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Vorwort

Ein vielbeschworener Grundsatz lautet: Wissenschaft kennt
keine Grenzen. In der Analytischen Chemie gilt das zwar
fr den wissenschaftlichen Erfahrungsaustausch. Aber die
konkreten Analysenergebnisse — speziell in sicherheits-
relevanten Bereichen wie dem Gesundheitsschutz, dem
Umweltschutz oder dem Verbraucherschutz — werden
nicht in jedem Fall international anerkannt. Das kann er-
hebliche Handelshemmnisse zur Folge haben. Diesem
Missstand — der auch in anderen Disziplinen der ,mes-
senden Wissenschaft* besteht — wollen die nationalen
Metrologieinstitute weltweit gemeinsam begegnen. Zu die-
sem Zweck haben sie am 14. Oktober 1999 ein interna-
tionales Abkommen Uber die gegenseitige Anerkennung
der Messergebnisse nationaler Metrologieinstitute unter-
zeichnet. Damit wird die Grundlage geschaffen fur die in-
ternationale Anerkennung der Ergebnisse alltaglicher Mes-
sungen, z. B. im Gesundheitsschutz, Umweltschutz oder
Verbraucherschutz, soweit sie auf ein entsprechendes
Messergebnis eines nationalen Instituts zurlickgefuhrt wer-
den kdnnen.

Die Bundesanstalt fir Materialforschung und -prufung
(BAM) nimmt in Abstimmung mit der Physikalisch-Techni-
schen Bundesanstalt Aufgaben als nationales Institut fur
Metrologie in der Chemie wahr. Hierzu gehéren vornehm-
lich die Entwicklung und Bereitstellung von Referenz-
verfahren und Referenzmaterialien fur den Aufbau des deut-
schen Ruckfuhrungssystems fur die chemische Analytik
und deren internationale Anerkennung im Rahmen des
eingangs erwahnten internationalen Abkommens. Um diese
internationale Anerkennung zu erlangen, hat die BAM ihre
Kompetenz als nationales Institut fUr Metrologie in der
Chemie und die Zuverlassigkeit ihrer Ergebnisse in zahl-
reichen internationalen Ringversuchen unter Beweis
gestellt und den Nachweis geflhrt, dass sie fur diesen
Aufgabenbereich ein angemessenes Qualitdtsmanage-
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mentsystem betreibt. In einem Zeitraum von knapp sechs
Jahren bis 31. Marz 2004 hat die Bundesanstalt an insge-
samt 60 Ringversuchen teilgenommen und bei 11 Ring-
versuchen die Ausrichtung Ubernommen. Die Anerken-
nung ihres Qualitdtsmanagementsystems flr die Metrolo-
gie in der Chemie wurde der BAM im September 2003
von EUROMET, dem Dachverband der nationalen Metro-
logieinstitute in Europa erteilt. Die von der Bundesanstalt
vorgelegten Daten zu den von ihr bereitgestellten Referenz-
verfahren und Referenzmaterialien wurden nach einge-
hender Begutachtung durch internationale Expertenteams
in eine vom Bureau International des Poids et Mésures in
Paris betriebene Datenbank eingestellt. Mit Stand vom 31.
Méarz 2004 enthielt diese Datenbank 336 Eintrage der BAM
zu Referenzverfahren und Referenzmaterialien fur die
Materialanalytik (u. a. Analyse von Metallen, High-Tech-
Materialien und Gasen), die Umweltanalytik (u. a. Analyse
von Wasser, Sedimenten und biologischen Materialien),
die Lebensmittelanalytik und andere analytische Aufga-
benfelder. Weitere Eintrage sind geplant.

Die Funktionen der BAM als nationales Institut fur Metro-
logie in der Chemie werden im Wesentlichen von der Ab-
teilung ,Analytische Chemie; Referenzmaterialien® wahr-
genommen. Neben der Entwicklung und Bereitstellung von
Referenzmaterialien und Referenzverfahren entfaltet die
Abteilung erhebliche Aktivitdten fur die internationale An-
erkennung und Einbindung des deutschen Ruckfuh-
rungssystems fur ,chemische Messungen® im Rahmen
der Meterkonvention (Komitee CCQM) und bei EUROMET
(Komitee MetChem). Der vorliegende Bericht enthélt eine
zusammenfassende Darstellung dieser Aktivitaten. Der
Schwerpunkt der Berichterstattung liegt auf der Teilnah-
me an Ringversuchen des CCQM sowie auf den Eintré-
gen in der internationalen Datenbank der Kalibrier- und
Messmaglichkeiten der nationalen Metrologieinstitute.






1 Motivation

Die internationale Anerkennung als nationales Institut fur
Metrologie in der Chemie gehdrt zu den wesentlichen stra-
tegischen Zielen der Bundesanstalt fur Materialforschung
und -prifung (BAM). Dementsprechend hat die erfolgrei-
che Teilnahme an Ringversuchen des Comité Consultatif
pour la Quantité de Matiere (CCQM) als Grundlage fur
diese Anerkennung fur die BAM eine herausragende Be-
deutung.

Der vorliegende Bericht ist aus einem internen Bericht an
den Préasidenten hervorgegangen. Er richtet sich an die

2 Einfithrung

Die Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung
nimmt in Abstimmung mit der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt Aufgaben als nationales Referenzinstitut fur
Metrologie in der Chemie wahr. Hierzu gehdren:

e Aufbau des nationalen Ruckflhrungssystems flr die
chemische Analytik, u. a. durch Entwicklung und Be-
reitstellung von Referenzverfahren und Referenz-
materialien;

e Sicherung der Vergleichbarkeit und der Anerkennung
des nationalen Ruckflhrungssystems im internationa-
len Rahmen, u. a. durch Teilnahme an Ringvergleichen
auf héchster metrologischer Ebene und Beteiligung an
der internationalen Datenbank der Kalibrier- und Mess-
mdglichkeiten der nationalen Metrologie- und Referenz-
institute;

e Mitarbeit in europaischen und internationalen Gremien
auf dem Gebiet der Metrologie in der Chemie.

Diese Aufgaben werden derzeit im Wesentlichen von der
Abteilung Analytische Chemie; Referenzmaterialien wahr-
genommen. Aufgrund der dynamischen Entwicklung der
Metrologie in neue Anwendungsgebiete hinein (z. B.
Oberflachenanalytik, Bioanalytik) ist eine stéarkere Einbe-
ziehung anderer Abteilungen absehbar.

2.1 Das multilaterale Abkommen der
nationalen Metrologieinstitute

Am 14. Oktober 1999 wurde in Paris ein multilaterales
Abkommen (das sog. CIPM MRA) zwischen 38 Mitglieds-
staaten der Meterkonvention sowie zwei internationalen
Organisationen (IAEA, IRMM) unterzeichnet'. Gegenstand
des Abkommens ist die gegenseitige Anerkennung von
nationalen Normalen sowie von Kalibrier- und Messzertifi-
katen nationaler Metrologieinstitute. Die Vereinbarung be-
trifft auch die Analytische Chemie (Sachgebiet ,Amount of
Substance”). Die gegenseitige Anerkennung der nationa-

" Mittlerweile wurde das Abkommen von weiteren 7 Mitgliedsstaaten der
Meterkonvention und 13 assoziierten Mitgliedern der Generalkonferenz flr
MaB und Gewicht (CGPM) unterzeichnet.

Forschungsbericht 267

Fachoffentlichkeit der Analytischen Chemie in allen Berei-
chen — Hochschulen, Forschungsinstitute, Industrie, Behor-
den, Priflaboratorien, Normungsgremien, Akkreditierungs-
stellen — mit dem Anliegen, Uber die Aktivitdten der BAM
auf dem Gebiet der Metrologie in der Chemie im Rahmen
der internationalen Zusammenarbeit der nationalen
Metrologieinstitute zu informieren und das Dienstleistungs-
angebot der BAM fur die metrologische RuckfUhrung von
Analysenergebnissen bekannt zu machen.

len RuckfUhrungssysteme soll eine Grundlage fUr weiter-
gehende Vereinbarungen in Handel, Wirtschaft und Ge-
setzgebung schaffen.

Diese gegenseitige Anerkennung ist weitaus mehr als ein
formaler Akt. Die betreffenden nationalen Messinstitute (in
Deutschland sind dies BAM, PTB und UBA) missen ihre
Kompetenz und die Zuverlassigkeit ihrer Ergebnisse in
internationalen Ringversuchen — sog. Key Comparison (KC)
— unter Beweis stellen und ein angemessenes Qualitats-
management-System vorweisen. Im Interesse groBtmog-
licher Transparenz werden die Ergebnisse dieser Ring-
versuche vom Bureau International des Poids et Mésures
(BIPM) in Paris frei zuganglich im Internet publiziert. Des
Weiteren betreibt das BIPM eine ebenfalls frei Uber das
Internet zugangliche Datenbank der Dienstleistungsange-
bote — sog. Calibration and Measurement Capabilities
(CMC) — der nationalen Institute.

Auf dem Gebiet der Analytischen Chemie enthalt die CMC-
Datenbank Referenzmaterialien und Referenzverfahren, die
von den nationalen Instituten bereitgestellt werden. Auf-
nahme in die Datenbank beinhaltet die Anerkennung von
Referenzmaterialien und Referenzverfahren als Elemente
eines internationalen RuckfUhrungssystems bei allen Un-
terzeichnern des Abkommens. Deshalb ist hierbei eine ein-
gehende mehrstufige Begutachtung, wie im nachsten
Absatz beschrieben, vorgeschaltet. Um diese Aufgabe
fur West- und Mitteleuropa zu Ubernehmen, haben
EUROMET und EURACHEM ein gemeinsames Komitee
~Metrology in Chemistry“ (MetChem) eingerichtet. Die
Begutachtung der CMCs erfolgt in 4 Arbeitsgruppen. Die
Arbeitsgruppe ,Anorganische Analytik® wird von einem
Experten der BAM (R. Matschat) geleitet.

Bei européischen Instituten aus dem Wirkungsbereich von
EUROMET werden die Entwurfe fir CMC-Eintrage als
erstes von den anderen europdischen Instituten begut-
achtet und ggf. vom einreichenden Institut einvernehm-
lich Uberarbeitet. Nach Verabschiedung durch EUROMET
werden die EntwUrfe von den anderen regionalen Metrolo-
gieorganisationen (SIM — Amerika, APMP — Asiatisch-pa-
zifischer Raum, COOMET — Osteuropa, SADCMET - Std-
afrika) begutachtet und nach ggf. weiterer Uberarbeitung
dem sog. JCRB (das gemeinsame Komitee der regiona-
len Metrologieorganisationen und des BIPM) zur Verab-
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schiedung vorgestellt. Verabschiedete Entwlrfe werden
dem BIPM zur Aufnahme in die Datenbank Ubergeben;
nicht verabschiedete Entwirfe werden ggf. an EUROMET
zurlickverwiesen. Fir Anderungen und Ergénzungen der
Datenbankeintrage ist ein Jahresrhythmus vorgesehen.

Die Anerkennung von CMCs und Zertifikaten der nationa-
len Messinstitute ist jedoch kein Selbstzweck sondern Mittel
zum Zweck: dem Abbau technischer Handelshemmnisse.
Das erklarte Ziel ist die internationale Anerkennung der
Ergebnisse alltaglicher Analysen, z. B. im Gesundheits-
schutz, Umweltschutz oder Verbraucherschutz, soweit sie
auf ein entsprechendes Messergebnis oder Referenz-
material eines nationalen Instituts zurlickgefuhrt werden
kénnen.

Der Aufbau der CMC-Datenbank fiir die Analytische Che-
mie begann auf dem Teilgebiet der Gasanalytik, wo die
erste Runde der Sammlung und Begutachtung von CMCs
bereits Mitte 2001 abgeschlossen wurde. In den nachfol-
genden jahrlichen Runden folgten CMCs aus den Teilge-
bieten Anorganische Analytik, Organische Analytik und
Elektrochemische Analytik. CMCs aus neuen Teilgebieten
wie der Oberflachenanalytik und der Bioanalytik werden
in naher Zukunft erwartet. Gegenwartig enthalt die Da-
tenbank ca. 2 700 Eintrage, mit Suchmdglichkeiten nach
Landern, Anwendungsgebieten (Materialkategorie) und
Analyten.

2.2 Internet-Datenbanken beim BIPM

(http://kcdb.bipm.org)

Unter der oben angegebenen Adresse erreicht man die
Startseite der ,BIPM Key Comparison Database (KCDB)",
mit Zugang zu den folgenden im MRA vorgesehenen Da-
teien (Anhange zum MRA).

o Appendix A: MRA signatories

Enthalt fur jedes beteiligte Land (bzw. jede beteiligte inter-
nationale Organisation) die Namen der Unterzeicher des
MRA und der von ihnen vertreten Institute. Fur Deutsch-

land sind dies die Physikalisch-Technische Bundesanstalt
(PTB), die Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung
(BAM) und das Umweltbundesamt (UBA), vertreten durch
E.O. Gébel, Prasident der PTB.

o  Appendix B: Key and supplementary comparisons
Enthalt die Ergebnisse abgeschlossener Ringversuche (nur
sog. Key Comparisons, siehe Abschnitt 3.1), gruppiert nach
metrologischen Fachbereichen. Im Fachbereich Analyti-
sche Chemie (Amount of Substance) werden diese Ring-
versuche vom CCQM, dem fur die Metrologie in der Che-
mie zustandigen Gremium der Meterkonvention veranstal-
tet. Sie haben im Wesentlichen die Funktion, an strategisch
ausgewahlten analytischen Problemen die Leistungsféahig-
keit der nationalen Messinstitute und die Vergleichbarkeit
ihrer Ergebnisse sowie der zugrundeliegenden nationalen
Normale darzustellen.

e Appendix C: Calibration and Measurement Capabilities
(CMCs)
Hier wird das Dienstleistungsangebot der nationalen
Messinstitute dargestellt, ebenfalls gruppiert nach metro-
logischen Fachbereichen und dargestellt als MessgroBen
mit festgelegtem Messbereich und angegebener Mess-
unsicherheit. Im Fachbereich Analytische Chemie (Amount
of Substance) werden dabei zwei Kategorien von Dienst-
leistungen unterschieden: (1) Kalibrierungen bzw. Referenz-
messungen und (2) Bereitstellung von Referenzmaterialien.

o Appendix D: List of key comparison

Hier werden alle registrierten Ringversuche (nur sog. Key
Comparisons, siehe Abschnitt 3.1) — bereits durchgefihr-
te, laufende, geplante — aufgefuhrt, die auf internationaler
Ebene im Rahmen der Meterkonvention durchgefuhrt wer-
den oder regional im Rahmen einer der regionalen Metro-
logie-Organisationen (West- und Mitteleuropa: EUROMET,
Osteuropa: COOMET, Amerika: SIM, Asiatisch-Pazifischer
Raum: APMP, Sudafrika: SADCMET). Im Fachbereich
Analytische Chemie (Amount of Substance) sind aktuell
52 Ringversuche registriert, von denen 28 bereits abge-
schlossen und publiziert sind.

3 Beteiligung an CCQM-Ringversuchen

3.1 Das Ringversuchsprogramm

des CCQM

Beim CCQM werden zwei Kategorien von Ringversuchen
durchgeflhrt:

Key Comparisons haben im Wesentlichen die Funktion,
an strategisch ausgewéahlten analytischen Problemen die
Leistungsfahigkeit der nationalen Messinstitute und die Ver-
gleichbarkeit ihrer Ergebnisse sowie der zugrunde liegen-
den nationalen Normale darzustellen. Das Abschneiden
eines Instituts bei einem Key Comparison entscheidet tber
die Akzeptanz seiner entsprechenden CMC-Eintrage. Fur
Institute, die CMCs fUr vergleichbare Referenzmessungen
oder Referenzmaterialien beanspruchen, ist die Teilnah-
me Pflicht; Nichtteilnahme kann die Aberkennung von
CMGCs zur Folge haben.

Pilot Studies sind Vorstudien zu Key Comparisons. Sie
dienen vornehmlich dazu, auf neuen Gebieten den Stand
der Technik bei den nationalen Instituten zu untersuchen
oder neue analytische Methoden zu validieren. Obwohl
formell nicht vorgesehen, ist auch bei Pilot Studies das
Abschneiden eines Instituts flr die Akzeptanz seiner ent-
sprechenden CMC-Eintrage entscheidend.

Beide Kategorien von Ringversuchen folgen im Wesentli-
chen der Vorgehensweise bei Ringversuchen zur Eignungs-
prufung von Laboratorien (Proficiency Testing): Ein
Referenzwert wird entweder vorgegeben oder aus den
Ergebnissen der Teilnehmer ermittelt. Jedes Ergebnis wird
nach seiner Abweichung von diesem Referenzwert bewer-
tet. FUr die Ergebnisbewertung gelten folgende Kriterien:

e Die Ergebnisse sollen im Rahmen der betreffenden
Unsicherheiten (Ergebnisunsicherheit, Unsicherheit des
Referenzwertes) nicht signifikant vom Referenzwert ab-
weichen.
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e Die vom Teilnehmer angegebene Ergebnisunsicherheit  Tabelle 2
soll die separat festgelegte zu erreichenden Messun-  Beteiligung der BAM an Ringversuchen der Organischen Analyse
sicherheit (haufig 1 % relativ) nicht Uberschreiten. Nummer Gegenstand Beginn Stand
, . , \ \ \ K5 p,p’-DDE in fish oil 1999 abgeschlossen
Die fUr ein Ringversuchsergebnis angegebene Unsicher- - —
. N . . . K21 p,p’-DDT in fish oil 2000 abgeschlossen
heit, ggf. ergénzt durch eine signifikante Abweichung vom
s L en K 25 PCBs in sediment 2001 abgeschlossen
Referenzwert, limitiert die fur entsprechende CMCs zuge- - "
. : K 27.a Ethanol in aqueous matrix, 2002 abgeschlossen
standene Unsicherheit. forensic level
Auf der jahrlichen Plenarsitzung des CCQM werden die  |K27.b Ethanol in aqueous matrix, 2002 | abgeschlossen
\ . commodity level
Ergebnisse der Ringversuche der letzten 12 Monate vor- <28 bty tn i sedi 2008 -~
X . tyl ti t
gestellt und das weitere Vorgehen beschlossen. Des Wei- roulyl in in sedimen auten
teren werden Vorschlage fur neue Ringversuche disku-  |[°2 NMR study 1998 | abgeschlossen
tiert und das weitere Ringversuchsprogramm beschlossen. |7 32 NMR study 1999 | abgeschiossen
P4 p,p’-DDE in corn oil 1998 abgeschlossen
In Anhang A ist der aktuelle Stand des ngverSUChSpro' P5 Purity assay: acetanilide, benzoic 1998 abgeschlossen
gramms dargestellt. acid, naphtalene
P 10 Gamma-HCH in fish oil 1999 abgeschlossen
32 Bete|l|gung der BAM an P 10.2 Gamma-HCH in fish oil (repeat) 2000 abgeschlossen
. P17 PCBs in sediment 2000 abgeschlossen
CCQM-Ringversuchen =5 ST g
P18 Tributyl tin in sediment 2001 abgeschlossen
Uber die Teilnahme der BAM an CCQM-Ringversuchen | P20-a | Organic purity assay: TBT 2001 | abgeschlossen
wird auf der Grundlage einer Kosten/Nutzen-Analyse ent- | P 20b Organic purity assay: o-Xylene 2002 | abgeschlossen
schieden. Gesichtspunkte sind: P 20.c Organic purity assay: Atrazine 2003 abgeschlossen
. . . P 20.d Organic purity assay: 2003 abgeschlossen
e strategische Bedeutung der analytischen Methodik; Chlorpyrifos
. . P21 ,p"-DDT in fish oil 1999 b hl
e wirtschaftliche Bedeutung des Problemfeldes; PP DT INTSh of abgeschiossen
P27 LSD in human urine 2001 abgeschlossen
e Personal- und Sachkosten. P3la Organic calibration solutions: 2003 laufend
PAHs
Im Regelfall beschrankt sich die Teilnahme von deutscher P 31b Organic calibration solutions: 2003 laufend
Seite auf ein Institut; bei Ringvergleichen in Uberlappen- PCBs
den Arbeitsgebieten wird die Teilnahme zwischen BAM, P3lc glz?ar)ic ci;ibratipr)dsolutionsr 2003 laufend
) t t
PTB und UBA abgestimmt. orinafed pesterces
P 35 Ethanol in aqueous matrix 2001 abgeschlossen
Auf Gebieten, in denen die BAM eine besondere Kompe- P43 Dibutyl tin in sediment 2003 | abgeschlossen
tenz beanspruoht, oder die fur die BAM von StrategiSCher SIM8.14P | Ethanol in aqueous matrix 2002 abgeschlossen
Bedeutung sind, bewirbt sie sich um die Ausrichtung von
Ringvergleichen.
Tabelle 1 Tabelle 3
Beteiligung der BAM an Ringversuchen der Anorganischen Analyse  Beteiligung der BAM an Ringversuchen der Gasanalyse
Nummer Gegenstand Beginn Stand Nummer Gegenstand Beginn Stand
K8 Monq-elemental calibration 1999 abgeschlossen Kla Gas mixtures, CO in N, 1998 abgeschlossen
13 ZC;IUUO:ZbAL Cu[,j‘Fe, I\:Ig 2000 . o K1lb Gas mixtures, CO, in N, 1998 abgeschlossen
an In sedimen abgeschlossen
9 K1l.e Natural gas, Type | 1998 abgeschlossen
K24 Cd inrice 2001 abgeschlossen
K 1.f Natural gas, Type Il 1998 abgeschlossen
K 29 Anion calibration solutions 2003 laufend
K1lg Natural gas, Type llI 1998 abgeschlossen
K 30 Pb in wine 2003 laufend - —
- - K3 Automotive emission gases: CO, | 1998 abgeschlossen
K 33 Minor elements in steel 2003 laufend CO, and CzHg in N,
K34 Assay of KHP 2003 laufend K 16.a Natural gas, Type IV 2001 | abgeschlossen
K 35 Sulfur in fuels, low levels 2003 laufend K 16.b Natural gas, Type V 2001 abgeschlossen
p7 Purity assay: KCI, NaCl, K,Cr,0; 1999 | abgeschlossen P23 Gravimetric preparation of gas 2000 | abgeschlossen
P12 Pb in wine 2000 | abgeschlossen standards: CO in nitrogen
P12.1 Elements in wine (a. 0. Cu, Cd,Zn) 2003 laufend P24 Dynamic gas mixing 2003 laufend
P14 Calcium in human serum 2001 abgeschlossen P41 Greenhouse gases: CO, and 2002 laufend
P15 Cd and Pb in sediment 1999 abgeschlossen CH, at ambient levels
P19.1 Purity assay: HCI (repeat) 2002 abgeschlossen P49.a L\Iatur:lllgeas), Type IV 2001 abgeschlossen
ar. .a
P 25 Minor elements in steel 2002 abgeschlossen P
— P 49.b Natural gas, Type V 2001 abgeschlossen
P 29 Cd and Zn in rice 2001 abgeschlossen (par. K 16.b)
P32 Amonsf n callb-rauon S?'gtlons 2001 abgeschlossen SIM8.12P | Automotive emission gases: CO, 2002 abgeschlossen
P 34 Constituents in aluminium alloy 2002 abgeschlossen CO, and C3Hg in N,
P 36 Assay of KHP 2002 abgeschlossen
P 39 Hg, Pb, Se, As and Methyl-Hg in 2003 abgeschlossen
tuna fish
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Die Tabellen 1, 2 und 3 geben eine Ubersicht Uber die
Ringversuche, an denen sich die Abteilung ,Analytische
Chemie; Referenzmaterialien® bisher beteiligt hat. Ring-
versuche, die seitens der Abteilung ausgerichtet wurden
(Funktion als sog. Pilot Laboratory) sind durch Fettdruck
gekennzeichnet.

Zusétzlich zu den Fachgruppen der Abteilung Analytische
Chemie; Referenzmaterialien ist seit 2002 das Laboratori-
um VIII.23 Mikrobereichs- und Oberflachenanalyse; Raster-
mikroskopie an CCQM-Aktivitaten der BAM beteiligt: durch
Mitarbeit in der neuen Arbeitsgruppe Oberflachenanalytik
und Teilnahme an der Pilot Study Uber die Messung der
Schichtdicke von SiO, auf Silizium (CCQM-P38).

Gelegentlich beteiligt sich die BAM auch an Ringversuchen
regionaler Metrologie-Organisationen, so z. B. bei SIM
(Nord-, Mittel und Sudamerika), siehe Tabelle 2 und 3.

3.3 Ergebnisse der veroffentlichten
CCQM-Ringversuche mit
BAM-Beteiligung

Im Interesse groBtmadglicher Transparenz werden bei
CCQM-Ringversuchen die Ergebnisse nicht anonymisiert,
sondern zu jedem Ergebnis das Institut genannt. Die Er-
gebnisse von Key Comparisons werden auf der Webseite
des BIPM im Internet verdffentlicht. Die Ergebnisse von
Pilot Studies kdnnen, sofern alle Teilnehmer einverstan-
den sind, ebenfalls verdffentlicht werden — in diesem Fall
in einer wissenschaftlichen Zeitschrift, in der Regel das
elektronische Supplement von Metrologia.

Anmerkung: Die Vero6ffentlichung der Ergebnisse von
CCQM-Ringversuchen erfolgt nach einer mehrstufigen
Prozedur, die in der Regel mindestens 3 Jahre bean-
sprucht.

Die Laboratorien der Abteilung Analytische Chemie; Refe-
renzmaterialien haben bei diesen Ringversuchen durch-
weg gute Ergebnisse erzielt; haufig gehdrten die Ergeb-
nisse der BAM zur Spitzengruppe. Hierbei wurden —
ebenso wie beim NIST — Ergebnisunsicherheiten im Zwei-
felsfall eher konservativ abgeschatzt.

In den folgenden Abbildungen werden die Ergebnisse von
CCQM-Ringversuchen, an denen die BAM beteiligt war,
dargestellt — aus Grinden der Vertraulichkeit nur fur dieje-
nigen Ringversuche, deren Ergebnisse bereits verdffent-
licht sind.

3.3.1 Ringversuche der
Anorganischen Analyse
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CCQM-K8 Aluminium, 1 g/kg

MEASURAND: Mass fraction of Aluminium in monoelemental standard
solution

NOMINAL VALUE: 1 g/kg

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in g/kg

0.M30
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DUO050 - m o m e e ....% ____________________

T 0.0000 %i ----- % SR "SR i ------------------------- E 3 %
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R o e . T —————————————
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00200 4
-0.0250
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2 3 £ g 43 £ C ¥ B oz
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*At the time of the comparison NMIJ (National Metrology Institute of Japan)
was designated as NIMC (National Institute of Material and Chemical
research).

CCQM-Ks8 Copper, 1 g/kg

MEASURAND: Mass fraction of Copper in monoelemental standard solution
NOMINAL VALUE: 1 g/kg

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed
in g/kg

0.0150

0.0100

0.0050

0.0000

-0.0050

D/ gikg

-0.0100
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L I

-0.0250
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*At the time of the comparison NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NIMC (National Institute of Material and Chemical research).

CCQM-K8

MEASURAND: Mass fraction of Iron in monoelemental standard solution

NOMINAL VALUE: 1 g/kg

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in g/kg
0.0300 ;

Iron, 1 g/kg

0.0250

0.0z200
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*At the time of the comparison NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NIMC (National Institute of Material and Chemical research).
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CCQM-K8 Magnesium, 1 g/kg CCQM-K13 Pb in sediment, ~170 umol/kg
MEASURAND: Mass fraction of Magnesium in monoelemental standard ~ MEASURAND: Amount content of Lead in sediment
solution NOMINAL VALUE:  ~170 umol/kg
NOMINAL VALUE: 1 g/kg Degrees of equivalence D, and expanded uncertainties U, (k = 2) expressed in
Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in g/kg umol/kg
0.0150 o
0.0100 -

IR IRE =
i3 ¥

D /gfkg
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—e—
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——

5
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*At the time of the comparison NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NIMC (National Institute of Material and Chemical research).
CCQM-K13 Cd in sediment, ~5.5 pmol/kg CCQM-K24 Cd in rice
MEASURAND: Amount content of Cadmium in sediment MEASURAND: Amount content of Cadmium in rice
NOMINAL VALUE:  ~5.5 pmol/kg NOMINAL VALUE:  ~10 nmol/g
Degrees of equivalence D, and expanded uncertainties U, (k = 2) expressed in - Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
pumol/kg nmol/g
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cCQM-P29 Zn in rice, 0.3525 pmol/g
CCQM-P29 : Zn in rice
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CCQM-P32 Anion calibration solution,
NaCl 1.00892 g/kg
CCQM-P32 Anion Calibration Solutions
Chiloride
1.0189
1.0169 4
1.0149
§ 1.0129 4
E 1.0109 ] E *
= i
1'3: 1.0089 { ISy }iiiiiiii"iiiii,iiii{fiiiiiiiiiiiiiiiii 2%
&
2 1.0069 1 i ‘ gravimelric value
E 1.0049 4 with uncartainty (k=2)
1.0029
1.0008 4
0.9989
5E 23353832283 °%z%3
2 2 2 2 %30 % 3 3% g = <
w o ow x¥ @ X w w
(&} (&} =

3.3.2 Ringversuche der Organischen

Analyse
CCQM-K5 p,p’-DDE in fish oil,
Natural material, 1.5 pg/g
MEASURAND: Mass fraction of pp’-DDE in fish oil

NOMINAL VALUE: 1.5 pg/g (natural material)
Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (95% level of confindence)
expressed in ug/g

0.150

0.100 4 {
0.050 4
0.000 4 % {
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-0.100 T T T T T T T T
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Z
*At the time of the comparison NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NIMC (National Institute of Material and Chemical research).
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CCQM-K5 p,p’-DDE in fish oil,
Fortified material, 6 pg/g
MEASURAND: Mass fraction of pp’-DDE in fish oil

NOMINAL VALUE: 6 pg/g (fortified material)
Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (95% level of confidence)
expressed in pg/g

0.600

0.500
0.400
0.300 o
0.200 A
0,100

0,000 {

-0.100 4

-0.200 q
-0.300
-0.400
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*At the time of the comparison NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NIMC (National Institute of Material and Chemical research).

CCQM-K21 p,p’-DDT in fish oil,
Lower level, ~70 ng/g
MEASURAND: Mass fraction of pp’-DDT in fish oil

NOMINAL VALUE: ~70 ng/g (Sample A)
Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (95% level of confindence)
expressed in ug/g
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CCQM-K21 p,p’-DDT in fish oil,

Higher level,~170 ng/g
MEASURAND: Mass fraction of pp’-DDT in fish oil
NOMINAL VALUE: ~170 ng/g (Sample B)

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (95% level of confidence)
expressed in ug/g

0.00s0

xp=D0.1655 pgfg

gaoen d o Yp = 0.0014 pojg

o

0.00z0

0.o0o0

(e - xr)] / (H9fg)

-0.0020

[D =

-0.0040

L

-0.0080

BAM LGC MARL MMII MNIST MRC  MRCCRM  WHIIM



CCQM-K25 PCB 28 in sediment

MEASURAND: Mass fraction of PCB 28 in sediment

NOMINAL VALUE: ~34ng/g

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (95% level of confidence)
expressed in ng/g
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CCQM-K25 PCB 105 in sediment
MEASURAND: Mass fraction of PCB 105 in sediment

NOMINAL VALUE: ~10ng/g

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (95% level of confidence)
expressed in ng/g

1.50 xp= 10.55 ngfog
e = 0.45 ngfg
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CCQM-K25 PCB 153 in sediment
MEASURAND: Mass fraction of PCB 153 in sediment

NOMINAL VALUE : ~32 ng/g

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (95% level of confidence)
expressed in ng/g
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CCQM-K25 PCB 170 in sediment

MEASURAND: Mass fraction of PCB 170 in sediment

NOMINAL VALUE : ~9ng/g

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (95% level of confidence)
expressed in ng/g
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CCQM-K27a Ethanol in aqueous matrix,
Sample A (forensic level),
~0.8 mg/g

MEASURAND: Mass fraction of Ethanol in aqueous matrix, Sample A

NOMINAL VALUE: ~0.8 mg/g
Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (95% level of confidence)
expressed in mg/g

0.0400
Xp=0.8040 mgfg
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CCQM-K27a Ethanol in aqueous matrix,
Sample B (forensic level),
~120 mg/g
MEASURAND: Mass fraction of Ethanol in aqueous matrix, Sample B

NOMINAL VALUE : ~120 mg/g

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (95% level of confidence)
expressed in mg/g
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CCQM-K27b Ethanol in aqueous matrix,
Sample C (commodity level),
~81 mg/g
MEASURAND: Mass fraction of Ethanol in aqueous matrix, Sample C
NOMINAL VALUE:  ~81 mg/g
3.0000
xp=981.23 mgfg
e g =0.24 mg/g
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3.3.3 Ringversuche der Gasanalyse

CCQM-K1.a
MEASURAND:

CO in N,, 100 pmol/mol
Amount-of-substance fraction of Carbon monoxide
in Nitrogen
NOMINAL VALUE: 100 pmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
pmol/mol
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*At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).
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CCQM-K1.a CO in N,, 1000 pumol/mol

MEASURAND: Amount-of-substance fraction of Carbon monoxide in
Nitroge

NOMINAL VALUE: 1000 pmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
pmol/mol
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*At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan)
was designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).

CCQM-K1.a
MEASURAND:

CO in N,, 60 mmol/mol

Amount-of-substance fraction of Carbon monoxide in
Nitrogen

NOMINAL VALUE: 60 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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*At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).

CCQM-K1.b CO, in N,, 100 pmol/mol

MEASURAND: Amount-of-substance fraction of Carbon dioxide in Nitrogen
NOMINAL VALUE: 100 pmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
pmol/mol
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*At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).



CCQM-K1.b CO, in N,, 1000 umol/mol

MEASURAND: Amount-of-substance fraction of Carbon dioxide in Nitrogen
NOMINAL VALUE: 1000 pmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
pmol/mol
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*At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).

CCQM-K1.b CO, in N,, 150 mmol/mol

MEASURAND: Amount-of-substance fraction of Carbon dioxide in Nitrogen
NOMINAL VALUE: 150 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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*At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).
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CCQM-K1.e
MEASURAND:

Nitrogen, 40 mmol/mol

Amount-of-substance fraction of the different gases
constituting the natural gas type |

NOMINAL VALUES: Nitrogen 40 mmol/mol
Carbon dioxide | 10 mmol/mol
Ethane 30 mmol/mol
Propane 10 mmol/mol
n-Butane 2 mmol/mol
Methane 908 mmol/mol

Degrees of Equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).

CCQM-K1.e Carbon dioxide, 10 mmol/mol
MEASURAND: Amount-of-substance fraction of the different gases constituting
the natural gas type |

NOMINAL VALUES: | Nitrogen 40 mmol/mol

Carbon dioxide |10 mmol/mol

Ethane 30 mmol/mol

Propane 10 mmol/mol

n-Butane 2 mmol/mol

Methane 908 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).
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CCQM-K1.e Ethane, 30 mmol/mol
MEASURAND: Amount-of-substance fraction of the different gases
constituting the natural gas type |
NOMINAL VALUES: Nitrogen 40 mmol/mol
Qart_)on 10 mmol/mol
dioxide
Ethane 30 mmol/mol
Propane 10 mmol/mol
n-Butane 2 mmol/mol
Methane 908 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol

0.30
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).

CCQM-K1.e Propane, 10 mmol/mol
MEASURAND: Amount-of-substance fraction of the different gases
constituting the natural gas type |
NOMINAL VALUES: Nitrogen 40 mmol/mol

Carbon

dioxide 10 mmol/mol
Ethane 30 mmol/mol
Propane | 10 mmol/mol
n-Butane | 2 mmol/mol
Methane 908 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).

16

CCQM-K1.e
MEASURAND:

n-Butane, 2 mmol/mol

Amount-of-substance fraction of the different gases
constituting the natural gas type |

NOMINAL VALUES: Nitrogen 40 mmol/mol
dcif):(?gg 10 mmol/mol
Ethane 30 mmol/mol
Propane 10 mmol/mol
n-Butane 2 mmol/mol
Methane 908 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol

0.10

0,08 4
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0.02 4

0,00 4

D / {mmaol/maly
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).

CCQM-K1.f Nitrogen, 70 mmol/mol
MEASURAND: Amount-of-substance fraction of the different gases
constituting the natural gas type |l
NOMINAL VALUES: |Nitrogen 70 mmol/mol
Carbon dioxide | 30 mmol/mol
Ethane 94 mmol/mol
Propane 34 mmol/mol
n-Butane 10 mmol/mol
Methane 762 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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0.00

-0.50
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).
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CCQM-K1.f
MEASURAND:

Carbon dioxide, 30 mmol/mol

Amount-of-substance fraction of the different gases
constituting the natural gas type |l

NOMINAL VALUES: | Nitrogen 70 mmol/mol
Carbon dioxide | 30 mmol/mol
Ethane 94 mmol/mol
Propane 34 mmol/mol
n-Butane 10 mmol/mol
Methane 762 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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-040
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).

CCQM-K1.f
MEASURAND:

Ethane, 94 mmol/mol

Amount-of-substance fraction of the different gases
constituting the natural gas type |l

NOMINAL VALUES: | Nitrogen 70 mmol/mol
Carbon dioxide | 30 mmol/mol
Ethane 94 mmol/mol
Propane 34 mmol/mol
n-Butane 10 mmol/mol
Methane 762 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).
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CCQM-K1.f Propane, 34 mmol/mol
MEASURAND: Amount-of-substance fraction of the different gases
constituting the natural gas type Il
NOMINAL VALUES: | Nitrogen 70 mmol/mol
Carbon dioxide | 30 mmol/mol
Ethane 94 mmol/mol
Propane 34 mmol/mol
n-Butane 10 mmol/mol
Methane 762 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).

CCQM-K1.f
MEASURAND:

n-Butane, 10 mmol/mol

Amount-of-substance fraction of the different gases
constituting the natural gas type |l

NOMINAL VALUES: | Nitrogen 70 mmol/mol
Carbon dioxide | 30 mmol/mol
Ethane 94 mmol/mol
Propane 34 mmol/mol
n-Butane 10 mmol/mol
Methane 762 mmol/mol

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in

mmol/mol

0.10

0.05

0.00
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| o | | &
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).
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CCQM-K1.g Nitrogen, 135 mmol/mol
MEASURAND: Amount-of-substance fraction of the different gases
constituting the natural gas type lll
NOMINAL VALUES: | Nitrogen 135 mmol/mol
Carbon dioxide 5 mmol/mol
Ethane 30 mmol/mol
Propane 5 mmol/mol
n-Butane 1 mmol/mol
Methane 824 mmol/mol

Degrees of Equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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1.00 4

0.50 4
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-1.50 1

-2.00 T T T T T T T T
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At the time of the comparison, NMIJ (National Metrology Institute of Japan) was
designated as NRLM (National Research Laboratory of Metrology).

CCQM-K1.g Ethane, 30 mmol/mol

CCQM-K1.g, natural gas type il
Degrees of equivalence for Ethane at nominal value 30 mmol/mol
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CCQM-K1.g n-Butane, 1 mmol/mol
CCQM-K1.g, natural gas type lll
Degrees of equivalence for n-Butane at nominal value 1 mmolimol
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CCQM-K1.g Carbon dioxide, 5 mmol/mol
CCQM-K1.g, natural gas type lil
- Degrees of equivalence for Carbon dioxide at nominal value 5 mmel/mel
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CCQM-K1.g Propane, 5 mmol/mol
CCQM-K1.g, natural gas type |ll
Degrees of equivalence for Propane at nominal value § mmol/mol
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CCQM-K3 COin N,

CCQM-K3, EUROMET.QM-K3 and APMP.QM-K3
MEASURAND: Amount-of-substance fraction of automotive emission gases

NOMINAL VALUES for Carbon monoxide: 32 mmol/mol for CCQM-K3 and
EUROMET.QM-K3 and 28 mmol/mol for APMP.QM-K3

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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Diamonds: participants in CCQM-K3
Triangles: participants in EUROMET.QM-K3
Circles:  participants in APMP.QM-K3



CCQM-K3 CO, in N,
CCQM-K3, EUROMET.QM-K3 and APMP.QM-K3
MEASURAND: Amount-of-substance fraction of automotive emission gases

NOMINAL VALUES for Carbon dioxide: 135 mmol/mol for CCQM-K3 and
EUROMET.QM-K3 and 124 mmol/mol for APMP.QM-K3

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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Diamonds: participants in CCQM-K3
Triangles: participants in EUROMET.QM-K3
Circles:  participants in APMP.QM-K3

4

4.1 Stand der CMC-Eintrage in der
Analytischen Chemie

Aktuell enthalt die CMC-Datenbank beim BIPM 2.678 Ein-
trage flr insgesamt 188 verschiedene Analyten (Stand:
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CCQM-K3 C,H, in N,
CCQM-K3, EUROMET.QM-K3 and APMP.QM-K3
MEASURAND: Amount-of-substance fraction of automotive emission gases

NOMINAL VALUES for Propane: 2.05 mmol/mol for CCQM-K3 and EUROMET.QM-
K8 and 1.95 mmol/mol for APMP.QM-K3

Degrees of equivalence D, and expanded uncertainty U, (k = 2) expressed in
mmol/mol
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Diamonds: participants in CCQM-K3
Triangles: participants in EUROMET.QM-K3
Circles: participants in APMP.QM-

Beteiligung an CMC-Eintragen

12. Mérz 2004). In der nachfolgenden Tabelle 4 wird diese
Gesamtzahl untersetzt nach Anwendungsgebiet und
Weltregion (RMO). Tabelle 5 gibt die Anzahl der CMC-Ein-
trage in den verschiedenen Anwendungsgebieten fur ein-
zelne ausgewahlte Institute an.

Tabelle 4
CMCs nach Anwendungsgebiet und Weltregion (RMQ) / Stand.: 12.03.2004

Anwendungsgebiet Amerika | Asien u. | Europa | Europa | Afrika | total

Pazifik (WIM) (O) S)

Hochreine Chemikalien - 56 26 3 - 85
Anorganische Lésungen 101 27 88 13 - 229
Organische L6ésungen 145 33 4 15 - 197
Gase 140 55 563 100 3 861
Wasser 58 36 1 - 100
pH 14 46 6 - 72
Elektrolytische Leitfahigkeit 4 - 14 2 - 20
Metalle - - 235 - - 235
Hochtechnologie-Materialien 9 - 16 - - 25
Biologische Materialien 243 10 39 - - 292
Lebensmittel 119 26 21 5 1 172
Brennstoffe 35 8 1 - - 44
Bdden, Sedimente, Erze und 246 14 59 4 3 326
Partikel
Sonstige Materialien - - 20 - - 20
Total 1114 240 1168 149 7 2678
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Tabelle 5
CMCs ausgewdhiter Institute / Stand: 12.03.2004

Anwendungsgebiet BAM PTB UBA LGC IRMM NIST NMIJ

D D D UK EU USA Japan

Hochreine Chemikalien - - - 15 9 - 3
Anorganische Losungen 12 4 - 24 - 73 7
Organische Lésungen - - - 4 - 144 -
Gase 18 - 22 - - 136 13
Wasser 5 - - 12 11 21 2
pH - 9 - - - 10 -
Elektrolytische Leitfahigkeit - 4 - - - 3 -
Metalle 235 - - - - - -
Hochtechnologie-Materialien 16 - - - - 9 -
Biologische Materialien 3 13 - 8 198 1
Lebensmittel 3 - - 4 - 117 2
Brennstoffe 1 - - - - 35 -
Béden, Sedimente, Erze und 23 - - 2 24 205 8
Partikel
Sonstige Materialien 20 - - - - - -
Total 336 30 22 62 52 951 36

4.2 CMC-Eintrage der BAM

Das Einbringen von CMC-Eintragen fUr die Metrologie in
der Chemie wird einvernehmlich zwischen BAM, PTB und
UBA abgestimmt.

Die Abteilung ,Analytische Chemie; Referenzmaterialien®
ist bemUht, moglichst alle Referenzmaterialien und Refe-
renzverfahren der chemischen Analytik, die den gegen-
wartigen metrologischen Kriterien entsprechen, in das
deutsche Ruckfliihrungssystem einzubringen und die An-
erkennung entsprechender CMC-Eintrage zu erreichen.

Als Referenzmaterialien fUr diesen Zweck kommen aus-
schlieBlich Zertifizierte Referenzmaterialien in Betracht. Fur
Referenzmaterialien, die als nationale Normale zur Verkor-
perung von Sl-Einheiten der stofflichen Zusammensetzung
bereitgehalten werden (z. B. primare Gasgemische und
primare Reinstelemente), gelten zusatzlich spezifische
Anforderungen. Bei Referenzmaterialien fir CMC-Eintra-
ge wird u. a. verlangt, dass das jeweilige Institut wesent-
lich an der Charakterisierung beteiligt ist, so dass die
zertifizierten Werte und deren Unsicherheit die Mess-
fahigkeit des Instituts ausweisen.

Als Referenzverfahren fur diesen Zweck kommen aus-
schlieBlich Analysenverfahren aus dem Serviceangebot der
Abteilung in Betracht; Referenzverfahren, die ausschlieB-
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lich intern genutzt werden, kommen fir CMCs nicht in
Frage. Die fur ein Referenzverfahren beanspruchte Genau-
igkeit sollte in international anerkannten Ringversuchen —
vorzugsweise bei CCQM, EUROMET oder anderen regio-
nalen Metrologieorganisationen — oder in hochrangigen
Vergleichsmessungen nachgewiesen sein; ggf. mussen
andere Informationen zur Stltzung des Genauigkeitsan-
spruchs beigebracht werden.

Bis Ende 2003 wurden von insgesamt 381 angemeldeten
CMC-Eintragen der BAM im Fachgebiet ,Amount of
Substance” 336 Eintrage in die Datenbank beim BIPM
eingestellt und sind damit international anerkannt. Weitere
45 Eintrage, darunter etliche in 2003 neu angemeldete,
befinden sich nach erfolgter Begutachtung noch in der
Warteschleife vor der Aufnahme in die Datenbank und
werden voraussichtlich im Laufe des Jahres nachfolgen.
Die BAM st bislang weltweit das einzige Institut, das in
gréBerem Umfang CMC-Eintrage fir Matrix-Referenz-
materialien — d. h. reale Materialien flr die Richtigkeits-
kontrolle, nicht nur Kalibriermaterialien — hat. Diese Mate-
rialien in dem internationalen Begutachtungsverfahren
durchzusetzen erforderte erheblichen Aufwand an Argu-
mentation und Dokumentation.

Anhang B enthalt die CMC-Eintrage der BAM, gegliedert
nach analytischen Anwendungsgebieten.
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5 Anerkennung des QM-Systems fiir die CMC-Eintrage

Die Anerkennung von CMCs setzt voraus, dass das be-
treffende Institut ein fur seine metrologischen Funktionen
angemessenes Qualitdtsmanagement-System betreibt.
Der Nachweis hierfGr kann entweder durch Akkreditierung
nach ISO/IEC 17025 oder durch Selbsterklarung erfolgen.
Den regionalen Metrologieorganisationen obliegt die Auf-
gabe, fUr jedes der Institute in ihnrem Wirkungsbereich fest-
zustellen, ob hinreichendes Vertrauen besteht, dass es
ein angemessenes QM-System betreibt; andernfalls wer-
den die CMCs des Instituts gestrichen. EUROMET hat zu
diesem Zweck ein Expertengremium, das QS-Forum ein-
gerichtet, das auf der Grundlage detaillierter Berichte und
Anhoérungen fUr jedes Institut eine Evaluierung des QM-
Systems durchflhrt.

Das QM-System, auf das sich die CMCs der BAM im Fach-
gebiet ,Amount of Substance“ stitzen, wurde auf einer
Sitzung des QS-Forums im September 2001 evaluiert.

Nach Abschluss der Umstellung des QM-Systems von der
EN 45001 auf die ISO/IEC 17025 und Vorlage des diesbe-
zUglichen Abschlussberichts wurde die Evaluierung auf der
Sitzung im September 2003 abgeschlossen. Damit ist das
QM-System der BAM im Rahmen von EUROMET aner-
kannt. Die Anerkennung durch die anderen regionalen
Metrologieorganisationen (Osteuropa: COOMET, Ameri-
ka: SIM, Asiatisch-Pazifischer Raum: APMP, Stdafrika:
SADCMET) wird von EUROMET betrieben.

Anmerkung: FUr die Anerkennung des QM-Systems der
BAM durch EUROMET QS-Forum war die Akkreditierung
— insbesondere die den metrologischen Funktionen ange-
messene Akkreditierung mit flexiblem Scope — sehr hilf-
reich.

6 Beteiligung an CCQM-Gremien

Die Mitarbeit in den Gremien des CCQM wird einvernehm-
lich zwischen BAM, PTB und UBA abgestimmt. Die BAM
ist in allen Gremien vertreten, in denen ihr wissenschaftli-
cher Sachverstand, vor allem aber auch ihr Praxisbezug
gefragt sind, und in denen sie von den Kontakten und
dem Informationsaustausch profitiert.

Die nachfolgenden Tabellen zeigen, in welchen Gremien
bei CCQM und bei EUROMET/MetChem als europaischem
Spiegelgremium Deutschland vertreten ist.

Tabelle 6 Tabelle 7
Mitarbeit bei CCQM Mitarbeit bei EUROMET/MetChem
BAM | PTB | UBA BAM | PTB | UBA
Plenary Committee X X Plenary Committee X X
KC and CMC Quality WG X Inorganic Analysis WG X X
Inorganic Analysis WG X X Organic Analysis WG X X
Organic Analysis WG X X Gas Analysis WG X X
Gas Analysis WG X X Electrochemical Analysis WG X
Electrochemical Analysis WG X
Surface Analysis WG X X
Bioanalysis WG X X
7 Koordinierung der CCQM-Aktivitaten
Die Koordinierung der CCQM-Aktivitdten der BAM erfolgt  Tabelle 8
in einem eigens dafir eingerichteten Arbeitskreis, dem  CCQM-Spiegel der BAM
,CCQM-Spiegel”“. Aktuell sind seine Mitglieder: OE Mitarbeiter
1.01 W. Hasselbarth (Leitung), Th. Steiger
1.1 P. Klobes, R. Matschat, S. Noack,
S. Recknagel, B. R6hl-Kuhn
1.2 R. Philipp, T. Win
1.3 H. Jancke, U. Resch-Genger
1.4 M. Hedrich, H.-J. Heine, G. Riebe, J. Vogl
VIIL2 W. Unger
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Anhang A
Ringversuchsprogramm des CCQM

Tabelle A. 1
CCQM Key Comparisons, Stand: 31. Mérz 2004
Nummer Gegenstand Beginn Stand Beteiligung
BAM

K1.a Gas mixtures, CO in N, 1998 abgeschlossen )

K1.b Gas mixtures, CO, in N, 1998 abgeschlossen °

K1.c Gas mixtures, NO in N, 1998 abgeschlossen

K1.d Gas mixtures, SO, in N, 1998 abgeschlossen

K1.e Natural gas, Type | 1998 abgeschlossen .

K1.f Natural gas, Type Il 1998 abgeschlossen °

K1.g Natural gas, Type lll 1998 abgeschlossen °

K2 Cd and Pb in natural water 1998 abgeschlossen

K3 Automotive emission gases: CO, 1998 abgeschlossen )
CO, and CsHg in Ny

K4 Ethanol in air 1999 abgeschlossen

K5 p,p -DDE in fish oil 1999 abgeschlossen °

K6 Cholesterol in human serum 1999 abgeschlossen

K7 Benzene/Toluene/Xylene in N, 1999 abgeschlossen

K8 Mono-elemental calibration 1999 abgeschlossen .
solutions: Al, Cu, Fe, Mg

K9 pH: phosphate buffer solutions 1999 abgeschlossen

K10 Benzene/Toluene/Xylene in N, 2001 abgeschlossen
low level

K11 Glucose in human serum 2001 abgeschlossen

K12 Creatinine in human serum 2001 abgeschlossen

K13 Cd and Pb in sediment 2000 abgeschlossen .

K14 Calcium in human serum 2001 abgeschlossen

K15 SFs and CFCs at emission levels 2003 laufend

K 16.a Natural gas, Type IV 2001 abgeschlossen )

K 16.b Natural gas, Type V 2001 abgeschlossen .

K17 pH: phtalate buffer solutions 2001 abgeschlossen

K18 pH: carbonate buffer solutions 2003 laufend

K19 pH: borate buffer solutions 2004 geplant

K 20 pH: tetroxalate buffer solutions geplant

K21 p,p’-DDT in fish oil 2000 abgeschlossen °

K22 VOCs in air 2003 laufend

K23 Natural gas / LPG 2004 geplant (o)

K24 Cd inrice 2001 abgeschlossen °

K 25 PCBs in sediment 2001 abgeschlossen .

K 26.a Reactive gases: NO in N, 2003 laufend

K 26.b Reactive gases: SO; in air 2003 laufend

K 27.a Ethanol in aqueous matrix, 2002 abgeschlossen °
forensic level

K27.b Ethanol in aqueous matrix, 2002 abgeschlossen )
commodity level

K 28 Tributyl tin in sediment 2003 laufend .
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Nummer Gegenstand Beginn Stand Beteiligung
BAM
K 29 Anion calibration solutions 2003 laufend °
K30 Pb in wine 2003 laufend °
K 31 As in shellfish 2002 abgeschlossen
K 32 Si on SiO,: film thickness geplant (o)
K33 Minor elements in steel 2003 laufend °
K 34 Assay of KHP 2003 laufend °
K 35 Sulfur in fuels, low levels 2003 laufend °
K 36.a Electrolytic conductivity (0,5 S/m) geplant
K 36.b Electrolytic conduct. (0,005 S/m) geplant
K37 VOCs in organic solvents 2004 geplant
Tabelle A.2
CCQM Pilot Studiies, Stand: 31. Mérz 2004
Nummer Gegenstand Beginn Stand Beteiligung
BAM
P1 Trace elements in water: Pb 1997 abgeschlossen
P2 p,p -DDE in iso-octane 1997 abgeschlossen
P3 NMR study 1998 abgeschlossen )
P 3.2 NMR study 1999 abgeschlossen )
P4 p,p’-DDE in corn oil 1998 abgeschlossen °
P5 Purity assay: acetanilide, benzoic 1998 abgeschlossen )
acid, naphtalene
P 6 Cholesterol in human serum 1998 abgeschlossen
P7 Purity assay: KCI, NaCl, K;Cr,0O- 1999 abgeschlossen °
P8 Glucose in human serum 1999 abgeschlossen
P9 Creatinine in human serum 1999 abgeschlossen
P 10 Gamma-HCH in fish ol 1999 abgeschlossen )
P 10.2 Gamma-HCH in fish oil (repeat) 2000 abgeschlossen )
P11 As in shell fish 2001 abgeschlossen
P12 Pb in wine 2000 abgeschlossen )
P12.1 Elements in wine (a.o. Cu, Cd, Zn) 2004 geplant (o)
P13 Metals in synthetic food digest 2001 abgeschlossen
P14 Calcium in human serum 2001 abgeschlossen )
P 15 Cd and Pb in sediment 1999 abgeschlossen .
P 16 Metals in synthetic food matrix (1999) aufgegeben
P17 PCBs in sediment 2000 abgeschlossen )
P18 Tributyl tin in sediment 2001 abgeschlossen °
P19 Purity assay: hydrochloric acid 1999 abgeschlossen
P 19.1 Purity assay: HCI (repeat) 2002 abgeschlossen )
P 20.a Organic purity assay: TBT 2001 abgeschlossen .
P 20.b Organic purity assay: o-Xylene 2002 abgeschlossen )
P 20.c Organic purity assay: Atrazine 2003 abgeschlossen )
P 20d Organic purity assay: Chlorpyrifos 2003 abgeschlossen )
P21 p,p -DDT in fish oil 1999 abgeschlossen °
P 22 Electrolytic conductivity 2001 abgeschlossen
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Nummer Gegenstand Beginn Stand Beteiligung
BAM
P 23 Gravimetric preparation of gas 2000 abgeschlossen )
standards: CO in nitrogen
P 24 Dynamic gas mixing 2003 laufend °
P 25 Minor elements in steel 2002 abgeschlossen .
P 26 Sulfur in fuels 2001 abgeschlossen
P 26.1 Sulfur in fuels, low levels 2003 laufend °
P 27 LSD in human urine 2001 abgeschlossen )
P 271 Drugs of abuse in human urine 2004 geplant (o)
P 28 Ozone — ambient levels 2003 laufend
P 29 Cd and Zn in rice 2001 abgeschlossen )
P 30 Mono-elemental calibration 1999 abgeschlossen
solutions: Al, Cu, Fe, Mg
P 31.a Organic calibration solutions: 2003 laufend °
PAHs
P 31.b Organic calibration solutions: 2003 laufend °
PCBs
P 31.c Organic calibration solutions: 2003 laufend °
Chlorinated pesticides
P 32 Anions in calibration solutions 2001 abgeschlossen )
P 33 Boron in silicium 2003 abgeschlossen
P 34 Constituents in aluminium alloy 2002 abgeschlossen [
P 35 Ethanol in aqueous matrix 2001 abgeschlossen )
P 36 Assay of KHP 2002 abgeschlossen )
P 37 Studies on pH standards 2002 abgeschlossen
P 38 Si on SiOy: film thickness 2002 abgeschlossen °
P 39 Hg, Pb, Se, As and Methyl-Hg in 2003 abgeschlossen )
tuna fish
P 40 Organic contaminants in mussel 2003 abgeschlossen
tissue
P 41 Greenhouse gases: CO, and CH, 2002 laufend °
at ambient levels
P 42 H,S in air/nitrogen 2004 geplant
P 43 Dibutyl tin in sediment 2003 abgeschlossen )
P 44 DNA quantification 2004 laufend
P 45 Assay of parent gas purity 2004 geplant (o)
P 46 Preparation of inorganic 2004 geplant (o)
calibration solutions
P 47 Electrolytic conductivity (low 2004 geplant
levels)
P 48 Uranium isotope ratio in synthetic geplant (o)
saline matrix
P 49.a Natural gas, Type IV (par. K 16.a) 2001 abgeschlossen .
P 49.b Natural gas, Type V (par. K 16.b) 2001 abgeschlossen .
P 50.a Reactive gases, ambient levels: 2004 geplant
NO in N,
P 50.b Reactive gases, ambient levels: 2004 geplant
SO, in air
P 51 SFs and CFCs at emission levels 2004 geplant
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Nummer Gegenstand Beginn Stand Beteiligung
BAM
P 52 pH: carbonate buffer solutions 2003 laufend
(par. K 18)

P 53 DNA profiling geplant
P 54 DNA primary quantification geplant
P 55 Peptide / protein quantification geplant
Anhang B

CMC-Eintriage der BAM

Amount of substance, Germany, BAM (Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung)

Forschungsbericht 267

Note: In the case where an uncertainty range is given, the expanded uncertainty range is expressed as the uncertainty
of the smallest value of the quantity to the uncertainty of the largest value of the quantity. The expanded uncertainties

correspond to k = 2 (level of confidence 95%)
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