DEUTSCHE NORM September 2000

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schiammuntersuchung

Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F)

Teil 20: Bestimmung von Bentazon, Bromoxynil und 8 ausgewéhlten
Phenoxyalkancarbonsduren mittels Gaschromatographie und massenspektro- 3 8 407_20
metrischer Detektion nach Fest-Fllissig-Extraktion und Derivatisierung (F 20)

-
Z

ICS 13.060.50

German standard methods for the examination of water, waste water and sludge
— Jointly determinable substances (group F) — Part 20: Determination of benta-
zon, bromoxynil and 8 selected phenoxyalkane carbonic acids by gas chroma-
tography and mass-spectrometric detection after solid-liquid-extraction and
derivatisation (F 20)

Méthodes normalisées allemandes pour l'analyse des eaux, des eaux rési-
duaires et des boues — Substances déterminables ensemble (groupe F) —
Partie 20: Dosage de bentazone, de bromoxynil et de 8 acides phenoxyalcani-
ques avec la chromatographie gazeuse et détection par spectrométrie en
masse apres extraction solide-liquide et derivatisation (F 20)

Vorwort

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Wasserchemischen Gesellschaft — eine
Fachgruppe in der Gesellschaft Deutscher Chemiker — aufgestellt (siehe
Anhang B).

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten und bestehende Sicherheitsvorschriften zu
beachten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu priifen,
ob und inwieweit die Festlegung zusétzlicher Randbedingungen erforderlich ist.
Zu DIN 38407 ,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung — Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F)*
gehoren weitere Teile. Eine Ubersicht der Gruppen A bis T der ,Deutschen
Einheitsverfahren“ enthalt Anhang B.

Die Anhéange A und B sind informativ.

Einleitung
Zur Bestimmung von Pflanzenbehandlungsmitteln stehen verschiedene Verfah-
ren zur Verfugung (siehe Literaturhinweise).

In dieser Norm wird ein Verfahren mittels Gaschromatographie/ Massenspektro-
metrie zur Bestimmung von polaren Pflanzenbehandlungsmittein nach Fest-
Flassig-Extraktion und Methylierung mit Diazomethan beschrieben.

Es wird darauf hingewiesen, dass zur Bestimmung von Phenoxyalkancarbon-
séauren auch DIN 38407-14 herangezogen werden kann.

Fortsetzung Seite 2 bis 23

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

© DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V. - Jede Art der Vervielfaltigung, auch auszugsweise, Ref. Nr. m@mm
nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e.V,, Berlin, gestattet. tr- 0
Alleinverkauf der Normen durch Beuth Verlag GmbH, 10772 Berlin B8 ent G4 Hub

Full document details: DIN 38407-20:2000-09


http://www.avadocuments.com/doc/din-38407-20-2000-09
http://www.avadocuments.com/doc/din-38407-20-2000-09

Seite 2

DIN 38407-20 : 2000-09

1

Anwendungsbereich

Das beschriebene Verfahren ist geeignet zur Bestimmung ausgewahlter
geldéster Phenoxyalkancarbonsauren” und anderer polarer Pflanzenbehand-
lungsmittel (Beispiele siehe Tabelle 1) in Grund- und Trinkwasser in Massen-
konzentrationen > 50 ng/l.
Die Anwendbarkeit des Verfahrens auf weitere, in Tabelle 1 nicht genannte Verbin-
dungen ist nicht ausgeschlossen; sie muss jedoch im Einzelfall gepruft werden.

Bei der Analytik anderer Wasser (z. B. Oberflichenwasser) kénnen Stérungen
auftreten.

Tabelle 1: Pflanzenbehandlungsmittel, deren Bestimmung

nach diesem Verfahren erprobt wurde

Nr. Name Summenformel CAS-Nr2 Molare Masse
g/mol
1 | Bentazon C10H 12N 2038 25057-89-0 240,28
2 | Bromoxynil C;H3Br,NO 1689-84-5 276,93
3124-D CgHgCl,05 94-75-7 221,04
4124-DB C1oH10Cl04 94-82-6 24910
5 | Dichlorprop CgHgCl,05 7547-66-2 235,06
6 | Fenoprop CgH;Cl304 93-72-1 269,51
7 | MCPA CgHgoClO4 94-74-6 200,62
8 | MCPB C41H43ClO3 94-81-5 228,67
9 | Mecoprop CoH44ClO4 7085-19-0 214,65
10 | 24,5-T CgH5Cl305 93-76-5 255,49
8 CAS: Chemical Abstracts System
Verwendete Abkiirzungen: 24-D  fur (2,4-Dichlorphenoxy)-essigsaure
24-DB flr 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-buttersaure
2,45-T fiir (2,4,5-Trichlorphenoxy)-essigsaure

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthalt durch datierte oder undatierte Verweisungen Festlegungen
aus anderen Publikationen. Diese normativen Verweisungen sind an den jeweili-
gen Stellen im Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend aufgefihrt.
Bei datierten Verweisungen gehoren spéatere Anderungen oder Uberarbeitun-
gen dieser Publikationen nur zu dieser Norm, falls sie durch Anderung oder

Y 2,4-D, Mecoprop, Dichlorprop, 2,4,5-T, Fenoprop, 2,4-DB, MCPB und MCPA
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Uberarbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe der in Bezug genommenen Publikation.

DIN 12036

Laborgeréate aus Glas — Enghals-Standflaschen mit Kegelschliff und Stopfen
DIN 12394

Laborgerate aus Glas — Destillationskolben
DIN 12567

Laborgerate aus Glas — Tropftrichter, zylindrisch, Ablaufrohr mit verlanger-
tem Kegelschliffkern

DIN 12576
Laborgerate aus Glas — Liebigkihler mit Kegelschliffen — Ausfiihrung nach
West

DIN 12594
Laborgerate aus Glas — Schliffbauteile

DIN 12596
Laborgeréate aus Glas — Gas-Waschflaschen — Form nach Drechsel

DIN 12680-1
Laborgerate aus Glas — Messzylinder mit Strichteilung

DIN 38402-12
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A) — Probenahme aus stehenden
Gewassern (A 12)

DIN 38402-13
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A) — Probenahme aus Grundwas-
serleitern (A 13)

DIN 38402-14
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A) — Probenahme von Rohwasser
und Trinkwasser (A 14)

DIN 38402-15
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A) — Probenahme aus FlieB-
gewassern (A 15)

DIN 38402-51
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung — Aligemeine Angaben (Gruppe A) — Kalibrierung von Analysen-
verfahren, Auswertung von Analysenergebnissen und lineare Kalibrierfunk-
tionen fiir die Bestimmung von VerfahrenskenngréBen (A 51)

DIN 38407-14
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung — Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F) — Bestimmung
von Phenoxyalkancarbonsduren mittels Gaschromatographie und massen-
spektrometrischer Detektion nach Fest-Fliissig-Extraktion und Derivatisie-
rung (F 14)
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DIN EN ISO 10421999 : 08
Laborgerate aus Glas — Messkolben (ISO 1042 : 1998); Deutsche Fassung
EN ISO 1042 :1999

3 Grundlage des Verfahrens

Nach dem Ansauern der Wasserprobe werden die polaren Pflanzenbehand-
lungsmittel an RP-C18-Material (RP: reversed phase) angereichert, mit Losemit-
tel eluiert, mit Diazomethan derivatisiert und nach gaschromatographischer Auf-
trennung mit einem massenspektrometrischen Detektor quantitativ bestimmt.

4 Stdérungen

4.1 Anwesenheit von Phenoxyalkancarbonséaureestern

Die Anwendung einer Parallelbestimmung nach DIN 38407-14 kann zu hoheren
Befunden an Phenoxyalkancarbonsauren fiihren, da ein dort beschriebenes
Hydrolyseverfahren Ester dieser Stoffgruppe miterfasst.

4.2 Stoérungen bei der Probenahme

Um Stérungen zu vermeiden, ist die Probe, wie in Abschnitt 8 angegeben, unter
Berucksichtigung der Festlegungen nach DIN 38402-12 bis DIN 38402-15 zu
nehmen.

4.3 Stérungen bei der Anreicherung

Die im Handel erhélilichen RP-C18-Materialien sind von unterschiedlicher
Beschaffenheit. Auch kénnen von Charge zu Charge betréachtliche Schwankun-
gen in der Qualitat und Selektivitat der Materialien eines Herstellers auftreten.

Die Wiederfindungen einzelner Verbindungen kénnen in Abhangigkeit von ihrer
Konzentration schwanken; sie sind daher regelmaBig bei verschiedenen
Konzentrationen zu bestimmen, wenn nicht mit internem Standard (nach 10.4)
gearbeitet wird.

Kalibrierung und Analyse sollten nur mit Material aus einer Charge durchgefiihrt
werden. Fein disperse Stoffe in der Wasserprobe (z. B. Eisenhydroxid, Calciumcar-
bonat), die wahrend der Probenahme, Lagerung und Vorbereitung auftreten, sowie
eine erhohte Zah! an Mikroorganismen kénnen die Packung verstopfen; in diesem
Fall wird die Wasserprobe vor der Anreicherung tber ein Glasfaserfilter filtriert.

4.4 Stdrungen bei der Gaschromatographie und Massenspektrometrie

Die Betriebsbedingungen des verwendeten Gerétes sind nach den Angaben
des Herstellers einzustellen und regelméaBig zu kontrollieren.

Allgemeine Stdérungen, die durch das Injektionssystem oder durch unzurei-
chende Trennung begriindet sind, werden aufgrund spezieller Laborerfahrung
und unter Zuhilfenahme der zum Gerat gehérenden Betriebsanleitung umgan-
gen. Die Stabilitdit des Analysensystems sollte (z. B. durch Verwendung eines
Messstandards) geprift werden.
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5 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung von Bentazon, Bromoxynil und
8 ausgewdhiten” Phenoxyalkancarbonséuren mittels Gaschromatographie und
massenspektrometrischer Detektion nach Fest-Flissig-Extraktion und Derivati-

sierung (F 20):
Verfahren DIN 38407 — F 20

6 Gerate

Gerate oder Geréteteile, die mit der Wasserprobe oder dem Extrakt in Bertih-
rung kommen, mussen frei von Rickstanden sein, die Blindwerte verursachen
kdénnen.

Vorzugsweise werden Geréte aus Glas, nichtrostendem Stahl und PTFE (Polyte-
trafluorethen) verwendet.

— Standflaschen aus Glas, vorzugsweise aus braunem Glas, Nennvolumen
1000 mlund 2000 ml,
z. B. Standflasche DIN 12036 — E 1 000 — G

— Messzylinder, Nennvolumen 1 000 ml,
z. B. Messzylinder DIN 12680 — ME 1 000

— Kartuschen aus Polypropen oder Glas, gefillt mit RP-C18-Material
— Vakuum- oder Druckvorrichtung zur Durchfihrung der Anreicherung

— Messkolben oder graduierte GlasgefaBe mit inertem Verschluss zum Auffan-
gen der Eluate; bei Autosamplerbetrieb Probenflaschen (Vials) aus Glas mit
PTFE-beschichtetem Septum zum Aufbewahren des Eluats

— Messkolben, Nennvolumen 100 ml,
z. B. Messkolben DIN EN ISO 1042 — A100—C

— Destillationsapparatur zur Herstellung von Diazomethan (nach Bild 1),
bestehend aus u. a.:

Destillationskolben, Nennvolumen 250 m,
z. B. Kolben DIN 12394 — ZNS 250-19

Tropftrichter, Nennvolumen 100 ml,
z. B. Tropftrichter DIN 12567-19-100

Vigreux-Kolonne (350 mm) mit Kernschliff DIN 12242 — K NS 29/32

Destillieraufsatz,

z. B. Destillieraufsatz nach DIN 12594, Form EDS
Liebigkdhler,

z. B. Kdhler DIN 12576 — L 250-29

Messkolben, Nennvolumen 100 ml,
z. B. Messkolben DIN EN ISO 1042 — A100—C

Gas-Waschflaschen, Nennvolumen 250 mt,
z. B. Waschflasche DIN 12596 — B 250 (als Sicherheitsflasche und zur
Adsorption von Diazomethan)

V) Siehe Seite 2
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— Kapillargaschromatograph mit massenspekirometrischem Detektor; Gas-
versorgung entsprechend den Angaben des Gerateherstellers

— Injektor, ausgerdistet fur Aufgaben mit bzw. ohne Split durch Septum oder
Direktaufgabe (On-column- Einspritztechnik) oder mit temperaturgesteuerter
Aufgabetechnik

— Kapillarsaulen zur Gaschromatographie (Beispiele sieche Anhang A)

— Glasfaserfilter aus Borosilicatglas, Faserdurchmesser 0,75 um bis 1,5 um,
mit anorganischem Bindemittel

— pH-Messgerat
— Injektionsspritzen, Nennvolumen z. B. 5 ul oder 10 ul

|

-

N §

Bild 1: Beispiel fiir eine Destillationsapparatur
zur Herstellung von Diazomethan

7 Reagenzien
7.1 Allgemeines

Als Reagenzien werden, soweit erhdltlich, solche des Reinheitsgrades ,zur
Rickstandsanalyse” verwendet. Der Gehalt der Reagenzien und des Wassers
an Verunreinigungen, die zum Blindwert beitragen, muss vernachlassigbar klein
sein. Der Blindwert muss regelmaBig, und vor allem bei Verwendung einer
neuen Charge, geprift werden.
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7.2 Betriebsgase, fur die Gaschromatographie und Massenspektrometrie
nach den Angaben des Geréateherstellers

7.3 Stickstoff, hochrein, Volumenkonzentration = 99,996 %, zum Trocknen
und gegebenenfalls zum Einengen der Eluate

7.4 Mineralséaure, z. B. Salzsaure, c(HCl) = 2 mol/l

7.5 Diethylether (stabilisiert), C,H,,0

7.6 Kaliumhydroxid, KOH

7.7 Ethanol, C,H;0H

7.8  N-Methyl-N-nitroso-4-toluolsulfonamid, Diazald CgH,;N,O3S

7.9 Essigséaure, CH;COOH, (10%ig)

7.10 Benzoesaure, C;HzO,

7.11 Natriumhydroxid, NaOH

7.12 Phenolphthalein (Indikator)

7.13 Losemittel, z. B. Methanol, CH3;OH; Ethylacetat, C4HgO,; Aceton, C3HgO

7.14 Methylierte Derivate

Referenzsubstanzen (methylierte Derivate der Stoffe nach Tabelle 1) mit defi-
niertem Gehalt zur Herstellung von Bezugslésungen fiir den Gaschromatogra-
phie-Bestimmungsschritt (siehe 10.2).

7.14.1 Loésungen der methylierten Einzelsubstanzen

— Z.B. je 50mg einer Referenzsubstanz in einem 100-ml-Messkolben
vorlegen, mit Losemittel (siehe 7.13) 16sen und bis zur Marke auffullen.

Die Losungen werden bei —18°C lichtgeschiitzt aufbewahrt; sie sind nur
begrenzt haltbar, und ihre Konzentrationen sind regelmaBig zu prifen.

7.14.2 Stammldsungen der methylierten Einzelsubstanzen

— Z.B. je 1ml einer Lésung der Einzelsubstanzen (siehe 7.14.1) in einem
100-ml-Messkolben vorlegen und mit Losemittel (siehe 7.13) bis zur Marke
auffillen.

Die Losungen werden bei —18°C lichtgeschiitzt aufbewahrt; sie sind nur
begrenzt haltbar, und ihre Konzentrationen sind regelmaBig zu prifen.
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