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Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung ﬁm
Gemeinsam erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F) —

n Gaschromatographische Bestimmung von schwerflichtigen 38 407
Halogenkohlenwasserstoffen (F 2) Teil 2

German standard methods for the determination of water, waste water and
sludge; jointly determinable substances (group F); determination of low volatile
halogenated hydrocarbons by gas chromatography (F 2)

Méthodes normalisées allemandes pour Fanalyse des eaux, des eaux résiduai-
res et des boues; substances déterminables ensemble (groupe F); dosage des
hydrocarbures halogénés bas volatile avec la chromatographie gazeuse (F 2)

§ Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der
3 Gesellschaft Deutscher Chemiker aufgestellt (siehe Erlauterungen).

E) Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
5 Facheinrichtungen einzuschalten.

_ S Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu prifen,
5 ob und inwieweit die Festlegung von zusatzlichen Randbedingungen erforder-
2 lich ist.

3 Inhalt

=z

o

3 Seite
-g” 1 Aligemeine Angaben ... 3
% 2 AnwendungsbereiCh ... 3
% 3 Begriffe ... 4
g 3.1 Schwerfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe (SHKW) ..................... 4
3 32  OrganoChlorPeSHZIAE . ......ouiuer i 4
s 4 Grundlage des Verfahrens ... 4
;% B SEOTUNGEN ..ottt 5
§ 51 Stérungen bei der Probenahme und Probenlagerung ...................... 5
5 52 Stérungen beider Extraktion ... 5
Z 53 Stérungen bei der Extraktkonzentrierung ... 5
3 5.4 Stérungen bei der Gaschromatographie ..., 5

Fortsetzung Seite 2 bis 62

NormenausschuB Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fir Normung e.V.

pocuments

Document Shacing Ll
Alleinverkauf der Normen durch Beuth Verlag GmbH, BurggrafenstraBe 6, 1000 Berlin 30 DIN 38407 Teil 2 Feb 1993 Preisgr. 15

Full document ¥&tails: DIN 38407-2:1993-02 Vertr-Nr.0015


http://www.avadocuments.com/doc/din-38407-2-1993-02
http://www.avadocuments.com/doc/din-38407-2-1993-02

Seite 2 DIN 38 407 Teil 2

Seite
6 BezeiChnUNg ......... .. 6
T GerAte ... 12
71 Kapillar-Gaschromatograph ... 12
7.2 Trennsaulen fur die Gaschromatographie ...................ooooiiiiiiin, 12
73 Weitere Gerate .......ooooiiiiii 12
8 Chemikalien, Gase, Losungen und Hilfsmaterialien .................... 15
9 Probenahme und Probenlagerung ........................................ 18
10 DurchfUhrung ....... ... 19
10.1  Probenvorbehandlung ... 19
1011 HOMOQENISIEIUNG ... 19
1012 Phasentrennung ... 19
102 EXraktion .......ooieieiieii i 20 )
10.3 Konzentrieren des Extrakies am Rotationsverdampfer ................. 21
104 Gaschromatographie ...t 21
104.1 Vorbereitung der gaschromatographischen MeBplatze ............... 21
1042 Gaschromatographische Arbeitsbedingungen ........................ 22
104.3 Vorprifung des Extraktes durch Gaschromatographie ............... 22
1044 Gaschromatographische Messung ..................................... 22
105 Verfahren zur Vorreinigung (clean-up) .....................o.... .. 22
106 Kontrolle desBlindwertes ..............coooiiiiiiii 29
11 Identifizierung, Kalibrierung und Justierung ........................... 29
11.1 Identifizierung einzelner Verbindungen .................................. 29
112  Kalibrierungund Justierung ............. i 30
11.2.1 Kalibrierung mit externem Standard nicht (iber
das Gesamtverfahren .......... ... ... 33
1122 Kalibrierung mit externem Standard Uber das Gesamtverfahren ..... 34
11.23 Kalibrierung mit internem Standard uber das Gesamtverfahren .. ... 34
11.3 Bestimmung der laborinternen Wiederfindungsrate .................... 35
114 Vereinfachte Vorgehensweise und Angabe des
Ergebnisses bei Ubersichtsanalysen .................................... 39
22 AUSWEITUNG ... 39
22.1 Berechnung des Einzelergebnisses bei Kalibrierung
mit externem Standard nicht Uber das Gesamtverfahren ............... 39
Documents

Document Sharing Hub

Full document details: DIN 38407-2:1993-02


http://www.avadocuments.com/doc/din-38407-2-1993-02
http://www.avadocuments.com/doc/din-38407-2-1993-02

DIN 38 407 Teil 2 Seite 3

_ Seite
122 Berechnung des Einzelergebnisses bei Kalibrierung
mit externem Standard Uber das Gesamtverfahren ..................... 39
123 Berechnung des Einzelergebnisses bei Kalibrierung
mit internem Standard (iber das Gesamtverfahren ...................... 40
124 Zusammenfassung der Einzelergebnisse zum Endergebnis ........... 40
13 Angabe des Ergebnisses ... 41
14 Analysenbericht ... 41
15 Verfahrenskenndaten ... 42
Anhang A Bestimmung der Trennwirksamkeit von Kapillarsaulen .......... 47
Anhang B Verfahren zur Vorreinigung (clean-up) und Vortrennung ... 49
Anhang C Beispiele fir Gaschromatogramme .................oooeenens 54
Anhang D Vereinfachter Analysengang fur die Untersuchung von
B THINKWEASSEE - . oottt ittt 57
Zitierte Normen und andere Unterlagen ... 58
Weitere NOFMBN ... ..ottt et 59
ErfAUtErUNGEN ... 60

1 Allgemeine Angaben

Nach diesem Verfahren werden schwerfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe
und Organochlorpestizide in Wasser bestimmt. Wegen der Vielfalt der in
Betracht kommenden Bestimmungsparameter, Storeinfliisse, Probenmatrices
und Untersuchungsziele bietet dieses Verfahren die Mdglichkeit, das Bestim-
mungsverfahren den sehr unterschiedlichen MeBproblemen anzupassen. Die
Wah! des besten Verfahrens setzt voraus, daB das Untersuchungsziel mog-
lichst exakt und volistdndig definiert ist und daB alle bekannten Informationen
tiber Herkunft und stoffliche Zusammensetzung der Wasserprobe dem Analyti-
ker mitgeteilt werden.

Anhang D enthélt die Angabe Uber einen vereinfachten Analysengang bei der
Untersuchung von Trinkwasser.

2 Anwendungsbereich

Mit Hilfe dieses Verfahrens lassen sich die in Tabelle 1 genannten Chiorkohlen-
wasserstoffe und Organochlorpestizide in Wasser bestimmen.
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Die Anwendbarkeit des Verfahrens auf schwerfliichtige Halogenkohlenwasser-
stoffe (SHKW) und Organochlorpestizide, die nicht in Tabelle 1 aufgefiihrt sind,
ist nicht ausgeschlossen, sie muB jedoch vom Analytiker im Einzelfall belegt
werden.

Je nach Verbindung und Untersuchungsaufwand kénnen noch Konzentratio-
nen von 1 bis 10 ng/l bestimmt werden. Bei stark belasteten Wéassern gelten
unter Umstanden hGhere Grenzen der Bestimmbarkeit. Es ist daher notwendig,
Bestimmungsgrenzen matrixspezifisch zu ermitteln und als charakteristischen
Bestandteil eines Analysenergebnisses darzustellen.

3 Begriffe
3.1 Schwerfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe (SHKW)

Halogenorganische Verbindungen mit mehr als 5 Kohlenstoffatomen, bei denen
Wasserstoffatome durch Halogene, vorwiegend durch Chlor, substituiert sind
und die einen niedrigen Dampfdruck (< 1073 hPa bei 20 °C) sowie eine Siede-
temperatur Gber 180 °C haben.

3.2 Organochlorpestizide -

Organochlorpestizide sind Organochlorverbindungen mit vorwiegend insektizi-
den Eigenschaften, z.B. DDT und strukturverwandte, auch sauerstoffhaltige
Verbindungen, ferner Verbindungen, die sich aus der Dimerisierung von Hexa-
chlorcyclopentadien ableiten (Cyclodien-Insektizide) unter AusschluB des
Chlordans.
ANMERKUNG: Chlordan (Gemisch verschiedener chlorierter Campher-
derivate) 148t sich mit dem hier angegebenen Verfahren identifizieren.
Wegen der Schwierigkeit, geeignete Referenzsubstanzen zu erhalten,
kann noch keine Vorgehensweise zur quantitativen Bestimmung festge-
legt werden. Dies gilt auch flr Toxaphen und verwandte Produkte.

4 Grundlage des Verfahrens

Die schwerflichtigen Halogenkohlenwasserstoffe und Organochlorpestizide
werden aus der Wasserprobe durch Flissig-Flissig-Extraktion abgetrennt.
Nach der Anreicherung und nach gegebenenfalls erforderlichen Vorreinigungs-
schritten (clean-up) werden die Probenextrakte durch Gaschromatographie
(GC) mit einem Elektroneneinfangdetektor (ECD)") analysiert. -

Die Verbindungen werden (ber den Vergleich der Retentionszeit des Detektor-
signals der Wasserprobe mit derjenigen einer Standardsubstanz identifiziert.

') Der Elektroneneinfangdetektor (ECD) enthalt Radionuklide. Die notwendigen
Sicherheitsvorkehrungen miissen beachtet werden. Der Betrieb eines ECD
ist nach der Strahlenschutzverordnung [1] genehmigungspflichtig.
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- Die Absicherung der Identitat der schwerfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe
erfordert den Einsatz von mindestens zwei GC-Saulen unterschiedlicher Polari-
tat und hoher Trennleistung. Als weitere Verfahren zur Absicherung kann die
Massenspektrometrie angewandt werden.

Ein aligemeines Prinzip des Analysenganges ist in Bild 1 dargestellt.

5 Storungen

51 Storungen bei der Probenahme und Probenlagerung

Bei der Probenahme ist darauf zu achten, daB3 keine stérenden Stoffe in die
Wasserprobe gelangen und keine Verluste an den zu bestimmenden Substan-
zen auftreten. Dies gilt insbesondere bei der Verwendung von Kunststoff-
schiduchen bei Probenahmegeréaten. An Stelle von Geraten mit Kunststoff sind
solche mit Glas oder nichtrostendem Stahl vorzuziehen. Wo immer moglich, ist
der Kontakt des Probematerials mit Kunststoffen zu vermeiden. Gegebenen-
falls ist durch eine Kontrolluntersuchung nachzuweisen, daB3 keine Substanz-
verluste durch Adsorption und keine Artefakte durch nicht geeignete Materia-
lien auftreten.

5.2 Stérungen bei der Extraktion

Die Phasentrennung kann durch Emulsionsbildung oder Schwebstoffe gestort
werden. Diese Stérung wird am besten durch Zentrifugieren beseitigt. Im Falle
der Verwendung eines Mikroseparators hat sich als Separierungshilfe das Ein-
bringen eines Glas- oder Quarzwollebausches in das Steigrohr bewéhrt. Mit
starken Einschrankungen laBt sich auch in bestimmten Fallen eine Filtration
zur Phasentrennung einsetzen. So kdnnen suspendierte Stoffe, die die Phasen-
trennung verhindern, durch ein vorgewaschenes Filter vor der Extraktion abge-
trennt werden; dann muB der Rickstand auf dem Filter gesondert analysiert
werden.

5.3 Stérungen bei der Extraktkonzentrierung

Durch Ausfallungen beim Einengen des Extraktes kénnen Stérungen der Ana-
lyse eintreten, die eine quantitative Bestimmung nicht zulassen.

5.4 Stérungen bei der Gaschromatographie

Stérungen bei der Gaschromatographie kdnnen entweder aus der Zusammen-
setzung des Probenextraktes herrlihren, aus kontaminierten Teilen des Gas-
chromatographen stammen oder durch Stoffe verursacht sein, die durch Rea-
genzien, Lésemittel, Adsorbentien, durch unsaubere GefaBe oder Uber die
Laborluft eingeschleppt werden. Diese Stérungen erkennt man durch héufige
Kontrolle der Blindwerte.

Lésemittel, die zur Extraktion oder bei Vorreinigungsverfahren eingesetzt wer-
den, werden dazu so weit eingeengt, wie im Verfahren vorgeschrieben, und
unter den Ublichen GC-Arbeitsbedingungen auf stdérende Peaks gepruft. Die
Reinheit von GefaBen, Pipetten, Spritzen, Filtern und Adsorbentien wird durch
Untersuchung der blindwertfreien Waschfltssigkeiten festgestellt.
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ECD-Signale werden auch durch Phthalsaureester erzeugt. Diese sind als
Weichmacher flr Kunststoffe sehr verbreitet und kénnen durch Wasser aus
Kunststoffflaschen und -schlauchen herausgeldst werden, oder sie sind bereits
in der Wasserprobe enthalten. Sie lassen sich meist durch Vorreinigung mit
Adsorbentien abtrennen.

Bei der Anwendung der on-column-Injektionstechnik auf Extrakte von hochbe-
lasteten Abwassern kann es zu einer Verminderung der Trennleistung der
Kapillarsaulen kommen; dies ist durch die Anwesenheit nichtfliichtiger organi-
scher Komponenten bedingt, die auf der Trennsaule die Wirkung der stationa-
ren Phase storen. Dieses Problem kann durch den Einsatz von desaktivierten
Vorsaulen umgangen werden. Die Vorsaule muB routinemaBig oder nach
Bedarf geklrzt oder ersetzt werden.

6 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur gaschromatographischen Bestimmung von
schwerfllichtigen Halogenkohlenwasserstoffen (F 2):

Verfahren DIN 38 407 — F 2
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Bereitstellen der bendtigten Geridte
und Chemikalien (Priifung, Reinigung)

Probenahme
Probentransport
Probenlagerung

Probenvorbereitung

Isolierung durch Extraktion

Anreicherung
Yorpriifung mit
Gaschromatographie
nein / N \ ja
\ Storungen /
Gaschromatographie Clean-up
(Vorreinigung)
1. Identifizierung
2. Quantifizierung Vorreinigung
jeweils mit problem- gegebenenfalls
angepaBter Ab- Anreicherung
sicherung des
Ergebnisses
Analysenbericht

Bild 1: Prinzip des Analysenganges.
Die Kalibrierung ist in dem Schema nicht enthalten.
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7 Geréate

7.1 Kapillar-Gaschromatograph

Zur Probenaufgabe wird ein Injektionssystem verwendet, das Zersetzungen der
Substanzen und nicht reproduzierbare Diskriminierungen vermeidet. Dies sind
z.B. on-column-Injektoren, split/splitios-Injektoren, PTV-Injektoren (PTV: pro-
gramme temperature vaporizer).

Als Detektor wird Ublicherweise ein 63Ni-Elektroneneinfangdetektor (ECD)
verwendet, der in dem gewahlten MeBbereich einen linearen Zusammenhang
zwischen dem Detektorsignal und der Konzentration der zu bestimmenden
Substanzen aufweisen soll; zur grundsatzlichen Absicherung kann mit einem
Massenspektrometer detektiert werden (siehe Abschnitte 4 und 11.1).

Die Gerateparameter werden nach der Betriebsanleitung des Herstellers opti-
miert.

Es sind nur solche Gaschromatographen zu verwenden, die eine reproduzier-
bare Bestimmung der Retentionszeiten von £0,02 min ermadglichen.

Beispiele fur typische Injektor- und Detektortemperaturen sowie Temperatur-
programme siehe Tabelle 2 und Gaschromatogramme im Anhang C.

Die Verbindungen werden auf 2 Sdulen unterschiedlicher Polaritat getrennt,
daher sollten Gerate mit Doppelinjektions- bzw. Simultaninjektions- und Dop-
peldetektionssystemen eingesetzt werden.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen wird durch Verwendung automatischer
Probengeber aufgrund der hdéheren Genauigkeit und Reproduzierbarkeit des
Injektionsvolumens verbessert. Bei Verwendung leichtsiedender Extraktions-
mittel kbnnen Schwierigkeiten durch Blasenbildung in der Spritze auftreten.

7.2 Trennséulen fur die Gaschromatographie
Bezuglich Einbau und Test der S&aulen gilt auch Abschnitt 10.4.2.
Es sind Glas- oder Quarzkapillaren mit lichten Weiten unter 0,4 mm und Léan-
gen von 25m bis 60 m, die z.B. mit einer der in Tabelle A.1 genannten
Trennphasen belegt sind, zu verwenden. Die Qualitat der Saulen ist zu prifen,
z.B. durch Bestimmung der effektiven Trennstufenzahl je Meter Saulenlange
(siehe Anhang A).
7.3 Weitere Gerite
ANMERKUNG 1:
— Alle Glasgerate mit einem Reinigungsmittel (Detergens) waschen und
anschlieBend mit einem starken Oxidationsmittel (z.B. Peroxodisulfat-
Lésung, Schwefelsdure) reinigen, mit Wasser und mit Extraktionsmittel ~
spulen und langere Zeit (mindestens 12 h) in einem Ofen bei 200°C aus-
heizen (nicht bei kalibrierten Geraten) und vor Gebrauch abkuhlen (siehe
Abschnitt 9).
ANMERKUNG 2:

— Alle Spritzen sorgféltig reinigen; ihre Reinheit gaschromatographisch
vor Gebrauch testen.

— Fur jede Konzentrationsstufe der Stamm- und Standardlésungen und
der Proben einen getrennten Satz Glasgerate und Spritzen verwenden.
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731 Hochgeschwindigkeitsrihrer, Schittelmaschine, Ultraschallgerat, Magnet-
rihrer (Frequenz etwa 1100 min~') mit Magnetriihrstab, PTFE-ummantelt (auf-
bewahrt unter frischem Extraktionsmittel)

73.2 Scheidetrichter, Nennvolumen 100, 2000 und 5000 ml, z.B. Scheide-
trichter DIN 12451 — L 100
7.3.3 Kuderna-Danish-Glasgerate (siehe Bild 2); z. B. bestehend aus:

— Vorlageampulle mit Glasstopfen, z. B. Nennvolumen 10 ml, graduiert in ml,
Grenzabweichung + 2% Volumenanteil

— Abdampfkolben, z. B. Nennvolumen 500 ml

— Snyder-Destillationskolonne, z.B. drei Kugeln (fur Makroverfahren) oder
eine Kugel (fir Mikroverfahren)

— Verdampferrohr mit Schliffansatz (gegebenenfalls alternativ zur Snyder-
Destillationskolonne), z. B. NS 14/23, Lange 50 cm”)

— Spitzkolben mit graduiertem Ampullenansatz

MaBe in mm
| | NS 29732 !
, |
i l
i | -
! ﬁ 2 |
! NS 14/23 ! |
! = o1
' ~ T L+_ o
i I R
$100 [
i NS 12/21 | [
' - < ¢13;
; = i P
Lj\\NS 14723 NS 14/23- T4 NS 14723 NS 14,23
) 1225
Kuderna-Danish-
Abdampfkolben (makro) Verdampferrohr Verdampferrohr Snyder-Destillations-
NS 14/23 {makro) (makro) kolonne (makro)
NS 14/23
i <
= NS 12/18
= G
(=]
i Z
| <
N
5 Spitzkolben mit Ampullenansatz
$35 Bild 2: Kuderna-Danish-Glasgerate [6]

73.4 Chromatographie-Saulen zur Vorreinigung (clean-up) Chromatographie-
Saule (z.B. 400 mm Lange und 19 mm Innendurchmesser) mit einer grob
gefritteten Platte am Boden und einem PTFE-Hahn; am Kopf ein Vorratskolben,
Nennvolumen 250 ml, oder Saule vergleichbarer Konstruktion

7) Alle NS-Angaben nach DIN 12242 Teil 1
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7.3.5 Mikroliterspritzen, Nennvolumen 2, 5, 10 ul, Grenzabweichung 2%
Volumenanteil

7.3.6 Becherglas, Nennvolumen 50, 150 ml, z.B. Becher DIN 12331 — H 50

7.3.7 MeBzylinder, Nennvolumen 100, 250, 1000 ml,
z.B. MeBzylinder DIN 12680 — ME 100

7.3.8 MeBkolben, Nennvolumen 25, 50 und 500 ml,
z.B. MeBkolben DIN 12664 — MS A 25

7.3.9 Erlenmeyerkolben, Nennvolumen 25 und 100 ml mit Glasstopfen,
z.B. Kolben DIN 12387 — E 25 ANS 14

7.3.10 \Vollpipetten, Nennvolumen 1,5, 10 und 20 ml,
z.B. Pipette DIN 12691 — VPAS 1

7.3.11 Biirette, Nennvolumen 25 ml, z. B. Biirette DIN 12 700 — SKAS 25-005
7.3.12 Einweg-Pasteur-Pipetten
7.3.13 Mikroseparator nach Weil und Quentin [7]. Siehe Bild 3.

MaBe in mm
920 Aufsatz, alternativ
J— zur Druckerhdhung
<
2 - NS 14/23
y LL Pentan-
| lﬂ Extrakt
A ~i'¢10 2
2 8 Kiesel-
- glaswatte
[an]
i m
>7«\—k’ S )

Bild 3: Mikroseparator nach Weil und Quentin
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7314 Enghals-Standflaschen mit Schliiff, Nennvolumen 1, 2 und 5 |, z.B. hach
DIN 12 036, aus braunem Glas

7315 Zentrifuge, explosionsgeschutzt; geeignet fur groBere Volumina, z.B.
Becher, Volumen 120 ml und 2600 g oder Durchlaufzentrifugen fir 700 ml/min
und 7500 g(g = 9,81 m/s?)

7.316 Rotationsverdampfer mit Vakuumkonstanthalter

7317 Analysenwaage, Skalenteilungswert 0,1 mg

8 Chemikalien, Gase, Losungen und Hilfsmaterialien

Als Chemikalien werden, falls nicht anders angegeben, ausschliellich solche
anerkannter analytischer Qualitét (frei von SHKW und Organochlorpestiziden)
und als Wasser destilliertes oder Wasser gleichen Reinheitsgrades verwendet.
Der Gehalt des Wassers an schwerfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffen und
Organochlorpestiziden ist zu prufen.

81 Ldsemittel

Pentan, CsH4, (Kp. 36 bis 37°C); Hexan, CgHy, (Kp. 68 bis 69°C); Heptan,
C-Hs (Kp. 97 bis 98°C); Dichlormethan, CH,Cl, (Kp. 40 bis 41°C); Diethyl-
ether, C4H,0 (Kp. 34 bis 35°C); Toluol, C;Hg (Kp. 110 bis 111 °C); Xylol (Dime-
thylbenzol), CgH 4o (Kp. 138 bis 145°C); Aceton, C3HgO (Kp. 56 °C); Polyethylen-
glycol 200, HO(C,H40),H (Hydroxylzahl 356 bis 394, mittiere molare Masse
285 bis 315 g/mol); Polyethylenglykol 400, HO(C,H ,0),H (Hydroxylzahi 264 bis
295, mittlere molare Masse 380 bis 420 g/mol); Petroleumbenzin (Siedebe-
reich 60 bis 80°C).

Zur Priifung auf ausreichende Reinheit mussen die Losemittel vor Verwendung
— wie im Analysengang beschrieben — eingeengt und mit GC/ECD gemessen
werden. Wenn Stérungen auftreten, sollten die Lésemittel entweder in Glasge-
faBen erneut durch Destillation (gegebenenfalls (iber eine Kolonne) bzw. durch
adsorptive Filtration an geeigneten Adsorbentien gereinigt oder durch reine
Lésemittel mit anderer Chargennummer bzw. von anderen Herstellern ersetzt
werden. Der Ether muB frei sein von Peroxiden; zur Prifung siehe [8].

8.2 Schwefelsaure, o(H,SO,) = 1,84 g/ml
8.3 Silicagel, siehe Anhang B, Abschnitt B.3.1
8.4 Salzséaure, ¢ (HCH = 2 mol/I

8.5 Zink, Zn, grob gepulvert

8.6 Kupfersulfat-5-hydrat, CuSO, - 5H,0

8.7 Kupferpulver, pyrogen; siehe Anhang B, Abschnitt B.2.1
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8.8 Bezugssubstanzen fir Aufstockungen und interne Standards
(siehe Tabelle 1)

Als Bezugssubstanzen (Substanzen flr Aufstockungen bzw. fur externe Stan-
dards) kénnen handelsiibliche Halogenkohlenwasserstoffe und Organochlor-
pestizide hoher Reinheit (mindestens 98 %) verwendet werden; wenn moglich,
zertifizierte Standardsubstanzen. Die Bezugssubstanzen sind unter den Bedin-
gungen des Analysenverfahrens gaschromatographisch auf das Vorhanden-
sein von Nebenbestandteilen zu prafen.

8.9 Substanzen fiir interne Standards

Die Substanzen mussen den in Abschnitt 8.8 genannten Kriterien entsprechen.
Fir interne Standards werden z. B. folgende Substanzen verwendet:

— Hexabrombenzol
PCB-Einzelverbindungen nach [2]

— 2,4,6-Trichlortoluol

— a, w-Dibromalkane
gegebenenfalls isotopenmarkierte SHKW, ausgewahit im Hinblick auf pas-
sende Retentionszeit

Ihre Reinheit ist zu priifen.

Die als interne Standards geeigneten Verbindungen mussen vom Analytiker je
nach Aufgabenstellung und Untersuchungsziel festgelegt werden. Es muf
sichergestellt sein, da3 diese Verbindung nicht in der Probe vorhanden ist.

— Die Stammldsungen der internen Standards bzw. der benétigten Verdin-
nungen analog Abschnitt 8.10 unter Verwenden von Substanzen nach den
Abschnitten 8.8 bzw. 8.9 herstellen.

8.10 Loésungen und Standards flir die Kalibrierung
Es werden folgende Begriffe verwendet:
a) Stammldésungen:

Konzentrierte Ausgangslosungen der Bezugssubstanz in einem organi-
schen Losemittel.

b) Standardlésungen:

Verdinnte Stammldsungen der Bezugssubstanzen in einem organischen
Lésemittel fur die Kalibrierung nicht Uber das Gesamtverfahren.

c) WaBrige Bezugslosungen:

Lésungen der Bezugssubstanzen, dotiert in Wasser nach Abschnitt 8 fur die
Kalibrierung tuber das Gesamtverfahren.

Die Konzentrationen der Bezugssubstanzen liegen in einem Bereich, der es
gestattet, entweder nur die GC-Bestimmung direkt oder das Gesamtverfah-
ren zu kalibrieren.

d) Aufstock- und Dotierungslésungen:

Verdlinnte Stammldsungen der Bezugssubstanz (organisches, mit Wasser
mischbares Losemittel als Lésungsvermittier). Die Konzentrationen liegen in
einem Bereich, der es gestattet, da mit den Lésungen durch Versetzen von
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Untersuchungsproben bzw. Wasser nach Abschnitt 8 entweder die Aufstok-
kungen fir die Standardaddition oder die waBrigen Bezugslosungen fur
Kalibrierungen uber das Gesamtverfahren erhalten werden.

e) Lésungen von internem Standard:

SinngemaB wie Standardiésungen bzw. Aufstock- und Dotierungslosungen,
je nach Kalibrierverfahren.

— Von den in den Proben zu bestimmenden schwerfliichtigen Halogen-
kohlenwasserstoffen oder Organochlorpestiziden (nach Abschnitt 8.8) je
nach Untersuchungsziel Einzel- oder Multikomponentenstammiosungen
herstellen, wobei je nach Verbindung eine Masse im Bereich von 10,0 bis
25,0 mg in einen gereinigten MeBkolben, z. B. Nennvolumen 25 ml, einge-
wogen und aufgeldst werden.
Als Losemittel fir Stammldsungen werden verwendet: Aceton, Polyethylengly-
kol (PEG) 200 und 400, Pentan, Hexan oder Dimethylbenzol (Xylol). Die Wahi
des Lésemittels richtet sich nach den Lésungseigenschaften der Bezugssub-
stanzen und nach dem Einsatzzweck.

— In Abhangigkeit von dem abzudeckenden Arbeitsbereich des Analysen-
verfahrens durch Herstellung einer entsprechenden Verdinnungsreihe
(dabei einzelne Verdliinnungsschritte nicht groBer als 1:100) aus den
Stammlésungen die erforderlichen Standardidsungen herstelien.
Die GefaBe mit Stamm- und Standardlésungen sollten markiert werden,
damit erkannt werden kann, ob Lésemittel verdampft ist. Losungen dirfen
nur in GlasgefaBen mit Glasschliffstopfen (z.B. MeBkolben) unter Kihlung
bei etwa 4°C aufbewahrt werden und sind vor Gebrauch an die Raumtem-
peratur anzugleichen und zu homogenisieren.
Die Stabilitit der Multikomponenteniésungen muB gaschromatographisch
geprift werden. Falls im Gaschromatogramm eine Anderung der Peakintensité-
ten relativ zueinander erkannt wird, muB eine neue Lésung angesetzt werden.
Fur Kalibrierungen tber das Gesamtverfahren wird je Kalibrierpunkt 1 | Wasser
(nach Abschnitt 8) mit einer entsprechend konzentrierten Einzel- oder Multi-
komponenten-Dotierungslésung dotiert und je nach Kalibrierverfahren zuséatz-
lich die Lésung des internen Standards dazugegeben. Hierzu wird das Wasser
(nach Abschnitt 8) in der Enghals-Standflasche durch einen Magnetrihrer in
kreisende Bewegung versetzt und die Dotierungsldsung in den sich ausbilden-
den Rotationsparaboloid eingespritzt. Dabei ist darauf zu achten, dafB sich die
Dotierungslésung gleichméaBig im Wasser verteilt; danach wird noch einige
Minuten weitergerlhrt. Die hdchste zugegebene Menge des Ldsungsvermitt-
lers soll dabei 1 ml je | Wasser nicht Ubersteigen. In entsprechender Weise wird
auch der interne Standard zu Untersuchungsproben dotiert.
Die aufgestockten bzw. dotierten Lésungen werden gleich weiterverarbeitet. Im
Gbrigen wird auf Abschnitt 11.2 verwiesen.

81 Eisen(Il)sulfat, FeSO, - 7H,0

812 Kaliumiodid-L6sung
— 100 g Kl in 100 ml Wasser l6sen.
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8.13 Natriumchlorid, NaCl, in Wasser gesattigte Lésung

8.14 Natriumsuifat, Na,SO, wasserfrei (4 h bei mindestens 450°C ausge-
heizt)

8.15 Natriumhydroxid, NaOH

8.16 Natrium-Blei-Legierung

8.17 Decan, CoHoo

8.18 Dodecan, C5Hog

8.19 Natriumazid, NaN3, zur Probenkonservierung
8.20 Natriumthiosulfat, Na,S,04

8.21 Gase
Tragergas flr GC:

Helium, min. 99,996 %, oder Wasserstoff, min. 99,999%, Stickstoff, min.
99,9993 % Massenanteile.

Bei der Verwendung von H, als Trdgergas sind Sicherheitsvorkehrungen zu
treffen.

Spulgase (Make-up-Gas) flir den GC-Detektor:

Stickstoff, min. 99,995 %, oder Argon/Methan (Volumenverhéltnis 90 : 10 bzw.
95 : 5), min. 99,995 % Massenanteile.

8.22 Vergleichssubstanzen zur Erkennung von Stérungen

Es werden technische Gemische polychlorierter Biphenyle®) mit unterschiedli-
chen Chlorgehalten sowie Chlordan, Toxaphen, Straban bzw. Phthalsiureester
verwendet.

8.23 Kieselglaswatte oder Glaswolle

9 Probenahme und Probenlagerung

— Die Wasserproben in gereinigten Glasflaschen (Nennvolumen 1 bis 51) -
mit Glasschliffstopfen nehmen; Glasflaschen vollstandig fiillen (gegebenen-
falls braune Glasflaschen).

— Die Glasflaschen vor ihrer Verwendung nach Abschnitt 7.3 vorbehandeln.

Die Wirksamkeit der Vorgehensweise ist stichprobenartig durch Blindwert-
bestimmung zu Gberprifen.

%) Zusammensetzung und Herstellerangaben siehe Erlauterungen
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- — Die Proben bis zur Extraktion unter Kihlung bei etwa 4°C lagern; nicht
dem direkten Sonnenlicht aussetzen.

— Méglichst bald nach der Entnahme (innerhalb von 2 Tagen) extrahieren.

Verbindungen nach Tabelle 1 sind — in ein organisches Lésemittel uberfuhrt —
relativ stabil (mindestens 1 Woche).

Zur Unterdriickung eines mikrobiellen Wachstums kann den Proben in
bestimmten Fillen nach der Probenahme ein bakterizider Zusatz (je | Probe
z.B. etwa 10 mg Natriumazid) zugegeben werden.
— Saure Proben durch Natriumhydroxid-Losung, alkalische durch Schwefel-
sdure méglichst bald nach der Probenahme unter Kihlung neutralisieren
(pH-Wert 6,5 bis 7,5); die Volumenénderung dabei méglichst klein halten und
bei der Ergebnisberechnung berticksichtigen.
— Gechlorte Wasserproben durch Zugabe geeigneter Reduktionsmittel
(z.B. 50 mg Natriumthiosulfat je | Probe) stabilisieren.
Aligemeine Angaben zur Probenahme sind in den entsprechenden Normen
(z.B. DIN 38 402 Teil 12) enthalten.

10 Durchfuhrung
101 Probenvorbehandlung

— Je nach Zusammensetzung der Probe und je nach Untersuchungsziel
die Probe vor der weiteren Aufbereitung Vorbehandlungsschritten nach den
Abschnitten 10.11 und 10.1.2 unterwerfen.

1011 Homogenisierung

Falls geringe Mengen suspendierter Stoffe anwesend sind und sofern eine
Uberflihrung in ein weiteres GefaB oder eine Aliquotierung erforderlich ist, die
nach Abschnitt 9 genommene, neutralisierte Gesamtprobe homogenisieren
(Ultraschall, Hochgeschwindigkeitsrihrer oder Schutteln).

101.2 Phasentrennung

Verbindungen nach Tabelle 1 kénnen wegen ihrer schlechten Wasserléslichkeit

an Schwebstoffen und absetzbaren Stoffen sowie an Fett- und Olpartikeln

gebunden werden. Bei einem Schwebstoff- bzw. Sedimentgehalt von mehr als

0,5 g/l wird zur Erhéhung der Extraktionsausbeute eine Trennung der suspen-

dierten und der gelésten Phase durch Zentrifugieren vorgenommen. Beide

Fraktionen werden gesondert extrahiert und die Extrakte gesondert analysiert.
ANMERKUNG 1: Die Festlegungen nach diesem Abschnitt hinsichtlich
einer Entscheidungsgrenze bei einem Schwebstoff- bzw. Sedimentgehalt
von etwa 0,5 g/t und hinsichtlich der direkten Anwendung des Extrak-
tionsverfahrens (siehe Abschnitt 10.2) fur Feststoffkonzentrationen etwa
< 0,5 g/|, stellt eine Konvention dar, die aus Griinden der Praktikabilitat
bei Routineuntersuchungen vereinbart wurde.
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