedoch mehr und mehr in Vergessenheit. Es entsteht der Eindruck, die Wissenschaft-
ler seien der Auffassung erlegen, je teurer das Analysengerit und je schoner der
Analysenausdruck, desto genauer die Analysen.

Besonders die leichte Verfiigbarkeit von Analysen und die Tatsache, dafl die
Mefiwerte meist nicht mehr von jenen Leuten interpretiert werden, die die Analysen
auch tatsichlich durchfiihrten, verleitet die ,Analysenempfinger, diese Werte
kritiklos zu iibernehmen. Ein Grund hierfiir ist oft das Vertrauen in eine Internkon-
trolle des Labors, welche eigene, organisatorisch aufwendige und teure Kontrollen
tiberfliissig zu machen scheint.

Doch gerade in der Umweltgeochemie kommt es darauf an, daff die Analysen so
genau wie moglich sind. Vor allem muf} die Vergleichbarkeit heutiger Analysen mit
solchen, die in einigen Jahren zur Feststellung von Zeittrends gemacht werden,
garantiert sein.

Im Rahmen eines Bodengeochemieprojektes der Sektion Rohstofforschung/Leo-

ben (RFL) der Forschungsgesellschaft Joanneum (FGJ) wurden 1985 860 Bodenpro-
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ben auf 27 Elemente analysiert. Dem beauftragten Labor wurden vertraglich Quali-
titsanforderungen vorgeschrieben. Fiir jedes Element wurden klar definierte Fehler-
bereiche fiir die langfristige Wiederholbarkeit der Analysenergebnisse und die zu
erreichende Reproduzierbarkeit vorgegeben. Das Uberwachungssystem fiir die Ein-
haltung des Vertrages entsprach weitgehend dem des kanadischen Geological Survey
(GARRETT et al. 1980). Die laborinterne Qualititskontrolle erfolgte {iber laboreigene
Standards sowie iiber Duplikatanalysen von Projektproben.

Die Ergebnisse der zusitzlichen projektbegleitenden Kontrolle anhand der vor
Absendung der Proben fiir das Labor unerkennbar eingefligten Probenduplikate und
des Projektstandards werden hier vorgestellt. Sie zeigen, dafl eine externe Qualitdts-
kontrolle fiir Geochemieprojekte unumginglich ist, sollen Fehlinterpretationen
durch analysenverfahrensbedingte Zufallsergebnisse vermieden werden. Dariiber-
hinaus geben die Daten einen guten Eindruck iiber die tatsichliche Verlifilichkeit
moderner Analysenmethoden. Die hier erreichten Reproduzierbarkeiten diirften fiir
die meisten Elemente im Rahmen von kommerziellen Grofiserienanalysen kaum zu
unterbieten sein. Die Beziehung zwischen einem einzelnen Analysenwert und dem
Wertebereich, fiir den der Einzelwert tatsichlich steht, kann damit klar erkannt
werden.

2. Analysenmethoden

Analysiert wurden luftgetrocknete, auf kleiner 0,18 mm (—80 mesh) abgesiebte
Bodenproben. Die meisten Analysen wurden von einem international anerkannten
kommerziellen Grofllabor durchgefithrt. Zum Einsatz kamen dabei folgende Me-
thoden:

— Neutronenaktivierung (,,direct irradiation neutron activation analysis“, INAA) an
jeweils £10 g Probenmaterial fiir die Elemente As, Au, Ba, Co, Cr, Fe, Hf, La,
Na, Ni, Sb, Ta, Th, U, W und Zn

- »DC-arc-plasma“-Emissionsspektralanalyse (DCP) nach einem HF-HCIO4-
HNO3-HCI-Aufschluff fiir die Elemente Al, Ba, Ca, K, Mg, P, Si und Sr

~ Atom-Absorptions-Spektralphotometrie (AAS) nach einem 1 : 3 HCI-HNO3-
Aufschlufd fiir die Elemente Cu, Mn, Ni, Pb und Zn :

— Gravimetrie fiir S
Der Glihverlust und CO,-Gehalt der Proben wurden an der Universitit Ham-

burg, Mineralogisch-Petrographisches Institut, gemessen. Der Gliihverlust (GLV)

wurde durch Gewichtsermittlung vor und nach dreistiindigem Glithen der Proben

bei 950° C bestimmt. CO, wurde conduktometrisch mit einem Carmhographen 6

der Fa. Wosthoff analysiert.

Leitfahigkeit, pH-Wert und Eh-Wert wurden bei der RFL der FGJ gemessen. Der
pH-Wert der Proben wurde mit einem Knick Portamess 651-2 mit Standard-
Einstabmefikette mit Gel Elektrolyt und Temperaturfithier sowohl in Wasser als
auch in 0,05 m CaCl,-L3sung gemessen. Die Eh-Werte wurden mit einem WIW
pH91 mit Ingold Platinelektrode pT4805 in wifiriger Suspension (und anschlieflen-
der Umrechnung auf Eh-Werte) bestimmt. Die Leitfahigkeit wurde mit einem WTW
LF91 gemessen. ) ,

Nihere Einzelheiten konnen beim Autor erfragt werden.

12 Mitteilungen der Osterr. Geol. Ges., Bd. 79
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3. Projektbegleitende Laborkontrolle
3.1. Voraussetzungen

Voraussetzung fiir die Laborkontrolle ist:

1. Die Erzeugung eines (oder mehrerer) Projektstandards aus dem Untersuchungs-
gebiet, der/die aus ,normalem® Probenmaterial besteht (bestehen).
2. Die Erzeugung von Analysenduplikaten von normalen Proben.

Fiir das Projekt wurden auf jeweils 18 Proben ein Standard und ein Duplikat von
einer der 18 Proben eingefiigt. Dies ergab einen fortlaufend numerierten Analysen-
block von 20 Proben. Das Labor war angewiesen, alle Proben nacheinander entspre-
chend der fortlaufenden Numerierung zu analysieren. Insgesamt bestanden also
10% aller zu analysierenden Proben aus Kontrollproben. Die Sicherstellung der
Qualitit der Probenahme erfolgte gesondert — ihre Uberwachung wird vorausge-
setzt. Fiir Details wird auf die umfangreiche Fachliteratur verwiesen (PLANT et al.
1975, FLETCHER 1981).

Uber den Projektstandard werden die Langzeitvariationen, die im Labor auftreten
kénnen (z. B. Geritedrift, Personalwechsel, Wechsel des Analysenverfahrens etc.)
iiberwacht. Nur so kann garantiert werden, daf die Analysenergebnisse verschiede-
ner Probeneinsendungen — auch iiber viele Jahre hinweg — vergleichbar sind. Dies ist
eine unerlifiliche Notwendigkeit fiir Umweltprojekte, wie auch bei der Erzeugung
landesweiter geochemischer Kartenwerke. Probeneinsendungen, in denen gravieren-
de Abweichungen festgestellt werden, miissen vom Labor auf das/die betreffende(n)
Element(e) erneut analysiert werden. Uber den Projektstandard kénnen aber auch
Hinweise auf Probenvertauschungen erhalten werden. Eine erste Abschitzung der
Reproduzierbarkeit der Analysenergebnisse ist ebenfalls moglich.
~ Die Analysenduplikate ermoglichen die Kontrolle auf Kurzzeitvariationen und
damit die Abschitzung der Reproduzierbarkeit der Analysenergebnisse iiber den
gesamten Wertebereich. Zusitzlich kann die tatsichlich gegebene Bestimmungsgren-
ze (Wert ab dem die Reproduzierbarkeit der Analysenergebnisse besser als £100%
wird) berechnet werden. Diese kann erheblich von der vom Labor angegebenen
Nachweisgrenze abweichen, die Verwendung von Analysenergebnissen, die unter-
halb der Bestimmungsgrenze liegen, fithrt zu nicht reproduzierbaren Zufallsaus-
sagen.

3.2. Ergebnisse

Die projektbegleitende Laborkontrolle ergab — trotz laborinterner Qualititskon-

trollen — Hinweise auf folgende Analysenfehler:

1. Deutlich unterschiedliche Analysenergebnisse zwischen zeitlich getrennt analy-
serten Analysenblocken (s. Abb. 1, 5)

2. Analysendrift (systematische Zu- oder Abnahme der Analysenwerte mit der Zeit)
(s.- Abb. 3, 4)

3. Einzelne Analysenblocke mit vollig abweichenden Analysenergebnissen
(s. Abb. 2)

4. Variabilititsunterschiede zwischen jeweils mehreren zu verschiedenen Zeiten
analysierten Blocken (s. Abb. 1, 5)
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5. Fiir die Projektproben nicht eingehaltene Nachweisgrenzen (s. Abb. 7, Tab. 2)
6. So hohe Analysenvariabilitat, dal der Analysenfehler praktisch den gesamten

beobachteten Wertebereich aller Proben iiberdeckt (s. Tab. 1, P)

Wenn auch nur einer dieser Fehler unerkannt bleibt, hat dies schwerwiegende
Folgen bei der Datenauswertung. Fehlinterpretationen sind fast unvermeidlich.

Zusitzlich wurden fiir 3 Elemente (Zn, Ni, Ba) alle Proben mit zwei verschiede-
nen Methoden (s. o.) analysiert, sodaf hier direkt der Einflufl der Auswahl der
Analysenmethode auf die Analysenqualitit gezeigt werden kann.

In Tabelle 1 sind fiir alle analysierten Elemente sowie fiir die CO,-, Glithverlust-,
pH-, Eh- und Leitfihigkeitsmessungen die fiir den Standard erhaltenen Mittelwerte
zusammengefafit. Fiir den jeweiligen Wertebereich kann gleichzeitig die Reprodu-
zierbarkeit berechnet werden:

Re = 3¢ x 100%
mit Rc = Reproduzierbarkeit im Konzentrationsbereich ¢, Sc¢ = Standardabwei-
chung und ¢ = Konzentration (hier also der Mittelwert der Standardanalysen)
(FLETCHER, 1981). Ein Wert von Rc = £9% fiir einen Analysenwert von 71 ppm Zn
bedeutet, daf im Mittel 95 von 100 Analysen dieser Probe in einen Wertebereich
zwischen 65 und 78 ppm fallen werden, die restlichen 5 Bestimmungen werden aus
diesem Wertebereich herausfallen. Tabelle 1 zeigt fiir alle jeweils vom Labor
akzeptierten Standardanalysen die sich ergebende Reproduzierbarkeit der Analysen-

Mn Analysenmethode : AAS Standard: 1999
(ppm Obere Grenze : 190 ppm  Bl6cke 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43
Media : 1B2 ppm missen erneut auf Mn analy51ert werden.
q Untere Grenze ; 170

1844

1764

168+
1604 [
[ X X ] o o
[ ]
1524 ® o000
[
[ ] [ ]
144 T T T T T T T T T T T T T T T T T 7 —— -
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 2B 30 32 34 36 38 40 42
Toleranzgrenzen definiert Ober Bldcke 4 bis 25 Analysenblock

Abb. 1: Analysenergebnisse des Projektstandards fiir Mangan.

12*
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Tab. 1: Zusammenfassung der iiber die Standardanalysen ermittelten Reproduzierbarkeiten
der Analysen.

t Elem. ! Einh, lAnalysen-! Apz. !Mitlelw.! Standard-! Rc(%X) ! 85% - Grenzen t

l ! ! Methode! Beob.! H abw. ! f Min. ! Max. !

! Ba ! ppm ! oce ! 31 1 646 ! 23.1§ ! 7 ! 600 ! 692 !
! Ba ! ppm | NAA ! 41 '} 645 ! 45.89 t 14 ! 554 ! 737 !
! Ca ! x ! oce ' 39 ! 0.13 ' 0.02 ! 36 ! 0.09 ! 0.18 !
! Co ! pom ! NAA !4 v 17 ! 1.21 ! 14 ! 15 ' 19 ¢
' Cr ! pom ! NAA P43 b 142 ! 11.46 ! 16 ! 119 ! 165 !
! Cu ! pom ! AAS t43 v 20 ! 1.54 ! 15 ! 17 ! 23 !
! Fe ! x ! NAA ! 36 ! 6.62 ! 0.28 ' 8 ! 6.06 ! 7.18 1
! Hf ! ppm ! NAA P23 ! 9 ! 6.00 ! 0 ! 8 ! 9 '
! K ! % ! oce to32 ! 2.67 ' 0.09 ! 7 ! 2.48 ! 2.85 !
! La ! pom ! NAA ! 41 1 48 ! 2.42 ! 10 ! 44 ! 54 !
! Ma ! X ! DCP 133t 1,07 ¢ 6.03 ! 5 ! 1.01 ! t.12 0t
! Mn ! ppm ! AAS 129 t 18t ! 5.97 ! 7 ! 169 ! 193 !
1 Na t ] ! NAA to43 1 1.4 ! 0.08 ! 11 ! 1.25 ! 1.57 !
t N i pom ! AAS t 42 ' 26 ! 2.09 ! 18 ! 22 ! 31 !
boONi ! ppm ! NAA {38 1 32 ! 5.19 ! 32 ! 22 ! 42 !
PP ! X ! oceP I 43 1 0.06 H 0.03 ! 101 ! < 0.001 ! 0.12 !
! Pb ! ppm ! AAS P39 1 13 f 2.31 ! 36 ! 8 ! 18 !
[ -1 ! ppm ! SON ! 36 1 2825 ! 140.15 i 10 ! 2545 !} 3105 !
! Sb ! pom ! NAA 1 43 1 1.91 ' 0.13 ! 13 ! 1.65 1 2.16
VoSt ! x ! oce ! 38 1 23.54 1 0.84 ! 7 ! 21.86 1 25.22!
! Sr ! ppm ! oce t38 1 124 ! 9.48 ! 15 ! 106 ! 143 !
1 Ta H ppm ! NAA 1 42 1 1.54 ! 0.15 ! 19 ! 1.24 1} 1.83 !
' Th ! pem 1} NAA I 42 t 1§ ! 0.76 ! 10 ! 13 ! 16 !
L ! ppm ! NAA t 43 1 3.28 ! 0.20 ! 12 ! 2.88 ! 3.68 !
1w ! ppm ! NAA to42 ) 2 ! 1.02 ! 113 ! <1 t 4 !
' Zn ! pom ! AAS 142 U 71 ! 3.26 ! 9 ! 65 ' 78 !
'pHH20 ! pH ! SON b 39 t 4.67 ! 0.06 ! 3 ! 4.55 4.78 !
'oHCaCl12! pH ! SON ! 42 ! 4.64 ! 0.05 ! 2 ! 4.55 ! 4.73 !
1EhH20 1 my ! SON ! 42 t 58314 ! 27.33 ! 10 ! 476 ! 585 !
ILFH20 !-uS/cm ! SON 42 26 b 0.66 ! ) ! 25 ! 29 !
! GLY [ ! SON t 40 t 10.87 ! 0.08 ! 2 ! 10.70 ! 11.03!
t €02 ! x ! SON i 42 1 0.06 ! 0.01 ' 26 ! 0.04 ! 0.07 !
DCP: OC-arc-Plasma AAS: Atom Absorption

NAA: Neutronenakltivierung SON: Sondermethode

fur Einzetheiten s. Kap. 2 Analysenmethoden
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ergebnisse. In der darauffolgenden Spalte ist der daraus resultierende Wertebereich,
fiir den der Mittelwert steht, ersichtlich., Diese Tabelle ermdglicht damit, einen sehr
guten Findruck in die Bedeutung eines Analysenwertes von z. B. 646 ppm Ba zu
gewinnen. Wurden die Analysen mit der Neutronenaktivierung durchgefiihrt, so
reprisentiert dieser Wert einen Bereich von fast 200 ppm! Dabei mufl noch hinzuge-
fiigt werden, dafl die hier errechneten Werte fiir die Reproduzierbarkeit ja nur auf
den Werten der akzeptierten Analysen beruhen — ohne Kontrollen sihen die
Ergebnisse deutlich schlechter aus. Die Spalte ,,Anzahl der Beobachtungen® zeigt,
wieviele der jeweils 43 Bestimmungen des Standards ohne Beanstandungen akzep-
tiert werden konnten.

Abbildung 1 enthalt die Analysenergebnisse des Projektstandards fiir Mangan. Ein
»Analysenblock® umfafit in dieser Abbildung jeweils 20 Proben. Nach den ersten 25
Bestimmungen des Standards wurden nach dem Verfahren von REmMANN und
Wurzer (1986) die Toleranzgrenzen festgelegt. Ab Block 30 (also nach den ersten
580 Analysen) fillt das Mn-Analysenergebnis des Standards plotzlich fiir alle folgen-
den Blocke um etwa 30 ppm ab (von 182 auf 154 ppm). Gleichzeitig dndert sich
zusdtzlich die Variabilitit. Wihrend in den ersten 29 Blocken die Analysenwerte um
22 ppm schwanken, pendeln sie in den folgenden 14 Blocken nur noch um 12 ppm.
Ein derartiger Werteabfall kann z. B. bei einer Nacheichung auftreten. Wird er nicht
erkannt, sind die Folgen klar: sollen Aussagen iiber Zeitabhingigkeiten gemacht

C Analysenmethode : DCP Standard: 1999
0,
(A) Obere Grenze 0.21 % Bldcke 34, 35, 36, 43
Median 0 0.14 % missen erneut auf Ca analysiert werden.
1.204 Untere Grenze : 0.10 %
[
1.004
Q.80+
0.604
0.404
0.20-?.‘....... ————_“—~—’———‘_——
.................... TR SO
Al L3 (] Ll ialirs S Lt (1 73T gl 2t 1 148
nd T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Toleranzgrenzen definiert Ober Bldcke 1 bis 25 Analysenblock

Abb. 2: Analysenergebnisse des Projektstandards fiir Kalzium.
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werden, so wird man einen vorgetiuschten Trend interpretieren, werden Vertei-
lungskarten gezeichnet, so wird ein Bereich plotzlich — in Abhingigkeit vom
Probenahmedatum — durch niedrigere Werte auffallen und z. B. einen Wechsel in
der Lithologie vortiuschen.

Wihrend normalerweise das Labor vertraglich verpflichtet ist, alle Blocke, bei
denen der Standard aus den Toleranzgrenzen fillt, kostenlos auf das betroffene
Element nachzuanalysieren, kann in diesem Fall darauf verzichtet werden, da sich
alle Analysenwerte wegen des einheitlichen Werteabfalles fiir 260 Mn-Bestimmun-
gen (jeder Standard steht ja fiir 20 Proben) problemlos entsprechend korrigieren
lassen.

Abbildung 2 zeigt am Beispiel der Ca-Analysen, wie eine einzelne Bestimmung
des Projektstandards in Block 36 vollig aus dem Rahmen fillt. Dieser Block muf}
selbstverstindlich erneut analysiert werden. Die Kontrolle ergab, dafl bei allen
DCP-analysierten Elementen das Analysenergebnis des Standards weit auflerhalb
der Toleranzgrenzen lag. Dieser Effekt kann etwa bei Probenvertauschungen am
automatischen Probenwechsler des Analysengerites verursacht werden. Die Folgen
sind unerklirlich abweichende Datenpunkte in Verteilungskarten, nicht wiederauf-
findbare Anomalien u. 4.. Im Extremfall kénnen solche Vertauschungen mehrere
Blocke erfassen. Die anderen aus dem Toleranzbereich fallenden Blocke liegen so
nahe an der unteren Grenze, dafl auf Neuanalysen verzichtet wurde. Auffillig ist
aber auf jeden Fall, daff ab Block 25 allgemein etwas niedrigere Analysenwerte zu
verzeichnen sind.

PHC3C 12 analysenmethode : Son Standard: 1999
Obere Grenze : 4.74
Median . 4.62
4.77A Untere Grenze : 4.56
4,744
4.749
4._68

4.65{

- T —— T u — T — 1@ T T  Smtat g
2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Toleranzgrenzen definiert Ober Bldcke 1 bis 43 Analysenblock

Abb. 3: Ergebnisse der pH-Wert-Bestimmungen des Projektstandards in 0,05 m CaCl,-
Losung.
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Abbildung 3 zeigt ein klares Beispiel von systematisch zunehmenden pH-Wert-
Bestimmungen durch Analysendrift. Von Block 2 bis Block 18 (360 analysierte
Proben) nehmen die pH-Werte systematisch zu. Nach Block 18 wurde das Gerit
nachgeeicht, nach Block 21 wurde die CaCl,-Losung gewechselt. Die resultierenden
Effekte sind jeweils deutlich zu sehen. Die Folge ist hier, dafl die Genauigkeit der
pH-Bestimmungen leidet. Die letzten 20 Messungen zeigen, dafl der pH-Wert der
einzelnen Standardmessungen nur um 0,06 Einheiten schwankt, iiber den gesamten
Zeitraum der Messungen aber ergibt sich ein Schwankungsbereich von 0,18 pH-
Einheiten. Wird dieser Zeittrend erkannt, kann er nachtriglich noch ausgeglichen
werden. Wird er nicht erkannt, so konnen wiederum Fehlinterpretationen der
Ergebnisse erfolgen. Besonders problematisch ist dies, wenn Aussagen iiber Verin-
derungen von Elementgehalten mit der Zeit gemacht werden sollen.

Sb Analysenmethode : NAA Standard: 1999
opm g i

2.204

2.104

2.009

1.901-@0~

1.80-

1.70 it R

T T T T A S Ban o Y T ARty - T 99000
2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Toleranzgrenzen definiert Uber Blécke 1 bis 43 Analysenblock

Abb. 4: Analysenergebnisse des Projektstandards fiir Antimon.

Abbildung 4 zeigt fiir das Element Antimon ein weiteres Beispiel von Zeittrends.
Hier nehmen die Analysenergebnisse kontinuierlich iiber den gesamten Beobach-
tungszeitraum ab. Allerdings ist festzuhalten, dafl die Antimonanalysen auch so
noch ganz ausgezeichnet sind.

Abbildung 5 und 6 enthalten die Bariumanalysen des Projektstandards, die mit
zwei verschiedenen Analysenmethoden (DCP und NAA) ausgefiihrt wurden. Ta-
belle 1 zeigte bereits, dafl die Mittelwerte (646 ppm gegen 645 ppm) zwar gut
vergleichbar sind, die Reproduzierbarkeit jedoch bei den Analysen mittels Neutro-
nenaktivierung weit schlechter ist. Dies wird in den beiden Abbildungen 5 und 6 klar
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Analysenmethode : DCP Standard: 1999
Opbere Grenze : 582 ppm  Blocke 27,28, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37, 41, 42, 43
Median : ppm  mdssen erneut auf Ba dcp analysxer‘t werden.
Untere Grenze : 501 ppm

4004

3204

240 °

60— r—r—T0F 7T T T T T T T T
2 4 6 B8 10 12 14 16 1B 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Toleranzgrenzen definiert Ober BlGcke 1 bis 25 Analysenb IOCk

Abb. 5: Mittels DCP ermittelte Analysenergebnisse des Projektstandards fiir Barium.

Ba_maa Analysenmethode : INAA Standard: 1999

(ppm)

800+
7604

720+

6809 -

Obere Grenze . 730 ppm Blécke 29,30
Median © 630 ppm mlissen erneut auf Ba_inaa analysiert werden.
Untere Grenze : 540 ppm

600+

560

50—+ —+——7T——T"——T— 77— "—T— 77
2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
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Abb. 6: Mittels INAA ermittelte Analysenergebnisse des Projektstandards fiir Barium.
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dargestellt. Fiir die Bariumanalysen mittels DCP (Abb. 5) ergibt sich jedoch auch,
dafl die gute Reproduzierbarkeit nur durch die projektbegleitende Laborkontrolle
gewihrleistet werden konnte, denn es zeigte sich deutlich, dafl sich ab Block 26
plotzlich nicht nur der Wertebereich der Analysenergebnisse andert, sondern daf}
auch die Reproduzierbarkeit schlechter wird. Die méglichen Folgen bei der Daten-
auswertung wurden bereits bei Abbildung 1 diskutiert. Block 36 fillt, wie bei allen
mittels DCP durchgefiihrten Analysen, vollig aus dem Rahmen. Die gemeinsame
Auswertung aller mittels DCP analysierten Elemente zeigte, daf} ab Block 26 sich fiir
alle Elemente der Wertebereich mehr oder weniger verschob und die Reproduzier-
barkeit ganz allgemein schlechter wurde. Dies kdnnte z. B. auf einen Wechsel des
Bedienungspersonals am Gerit oder auch auf Probleme bei den Aufschliissen
hinweisen. Auch wenn die fiir die mittels Neutronenaktivierung ermittelten Barium-
gehalte klar erkennbaren Zeittrends (Abb. 6) ausgeglichen werden, ist die Reprodu-
zierbarkeit trotzdem noch deutlich schlechter als bei den DCP-Analysen.

Der Methodenvergleich fiir das Element Nickel — einmal mit NAA und einmal mit
AAS analysiert — ergibt zwar einen vergleichbaren Mittelwert (AAS: 26 ppm, NAA:
32 ppm, s. Tab. 1), aber bei den Neutronenaktivierungsanalysen eine deutlich
schlechtere Reproduzierbarkeit. Zink wurde ebenfalls zusitzlich mittels Neutronen-
aktivierung gemessen. Da in diesem Fall die Nachweisgrenze bei 100 ppm lag, lagen
alle Standardanalysen unter der Nachweisgrenze. Diese drei Beispiele zeigen bereits
die Bedeutung der Auswahl einer geeigneten Analysenmethode fiir einen spiteren
Projekterfolg. Hauptkriterium sollte dabei die bendtigte Reproduzierbarkeit und
nicht die Hohe der Analysenkosten sein.

Einen Sonderfall stellen die Analysen der Elemente P, S und W dar. Fiir P und S
wurden die vertraglich vereinbarten Reproduzierbarkeiten nicht eingehalten. Die
Reproduzierbarkeit wird fiir den gesamten Wertebereich tiber die Duplikatanalysen
ermittelt. Dabei errechnet man fiir jedes Duplikatpaar die erreichte Reproduzierbar-
keit nach

R = &2 )« 100%
(x1+x2)

wobei x1 der erste Analysenwert des Duplikates ist und x2 der zweite. Jeder
Analysenblock mit 20 Proben enthilt ein Duplikat einer der 18 echten Proben. Fiir
jeden Block kann also iiberpriift werden, ob im Wertebereich des Duplikates die
vertraglich vereinbarte Reproduzierbarkeit eingehalten wurde. Ist dies nicht der Fall,
mufl das Labor den gesamten Block auf das betroffene Element erneut analysieren.
Liegen alle Duplikatanalysen vor, so bietet die von REIMANN und WuURZER (1986)
modifizierte Methode von THoMmpsoN und HowaRTH (1978) eine gute Méglichkeit,
eine schnelle Ubersicht der Reproduzierbarkeit im gesamten Wertebereich zu erhal-
ten und die fiir die Projektproben fiir jedes Element gegebene Bestimmungsgrenze
zu ermitteln.

Abbildung 7 zeigt die Ergebnisse fiir das Element Schwefel. Die Bestimmungs-
grenze fir das Element Schwefel ergibt sich zu 514 ppm. Als Bestimmungsgrenze ist
jener Wert definiert, ab dem die Reproduzierbarkeit besser als £100% wird. Die
vom Labor angegebene Nachweisgrenze liegt dagegen bei 20 ppm. Vertraglich
gefordert war eine Bestimmungsgrenze von 100 ppm. Aber auch im Wertebereich
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Konzentrations- Reproduzierbarkeit
bereich X gesch.X beob.X
100.00 - 500.00 1314 117
500.00 - 1000.00 84 73

1000.00 - 2400.00 57 52

Abb. 7: Ermittlung der Bestimmungsgrenze und der Reproduzierbarkeit iiber den gesamten
beobachteten Wertebereich fiir das Element Schwefel.

weit jenseits der Bestimmungsgrenze ist die Reproduzierbarkeit noch sehr schlecht.
Diese Analysen miissen also alle kostenlos wiederholt werden. Ohne projektbeglei-
tende Laborkontrolle wire die Unbrauchbarkeit der Analysenwerte nicht bemerkt
“worden. Hinzu kommt noch, daf§ etwa 75% aller Analysen im Wertebereich bis
500 ppm Schwefel liegen, die gesamte beobachtete Variabilitit von 75% aller Proben
also ganz wesentlich auf das Anlaysenverfahren zuriickzufiihren ist. Jede auf diesen
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Daten gestiitzte Aussage ist zwangsliufig falsch. Zeichnet man mit solchen Daten
z. B. eine regionale Verteilungskarte, so kartiert man den Verfahrensfehler, nicht

~aber die Verhiltnisse in der Natur. Aus der Karte selbst ist dies nicht ersichtlich.
Werden dieselben Proben erneut analysiert oder erfolgt eine Neubeprobung dessel-
ben Gebietes, so wird bei der Auswertung der Daten eine deutlich differenzierte
Karte resultieren, ohne dafl sich in der Natur tatsichlich irgendwelche Verinderun-
gen ergeben haben.

Tab. 2: Ergebnisse der Ermittlung der fiir die Projektproben gegegebenen Bestimmungs-
grenzen sowie der Reproduzierbarkeiten in den von Duplikatanalysen abgedeckten
Wertebereichen.

! Element! Einheit! Analysen-! Nachweis-! Bestimmungs-! Werte- 'becb. Reproduzierbarkeit (%)!

' methode ! grenze ! grenze ! bereich ' Min. ! Max. ! Med. !

! ! 2 - ! 20 ' 3.3 1
! ! ! ! [ t o9 - ! 18 1 4.3
! ! ! ! ! ' > ! 12 1 8.9 !
! As ! ppm ! NAA ' 0.5 ! 0.5 vt -5t t2 ot 14 t g9 t
! ' ! ! ! v 45 -0 ' 0.0 ! 22 v 5.7 4
! ! ! ! 1 ! >80 ! 0.8 ! 12V 4.7 1
t AU ! ppb ! NAA ! 2 t 5 I2.-5 Vo120 1 156 1 143 1
! ! ! ! ! 15 -0 ! 18 ! 59 ! 33
! ! : ! ! ) > 10 ! 30 ) 51 1 37 ¢
I Ba ! ppm ! NAA ! 50 ! 42 1100 - 450 ' 2.4 ! 17+ 7.4
! ! ! ! ! t 450 ~ 750 ! 0.0 ! 33 1 8.7 !
! ' 1O ' ! ! >750 ! 0.0 ! 20 ' 5.3 !
! Ba ! ppm ! DCP ! 1 ! 11 1100 - 450 ! 0.7 ! 8.6 ! 5.9 !
! ! ' ! ' | 450 - 750 ! 0.5 ! 30 ! 6.5 !
! ! ! ! ! ! > 750 ! 0! 3 ! 6.2 !
1 Ca V% ! oCcP ! 0.00t ! 0.001 10,01 - 0.4 ! 0.0 ! t18 ! 22 1
t ! ! ! ! teg.4-06.5 ! 0.0 ! 37 L 7.4 ¢
! ! ! ! ! 1 0.5 -1 11,9 1 9.9 1 2.0
! ! ! ! 1 ! 1 [N T I 24 ! 4.5
I Co ! ppm ! NAA ! 5 ! 5 v 5§ ~-20 ! 0.0 ! 25 1 5.4
! ! ! ! ! !t 20-40 t 0.0 ! 33 1 4.3
! ! ! ! ! ! >40 ' 7.4 4 7.4 1 7.8
I Cu ' ppm ! AAS ! 1 ! 1.3 ' 5-20 ¢ 0.0 ! 15 + 5.9 1
! ! ! ) ' i1 20-40 ! 0.0 ! 118 't 6.5 !
! ! ' ! ! ! >40 ! 0.0 ! 84 t 6.9 !
1 Cr ! ppm ! NAA ! 10 ! 20 1 20-100 ! 1.0 ! 28 t 7.6 !
! ! ' ' ! 1100 - 200 !} 0.0 ! 27t 8.3
! ! ! ! ! ! >200 ¢ 0.0 ! 6 1 7.8 !
' Fe ! % tONAA ' 0.2 ! 0.2 1 2-5§ t 0.8 ! "1 47
1 ] ) ] 1) 1 5 - i 0.0 1 13 [} t
[ ! ! ! ! ! > 9 to9.5 15 1 14 )
I Hf 1 ppm ! NAA t 1 ! 2 't 2-10 ' 0.0 ! 25 ! 12t
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! Element! Einheit! Analysen-! Machweis-! Bestimmungs-! Werte- !beob. Reproduzierbarkeit (%)!
i ! ! methode ! grenze ! grenze ! bereich ! Min. ! Max. ! Med. !
1 K 1 % .1 DCP I 0.001 ! 0.001 10.5-23 ! 3.2 ¢ 27 Y 40 1
! ! ! ! ! 123-3.2 1 0.3 | 18 t 4.2 ¢
} i 1 ! I ! >3.2 ¢t 0.6 ! 13 1 4.2 ¢
I La ! ppm ! NAA { 2 1 2 1 20-45 ! 0.0 ! 14 v 35 1
i ! ! § ! 1 4 -70 1 0.0 ! 46 | 3.4 !
I 1 ! i ! | >70 1 0.0 ! 14 I 25 1
! M ' % 1 pcp ! 0.001 ! 0.001 10.1-1 I 1.0 ) 154 | 3.2 1
! ! 1 ! 1 I 1-2 1 0.0 ! 19 !t 3.5 1
! I ! ! ! ! > 2 1.3 1 11 ! 4.4 !
[ M ! ppm | AAS ! 1 ! 1 £ 100-400 ! 0.0 ! 20 1+ 3.9 !
| ! ! ! 3 140-80 ! 0.0 | 104 I 25 1|
1 3 ! [ 1 ! >80 ! 1.1 ! 15 I 83 !
I N 1 % I NAA I 0.02 !t 0.2 10.2-15 ! 0.0 ! 24 1 6.9 !
! t H i i ! >1.5 ! 0.0 I 19 + 6.1 1
I NP1 ppm ! NAA ! 20 ! 19 1 20-40 ! 0.0 ! 107 ! 25 |
[ ! ! H ! t 40-60 ! 0.0 ! 62 ¢ 14 !
! I i i I i >60 ' 0.0 ! 31 1 5.6 1}
! N ! ppm ! AAS ! 2 ! 3 ! 5-20 ¢! 0.0 ! 22 ) 13 !
i ! I ! 1 1 20-50 ! 0.0 ! 23 t 6.9 !
1 ! 1 ! ! 1 >5 1 0.0 ¢t 9.7 ¢t 3.6 !
I 1 % 1 DOCP ' 0.001 ) 0.001 10.01 -0.2 ¢ 0.0 ¢ 176 | 25 1
[ ! ! ! ! 10.1-0.15¢ 0.0 ! 57 | 16 !
I ! ! ! 1 1 >0.151 0.0 ! 28 ) 10 |
! Pb | ppm ! AAS ! 2 ! 3 t 3-30 ¢t 0.0 ! 80 ! 12 !
! ! ! f ! f 30-100 ! 2.4 ! 31 ! 69 !
! I ! ! ! ! >100 | 4.6 ! mw v 7.9 1
IS ! ppm | SON ! 20 ] 514 1100-50 ! 0.0 ! 190 ! 76
[ I ! ! 1 t 500 - 1000 ¢ 0.0 ! 86 ! 37 !
i ! ! ! ! ! >1000! 6.9 ! 4 ! 33 !
I Sb )} ppm ! NAA ! 0.1 ! 0.1 10.5-3 i1 0.0 ! 21 I 56 )
! t ! ! ! ! -5 { 0.0 !} 30 ! 6.6 !
! ! ! ! ! ! > 5 1 0.0 ! 10 ! 4.7 !
1 Si ! o% 1 DCP 1 0.001 ¢ 0.001 I 5-20 ! 0.5 ! 17 ' 2.4 )
I ! 1 1 | f 20-25 1 0.0 ! 13 ¢t 3.9 1
! ] 1 ! ! ! >2 ¢ 0.8 !t 18 I 1.8 1
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! Element! Einheit! Analysen-i Nachweis~-! Bestimmungs-! Werte- 'becb. Reproduzierbarkeit (%)!
1 ! ! methode ! grenze ! grenze ! bereich ¢ Min. 1 Max. ! Med. !
SS=sssEssESISSSES2EEISSSSSEZIISISSSSSCATSISSSSIISEISSSSSSSSSSSEISSIISSISSISISSSSSSITIIEEsssyssIss
! u { ppm | NAA ! 0.2 ) 0.t ! - 2.8 ! 0.0 ! 22 ! 8,7 !
1 1 i | ! 1 2.6 4.5 ! 0.0 ! 16 ! 7.0 !
| 1 1 1 1 ! 4.5 ! 1.9 ! 8.7 ! §.4 )
! w 4 ppm ! NAA 1 i 1 4 i 1t -4 ¢ 0.0 ! 169 ! 40 !
1 1 1 1 ] t > i 29 | 87 ] 67 }
t Zn ! ppm | AAS ! 1 ! 8 1 20 -70 ! 0.0 ! 14 ! §.5 !
¥ ! 1 ! ! 170 - t10 ! 0.9 t 25 H 3.4 ¢
! 1 ! ! ! ! > 110 ! 0.0 H 9.4 ! 3.7 !
1 pHH20! pH ! SON ! [ ] ! 0.1 ! 3-5 ! 0.0 ! 1.9 ! Q.4 !
1 ! H ! 1 ! § -6 ! 0.0 1 8.3 ! 0.9 !t
H 1 t ! ! 1 > 8 { 0.0 1 g.5 ! 0.2 1!
t pHCaCl2! pH 't SON ! 8.1 1 0.1 H 3 -5 ! g.0 ! 1.8 ! 0.2 !
H ! H ! ' ¢ 5 -6 ! 0.4 ! 0.8 ¢ 0.6 !
! ! i ! ! ! > 8 t 0.2 ! 0.8 ! 0.5 ¢t
1 EhH20! my i+  SON 1 10 1 15 ! 40C - 500 ! g.1 ! 1.4 ' 0.7 ¢
1 ! ! 1 f ! 560 - 600 ! 0.0 ¢ 7.2 ! 1.6 !
? ! ! ! ! ¥ > 600 ! 0.1 t 1.7 ! 1.2 !
! LFH20! uS/cm! SON i 1 ¢ 1 1 1 - 25 ! 0.0 t 2.5 ! 2.1 )
! t ! H ! t 26 - 100 ! 0.9 ¢ 12 ! 1.4 1
! ¢ ! ¢ ¢ ! > 160 ! 1.0 ! 4.8 ! 2.7 1
! GLy ! X 1 SON ! 0.1 1 0.4 ! 5§ - 10 ! 0.4 ! 8.5 ! 2.0
! ! H ! ! t 10 20 ! 8.2 ! 27 t 2.t ¢t
1 ! ! ) ! ! > 20 ! 1.8 ! 3.6 ! 2.4 !
! coz ! X ! SON ! 0.01 ! 0.02 14.02 - 0.1 ¢ 0.0 ! 55 ! 20 !
i ! ! ! 1 0.1t - t.0 1 0.0 t 57 t 12 !
1 ! ! ! ! ¢ > ! 0.7 ¢ 5.8 ! 3.3 ¢

Ahnlich, wenn auch nicht ganz so extrem, sind die Verhiltnisse bei den Elementen
Phosphor und Wolfram. Bei Phosphor liegen 75% aller Analysenwerte im Bereich
zwischen 0,001% (Nachweisgrenze des Labors) und 0,12% — vergleicht man dies
mit den 95% Grenzen fiir P in Tabelle 1, so sieht man sofort, daff man eine weitere
Auswertung besser unterlifft. Auch P muf§ kostenlos neuanalysiert werden, da die
vertraglich vereinbarte Reproduzierbarkeit nicht erreicht wurde.

Fiir Wolfram ergibt sich eine Bestimmungsgrenze von 4 ppm (angegebene Nach-
weisgrenze 1 ppm). 80% aller Analysenergebnisse liegen unter 4 ppm. Fiir dieses
Element ist bestenfalls eine Auswertung in Hinsicht auf die Maximalwerte sinnvoll.

Tabelle 2 fafit fir alle analysierten Elemente die erreichte Bestimmungsgrenze
sowie die Reproduzierbarkeiten in den verschiedenen Wertebereichen zusammen. In
Verbindung mit Tabelle 1 ergibt sich ein gutes Bild der Analysenqualitit, wie sie mit
den heutigen Methoden bei Grofiserienanalysen erreicht werden kann. Gleichzeitig
konnen die Tabellen dazu dienen, Vertragsanforderungen mit Analysenlabors fest-
zulegen.
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Fiir Prospektionszwecke reicht die relative Genauigkeit, die mit dem Projektstan-
dard iiberwacht wird, vollig aus, fiir Umweltprojekte wird zusitzlich die Nihe der
Analysenergebnisse zu den tatsichlichen, ,wahren“ Elementgehalten interessant.
Diese kann liberpriift werden, indem man den Projektstandard bei einer Reihe von
Labors mit méglichst verschiedenen Methoden mehrfach analysieren lift. Dabei
bekommt man einen guten Eindruck wie nahe man den ,wahren“ Werten gekom-
men ist.

Zusammenfassend ist festzuhalten, daf} auch heute noch, trotz modernster Analy-
sentechniken und trotz laboreigener Qualititskontrollen, immer eine projektbeglei-
tende, laborunabhingige kontinuierliche Qualititskontrolle der Analysenergebnisse
unbedingt erforderlich ist. Dies gilt bereits fiir geochemische Analysen, die fiir
Prospektionszwecke durchgefiihrt werden. Wie die Beispiele zeigten, ist die Quali-
titskontrolle fir umweltgeochemische Untersuchungen véllig unerlafilich. Dies
trifft im verstirkten Mafle fiir grofiregionale Projekte zu, etwa die Erstellung
umweltgeochemischer Kartenwerke (,,geochemischer Atlas“). Deren Hauptziel ist ja
ein landesweiter Vergleich von Geochemiedaten. Gleichzeitig werden Basisdaten fiir
spitere Vergleiche erhoben. Wenn nun diese Daten nicht mit Sicherheit fiir jedes
betrachtete Element eine fiir alle Analysen vergleichbare Reproduzierbarkeit und
eine Mindestgenauigkeit in bezug auf Langzeitvariationen aufweisen, werden solche
Gegeniiberstellungen sowohl duflerst schwierig, als auch sehr unglaubwiirdig. Ist
man bestrebt, Fehlinterpretationen der Daten sowie daraus abgeleitete Aussagen, die
zwangsldufig zu schwerwiegenden Irrtiimern fithren miissen, zu vermeiden, wird die
externe Laborkontrolle zur Notwendigkeit und ist kein iibertriebener Aufwand.
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