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Reprasentative Analysenergebnisse durch richtiges

Probenhandling

Folgende Situation ist in vielen Produktionsbetrieben alltéglich: Nach einer
routinemaBigen Qualitatskontrolle wird die Produktion gestoppt oder eine bereits
produzierte Charge gesperrt, da deren Analysenergebnisse auBerhalb der
festgelegten Grenzwerte liegen. Aber ist das getestete Produkt tatsachlich
auBerhalb der Spezifikation? Die Qualitdtsabteilung ist davon (berzeugt, da
moderne Analysengerate Ergebnisse mit sehr geringen Toleranzen erzeugen. Die
betroffene Probe wurde mehrfach getestet und das Ergebnis konnte bestatigt
werden. Es stellt sich die Frage, warum das Produkt plétzlich auBerhalb der
Spezifikation liegt, obwohl an den Produktionsparametern nichts geandert
wurde.

Es ist nicht auszuschlieBen, dass das getestete

Produkt tatsachlich fehlerhaft ist. Haufig ist
jedoch nicht das Produkt selbst, sondern

fehlendes Bewusstsein flir die der Analyse
Proben-

vorgelagerten Tatigkeiten Ursache auffalliger préparation
(z. B. Aufschiuss, Tabletten pressen)
Analysenergebnisse. Wie bei einem Eisberg im
Probgn-
Wasser wird nur ein kleiner Teil der vo::%grggnt)mg
Fehlersumme wahrgenommen; der GroBteil der
potentiellen  Fehler liegt auBerhalb des Probennahme

Betrachtungsspektrums (siehe Abbildung 1).
Dies kann unter anderem daran liegen, dass die analyse.

bei modernen Analysesystemen angegebenen

Abb. 1: Fehlerpyramide bei der Proben-

Wie bei einem Eisberg nur ein geringer Teil
Uber die Wasseroberfldche hinausragt, so

Fehlertoleranzen als Absolutfehler des wird nur ein geringer Teil der tatséchlichen

gesamten Probenhandling wahrgenommen wahrgenommen.
werden. Ein weiterer Grund kann sein, dass bei

Probennahme, Probenvorbereitung und Probenprdparation traditionelle
Arbeitsmethoden zum Einsatz kommen, die oft schon so sehr in den Alltag der
Probenanalyse eingebunden sind, dass Uber sie und ihre Auswirkungen nicht
mehr nachgedacht wird. Wie aus Abb deutlich wird, kann der Anteil eines Fehlers
in den genannten Arbeitsschritten am Gesamtergebnis der Analyse wesentlich
groBer sein als der Fehler, der letztendlich bei der Analyse selbst entsteht.
Zudem summieren sich die Fehler jeder Stufe auf, wodurch der Folgefehler
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weiter anwachst (Fehlerfortpflanzung). Es stellt sich nun die Frage, wodurch
solche Fehler entstehen und wie sie am besten minimiert werden kdénnen. Im
Folgenden werden diese Fragen fir die Probennahme, -vorbereitung und -

praparation von Feststoffen diskutiert.

Probenhandling

Grundsatzlich gilt: Je heterogener eine Probe ist, desto wichtiger ist die korrekte

Probenvorbereitung. Angenommen, es soll eine Probe
aus einem Haufen Sand genommen werden. Wie groB
muss diese Probe sein, damit Sie die Eigenschaften
des gesamten Haufens reprasentiert? Ist es egal, an
welchen Stellen diese Probe genommen wird? Aus
Abbildung 2 lassen sich flir beide Fragestellungen
Antworten ableiten: es ist deutlich zu erkennen, dass

in dem Haufen Sand die groBen Steine und feinere

Sandkdérner gemischt vorliegen. Die groBen Steine
liegen oben, die feineren Sandkdérner sind im unteren sandhaufen

Bereich zu finden. Wird nun, wie in der Abbildung

gezeigt, nur im oberen oder nur im unteren Teil eine Probe enthnommen, hat man
entweder nur groBe Steine oder nur feinen Sand, die Probe ist deshalb nicht
reprasentativ fir den gesamten vorliegenden Haufen. Der beobachtete Effekt
heiBt Entmischung (Segregation) und tritt dann auf, wenn in einem Gemisch
Teilchen mit unterschiedlichen GréBen oder unterschiedlichen spezifischen
Dichten vorliegen. Die TeilchengréBe beeinflusst aber auch die Probenmenge:
werden jeweils 100 g Probe genommen, ist offensichtlich, dass man wesentlich
mehr feine Sandkdérner benétigt als groBe Steine um die erforderliche Masse zu
erhalten. Auch weniger offensichtliche Eigenschaften spielen hier eine Rolle:
Lagerte der Sandhaufen im Freien, kann die Feuchtigkeit des Sandes an der
Oberflache des Haufens hdéher sein als in dessen Innerem. Die Eigenschaft
~Feuchtigkeit" ist also heterogen im Ausgangsmaterial verteilt. Da feuchter Sand
schwerer als trockener Sand ist, enthalten 100 g Probe von der Oberfléche
weniger Sandkdrner als 100 g Probe, die aus dem Inneren des Haufens
entnommen werden. In beiden Fallen variiert die bendtigte Probenmenge
aufgrund der Eigenschaften des Ausgangsmaterials. Die jeweils bendtigte
Probenmenge ist dabei abhdngig von der Verteilungsbreite der Eigenschaften im
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Ausgangsmaterial. Je breiter die Verteilung und je geringer die Haufigkeit von
Eigenschaften in einer Probe ist, desto gréBer ist die benétigte Probenmenge.
Dieses einfache Beispiel zeigt, dass das Vorgehen bei der Probenahme sowie
beim gesamten Probenhandling stark durch die Eigenschaften des
Ausgangsmaterials beeinflusst wird. Der Ablauf eines Probenhandling ist in
Abbildung 3 dargestellt. Die einzelnen Schritte werden im Folgenden im Hinblick

auf aussagekraftige Analysenergebnisse besprochen.

Probenahme

Ist bekannt, welche Eigenschaften in der Analyse geprift werden, beginnt das
Probenhandling mit der Probenahme am Ausgangsmaterial. Wie im Beispiel
gezeigt ist es hierbei wichtig, reprasentative Proben zu erhalten. Dies

bedeutet, dass die Probe alle Eigenschaften des Ausgangsmaterials

Ausgangsmaterial Lreprasentiert", d.h. statistisch
abgesichert abbildet. Fur das oben
Probennahme
beschriebene Beispiel bedeutet dies, dass
S
: Probenteilung | I an mehreren Stellen des Haufens eine
]
: - Probe genommen werden muss, damit die
o |
: Vorzerkleinerung ) % Verteilung von groBen und kleinen sowie
] o
: . I 2| von trockenen und feuchten Sandkérnern
i Probenteilung I 5
i | 5| vollsténdig erfasst werden kann. Zudem
| o
: Feinzerkleinerung | £| sollte eine Probennahme frei von
‘ : zufdlligen Fehlerquellen sein, da diese
: Probenteilung (optional) I l g ) o _
e =g == _) ie Reprdsentativitdt der Probe negativ
Praparation beeinflussen. Aus diesem Grund ist fir
viele Ausgangsmaterialien die Proben-
Analyse
Abb. 3: Méglicher Ablauf des nahme in DIN-Normen geregelt, in denen
Probenhandlings auch die dafiir geeigneten Werkzeuge

beschrieben sind. Reproduzierbare Analysenergebnisse sind nur mdéglich, wenn
reprasentative Proben vorliegen, bei denen zufdllige Fehler im
Probenhandling minimiert wurden. Deshalb sollte beides bei jedem Schritt des

Probenhandling (vgl. Abbildung 3) beachtet werden.
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Probenvorbereitung

Wurde nun eine reprasentative Probe genommen, sollte sie dieselben
Eigenschaften wie das Ausgangsmaterial besitzen. Die Probe kann heterogen
verteilte Eigenschaften oder Entmischungen aufweisen. So setzen sich beim
Transport von Schittglitern die groBen Teilchen immer oben und die kleinen
Teilchen immer unten ab. Das ist unproblematisch, wenn die Laborprobe
vollstéandig flr die Analyse genutzt wird. Haufig wird jedoch nur eine kleine
Teilmenge der Laborprobe benétigt, eine Reduzierung der Probenmenge ist
notwendig. Zur Gewinnung reprasentativer Teilproben gibt es in der
Probenvorbereitung in erster Linie zwei Madoglichkeiten: Probenteilung und
Mahlen. Die Probenteilung stellt den eigentlichen Schritt zur Reduzierung der
Probenmenge dar. Durch Mahlen werden die Mischeigenschaften der Probe
verbessert und diese homogenisiert. Eine reprasentative Teilmenge kann auch
durch Kombination der drei genannten Methoden erreicht werden. Die
Kombination der Methoden ist dabei an den vorliegenden Produkteigenschaften
und der folgenden Analyse auszurichten. Wichtig ist, dass die Eigenschaften der
Laborprobe durch die MaBnahmen der Probenvorbereitung nicht verandert
werden. Auch dies Ilasst sich am Beispiel gut erkennen: Soll die
KorngréBenverteilung der Sandprobe ermittelt werden, darf diese nicht
gemahlen werden. Wird die Feuchtigkeit analysiert, darf die Probe nicht erhitzt
werden, da sonst das enthaltene Wasser verdunstet. Im Folgenden werden die

zwei Methoden der Probenvorbereitung naher diskutiert.

Probenteilung

Sind in einer Laborprobe alle Eigenschaften homogen verteilt und kommt keine

Entmischung vor, kann einfach eine kleine
Menge der Probe z.B. mit Hilfe eines Loffels | a) ~ b)
entnommen werden. Wesentlich haufiger sind
die Eigenschaften jedoch heterogen verteilt
oder die genaue Verteilung der Eigenschaften
ist unbekannt. Eine simple Entnahme der

Teilmenge ist in diesem Fall reprasentativ

kaum moglich. In solchen Fallen kénnen app, 4: Funktionsprinzip von a) Kegeln und

standardisierte Teilungsmethoden wie Kegeln Vierteln und b) Riffelteiler
und Vierteln oder die Nutzung von
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Riffelteilern oder Drehprobenteilern hilfreich sein. Beim Kegeln und Vierteln
(Abbildung 4a) wird die Laborprobe zu einem gleichmadBigen Kegel angehduft
und anschlieBend mit Hilfe eines Teilkreuzes in vier gleich groBe Teile geteilt.
Zwei gegeniberliegende Viertel werden dann wieder vereint und anschlieBend so
lange geviertelt, bis eine flir die Analyse geeignete Menge vorliegt. Abbildung 4b
zeigt die Funktionsweise eines Riffelteilers. Im Riffelteiler befindet sich eine
gerade Anzahl gleich groBer Rinnen, die abwechselnd einen Auslass nach links
und rechts haben. Die Probe wird von oben in den Riffelteiler geschittet. Da alle
Rinnen gleich groB sind und jeweils die gleiche Anzahl an Ausldssen auf jeder
Seite vorhanden ist, wird die Laborprobe in zwei gleich groBe Teile geteilt. Durch

die erneute Teilung einer Halfte kann die Teilmenge weiter verringert werden.

Bei einem Drehprobenteiler
wird die zu teilende Probe uber
eine Dosierrinne einer sich
gleichmaBig drehenden

Teilkrone zugefiuhrt (Abbildung

5). Die Laborprobe wird dabei

in einen Trichter gegeben und
Abb. 5: Funktionsprinzip eines Drehprobenteilers

automatisch Uber die Rinne zur

Teilkrone  transportiert. Am
Ende der Rinne féllt die Probe auf die sich drehende Teilkrone, die den
Probenstrom abhangig von der Anzahl der Teilausgange in sechs, acht oder zehn
Teilproben aufteilt. Nach der Teilung kdénnen mehrere Teilproben

zusammengefasst oder eine Teilprobe weiter geteilt werden. Zur Teilung

e

gréBerer Probemengen eignet sich ein | R,

b

Drehrohrprobenteiler (Abbildung 6). Anders als

SR el

beim Drehprobenteiler dreht sich hier das
Zuteilrohr, liber das die Probe in das Gerat geleitet
wird. Durch diese Drehung wird die Offnung des
Rohrs mit jeder Umdrehung Uber ein Auffanggefal3
fir die Teilprobe gefiihrt. Es wird also nicht der
gesamte

Abb. 6: Funktionsprinzip eines
Probenstrom geteilt, Drehrohrprobenteilers

sondern eine Probe
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aus diesem entnommen.
Wie wirken sich diese verschiedenen Teilungsmethoden auf das

Analysenergebnis  aus? Es wurde erlautert, dass reproduzierbare

Analysenergebnisse nur dann madglich

'Y
| &

E Dreh- sind, wenn die  Analysenproben
z probenteiler,
& Drehrohr- reprasentativ fur das gesamte
probenteiler
Ausgangsmaterial sind. Diese
¥ Reprasentativitit ~wird  maBgeblich
m©
o
g durch den zufélligen Fehler beeinflusst.
=3
‘g Kegeln und Die Art der Probenteilung wirkt sich
2 Vierteln

dabei auf die GroBe des =zufalligen

Fehlers aus. Die zufadllige Entnahme
o Manuelle . . . . o
% || Probenteilung einer Probe, so wie sie im Beispiel
o
niedrig —_— eingangs beschrieben wurde, ist nicht

Reprasentativitat

Abb. 7: Die Reproduzierbarkeit von identisch wiederholbar, der zufallige

Analysenergebnissen nimmt mit der Fehler ist also groB. Beim Kegeln und
Représentativitét eine Teilprobe zu.
Automatisierte Teilmethoden reduzieren die
Wahrscheinlichkeit zufélliger Fehler und kleiner, da zur Teilung das
erhéhen somit die Représentativitit einer
Teilprobe.

Vierteln wird der =zufdllige Fehler

feststehende Teilkreuz verwendet wird.
Durch das manuelle Aufhdufen der
Probe kann jedoch keine gleichmaBige Verteilung der Eigenschaften im Kegel
gewahrleistet werden. Besonders eine mdgliche Entmischung wahrend des
Schiittvorgangs der Laborprobe wirkt hier stdrend. Ein besseres Ergebnis liefert
der Riffelteiler, da bei diesem die Teilung durch ein fest definiertes Gerat erfolgt.
Die Aufgabe der zu teilenden Probe erfolgt jedoch auch hier manuell, was
fehlerbehaftet ist. Bei Drehprobenteiler und Drehrohrprobenteiler erfolgt sowohl
die Aufgabe der zu teilenden Probe als auch die Teilung automatisiert. Findet die
Teilung mit konstanten Parametern (Drehgeschwindigkeit,
Zufihrgeschwindigkeit) statt, werden die Probe und damit auch ihre
Eigenschaften gleichmaBig auf die ProbengefaBe verteilt. Die Teilprobe
reprasentiert die urspriingliche Probe. Wird die Teilung mit identischen
Parametern wiederholt, liefert sie ein vergleichbares Ergebnis, und somit ist auch
die Analyse reproduzierbar. Alle vorgestellten Teilungsmethoden liefern bessere
Ergebnisse als die manuelle Probenteilung mit einem Loffel. Dieser

Zusammenhang ist in Abbildung 7 grafisch dargestellt.
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Fachartikel.

Mahlen

Viele Laborproben weisen Eigenschaften auf,
die eine direkte Analyse verhindern. Besonders
stéorend sind groBe Partikel und eine
Entmischung aufgrund unterschiedlicher
PartikelgroBen. Bei groBen Partikeln kdénnen
mit den meisten Analysemethoden nur die
Eigenschaften der Oberflache eines Partikels
gemessen werden, das Innere bleibt
unbekannt. Die Effekte von Entmischung
wurden bereits oben beschrieben. Eine

Vermahlung der Probe kann in diesen und

anderen Fdllen hilfreich sein. Die groBeren
Partikel werden dadurch zerkleinert und auch
ihr Inneres flr die Analyse zuganglich.
Heterogen verteilte Eigenschaften werden im
Idealfall zudem durch die Vermahlung
homogen verteilt. In Abbildung 8 sind die
Effekte einer Vermahlung grafisch dargestellt.
Im Folgenden wird erldutert, wie eine richtig
durchgefliihrte Probenteilung helfen kann, die
Repréasentativitdt und Reproduzierbarkeit einer
Teilprobe bei einer Vermahlung Zu

gewahrleisten.

Abb. 8: Unter Vermahlung wird die
KorngréBenreduktion eines
Partikelkollektives im Rahmen der
reprasentativen
Probenvorbereitung und der
analysengerechten
Homogenisierung verstanden.
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Im Rahmen des Probenhandling fiir eine
nachfolgende Analyse koénnen meist nur

begrenzte Volumina vermahlen werden.

Daher wird haufig eine Probenteilung vor der

Zerkleinerung durchgefiihrt. Zerkleinert wird

Mihle
dann nur noch die wesentlich kleinere,
reprasentative Teilprobe. Durch eine solche
¥ Vorgehensweise kénnen die Bearbeitungszeit

einer Probe reduziert und somit letztendlich

Kosten gespart werden. Auch nach einer

Abb. 9: Die Probeneigenschaften Vermahlung ist Probenteilung sinnvoll. Eine

vermischen sich wéhrend des vollstandige Homogenisierung der
Mahlens im kontinuierlichen Prozess
kaum. Eigenschaften, die vorher

oben in der Probe waren sind nun Idealfall statt, in der Realitat wird dies durch

unten und umgekehrt. verschiedene Effekte behindert. So findet bei

Eigenschaften findet beim Vermahlen nur im

kontinuierlichen Mahlprozessen kaum
Vermischung statt: Wird eine entmischte Probe in die Mlhle gegeben, finden sich
die vorher getrennten Eigenschaften in umgekehrter Reihenfolge im Mahlgut
wieder (vgl. Abbildung 9). Durch eine an die Vermahlung anschlieBende
Probenteilung mit Hilfe eines Probenteilers kdnnen die Eigenschaften solcher
Proben gleichmaBig auf die Teilproben verteilt werden, die Reprasentativitdt

einer Teilprobe bleibt bestehen.

Praparation

Fir viele Analysen muss die Probe einen bestimmten Zustand aufweisen. Unter
Probenpraparation werden die Tatigkeiten zusammengefasst, die die Probe in
einen solchen Zustand (Uberfilhren. Das kann beispielsweise durch einen
Sadureaufschluss geschehen, andere Proben werden zu Tabletten gepresst oder
konzentriert. Welche Art der Praparation benétigt wird, ist von der jeweiligen

Analyse abhangig.
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Fazit

Eine fehlerfreie und vergleichbare Analyse ist eng verbunden mit einem
sorgfaltigen Probenhandling. Nur eine zum Ausgangsmaterial reprasentative
Probe kann  aussagekraftige Analyseergebnisse liefern. Dreh- und
Drehrohrprobenteiler helfen, die Reprasentativitét einer Probe und somit die
Reproduzierbarkeit einer Analyse zu gewahrleisten. Bei richtigem Probenhandling
sinkt also die Wahrscheinlichkeit, dass fehlerhafte Analysenergebnisse zu einem
wie eingangs beschriebenen Produktionsstopp fiihren. Richtiges Probenhandling

ist somit der Schllssel fir eine effektive Qualitatskontrolle.

Retsch GmbH

Retsch-Allee 1-5, D-42781 Haan,
Telefon: 021 04/23 33- 100
Telefax: 021 04/23 33 - 199

E-Mail: info@retsch.com
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