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Stellenwert dieses Dokuments

Wenn fiir zusatzliche Stoffe neue AltlV'-Konzentrationswerte oder VVEA?-Feststoff-Grenz-
werte hergeleitet werden, ist u.U. auch die Bestimmungsgrenze zu ermitteln. Die BAFU-Voll-
zugshilfe ,Herleitung von Konzentrationswerten und Feststoff-Grenzwerten® 3 spricht in dem
Zusammenhang von einer so genannten ,robusten Bestimmungsgrenze® und flhrt dazu aus:
.Die [...] Bestimmungsgrenze soll robust sein, muss also mit einer anerkannten Methode und
mit dem jeweiligen Probematerial von vergleichbaren Analyselabors im In- und Ausland er-
reichbar sein.” (S. 15). Im Hinblick auf einen harmonisierten Vollzug ist es unerlasslich, dass
trotz laborspezifischer Unterschiede die Festlegung dieser Bestimmungsgrenze anhand ver-
gleichbarer Grundsatze erfolgt.

Die Sektionen ,Bauabfalle und Deponien“ und ,Altlasten“ des BAFU haben verschiedentlich
festgestellt, dass in der Praxis grosse Unklarheiten darliber bestehen, nach welcher Methodik
diese ,robuste Bestimmungsgrenze“ ermittelt werden soll. Deshalb hat das BAFU in Zusam-
menarbeit mit der Firma Bachema AG dieses Dokument erarbeitet, welches das aus Sicht des
BAFU korrekte Vorgehen erlautert.

Das Dokument ist keine Vollzugshilfe des BAFU als Aufsichtsbehdrde und hat damit auch
keinen rechtlich bindenden Charakter. Insbesondere stellt es auch keine Vorschrift fir die La-
bors dar, wie sie die Bestimmungsgrenze in Einzelfall festzulegen haben. Es umschreibt le-
diglich, was das BAFU unter dem Begriff ,robuste Bestimmungsgrenze® versteht und ermog-
licht es damit den Labors und den Kantonen zu prifen, ob die von ihnen definierte Bestim-
mungsgrenze einem vergleichbaren Standard entspricht.

" Verordnung vom 26. August 1998 (iber die Sanierung von belasteten Standorten (Altlasten-Verordnung, AltlV,
SR 814.680).

2 Verordnung Uber die Vermeidung und die Entsorgung von Abfallen vom 4. Dezember 2015 (Abfallverordnung,
VVEA, SR 814.600).

3 BAFU 2013: Herleitung von Konzentrationswerten und Feststoff-Grenzwerten. UV-1333-D.
http://www.bafu.admin.ch/uv-1333-d
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1 Theoretischer Teil

1.1 Ausgangslage und Zielsetzung

Jedes analytische Messverfahren ist in seinem Nachweisvermégen begrenzt. Die Grenze des
quantitativen Nachweises wird im Messwesen Bestimmungsgrenze — BG (Engl. Limit of
quantitation: LOQ) genannt. Bereits bei der Definition dieser Grosse gehen die Meinungen der
Fachautoren auseinander. Die wesentlichen Unterschiede in den géngigen Publikationen be-
treffen die qualitativen Forderungen an die Bestimmungsgrenze. So fordern die einen fur die
Bestimmungsgrenze eine minimale Prazision bzw. maximale zufallige Ergebnisunsicherheit
(s. [1], [2] und [7]). Andere fordern eine akzeptable Genauigkeit, welche zusatzlich zur Prazi-
sion auch die Richtigkeit beinhaltet ([3] und [4]). Einigkeit in der Fachliteratur besteht jedoch
darin, dass eine Bestimmungsgrenze stets mit einer definierten Qualitat bezlglich Prazi-
sion oder zuséatzlich Richtigkeit verbunden ist. Noch gréssere Unterschiede resultieren bei
der Ermittlung der Bestimmungsgrenze. Ein haufig referenziertes Verfahren nach DIN [7],
bei welchem fur die experimentelle Ermittlung ausschliesslich mit den fur die Geratekalibration
eingesetzten Standards operiert wird, ist vor allem flir wassrige Proben ohne aufwandige Pro-
benvorbereitung geeignet. Ein anderes weit verbreitetes Verfahren ist, die Bestimmungs-
grenze anhand der Messung von Blindwerten oder Leerwert-Proben zu ermitteln. Sowohl die
unterschiedlichen qualitativen Forderungen, wie auch die unterschiedlichen praktischen Er-
mittlungen fihren dazu, dass Bestimmungsgrenzen verschiedener Labors kaum vergleichbar
sind.

Solange Prifergebnisse weit tUber der Bestimmungsgrenze des zugrundeliegenden Prifver-
fahrens liegen, ist die Angabe und Art der Ermittlung der Bestimmungsgrenze fur ein analyti-
sches Ergebnis von untergeordneter Bedeutung. Ganz anders ist die Situation bei Prufergeb-
nissen nahe bei den ausgewiesenen Bestimmungsgrenzen oder wenn ein Grenz-, Richt- oder
Orientierungswert im Bereich der Bestimmungsgrenze des Prifverfahrens liegt.

Die Bestimmungsgrenze wird auch dazu verwendet, um Grenzwerte fur Substanzen festzule-
gen, bei deren Herleitung auf Grund von tox-basierten Werten Konzentrationen unterhalb des
Nachweisvermogens ,bei gebrauchlichen“ Analyseverfahren resultieren wirden (gemass Voll-
zug Umwelt: Herleitung von Konzentrationswerten und Feststoff-Grenzwerten [8]). In diesen
Fallen entspricht der Grenzwert der Bestimmungsgrenze.

Um sicherzustellen, dass Prufergebnisse bei der Bestimmungsgrenze vergleichbar sind,
muss die vom Labor kommunizierte Bestimmungsgrenze sowohl qualitative wie quantitative
Kriterien erfullen.

1.2 Qualitative und quantitative Kriterien

Fir eine zuverlassige Vergleichbarkeit von Bestimmungsgrenzen und insbesondere von
Prifergebnissen im Bereich der Bestimmungsgrenzen sind folgende Kriterien wichtig und ziel-
fuhrend:

1. Die Bestimmungsgrenze ist eine diskrete nummerische Grésse mit der fur das Pruf-
verfahren typischen Masseinheit: z. B. 50 mg/kg

2. Das Ergebnis bei der Bestimmungsgrenze hat eine definierte Prazision. Als Prazisions-
bzw. Streuungsmass wird die Standardabweichung oder die relative Standardabweichung
verwendet. Letztere ist identisch mit dem Variationskoeffizienten. (siehe 1.3).
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3. Messungen bei der Bestimmungsgrenze sollten einen maximalen Variationskoeffi-
zienten von 20% ausweisen (bei mindestens 6 Messwiederholungen).

4. Die Bestimmungsgrenze sollte nach Moglichkeit mindestens einen Faktor 2 kleiner als der
kleinste Grenz-, Richt- oder Orientierungswert sein*. Eine Ausnahme dazu bilden Werte,
welche tox-basiert hergeleitet wurden und mit der Bestimmungsgrenze gleichgesetzt sind

[8].

5. Die Bestimmungsgrenze hat eine maximale Unrichtigkeit. Diese Grosse wird Ublicher-
weise auch in der Einheit Prozent [%] ausgedrickt und ist fur alle Prifverfahren relevant,
welche auch sogenannt ,richtig“ sein mussen. Die Unrichtigkeit sollte in allen Fallen
maximal 40% betragen (siehe 2.1).

6. Die Messergebnisse, welche flir die rechnerische Ermittlung der Bestimmungsgrenze ver-
wendet werden, beinhalten samtliche Schritte des gesamten Verfahrens (Mechanische,
chemische, physikalische und biologische Probenvorbereitung, Verdinnungen, Uberfiih-
rungen, Kalibration, Messung, Auswertung).

7. Die Ermittlung der Bestimmungsgrenze unter Wiederholbarkeits-Bedingungen [5] ist in
der Regel ausreichend.

8. Fir das Prifverfahren liegt eine Arbeitsvorschrift vor, durch welche eine Beurteilung der
Wiederholbarkeit (bzw. Reproduzierbarkeit wo relevant) der Messung mit den ausgewiese-
nen Kriterien (Variationskoeffizient, Vertrauensintervall) ermdglicht wird.

1.3 Berechnung der Prazision

Die Prazision wird ausgedrickt als Variationskoeffizient. Die Berechnung des Variationskoef-
fizienten (V) erfolgt anhand einer Messreihe mit n Proben gleicher Konzentration an der Be-
stimmungsgrenze. Fir die Messreihe werden der Mittelwert (X) und die empirische Stan-
dardabweichung (s) ermittelt. Der Variationskoeffizient (V) ist die Standardabweichung (s) be-
zogen auf den Mittelwert (X) und wird in Prozent [%] ausgedrickt:

S = Z(Xi_)_()z V —
\l n-—1

+100%

Ll W]

4 Der ,Sicherheitsabstand“ von Faktor 2 dient dazu, den Wert mit einer ausreichenden statistischen Wahrschein-
lichkeit vom Grenzwert unterscheiden zu kdnnen (siehe [2], [3] und [9]).
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2 Praktischer Teil

2.1 Ermittlung der Bestimmungsgrenze

Wir schlagen hier ein zweistufiges Vorgehen fur die Ermittiung der Bestimmungsgrenze fur
eine Analysenmethode vor: A: Erstschatzung und B: Verifizierung der Erstschatzung. Das Ver-
fahren wurde bereits in den 90-er Jahren in vergleichbarer Form von der amerikanischen Um-
weltbehérde EPA beschrieben [6].

A. Erstschatzung mit Leerwertprobe:

Probe Fur die Erstschatzung der Bestimmungsgrenze werden im Idealfall Leerwert-
proben eingesetzt. Eine Leerwertprobe ist ein Probenmaterial, welches in der
Zusammensetzung einer realen Probe entspricht, die zu analysierenden
Stoffe jedoch nicht enthalt.

Analyse Die Leerwertprobe wird gemass Analysenvorschrift analysiert. Falls das Ana-
lysenverfahren mit einem System-Blindwert (z.B. Reagenzien-Verunreini-
gung) behaftet ist, wird dieser bestimmt. Die Leerwertprobe wird fiir die statis-
tische Berechnung der Erstschatzung n mal Uber das gesamte Verfahren (n
ist mindestens 5) analysiert.

Berech- Aus den n Ergebnissen wird nun eine einfache Standardabweichung (gemass
nung 1.3) berechnet und dieser Wert mit einem Faktor 10 multipliziert. Die 10-fache
Standardabweichung der Analyse einer Leerwertprobe entspricht der Erst-
schatzung der Bestimmungsgrenze.

B. Verifizierung nach der Erstschatzung mit Probe und Analyt:

Probe Fur die Verifizierung werden Proben mit Analyt-Gehalten verwendet, welche
der Bestimmungsgrenze der Erstschatzung entsprechen. Am geeignetsten
sind Referenzproben mit entsprechendem Analyt-Gehalt. Mdglicherweise
muss die Probe mit geeigneter unbelasteter Matrix verdiinnt werden, oder/und
der Analyt muss noch in der benétigten Menge zugefiigt werden.

Analyse Die Probe wird wieder wie in Schritt A mehrfach (mindestens 6-mal) analysiert.
Berech- Fir die n Ergebnisse wird die Standardabweichung s und der Variationskoef-
nung: fizient V berechnet. (siehe Beispiel im Anhang).

Prazision

Bewertung: | Die Bewertung des berechneten Variationskoeffizienten erfolgt nun gemass
Prazision Abschnitt 1.2, Punkt 3 und 4. Uberschreitet der Variationskoeffizient den Ma-
ximalwert von 20% nicht, entspricht die Bestimmungsgrenze des Verfahrens
der Erstschatzung. Liegt der Variationskoeffizient Gber den Anforderungen,
muss das Verfahren mit Proben hoheren Gehaltes wiederholt werden, bis die
Anforderungen erflllt sind. Sollte der Variationskoeffizient mehr als Faktor 2
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unter den Anforderungen liegen, kann der Vorgang mit einer Probe von tiefe-
rem Analyt-Gehalt wiederholt werden und bei entsprechendem Ergebnis eine
geringere Bestimmungsgrenze angegeben werden.

Berech-
nung:
Richtigkeit

Erst wenn die Anforderungen bezlglich des Variationskoeffizienten erfillt
sind, wird die Einhaltung der Bedingung fiir die Richtigkeit beziehungsweise
Unrichtigkeit Gberprift. Dazu wird vom erhaltenen Mittelwert der n Analysen
der Soll-Wert subtrahiert, mit 100% multipliziert und durch den Sollwert divi-
diert.

Bewertung:
Richtigkeit

Wird der Maximalwert von 40% nicht Uberschritten (gemass 1.2, Punkt 5), ent-
spricht die Bestimmungsgrenze den Anforderungen und die Ermittlung ist ab-
geschlossen.

Wird der Maximalwert von 40% Uberschritten, muss das Verfahren mit Proben
hoheren Gehaltes wiederholt werden, bis die Anforderungen erflllt sind. Noti-
genfalls ist im Analysebericht zu begriinden, warum die Anforderungen an die
Bestimmungsgrenze nicht erfullt werden kdnnen (Matrixgrinde etc.).
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3 Glossar

Bestimmungsgrenze

Blindwert

Genauigkeit

Leerwertprobe

Prazision

Referenzprobe

Reproduzierbar-
keitsbedingungen

Richtigkeit
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Die Bestimmungsgrenze (BG) ist die kleinste Konzentration, die mit
einer festgelegten Prazision quantitativ ermittelt werden kann.

In der quantitativen Analytischen Chemie versteht man unter Blind-
probe eine Probe, die mutmallich frei vom zu bestimmenden Stoff
(dem Analyten) ist. In der Praxis kann aber ein Messsignal durch St6-
reinflisse (Matrixeffekte, Interferenzen) hervorgerufen werden. Der
so erhaltene Wert heil3t Blindwert. Blindwerte begrenzen das Nach-
weisvermogen eines Analyseverfahrens. Die Analyse einer Blind-
wertprobe beinhaltet die Durchfiihrung des gesamten Analyseverfah-
rens, jedoch ohne Probematerial (inklusive aller Gerate, Materialien,
Chemikalien).

Die Genauigkeit ist ein Mass fir die ,Glte" eines Ergebnisses. Die
Genauigkeit setzt sich aus den beiden Grossen Richtigkeit und Pra-
zision zusammen [5].

Die Leerwertprobe ist unter Idealbedingungen eine Probe, welche
den nachzuweisenden oder den zu bestimmenden Bestandteil nicht
enthalt, sonst aber mit der Analysenprobe Ubereinstimmt.

Die Prazision ist die allgemeine Bezeichnung der zufalligen Variation
eines Ergebnisses [5]. Man spricht synonym auch von der natirlichen
Streuung. Die Prazision wird typischerweise als Standardabweichung
oder Variationskoeffizient ausgedriickt.

Eine Referenzprobe ist ein homogenisiertes Umweltmaterial, zu wel-
chem fur den interessierenden Analyten quantitative Ergebnisse vor-
liegen. Typischerweise werden entsprechende Ergebnisse aus Ring-
versuchen erhoben. Die Zuverlassigkeit der Ergebnisse hangen in
diesem Fall von der Qualifizierung der eingesetzten Analysenmetho-
den und der beteiligten Laboratorien ab. Der héchste Grad der Zu-
verlassigkeit wird mit zertifizierten Referenzmaterialien erreicht, wel-
che von besonders qualifizierten Prifeinrichtungen mittels Primarme-
thoden untersucht wurden.

Reproduzierbarkeitsbedingungen sind Bedingungen, unter denen
Testergebnisse mit derselben Methode, identischem Testmaterial, in
verschiedenen Laboratorien, durch verschiedene Untersucher und
mit unterschiedlicher Ausristung erzielt werden [9].

.Richtigkeit® ist die allgemeine Bezeichnung einer systematischen
Verschiebung eines Ergebnisses [5]. Die Richtigkeit wird typischer-
weise als Wiederfindung in % ausgedruickt.
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Unrichtigkeit

Variationskoeffizient

Wiederholbarkeits-
bedingungen
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Die Unrichtigkeit ergibt sich rechnerisch aus der Richtigkeit: Die Sub-
traktion der Richtigkeit mit 100% ergibt die Unrichtigkeit. Man spricht
hier auch von bias (englisch: Tendenz).

Der Variationskoeffizient entspricht der relativen Standardabwei-
chung in [%]: Die Standardabweichung wird dabei durch den Mittel-
wert geteilt und der resultierende Quotient mit 100% multipliziert.

Wiederholbarkeitsbedingungen sind Bedingungen, unter denen von-
einander unabhangige Testergebnisse mit derselben Methode, iden-
tischem Testmaterial, in demselben Labor, durch denselben Unter-
sucher und mit derselben Ausrlstung erzielt werden [5].
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Anhang

Berechnungsbeispiel: Bestimmung von Substanz X in Feststoff

A. Erstschatzung:

Probe Blindprobe (Setzt sich aus den eingesetzten Chemikalien zusammen)
Analyse 10-facher Ansatz der Blindprobe (n=10)
Berechnung | Standardabweichung fiir die 10-Fachbestimmung: 0.001 mg/kg

Erstschatzung entspricht der 10-fachen Standardabweichung: 0.01 mg/kg

B. Verifizierung:

Probe Aushubmaterial ohne Substanz X (Leerwertprobe) addiert mit 0.01 mg
Substanz X/kg
Analyse 8 Wiederholungen
- Einzelwerte in mg/kg: 0.0109, 0.0097, 0.0105, 0.0096, 0.0103,
0.0104, 0.0115, 0.0115)
Berechnung: | Mittelwert: 0.0106 mg/kg / Standardabweichung: 0.00072 mg/kg
Prazision Variationskoeffizient fir die 8 Wiederholungen: 6.8 %
Bewertung: Die mit der Realprobe ermittelte Prazision erflillt die Bedingung von
Prazision maximal 20%!
Berechnung: | Mittelwert aus den 8 Wiederholungen: 0.0106 mg/kg
Richtigkeit Durch Addition erzeugter Sollwert: 0.010 mg/kg
Wiederfindung: 106%
Unrichtigkeit: 6 % (=106% - 100%)
Bewertung: Die mit der Realprobe ermittelte Unrichtigkeit erfiillt die Bedingung von

Richtigkeit

maximal 40%.

0.02/2015-01607/03/01/01

10/10



