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ZUSAMMENFASSUNG

Die Referenzmaterialien BAM-KQ01 bis BAM-K007 sind Losungen von Ethanol in Wasser, die durch
gravimetrische Einzelflaschendotierung in ca. 4--Ansatzen hergestellt werden. Sie dienen der
turnusmadfligen Eichung von Atemalkoholmessgerdten oder kénnen zur Validierung analytischer
Verfahren zur Bestimmung von Ethanolin Wasser eingesetzt werden. Dieser Bericht beschreibt die
Zertifizierung der Ethanol/Wasser-Standards. Grundlage der Zertifizierungist der ,Leitfaden fiir die
Entwicklung von BAM-Referenzmaterialien* [1]. Zertifiziert wird die eingewogene Ethanol-
Konzentration im Bereich von O - 3,4 g/I (siehe Produktiibersicht in Tabelle 1). Die zugehdrige
Unsicherheit wird aus dem Unsicherheitsbudget der Einwaage und der Unsicherheit der Reinheit des
verwendeten Ethanols abgeschdtzt. Die Materialien wurden auf Homogenitat und Stabilitat gepriift.

Die Haltbarkeit betrdagt 6 Monate.

Tabelle 1: Produktlbersicht

e Konzentration Unsicherheit

in g/l bei 20 °C in g/l bei 20 °C
BAM-K0O1 1,0292 0,0010
BAM-K002 0,0000 0,0001
BAM-K003 0,6100 0,0006
BAM-K004 1,2100 0,0012
BAM-K005 1,4500 0,0014
BAM-K006 1,8200 0,0018
BAM-K00Q7 3,3900 0,0033

Dieser Bericht beruht auf den Berichten zur Zertifizierung des Referenzmaterials BAM-K001,Lésung
vonca. 0,1% Ethanolin Wasser" (2000) [2] und zur Anschlusszertifizierung der Referenzmaterialien
BAM-K002, BAM-K003, BAM-K004, BAM-K005, BAM-K006, BAM-K007 ,Lésung von Ethanol in
Wasser“ (2004) [3] sowiedem Anhang ,Anderungen aufgrund neuer Probeflaschen” (2011).
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ABKURZUNGSVERZEICHNIS

AAK Atemalkoholkonzentration

BAM Bundesanstalt fiir Materialforschung und -prifung

BIPM International Bureau of Weights and Measures

CCQm Consultative Committee for Amount of Substance: Metrology in Chemistry and
Biology

CIPM International Committee of Weights and Measures

DIN Deutsches Institut fir Normung

DoF degrees of freedom, Anzahlder Freiheitsgrade

FID Flammenionisationsdetektor

GC Gaschromatograph

GUM Guidetothe Expression of Uncertainty in Measurement

SO International Organization of Standardization

MRA Mutual Recognition Arrangement

PTB Physikalisch-Technische Bundesanstalt

PTFE Polytetrafluorethylen
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1 Einleitung

Die Referenzmaterialien , Ethanolin Wasser" (BAM-K001 bis BAM-K007) sind Lésungenvon Ethanol
in Wasser, die durch gravimetrische Einzelflaschendotierung in ca. 4--Ansatzen hergestellt werden.
Die Losungenwerdenin Braunglasflaschen mit Schraubkappe mit Teflonseptumangesetzt.

Die Referenzmaterialien dienen zur turnusmafligen Eichung von Atemalkoholmessgerdten nach der
DIN VDE 0405-4 [4] und PTB-Eichanweisung EA 18.07 [5] mit dem Priifgasgenerator ,Alcocal” der
Firma Drager Safety AG. Dariber hinaus kénnen sie zur Validierung analytischer Verfahren zur
Bestimmungvon Ethanaolin Wasser eingesetzt werden.

Grundlage fur die Zertifizierung ist das gravimetrische Herstellungsverfahren der Materialien. Zur
Bestdticung der Einwaagewerte sowie zur Untersuchung von Homogenitdt und Stabilitat werden
gaschromatographische Untersuchungen mit Flammenionisationsdetektion (GC-FID) durchgefiihrt
(BAM-Referenzverfahren 206 , Prazisionsbestimmungvon Ethanolin Wasser“[6]).

Der zertifizierte Wert (Ethanol-Konzentration in g/l bei 20 °C) wird auf gravimetrischer Basis
berechnet. Die Unsicherheit der Ethanol-Konzentrationergibt sich aus demUnsicherheitsbudget der
Herstellung und der Unsicherheit der Reinheit. Die Unsicherheitsabschdatzung erfolgt nach den

Richtlinien des GUM [7].

2 Herstellung

Es wird Ethanol der Qualitat ,Ethanaol absolut CHROMASOLV®® der Fa. Sigma-Aldrich verwendet.
Laut Zertifikat des Herstellers betrdgt die Reinheit mindestens 99,8 %, der Wassergehalt
(Karl Fischer) maximal 0,2 %, der Gehalt an nichtflichtigen Bestandteilen maximal 0,001 %. Zur
Uberpriifung dieser Angaben wurde mehrfach der Wassergehalt durch Karl-Fischer-Titration
bestimmt. Unmittelbar nach Entnahme von Ethanol aus der Originalflasche betrug der Gehalt
0,014 %. Nach langerer Aufbewahrung einer Teilmenge Ethanol in einem separaten Vial und
mehrfacher Entnahmevon Ethanolaus diesem Gefall erhéhtesich der Wassergehalt aufca. 0,06 %.
In keinem Fall wurde der vom Hersteller angegebene Wert (berschritten. Im Rahmen der
Qualitatssicherung werden regelmadlig Wasserbestimmungen mittels Karl-Fischer-Titration
durchgefiihrt. Die Bestimmung organischer Verunreinigungen erfolgte durch Messungenam GC-FID.
Die so ermittelte Reinheit war gréRer als 99,99 %, was in Ubereinstimmung mit den

Herstellerangaben ist.

Deionisiertes Wasser (Qualitat 2 nach DIN 1SO 3696 [8]) wird aus der BAM-Hausanlage (Adlershof)

entnommen. Keimzahlmessungen unmittelbar nach der Entnahme zeigten keine Keime an.

Das Ethanol wird in einem 15 ml Braunglasvial mit PTFE/Silikon-Septum auf einer Analysenwaage

auf 0,01 mg genau eingewogen. 4.150 g Wasser werden in 4-I-Braunglasflaschen mit
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Schraubverschluss auf einer digitalen Oberschalenwaage auf 100 mg genau eingewogen.

Nachstehend sind die einzelnen Ethanol-Einwaagen fur die verschiedenen Materialien aufgelistet.

Tabelle 2: Bereichsgrenzen fur Ethanol-Einwaagen

Untergrenze Obergrenze Untergrenze Obergrenze
Konzentration Konzentration Einwaage Einwaage
ing/l ing/l ing ing

BAM-K0O1 1,0291 1,0293 4,28789 4,28914
BAM-K002 0,0000 0,0000 - -
BAM-K003 0,6099 0,6101 2,53988 2,54112
BAM-K004 1,2099 1,2101 5,04235 5,04359
BAM-K005 1,4499 1,4501 6,04435 6,04559
BAM-K006 1,8199 1,8201 7,59022 7,59146
BAM-K007 3,3899 3,3901 14,16498 14,6624

Das mit Ethanol gefillte Vial wird gedffnet und in der Flasche mit Wasser versenkt. Nach dem
Schlieften der Flasche wird die Ethanol-Wasser-Lésung geschiittelt und 24 h gelagert, bevordas Vial

mit einer Edelstahl-Tiegelzange entnommen wird.

3 Zertifizierung

3.1 BerechnungderEthanolkonzentration

Aus den auftriebskorrigierten Einwaage-Werten von Ethanol me und Wasser mw wird nach

Gleichung (1) der Massenanteil Ethanolcmin g/kg berechnet.

Cm=MepV/ (Me+mMy) (1)

Zur Beriicksichtigung der Reinheit wird ein Korrekturfaktorp = 0,9987angesetzt. Dieser Wert ergibt
sich aus der Annahme einer unsymmetrischen Dreiecksverteilung iiber das vom Hersteller
angegebene Reinheitsintervall. Das Hersteller-Zertifikat besagt, dass die Reinheit >99,8 % betrdgt,

das heillt, im Intervall zwischen min=0,998 und max=1liegt. Nach unseren Erfahrungen sind Wertein
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der Mitte dieses Bereiches wahrscheinlicher als Wertein der Nahe der Grenzen. Amplausibelsten ist

eine unsymmetrische Dreiecksverteilung, nach der sich ein Korrekturfaktor

p =min + (max- min)/3 (2)

ergibt. Zur Beriicksichtisung eines mdéglichen Verlustes von Ethanol durch Verdunstung wird ein
Karrekturfaktorveingefihrt. Dieser wird gleich 1gesetzt, aberihm wird eine Unsicherheit zugeordnet
(siehe 3.2). Die Massenanteile cm werden durch Multiplikation mit der Dichte p der Ethanol-Losung

bei 20 °C in Volumenkonzentrationencyin g/l umgerechnet.

G=CmpP (3)

Die Dichteder Ethanol-Wasser-Losungbei20 °C in Abhangigkeit vom Massenanteilwurde nach PTB-
Bericht W-46 [9] berechnet.

3.2 BerechnungderUnsicherheit

Die Referenzmaterialien unterscheiden sich nurin den Einwaagen des Ethanols. Die Berechnung des
Unsicherheitsbudgets und die einzelnen Quellen fir die Unsicherheit bleiben gleich. Anhand einer
reprdsentativen Probe von BAM-K0OO1wird im Folgenden die Unsicherheitsermittlung dargestellt. Die
Ermittlung der Unsicherheit des Blindwertes BAM-K002 erfolgt abweichend nach DIN 32645 [10]

(Kalibriergeradenmethode).

Aus den Gleichungen (1) und (3) folgt

CQ=pMepV/ (Me+my) (4)

Die Unsicherheit u(cy) der Ethanol-Konzentration wird nach den Regeln des 1SO ,Guide to the
Expression of Uncertainty in Measurement” abgeschdtzt. Als Eingangsgréfien werden die
Standardunsicherheiten u(x;) der Parameter x; in Gleichung (4) bendtigt (xi: me, mw, p, v und p). Die
Standardunsicherheit u(c) der  Ethanol-Konzentration ergibt sich  dann  durch

Unsicherheitsfortpflanzungnach

u?(c) = X (u(xi) ocv/ Oxi)’* (5)

wobeidc,/oxi die partiellen Ableitungenvon Gleichung (4) nach xidarstellen.
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Die Standardunsicherheiten u(x;) werden wie folgt ermittelt:

Masse Ethanolme: Durch wiederholtes Wagen vaon geeichten Massestiicken (Kontrollkarten) wurde

eine Standardabweichung bestimmt. Diese wird als Unsicherheit fiir die beiden Wageschritte (Masse
des GefalRes mg und Masse des Gefalles plus Ethanolmg.e) angesetzt. Die Masse Ethanolergibt sich

dannzu

Me = K (Mgre -Meg) (6)

K ist der Korrekturfaktor fir die Auftriebskorrektur.

K =1/(1-pLufe/ Pethano) (7)

Die Dichte von Ethanol pemanot wird unter Beriicksichtigung der Reinheit und Temperatur nach PTB-
Bericht W-46 berechnet. Die Luftdichte pw# wird in Abhdngigkeit von Temperatur, Luftdruck und
-feuchte berechnet.

Aus den Gleichungen (5) und (6) folgt fiir die Unsicherheit von me

u?(me) = u*(K) (Mgre - mg)? + K2 (U(Meg.e) + u(me)) (8)

Die Unsicherheit von u(K) ergibt sich nach den Gleichungen (5) und (7) aus den Unsicherheiten der
Dichten puwf und pemano. Diese Unsicherheiten werden aus den (geschatzten) Unsicherheiten der
Einflussgrofien Temperatur, Reinheit von Ethanol, Luftdichte und -feuchte berechnet.

Insgesamt ist der Einfluss der Unsicherheit der Auftriebskorrektur auf die kombinierte

Gesamtunsicherheit der Ethanol-Konzentration so gering, dass er praktisch vernachlassigbarist.

Masse Wasser my: Die Unsicherheit der Masse des Wdgegutes wurde dem Zertifikat der \Waage

entnommen. Dieser Wert wird als Unsicherheit fiir die beiden Wéageschritte (Masse des GefaRes und
Masse des GefaRes plus Wasser) angesetzt. Die Unsicherheit von m, ergibt sich durch
Unsicherheitsfortpflanzung wie oben beschrieben analog zur Unsicherheit von me. Die Unsicherheit
der Auftriebskorrekturwirdberticksichtigt. Ihr Einfluss auf die Gesamtunsicherheit ist aber praktisch

vernachlassigbar.

Kaorrekturfaktor Reinheit p: Standardabweichung einer unsymmetrischen Dreiecksverteilung tiber das

vom Hersteller zertifizierte Reinheitsintervall (0,998<p<1)
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u(p) = (max - min)/3/2 (9)

Korrekturfaktor Verdunstung v: Verluste durchVerdunstungkdnnen beider Uberfiihrung von Ethanol

in die Wasserflasche und beim Offnen der Flasche zur Entnahme des Vials auftreten. Zur
Abschdtzung des ersten Effekts wurde die Masseabnahme eines gedffneten Vials mit Ethanol auf
der Waage iber zwei Minuten verfolgt. Die Uberfiihrung von Ethanol in die Wasserflasche dauert
ca. 2 s. Extrapolation auf diese Zeit liefert die Masse an Ethanol, die verdunsten kann. Zur
Abschatzung des zweiten Effekts wird nach dem Henryschen Gesetz die Masse Ethanolim Gasraum
Uber der Flissigkeit bei Zimmertemperatur berechnet. Es wird angenommen, dass dieses Volumen
beim Offnen der Flasche komplett ausgetauscht wird. Der Verlustan Ethanolistdanndas Doppelte
dernach dem Henryschen Gesetzberechneten Masse. Als Unsicherheit firden Verdunstungsfaktor

wird die Summe der Masseverluste beider Effekte, bezogen aufdie eingewogene Masse, angesetzt.

Dichte p: Die Dichte der Ethanol-Lésung bei20 °Cin Abhdngigkeit vom Masseanteil cm wird nach PTB-
Bericht W-46 berechnet. Zur Abschdtzung der Unsicherheit werden die Dichten p- und p. fiir die
Masseanteile (cm-u(cm)) und (cm+u(cm)) berechnet. Die Unsicherheit des Masseanteils u(cm) ergibt sich

nach den Gleichungen (1) und (5). Als Unsicherheit fir die Dichte wird der Wert (p--p.)/2 angesetzt.

Tabelle 3 und Abbildung 1 zeigen das Unsicherheitsbudget fir eine reprdsentative Probe.

Tabelle 3: Unsicherheitsbudget

u(Xi)

Parameter x; Wert - Oeu/ O (u(xi)ocv/ 0xi) [u*(c)
\ v ' in %
ing/l

MasseEthanol  6,14425¢g 7,510°¢g A 4 1,2510° 0,07

MasseWasser  5987,1¢ 0,51¢g B 100 8,73:10° 3,14

Reinheitsfaktor 00,9987 4,710 B 100 4,823-10* 96,03

verdunstungs- 4 55g0g 4,210° B 100 4,2910° 076

faktor

Dichte 998,00306¢g/l 9,510°¢g/I B 100 1107 4-10°

_ 14
Ethanol 1,0218 g/l >.010% g/l 108 100

Konzentration

0,049 %
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Abbildung 1: Unsicherheitsbudget - auf der y-Achse sind die Unsicherheiten u(x;) dcy/0x; dargestellt.

Die Zahl der Freiheitsgrade DoF von ¢, wird mit Hilfe der Welch-Satterthwaite-Gleichung aus der
Anzahl der Freiheitsgrade der Eingangsgrofien berechnet. Fir Typ BUnsicherheiten wird die Zahl der
Freiheitsgrade gleich 100 gesetzt. Es ergibt sich ein Erweiterungsfaktor(95 % Vertrauensintervall) fur
die Berechnung der erweiterten Unsicherheit von 1,9822 und eine erweiterte Unsicherheit von
0,00098 g/I,d. h. 0,096 %. Die Ethanol-Konzentration der reprasentativen Probe (Tabelle 3) betragt
(1,0218+0,00098) g/I.

Die Herstellung der Ethanol-Wasser-Losungen erfolgt durch Einzelflaschendotierung immer auf
dieselbe Art und Weise. Geringfiigige Anderungen in der Ethanol-Konzentration von Flasche zu
Flasche entstehen durch Schwankungen in den eingewogenen Massen von Ethanol. Jede Flasche
erhdlt eine eigene Flaschen-Nr. und ein eigenes Zertifikat. Das Unsicherheitsbudget ist auf alle
Losungen Ubertragbar. Die relative erweiterte Unsicherheit der Ethanol-Konzentration betrdgt
ca. 0,70 %.

Unsicherheit des Blindwertes BAM-K(002

Als Mal} fiir die erweiterte Unsicherheit des Blindwerteswird die aufgerundete Nachweisgrenze des

analytischen Verfahrens (0,02 pg/g) angenommen. Die Nachweisgrenze wurde nach DIN 32645
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(Kalibriergeradenmethode) bestimmt. Nachstehend sind zwei Chromatogramme dargestellt, zuerst

blankes Wasser, danach eine Probe mit 0,02 pg/g Ethanolin Wasser.

FID (Wasser blank)
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5.6
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Abbildung 2: FID-Chromatogramm einer Blindprobe (Wasser blank)

FID (Wasser mit 0,02 ig/g Ethanol)
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Abbildung 3: FID-Chromatogramm Wasser dotiert mit 0,02 pg/g Ethanol

4 \Verifizierung

Zur Verifizierung der berechneten Ethanol-Konzentrationen wird ein analytisches Messverfahren

angewandt. Dazuwerden Teilprobenvon 10 ml Ethanol-Lésung mit internem Standard versetzt und

gegen eine Kalibrierreihe gemessen und quantifiziert. Die Parameter der GC-FID-Methode sind im

Folgenden aufgefiihrt:

Cerdt: HP GC 6890 mit FID
Injektion: 0,5pulon column
Detektor: FID 250 °C, H; 40 ml/min, Luft 450 ml/min

Makeup-Gas: N, mit 45 ml/min (const. column & makeup)
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Fluss: const. pressure7,6 psi(ca.1,8 ml/min bei 70 °C)

GC-Saule: HP-FFAP,50 m, 0,32 mm ID, 0,53 pm Filmdicke
Ofenprogramm: 70 °C (8,5min) = 30 K/min => 180 °C (3min)

Analysenzeit: 15 min

Kalibrierung: lineare Regression tiber 8 Punktein dquidistanten Abstdnden

z.B. 0,86 mg/g-1,14mg/g flir BAM-K0O1

interner Standard ca.1,0mg/g n-Propanol

Die Messldsungen werden unter Zugabe des internen Standards hergestellt. Der Messwert ist im
Falle eines Kalibrierpunktes der Mittelwert aus zwei Einzelmessungen, fiir Referenzmaterialien aus
drei Einzelmessungen. Die Wiederholstandardabweichungder Einzelmessungen liegt zwischen 0,1 %
und 0,4 % des Mittelwertes. Eine Abschdtzung der relativen erweiterten Messunsicherheit nach

ISO-Guideergab 0,5 %.

Zur Uberpriifung des Messverfahrens wurden in der PTB Braunschweig, Labor 3.22 , Chemisch-
Analytische Dienste” zwei Ethanolldsungen hergestellt und in der BAM mit oben beschriebenem
Verfahren gemessen. Tabelle 4 zeigt die gravimetrischen Einwaagen und die Messwerte. Der
Vergleich zeigt, dass das Verfahren zuverlassige Analysenergebnisse liefert. Dariiber hinaus wurde

die Zuverldssigkeit der Methode im Rahmen des CCQOM-Ringversuches K27[11] nachgewiesen.

Tabelle 4: Vergleichsmessungen mit der PTB. Die angegebenen Unsicherheiten sind erweiterte Unsicherheiten
(95 % Intervall)

Einwaage PTB Messwert BAM Abweichung
inmeg/g inmeg/g in %
Probe1 1,02744 +0,0017 1,0279 + 0,0051 0,04
Probe 2 1,00160 £ 0,0017 1,0026 £ 0,0050 0,10

5 MetrologischeRiickfiihrung

Der zertifizierte Wert (Ethanolkonzentration in g/I bei 20 °C) wird auf gravimetrischer Basis
berechnet. Die Kalibrierung der Waagen erfolgt jahrlich mit Massestiicken, die unmittelbar an einen
von der PTB beglaubigten Gewichtssatz angeschlossen sind. Es wird eine Auftriebskorrektur
vorgenommen. Die zur Berechnung notwendige Dichte der Ethanolldsung in Abhdngigkeit vom

Masseanteil Ethanolwurde nach PTB-Bericht W-46 bestimmt. Die Reinheit des Ethanols wurde durch
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GC-FID und Karl-Fischer-Titration bestimmt. Die Unsicherheit der Ethanolkonzentration ergibt sich
aus dem Unsicherheitsbudgetder Herstellung und der Unsicherheit der Reinheit. DieUnsicherheits-
abschatzungerfolgte nach den Richtlinien des GUM.

Das Referenzmaterial BAM-K001 wurde im Rahmen des multilateralen Abkommen des CIPM Gber die
gegenseitige Anerkennung vonnationalen Normalen (MRA) in die Key Comparison Database (KCDB)
des BIPM aufgenommen. Uber den CCQM-Ringversuch K79 [12] wurde die Vergleichbarkeit mit
Ethanol/Wasser-Referenzmaterialien anderer metrologischer  Staatsinstitute erfolgreich

demonstriert.

6 Untersuchungder Homogenitat

Zur Untersuchung der Homogenitdat wurden von zwei Ansdtzen jeweils zwei Proben von der
Oberflache, der Mitte und dem Boden der Flasche entnommen und analysiert. Messwerte fiir eine

Probesindin Tabelle 5 gegeben. Diese zeigen keinen Trend. Die Proben sind homaogen.

Tabelle 5: Messwerte zur Untersuchung der Homogenitdt, Einwaage 1,0276 mg/g

Messwerte Oberfldche Messwerte Flaschenmitte Messwerte Boden
inmeg/g inmg/g inmeg/g
1,0273 1,0274 1,0273
1,0276 1,0275 1,0275

Mittelwert 1,02745 Mittelwert 1,02745 Mittelwert 1,0274
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7 Untersuchungder Stabilitat

Eswurde eine Serie von Stabilitdtsmessungen mit GC-FID durchgefiihrt. Dazu wurden je 2 Flaschen

der geringsten Konzentration (BAM-K003, 0,611 g/I) und hochsten Konzentration (BAM-K007,
3,3984 g/l), sowie 2 Flaschen der am haufigsten verkauften Konzentration (BAM-K001, 1,0292 g/I)
hergestellt. Unmittelbar nach der Einwaage sowienach 4, 6 und 8 Monatenwurdeder Massenanteil
Ethanol gemessen und mit dem Einwaagewert verglichen (siehe Abb. 4). Mit einer Ausnahme liegt
die Differenz von Einwaage- und Messwert innerhalb der erweiterten Unsicherheit des
Messverfahrens von +0,5 %. Es ist kein Trend zu beobachten, der auf eine Abnahme der Ethanol-
Konzentration mit der Zeit hindeuten wiirde. Damit konnte iber den gesamten Kanzentrations-

bereich eine Stabilitat von 6 Monaten abHerstellungsdatum nachgewiesen werden.

Stabilitat der zertifizierten Referenzmaterialien
BAM-K001, BAM-K003, BAM-K007
"Lésung von Ethanol in Wasser”

Ansatz in 4 L Braunglasflaschen (LGC Standards)
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Abbildung 4: Stabilitatsuntersuchungen an zertifizierten Lésungen ,Ethanol in Wasser”

8 Validierung

Zur Validierung der Produkte wurden drei Ethanol-Lésungen BAM-KQO1 fiir Testmessungen am
Prifgasgenerator ,Alcocal” beim Zentraldienst der Polizei des Landes Brandenburg eingesetzt. Die
Ldsungen wurden vor dem Einsatz 1 Monat gelagert. Es kamen zwei verschiedene Atemalkohol-
messgerdte ,Alcotest” zum Einsatz. An jedem Gerdt wurden mit jeder Losung drei Messzyklen
aufgenommen. Dabei wurde die (simulierte) Atemalkoholkonzentration (AAK) gemessen. Die
zulassigen Eichfehlergrenzen liegen bei +5 % des nach dem Henryschen Gesetz berechneten
theoretischen Wertes. Alle Messwerte lagen im Bereich der zuldssigen Eichfehlergrenzen.

Abbildung 5 zeigt die Ergebnissefiireine Losung.
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Abb. 5: Testmessungen am ,Alcocal”

Die Ergebnisse zeigen, dass das Referenzmaterial als Eichstandard fiir die Eichung von
Atemalkoholmessungen mit dem ,Alcocal” geeignet ist. Es erfiillt die in der Eichanweisung der PTB

und der DIN-VDE 0405-4 genanntenKriterien hinsichtlich Konzentration und Unsicherheit.

9 Handhabung

Das Material ist bei Raumtemperatur fest verschlossen zu lagern. Es wird empfohlen, wahrend der
Lagerung die Flasche in der Kartonverpackung zu belassen. Direkte Sonneneinstrahlung ist zu

vermeiden. Die Haltbarkeit betragt bei verschlossener Flasche 6 Monate abHerstellungsdatum.

Bei Verwendung im Priifgasgenerator ,Alcocal” ist die Eichanweisung der PTB zu beachten. Bei
Verwendung fiir andere analytische Fragestellungen ist das Material vor der Entnahme von
Teilmengen auf Umgebungstemperatur einzustellen und durch Schiitteln zu homogenisieren. Die
Homogenitdt des Materials ist gewdhrleistet, wenn die entnommene Teilmenge groRRer oder gleich
10 ml ist. Nach Entnahme einer Teilmenge kann der zertifizierte Wert fir die in der Flasche

verbleibende Losung nicht mehr garantiert werden.
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10 Giiltigkeitsbereich

Die beschriebene Vorgehensweise zur Zertifizierung von Ethanol/Wasser-Referenzmaterialien wurde
fr die in Tabelle 1 aufgefiihrten Produkte angewendet. Es ist denkbar, dass zukiinftig weitere
Ethanol-Lésungen nachfragt werden, deren Konzentrationen zwischen 0 - 3,4 g/lliegen. Sie dirfen
ebenfalls nach dem in diesem Bericht beschriebenen Verfahren hergestellt und zertifiziert werden.
Die Unsicherheitsbetrachtungen sowie die Aussagen zur Homogenitdt und Stabilitdt sind

entsprechend bertragbar.
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Stabilitdtsuntersuchungen an Lésungenvon Ethanolin Wasser

Sebastian Hein, Robert Rothe, Dr. Rosemarie Philipp Dezember 2015

Ziel

Die Ermittlung der Stabilitat ist ein wichtiger Bestandteil der Zertifizierung von Referenzmaterialien
[1] und gibt Aufschluss tiber die Haltbarkeit, die der Hersteller gegeniiber dem Kunden garantiert.
Untersuchungen zur Stabilitat der Losungenvon Ethanolin Wasser wurden bereits im Rahmen der
Zertifizierung des Produktes BAM-K001[2] und der Anschlusszertifizierung der Produkte BAM-K002
bis BAM-K007 [3] durchgefiihrt. Mit der Verwendung einer neuen Probenflaschewurden diese
Untersuchungenwiederholt und auch nach der Freigabe durch das Zertifizierungskomitee weiter
gefuhrt. Zielder Untersuchungen war es, die Stabilitat der Proben tiber einen langeren Zeitraumzu

verfolgen.

Vorgehensweise

Mit dem Wechsel der fir BAM-KQ01 bis BAM-K007 verwendeten Glasflasche wurden zur Absicherung
der Stabilitat im Mai 2010 je 2 Flaschen der geringsten Konzentration (BAM-K003, 0.6111¢g/1), der
hochsten Konzentration (BAM-K007, 3.3984 g/I) sowie der am haufigsten verkauften Konzentration
(BAM-K001,1.0292 g/I) hergestellt. Die Flaschen wurden in regelmaRigen Abstanden durch
Anwendung des BAM-Referenzverfahrens Nr. 206 [4] analysiert. Dabeiwurde immer wieder auf die
gleichen Flaschen zuriick gegriffen. Die Flaschen wurden anschlieend wieder verschlossen und in der

Kartonverpackung beiRaumtemperatur gelagert.

Ergebnisse

Die Flaschen BAM-K001, BAM-K003 und BAM-K007 wurden iber einen Zeitraumvon 12 Monaten
analysiert und mit dem Einwaagewert verglichen (Abbildung1). Dabeiliberstieg die Streuung der
Messungen die bei der Zertifizierung abgeleitete erweitere Unsicherheit des Messverfahrens von
0,5%, die als zuldssige Grenze fiirdie Abweichungen festgelegt wurde. In Bezug auf die Stabilitat
konnte fir keines der Produkte eine signifikante Abnahme der Ethanol-Konzentrationfestgestellt

werden.
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Dies spiegeln auch Ergebnisse wieder, diein den Jahren 2006 - 2008 an den Produkten BAM-K003
und BAM-K007 ermittelt wurden (Abbildung 2).

Stabilitdgtsuntersuchungen von K003 und K007
#STAB1 MSTABZ ASTAB3 ©STAB4
1,5
1.0 A
]
0,5
= A S
. : . A
*
0,0 . v *
A
n [ |
| ]
0,5 =
-1,0
1:5 T T T T T T
0 2 4 6 8 1 12 23
Lagerungsdauer [Monate]




Dartber hinaus wurden die beiden im Mai 2010 hergestellten Flaschen BAM-KQ01halbjghrlich bis zum
Mai 2015 analysiert (Abbildung 3).Die Ergebnisselagen alle innerhalb der oben genannten Grenzen. Es
konnte keine Abnahme der Ethanol-Konzentration festgestellt werden. Seit April 2014 wurden

parallel zertifizierte Referenzmaterialien NIST SRM 2897a gemessen.

Stabilitat BAM-K001
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Diskussion

Angaben zur Stabilitdt von wdssrigen Ethanol-Lésungen finden sich auch in der Literatur. Inden
Untersuchungenvon Dubowskiet al. [5] wurde eine Stabilitdt der Ethanol-Lésungen vonmindestens
einem Jahr abgeleitet. Kucmanic [6] erweiterte die Untersuchungen auf5 Jahre und auch er konnte

keinen Verlust an Ethanolfeststellen.

Die Ergebnisse der BAM decken sich somit mit den in der Literatur gemachten Feststellungen. Im
Gegensatz zu den Untersuchungenvon Kucmanicwurden in der BAM keine originalverschlossenen
Flaschenuntersucht, sondernimmer wieder die gleichen Flaschen analysiert. Durch die wiederholte
Beprobung der Flaschen vergrofierte sichin diesen der Luftraumoberhalb der Losung, was jedoch

keinen Einfluss auf die Ethanol-Konzentrationder Lésungenhatte.

Die Angabe zur Anwendbarkeit gegentber dem Kunden bleibt von den Ergebnissen vorerst unberihrt.

Sie betragt entsprechend demneuen Zertifizierungsbericht [7] 6 Monate fiir alle Produkte.
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Dezember 2021
Einfuhrung einer Lagerhaltung fiir die ZRM BAM-K00O1 bis BAM-K007

Aufgrund der guten Langzeitstabilitat der ZRM BAM-K001bis BAM-K007 wurde 2018 die Einfiilhrung
einer Lagerhaltungvorgeschlagen.Danach sollen die Flaschen bis zu 6 Maonate nach Herstellungim
Kihlraum bei Kihlschranktemperatur gelagert werden kénnen. Bei Auslieferung an den Kunden wird
danneine Haltbarkeit von 6 Monaten abVersanddatumangegeben. Die Zertifikate, Etikettenund
Standardarbeitsanweisungen wurdenentsprechen geandert. Das Zertifizierungskomitee der BAM hat

auf seiner68. Sitzung am 09.05.2018 diesem Vorschlag zugestimmt.
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