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Vorwort
Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der
Gesellschaft Deutscher Chemiker aufgestellt (siehe Anhang J).

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

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu prifen,

ob und inwieweit die Festlegung von zusatzlichen Randbedingungen erforder-
lich ist.

Zu DIN 38407 ,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung — Gemeinsam erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F)“
gehoren weitere Teile. Eine Ubersicht der Gruppen A bis T der ,Deutschen
Einheitsverfahren“ enthélt Anhang J.

Die Anhinge A bis E sind normativ, die Anhange F bis J sind informativ.
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Einleitung

Die Verbindungsklasse der polychlorierten Biphenyle (PCB) besteht aus
209 Einzelkomponenten. Die in Wasserproben auftretenden PCB koénnen ihrer
Herkunft nach

— aus technischen Produkten, die durch Chlorieren von Biphenyl hergestelit
wurden, oder

— aus anderen chemischen Prozessen stammen.

Im ersten Fall liegen die Gemische aus unterschiedlichen Mengen von gegebe-
nenfalls mehr als 100 Einzelkomponenten vor, die unter Umstanden eine
produktbezogene, charakteristische Zusammensetzung besitzen. Im zweiten
Fall ist auch das Vorliegen von nur einer Komponente maglich.

Entsprechend ihrer Herkunft kann die primare Zusammensetzung der PCB
durch Abbauvorgange, physikalisch-chemische Einflisse und durch Vermi-
schung nach langeren Verweilzeiten in der Umwelt mehr oder weniger stark
verandert werden. Demzufolge kann die in Wasserproben auftretende PCB-
Zusammensetzung sehr unterschiedlich sein.

1 Anwendungsbereich

Die vorliegende Norm beschreibt drei verschiedene Bestimmungsverfahren:

Zunachst besteht die Mdglichkeit der ldentifizierung und Bestimmung von
einzelnen PCB-Verbindungen analog DIN 38407-2 mit dem Verfahren
DIN 38407 — F 3-1 (siehe Abschnitt12).

Far besondere Zwecke ist es notwendig, aus den aufgezeichneten Chromato-
grammen Rickschlisse auf den zugrundeliegenden Produkttyp zu ziehen. In

diesem Fall wird das Verfahren DIN 38407 —F 3-2 angewendet (siehe
Abschnitt 13).

Zum Anwendungsbereich der drei Bestimmungsverfahren siehe 121, 13.1 und
14.1.

Fur den Fall, daB die Untersuchung der Indikatorverbindungen gestort oder die
Bestimmung eines Produkttyps mit Hilfe des Ahnlichkeitskoeffizienten S;
(Similarity Index) wegen z.B. verdnderter Peakmuster keine abgeswherte
Produktmuster-Zuordnung zulaBt, werden die PCB-Verbindungen durch
massenspekiroskopische Detektion nach dem Verfahren DIN 38407 —F 3-3
bestimmt (siehe Abschnitt 14).

Die jeweilige Fragestellung bestimmt den analytischen Ansatz und Aufwand.
Jeder Einzelfall erfordert eine problemorientierte Verfahrenswahl. Die
moglichen Verfahren und Vorgehensweisen werden durch die Ubersicht in
Bild1 dargestelit. Das Ablaufschema in diesem Bild unterstitzt die Wahl des

geeigneten Analysenverfahrens aufgrund des zunachst erzeugten Gas-
chromatogramms.
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In einer Wasserprobe sind PCB
nachzuweisen und gegebenenfalls
zu bestimmen
qualitativ und quantitativ

|

1. Indikatorsubstanzen? = ja \‘

Verfahren DIN 38407 — F 3-1
(Nachweis und quantitative

Bestimmung)
2. PCB-Produktmuster
bzw. Mustervergleich — ja
[technischer Produkttyp] Al

Verfahren DIN 38407 —F 3-2
a) visuell
b) qualitativer Nachweis
. durch Bestimmung des
Ahnlichkeitskoeffizienten S;
und quantitativer Nachweis

3. PCB-Verbindungen
in problematischen Matrizes - ja —l

und fiir eine héhere Zuverléssigkeit

Verfahren DIN 38407 — F 3-3
(Nachweis und quantitative
Bestimmung)

Bild 1: Ubersicht iiber die méglichen analytischen Varianten
zum Nachweis und zur Bestimmung polychlorierter Biphenyle (PCB)
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2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthélt durch datierte oder undatierte Verweisungen Festlegungen
aus anderen Publikationen. Diese normativen Verweisungen sind an den jewei-
ligen Stellen im Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend aufgefunrt.
Bei datierten Verweisungen gehéren spatere Anderungen oder Uberarbeitun-
gen dieser Publikationen nur zu dieser Norm, falls sie durch Anderung oder
Uberarbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe der in Bezug genommenen Publikation.
DIN 12242-1
Laborgerate aus Glas — Kegelschliffe fur austauschbare Verbindungen —
MaBe, Toleranzen
DIN 12331
Laborgerate aus Glas — Becher
DIN 12387
Laborgerate aus Glas — Erlenmeyerkolben mit Kegelschiiff, Kegel 1:10
DIN 12451
Laborgerate aus Glas — Scheidetrichter mit austauschbarem Hahnkiiken
DIN 12691
Laborgerate aus Glas — Vollpipetten mit einer Marke, schnellablaufend,
Wartezeit 15 Sekunden, Klasse AS
DIN 38407-2 :1993-02
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung — Gemeinsam erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F) — Gaschroma-
tographische Bestimmung von schwerflichtigen Halogenkohlenwasser-
stoffen (F 2)
DIN 51527-1
Prufung von Mineralblerzeugnissen — Bestimmung polychlorierter Biphenyle
(PCB) — Flassigchromatographische Vortrennung und Bestimmung 6 aus-

gewahlter PCB mittels eines Gaschromatographen mit Elektronen-Einfang-
Detektor (ECD)

(1] D. L MaBart; L. Kaufmann: The interpretation of analytical chemical data by
the use of cluster analysis. John Wiley & Sons; New York, 1983

[2] K. Ballschmiter; W. Schafer; H. Buchert: Isomer-specific identification of
PCB congeners in technical mixtures and environmental samples by HRGC-
ECD and HRGC-MSD. Fres. Z. Anal. Chem. 326 (1987), 252—-257

[3] E. Leibnitz; H.-G. Struppe: Handbuch der Gaschromatographie; Akade-
mische Verlagsgesellschaft Geest & Portig K.G., Leipzig 1984, 71 ff.

4] R. Kaiser: Chromatographie in der Gasphase; Bibliographisches Institut
Mannheim. Hochschultaschenbiicher 22, Bd.1, 2. Auflage 1973, 54 ff.

[5] H. KuBmaul; M. Hegazi: Die Bestimmung von Organofluorverbindungen im
Wasser; Vom Wasser 48 (1977), 144—-154

[6] P. G. Laubereau et al.: Gaschromatographische Bestimmung von schwer-
flichtigen Halogenkohlenwasserstoffen und Organochlorpestiziden in
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Wasser, ,Blaudruck®. Vorschlag firr ein neues Verfahren, Deutsche Einheits-
verfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung. VCH Ver-
lagsgesellschaft, Weinheim, erschienen 1985; 14. Lieferung

[7]1 H.Buchert; S. Bihler; K. Ballschmiter: Untersuchungen zur globalen Grund-
belastung mit Umwelichemikalien. Vil Hochauflésende Gaschromatogra-
phie persistenter Chlorkohlenwasserstoffe (CKW) und Polyaromaten (AKW)
in limnischen Sedimenten unterschiedlicher Belastung. Fres. Z. Anal.
Chem,, 313 (1982), 1-20

[8] T.Rymen; S.Clark; A. Boenke; P.J. Wagstaffe; A.S. Lindsey: Reference
materials for PCB analysis: Production and certification of ten polychlorin-
ated biphenyls in an iso-octan solution, CRM 365. Fres. Z. Anal. Chem., 343
(1992), 553—-560

[9] H.Becker; W.Mathar: Analysenverfahren zur Bestimmung von aus-
gewahiten PCB-Einzelkomponenten in Lebensmitteln. Bundesgesund-
heitsblatt 28 (1985), 1-12

[10] G. M. Carl (Red.): Rahmenkonzept fiir die Routineanalytik von polychio-
rierten Biphenylen (PCB). Hrsg.: Verband Deutscher Landwirtschatftiicher
Untersuchungs- und Forschungsanstalten (VDLUFA), Heft12, VDLUFA-
Verlag, Darmstadt, 1985

[11] K. Ballschmiter; M. Zell: Fresenius Z. Anal. Chem. 302 (1980), 20-30

[12] S. Safe: Polychlorinated biphenyls (PCBs), dibenzo-p-dioxins (PCDDs),
dibenzofurans (PCDFs), and related compounds: environmental and mech-
anistic considerations which support the development of toxic equivalency
factors (TEFs). Critical Review in Toxicology (1990), Vol. 21, 51-88

[13] D. Davis; S. Safe: Immunosuppressive activities of polychlorinated biphe-
nyls in C57BL/6N mice; Structure-activity relationships as Ah receptor
agonists and partial antagonists. Toxicology, 63 (1990), 97-111

[14] B. Scholz: Kieselgel/Schwefelsaure-Vorschrift; UCL GmbH, Lunen

[15] E. Schulte; R. Malisch: Berechnung der wahren PCB-Gehalte in Umwelt-
proben I. Ermittiung der Zusammensetzung zweier technischer PCB-
Gemische. Fres. Z. Anal. Chem,, 314 (1983), 545-551

[16] W. Eckrich: Ruhr Universitat Bochum, private Mitteilung

[17] Renate D. Kimbrough: Halogenated biphenyls, terphenyls, naphthalenes,
dibenzodioxines and related products. Elsevier, Amsterdam, 1980

[18] H. Parlar: Chlorierte Bornan-Derivate. Eine neue Klasse umweltrelevanter
Chemikalien. Nachr. Chem. Techn. Lab. 39 (1991), 26-3

[19] M. Beyerbach; W. A. Heidmann: Characterisation of PCB mixtures found in
biological samples by evaluating the stability of the phenyl components
towards environmental influences. Chemosphere 21 (1990), 613-625

[20] J. Enmann: Analytik und Simulation des Abbaus der Tetrachlorbenzyl-
toluole (Ugilec 141). Dissertation Universitéit Uim, (Oktober, 1989), S. 23/24

[21] J. Ehmann; K. Ballschmiter: Isomer-specific determination of tetrachlorben-
zyltoluoenes (TCBT) in the technical mixture Ugilec 141 by capillary gas
chromatography. Fres. Z. Anal. Chem, 332 (1989), 904911
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3 Technische PCB-Produkte

PCB ist die Abkiirzung eines Sammelbegriffs fir alle chlorierten Biphenyle (ein-
bis zehnfach chloriert). PCB-Produkte werden bzw. wurden von diversen
Firmen unter verschiedenen Handelsnamen hergestellt oder vertrieben
(Handelsnamen und Zusammensetzung siehe Anhang H.1.1).

Aufgrund des durchschnittlichen Massenanteils an Chlor sind folgende tech-
nische Produkte zu unterscheiden (weitere Angaben siehe Anhang H.1.2):

— PCB mit 42 % Massenanteil an Cl: In der Hauptmenge aus Trichlorbiphenylen
bestehende Produkte.

— PCB mit 48% Massenanteil an Cl: In der Hauptmenge aus Tri- und Tetra-
chlorbiphenylen bestehende Produkte.

— PCB mit 54 % Massenanteil an Cl: In der Hauptmenge aus Pentachlorbiphe-
nylen bestehende Produkte.

— PCB mit 60% Massenanteil an Cl: In der Hauptmenge aus Hexachlorbiphe-
nylen bestehende Produkte.

In erster Naherung stimmen PCB-Produkte mit gleichem Massenanteil an Chior,
unabhéngig vom Hersteller und vom Produktionszeitpunkt, in ihrer Zusammen-
setzung und daher auch in ihrem GC-ECD-Peakmuster (GC-ECD-Gaschroma- .
tograph mit Elektroneneinfangdetektor) tiberein. Mit hoher Wahrscheinlichkeit
ist in allen diesen Féllen die Bedingung, daB der Wert fiir den Ahnlichkeitskoeffi-
zienten §; (siehe 13.3.2 und [1]) zwischen 0,980 und 1,000 liegt, erfillt.

Gewisse Abweichungen in der Intensitat der Peaks des Anfangs- und End-
bereichs eines PCB-Peakmusters kénnen auftreten.

4 Allgemeines

Die polychlorierten Biphenyle werden aus der Original-Wasserprobe durch
Flassig-flissig-Extraktion abgetrennt. Es handelt sich hierbei ausschlieBlich um
die durch Extraktion mit n-Hexan erfaBbaren Anteile. Die Indikatorsubstanzen,
PCB-Produkte oder sonstige PCB-Einzelverbindungen kdnnen dabei aus einer
flissigen Matrix mit weniger als 0,5 g/l Feststoffen erfaBt werden. Bei groBeren
Feststoffanteilen wird die Feststoffphase abgetrennt, bei Bedarf getrennt aufge-
arbeitet und untersucht. Verschiedenartige Beschaffenheit der suspendierten
Probenanteile kann zu unterschiedlichen Befunden fiihren.

Nach Anreicherung der PCB und nach gegebenenfalls erforderlichen Reini-
gungsschritten (clean-up) werden die Probenextrakte durch Kapillarséulen-
Gaschromatographie (GC) mit geeigneten Detektoren (Elektroneneinfangdetek-
tor-(ECD-)Verfahren DIN 38407 — F 3-1 und Verfahren DIN 38407 — F 3-2 bzw.
Massenspektrometer-(MS-)Verfahren DIN 38407 — F 3-3) analysiert. Jedes Teil-
verfahren wird getrennt ausgewertet.

Zur Messung werden ausschlieBlich Kapillarsaulen (Glas oder Quarz) verwen-
det, die mit unpolaren und/oder mittelpolaren Trennphasen belegt sind. Ein
allgemeines Schema des Analysenganges ist in Bild 2 dargestelit.
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Bereitstellen
der benétigten Gerate
und Chemikalien
(Prufung, Reinigung)

Probenahme
Probentransport
Probenlagerung

Probenvorbereitung

Isolierung durch Extraktion
mit n-Hexan

Anreicherung

Vorprifung mittels
GC-ECD oder GC-MS

nein

Stérungen
?

GC-ECD oder GC-MS

1. Identifizierung
2. Quantifizierung

Analysenbereich

ja

|

Reinigung (clean-up)

Reinigung,
gegebenenfalls
Anreicherung

I

Bild 2: Schema des Analysenganges

5 Stérungen
51 Aligemeines

Die folgenden Verbindungsklassen kdnnen Stérungen verursachen, da sich
diese Stoffe oder Einzelverbindungen bei der Probenreinigung, bei der gas-
chromatographischen Trennung und bei der Detektion mit dem ECD weit-
gehend wie die PCB verhaiten:

Full document details: DIN 38407-3:1998-07
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— TeCBT (Tetrachlorbenzyltoluole)')

— Chlordan

— Chlorparaffine

— PCN (polychlorierte Naphthaline)

— PCT (polychlorierte Terphenyle)

— Toxaphen

— polybromierte Biphenyle (PBrB)

— polychlorierte Diphenylether (PCDE)

— polybromierte Diphenylether (PBrDE)

— schwerfliichtige Organohalogenverbindungen

— Schwefel

Stérkomponenten sollten soweit wie moglich von den interessierenden PCB
abgetrennt werden. Die Probenextrakte kdnnen durch geeignete z. B. flussig-
chromatographische Verfahren (siehe 9.5.1 bis 9.5.6) vor der gaschromatogra-
phischen Untersuchung gereinigt werden (clean-up). Schwefel kann nach dem
in 9.5.7 beschriebenen Verfahren entfernt werden. Sind diese Reinigungs-

schritte nicht ausreichend, so muB mit dem selektiveren Detektor, dem Massen-
spektrometer (MS) gearbeitet werden.

52 Stérungen bei der Bestimmung der PCB mit GC-ECD und GC-MS
Substanzen stéren, die vom Elektroneneinfangdetektor erfaBt werden und bei
der Bestimmung nach den Verfahren der Abschnitte 12 und 13 den qualitativen
und quantitativen Befund an PCB verfélschen. Sofern eine qualifizierte Reini-
gung durchgefiihrt wird, sind bei der massenspektrometrischen Detektion im
Chromatogramm im Gegensatz zum GC-ECD-Verfahren meist nur geringe
Signalliberlagerungen zu erwarten; je effektiver die Reinigung ausfallt, desto
besser stimmen auch die relativen Chlorisotopenverhéltnisse Gberein.

Im GC-Elutionsbereich der Pentachlorbiphenyle (PeCB) treten Tetrachlorbenzyl-
toluole (TeCBT) auf. Technisches TeCBT besteht aus vielen Isomeren (bis 50).

Dadurch kann das Isotopencluster der Pentachlorbiphenyle gestért werden
(siehe Tabelle A.3).

6 Gerate und Hilfsmaterialien
6.1 Kapillarchromatograph

Eine Probe wird gaschromatographisch mit Hilfe von mindestens zwei Trenn-
saulen unterschiedlicher Polaritit untersucht. Dies kann entweder durch
Verwendung von mehreren gaschromatographischen MeBplédtzen geschehen,
die mit unterschiedlichen Trennséulen ausgestattet sind, oder durch Verwen-
dung eines MeBplatzes, der mit einer GasfluBteilung die parallele gaschromato-
graphische Trennung auf polaritatsverschiedenen Séaulen erlaubt.

1) Produktbezeichnungen: siehe Anhang H.1.3, siehe auch Anhang C.
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Der Ofen muB fir isotherme oder temperaturprogrammierte Arbeitsweise
(Bereich von 50°C bis 300°C) geeignet sein; die Reproduzierbarkeit der
Temperaturprogramme mit Anstiegsraten zwischen 1°C und 5°C je min muB3 so
gut sein, daB die Retentionszeit (RT) der Peaks auf weniger als + 0,02 min bzw.
die relative Retention (RRT) auf & 0,01 reproduziert wird.

Zur Probenaufgabe wird ein Injektionssystem verwendet, das die Zersetzung
der Substanzen und nicht-reproduzierbare Diskriminierungen vermeidet. Dies
sind z. B. on-column-Injektor, split/splitlos-Injektor und temperaturprogrammier-
barer Injektor (z. B. PTV®, KAS®). Die Injektorheizung muB unabhéngig von der
Ofenheizung temperaturregelbar sein!

6.2 Detektoren

6.21 Elektroneneinfangdetektor

83Ni-Elektroneneinfangdetektor (ECD), gepulst, linearisiert (iber einen Bereich
von 3 Zehnerpotenzen der Signalintensitat. Die Detektorheizung muB von der

Ofen- und Injektorheizung unabhangig regelbar sein. Das Auswertesystem muB
eine graphische Darstellung der Chromatogramme ermdglichen.

6.2.2 Massenspektrometrischer Detektor
Der Detektor muB folgende Merkmale besitzen:

— ElektronenstoBionisation (El), nominal mit 70 eV lonisierungsspannung/
Elektronenenergie;

— Massenbereich 50 u bis etwa 550 u, zumindest bis 10 u Gber der héchsten
Molmasse der untersuchten Substanz;

— Zyklus-Zeit < 2 s und derart, daB je Substanzpeak mindestens 5 Spektren
aufgenommen werden;

— Bei Einzelmassenregistrierung (SIM/MID) Méglichkeit zur simultanen
Aufnahme von mindestens 18 Spuren fiir niederauflésende Gerate (bzw.
mindestens 12 Spuren fiir hochaufldsende Geréte) je Zeitfenster im Gas-
chromatogramm (siehe auch 14.5).

Bei der Verbindung des Gaschromatographen mit dem Massenspektrometer ist
die direkte Kopplung zu bevorzugen.

Zur Steuerung des Massenspektrometers darf, zur Aufnahme und zur Auswer-
tung der MeBdaten muB ein Rechner eingesetzt werden. Die Auswertungs-Soft-
ware muf3 die folgenden Anforderungen erfillen:

— Auswertung nach Peakhdhe und Peakflache;

— Graphische Darstellung der Chromatogramme fiir die gewéahiten Massen-
spuren mit Aufzeichnung der der Integration zugrunde gelegten Basislinien
und Integrationsmarken zur visuellen Kontrolle;

— Graphische Darstellung der Massenspektren.
Weiterhin ist wiinschenswert:

— Aufstellung von Auswertungs-, Intensitéts- und MeBwertlisten fiir die gewahl-
ten Massen, die nach Retentionszeiten zur Chlorisotopencluster-Erkennung
geordnet sind.
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6.3 Trennsaulen fiir die Gaschromatographie

Es werden vorzugsweise Glas- und Quarzkapillaren (fused silica) mit innerem
Durchmesser unter 0,5 mm und Langen von 25 m bis 60 m, Filmdicke etwa
0,1 um bis 1 um, belegt mit unpolaren oder mittelpolaren stationaren Phasen,
verwendet (beim Einsatz von polaren Phasen, siehe [2]). Die Qualitét der Saule
ist zu prifen, z. B. durch Bestimmung der effektiven Trennstufenzahl (siehe
Anhang A von DIN 38407- 2 :1993-02). Die gaschromatographische Trenn-
leistung muB dabei folgende Anforderungen erfiillen:

— Auflésung (Rg) der Verbindungen PCB Nr 31/28 von > 0,3 (siehe [3], [4] und

Bild E.1);
— Aufiésung (Rg) der Verbindungen PCB Nr153/132 (in technischen Gemi-

schen ist im Peak PCB Nr 132 das PCB Nr 105 enthalten) von > 0,3 (siehe [3],
[4] und Bild EA).

6.4 Weitere Gerite

Alle Glasgerate mit einem Reinigungsmittel (Detergens) waschen, mit Wasser
und mit dem Extraktionsmittel spiilen und langere Zeit (mindestens 12 h) in -
einem Ofen bei 200°C ausheizen (nicht bei kalibrierten Geraten) und lose ver-
schlossen, durch z. B. mit n-Hexan gereinigte Aluminiumfolie, abkiihlen (siehe
DIN 38407-2). Alle Spritzen miissen sorgfaltig gereinigt, und ihre Reinheit muB
gaschromatographisch vor Gebrauch gepriift werden. Fur jede Konzentrations-
stufe der Bezugsldsungen und der Proben solite je ein getrennter Satz Glasge-
rate und Spritzen verwendet werden.

— Hochgeschwindigkeitsrihrer, Schiittelmaschine, Ultraschallgerat, Magnet-
rihrer mit einer Frequenz von etwa 1100 min~' und Magnetriihrstab PTFE-
ummantelt (PTFE = Polytetrafluorethen), aufzubewahren unter stets frischem
Extraktionsmittel;

— Scheidetrichter, Nennvolumen 100, 2000, 5000 ml, z. B. Scheidetrichter
DIN12451 — L 100;

— Rotationsperforator (nach Ludwig, siehe [5]);
— Kuderna-Danish-Glasgerate (K-D), (siehe [6]);
— Rotationsverdampfer mit Vakuumkonstanthalter und heizbarem Wasserbad;

— Chromatographiesédule zur Reinigung (clean-up), aus Glas (z.B. Lange
500 mm, Innendurchmesser 17 mm) mit einer grob gefritteten Platte am

Boden und einem PTFE-Hahn; am Kopf ein Vorratskolben mit Nennvolumen
250 mi;

— Mikroliterspritzen, Nennvolumen 2, 5, 10 pl, Grenzabweichung *+ 2%;

— EinenggefaB, Kolben mit Nennvolumen 100 ml und 200 ml, jeweils mit ange-
setzter Spitze und 1-ml-Markierung;

— Vollpipetten, Nennvolumen 1, 5, 10, 20 ml, z. B. Pipette DIN 12691 — VPAS 1,
mit Extraktionsmittel gereinigt;

— Einweg-Pasteur-Pipetten, mit Extraktionsmittel gereinigt;

— Becherglaser, Nennvolumen 50, 100, 250, 500, 1000 ml, z.B. Becher
DIN12331 —H 50;
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— Erlenmeyerkolben, Nennvolumen 100, 250 ml, z. B. Kolben DIN 12387 — E 250;

— Zentrifuge, Zentrifugenglaser mit Nennvolumen 20 ml, mit Glasschliffstopfen
NS 19/26 nach DIN 12242-1;

- Ultraschalibad;
— Mikroseparator nach Weil und Quentin (siehe [6]);
— Quarzwatte, mit z. B. n-Hexan im Soxhletextraktor gereinigt.

7 Reagenzien, Gase und Bezugssubstanzen
71 Allgemeines

Als Reagenzien werden, falls nicht anders angegeben, ausschlieBlich solche
anerkannter analytischer Qualitat (weitestgehend frei von bei der Messung
storenden Substanzen) und als Wasser destilliertes oder Wasser gleichen Rein-
heitsgrades verwendet. Der Gehalt des Wassers an schwerfllichtigen Halogen-
kohlenwasserstoffen ist zu prifen.

Zur Prufung auf ausreichende Reinheit miissen die Losemittel vor der Verwen-
dung — wie bei der Durchfiihrung beschrieben — eingeengt und z. B. mit
GC-ECD gemessen werden. Wenn Storungen auftreten, sollten die Lésemittel
entweder in GlasgefaBen erneut durch Destillation (gegebenenfalls Uber eine
Kolonne) bzw. durch adsorptive Filtration an geeigneten Adsorbentien gereinigt
oder durch reine Ldsemittel mit anderer Chargennummer bzw. von anderen
Herstellern ersetzt werden.

72 n-Hexan, CgHy4

7.3 Aceton, CH3;COCH;

74 Dichlormethan, CH,Cl,

75 N, N-Dimethylformamid, DMF, (CH3),NCHO

76 n-Decan, C;oH,,, Lésungen in n-Hexan von 20 ug/ul

7.7 n-Dodecan, C;,H,g, L6sungen in n-Hexan von 20 pug/ul

78 Schwefelséure, H,SO 4, konzentriert, o (H,SO,) = 1,84 g/ml
79 Salzséaure, HCL, ¢ (HCl) = 2 mol/l

710 Natriumazid, NaNg, zur Probenkonservierung

711 Natriumperoxodisulfat, Na,S,0g, zur Glasreinigung

712 Wasserstoffperoxid, H,0,, w (H,0,) = 30 %, zur Glasreinigung
713  Natriumchlorid, NaCl

714 Natriumsulfat, Na,SO,, frisch gegliiht bei 450°C

715  Kupfer-(II)-sulfat-Pentahydrat, CuSO, - 5 H,0
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716  Zink, Zn, grob gepulvert, zur Herstellung des pyrogenen Kupfers

717 n-Dodecan-1-sulfonséure-Natriumsalz, CH3(CH,);;SO3Na, oder ein
handelsiibliches Geschirrspllmittel auf der Basis von Alkylsulfonsaure, zur
Herstellung des pyrogenen Kupfers

718 Aluminiumoxid, Al,O,, basisch, Aktivitatsstufe I (nicht alle Handels-
produkte sind geeignet?))

719 Silicagel, KorngroBe 100 pm bis 200 um?®), mindestens 12 h bei etwa
500°C gliihen. Im Ofen bis auf etwa 200°C abkiihlen lassen, in ein dicht ver-
schlieBbares GefaB umfillen und im Exsikkator auf Raumtemperatur abkuhlen
lassen. Zu dem abgekiihlten Silicagel 3% Massenanteil Wasser zufiigen (des-
aktivieren) und im dicht verschlossenen GefaB bis zur Homogenitat (etwa 2h)
auf der Schittelmaschine homogenisieren. Den Wassergehalt nach B.3.1 von
DIN 38407-2 :1993-02 prufen.

720 Kieselgel 60, KorngroBe 63 um bis 200 um?), mindestens 12 h bei etwa
500°C glithen. Im Ofen bis auf etwa 200°C abkiihlen lassen, in ein dicht ver-
schlieBbares GefaB umfillen und im Exsikkator auf Raumtemperatur abkihlen
lassen. Dieses Kieselgel fiir die Herstellung von Kieselgel/Silbernitrat verwen-
den oder zur Desaktivierung.

721 Kieselgel 60, desaktiviert. Zu Kieselgel (nach 7.20) Wasser (Massen-
anteil 1 %) zufiigen (desaktivieren) und im dicht verschlossenen GefaB bis zur
Homogenitit (etwa 2h) auf der Schittelmaschine homogenisieren. Den
Wassergehalt nach B.3.1 von DIN 38407-2 : 1993-02 prufen.

722 Kieselgel/Schwefelsaure-Adsorbermaterial

In einem 250-ml-Erlenmeyerkolben mit Schiiffstopfen 56 g Kieselgel 60 (nach
7.21) portionsweise in 44 g H,SO, (nach 7.8) mit einem Glasstab einrihren und
im dicht verschlossenen GefaB (etwa 2 h) auf der Schiittelmaschine homoge-

nisieren. Das Kieselgel/Schwefelsdure-Adsorbermaterial in einem mit Glasstop-
fen verschlossenen GefiB im Exsikkator aufbewahren (siehe [7]).

7.23 Kieselgel/Silbernitrat-Adsorbermaterial

10 g AgNQ; in einem 100-ml-Becherglas in 40 ml Wasser l6sen. Diese Losung
in einen 250-ml-Erlenmeyerkolben mit Schliiffstopfen portionsweise zu 90 g

2) Uber Bezugsquellen gibt Auskunft: NormenausschuB Wasserwesen (NAW)
im DIN Deutsches Institut fir Normung e.V, 10772 Berlin

3) Handelsliblich mit 70 bis 150 mesh bzw. 70 bis 230 mesh bezeichnet (die
Einheit mesh ist im nationalen amtlichen und geschaftlichen Verkehr auf-
grund des Gesetzes iiber Einheiten im MeBwesen vom 22. Februar 1985 nicht
zulassig); Hersteller kénnen beim NormenausschuB Wasserwesen (NAW)
erfragt werden.
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Kieselgel 60 (nach 7.20) geben, etwa 2 h auf der Schitteimaschine homogeni-
sieren und 30 min stehenlassen.

AnschlieBend in einen auf 70°C vorgeheizten Trockenschrank stellen und Uber
eine Zeitspanne von 5 h die Temperatur um 10°C je h stufenweise auf 120°C
steigern, anschlieBend bei 125°C weitere 15 h aktivieren.

Im Exsikkator auf Raumtemperatur abkiihlen lassen. Das Adsorptionsmaterial in

einer Braunglasflasche aufbewahren. Die Wirksamkeit 148t durch die Lagerung
Uber mehrere Monate nach.

724 Kupfer, pyrogen
Achtung!

An der Luft selbstentziindlich!
Herstellung des pyrogenen Kupfers:
in einem 1000-ml-Becherglas 45 g Kupfersulfat einwégen, in 20 ml Salzséaure
(c = 2 mol/1) und 480 ml Wasser Idsen.
In einem 1 000-mt-Becherglas 15 g Zinkpulver einwéagen, mit etwa 25 ml Wasser
und 1 Tropfen n-Dodecan-1-sulfonsdure-Natriumsalz, CH3(CH,){,SO3Na, ver-
setzen und auf einem Magnetriihrer unter schnellem Riihren zunachst zu einem
Brei verrihren. Dann auf hochster Rihrstufe (iber einen Glasstab die Kupfer-
sulfat-Lésung langsam hinzulaufenlassen. Dabei féllt elementares Kupfer
(intensive Rotfarbung) unter heftiger Wasserstoffentwicklung aus.
So lange rihren, bis die Gasentwicklung stark nachgelassen hat, absetzen
lassen und das liberstehende Wasser verwerfen. AnschlieBend die Ubrigen
Salze mit entgastem Wasser gut auswaschen. Danach das Wasser mit Ace-
ton entfernen. Hierzu dreimal mit je 250-ml-Portionen Aceton rihren, danach
absetzen lassen und abdekantieren. AnschlieBend den Waschvorgang mit
n-Hexan wiederholen. Das Kupfer wird mit n-Hexan in einen Erlenmeyer-
kolben Uibergespiilt und — unter n-Hexan luftdicht verschlossen — im Kiihi-
schrank aufbewahrt.

Die Wirksamkeit a8t bei der Lagerung Giber mehrere Monate (Farbanderung!)
nach.

725 Gase
Massenanteile der Tragergase fir die Gaschromatographie:
Helium = 99,996 % oder Wasserstoff = 99,999 %, Stickstoff = 99,999 3 %.

Bei der Verwendung von H, als Tragergas sind Sicherheitsvorkehrungen zu
treffen!

Spulgase (Make-up-Gas) fiir den ECD-Detektor:

Stickstoff = 99,995 % oder Argon/Methan (Volumenverhaltnis 90 : 10 bzw. 95:5)
= 99,995 %.

Die Trager- und Splilgase soliten durch geeignete Vorkehrungen (z. B. Adsorp-
tionsséaulen) von Resten an Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff und/oder Wasser
befreit werden.
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726 Standardverbindungen

Alle fur die Kalibrierung verwendeten Bezugssubstanzen sind auf Identitat und
auf gaschromatographische Reinheit zu prufen. Lésungen von Standardverbin-
dungen sind regelmagig auf den tatsachlichen Gehalt zu prufen.

Eine einfache GC-Priifung auf den Gehalt besteht aus dem direkten Vergleich
eines frisch ausgesetzen Biphenylstandards mit den PCB-Standardiésungen
mit GC-FID (Gaschromatograph mit Flammen-lonisations-Detektor) oder
GC-MS. Zur Reinheitsprifung und Zertifizierung siehe auch [8].

7261 Standardverbindungen oder Indikatorverbindungen fir PCB im Sinne
dieser Norm sind mindestens die in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen.

Diese Indikatorverbindungen wurden aufgrund ihrer Persistenz und unter gas-
chromatographischen Gesichtspunkten (nur fir ECD) festgelegt.

Tabelle 1: Indikatorverbindungen nach [9] und [10]
sowie nach DIN 51527-1

Systematische Numerierung
Indikatorverbindungen nach [11]
PCB Nr
2,4,4'-Trichlorbiphenyl 28
2,2'5,5-Tetrachlorbiphenyl 52
2,2',4,5,5-Pentachlorbiphenyi 101
2,2',3,4,4' 5'-Hexachlorbiphenyl 138
2,2'4,4' 5,5'-Hexachlorbiphenyl 1563
2,2,3,4,4' 5,5-Heptachlorbiphenyl 180

Die ersten vier Indikatorverbindungen nach Tabelle 2 stammen aus der Gruppe
der koplanaren PCB und sind unter dem Gesichtspunkt der Toxizitat (Toxizitats-
aquivalente TE) wichtig. Siehe auch Tabelle B.2. Die weiteren Indikatorver-
bindungen nach Tabelle 2 sind fiir die Identifizierung von technischen PCB-
Gemischen notwendig.

7.26.2 Technische PCB-Mischungen mit verschiedenen Chlorgehalten
Siehe Abschnitt 3, sowie Tabelle H.1 und 13.7.1.1, Tabellen 8 bis 16.

7.26.3 Zertifizierte PCB-Bezugssubstanzen (BCR*), CRM 365)
Zusammensetzung und Gehalte siehe B.1.

Bei diesem zertifizierten Material handelt es sich um eine Referenzlosung von
zehn PCB in Isooctan. Diese zehn PCB-Indikatorverbindungen sind auch als

4) BCR Community Bureau of Reference
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Einzelverbindungen erhaltlich. Diese PCB-Indikatorverbindungen wurden aus
den folgenden Grunden zusammengestellt:

— Wichtige, in der Umwelt anzutreffende PCB,
— zur Prifung der Kalibrierung in den Laboratorien,

— das Fehlen von mindestens einem PCB mit hoher Reinheit in jeder Chiorie-
rungsstufe, von den Di- bis zu den Heptachlorbiphenylen,

— toxikologische Aspekte,
— wurden nicht kommerziell angeboten,
— Anforderungen aus der Uberwachungskontrolle innerhalb der Europaischen Union.

Tabelle 2: Zusitzliche spezielle PCB-Indikatorverbindungen
in Ergdnzung der Tabelle 1 nach [12] und [13]

Systematische Numerierung
Zusatzliche Indikatorverbindungen nach [11]
PCB Nr
3,3 4,4'-Tetrachlorbiphenyl 77
3,44’ 5-Tetrachlorbiphenyl 81
3,3'4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 126
3,3',4,4' 5,5'-Hexachlorbiphenyl 169
2',3,4-Trichlorbiphenyl 33
2,2'5,6’-Tetrachlorbiphenyl 53
2,3,3'4,4'-Pentachlorbiphenyl 105
2,3,3'4',6-Pentachlorbiphenyl 110
2,3,4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 114
2,3,4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 118
2',3,4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 123
2,2',3,4'5',6-Hexachlorbiphenyl 149
2,3,3',4,4' 5-Hexachlorbiphenyl 156
2,3,3',4,4' 5-Hexachlorbiphenyl 157
2,3',4,4'5,5-Hexachlorbiphenyl 167
2,2,3,3',4,4'5-Heptachlorbiphenyl 170
2,3,3'4,4' 5,5-Heptachlorbiphenyl 189
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726.4 Chemikalien fur die Bestimmung der PCB mit GC-MS

726.41 PCB-Mehrkomponentenidésung zur Ermittlung der PCB-Retentions-
zeitfenster (PCB-Peak-Window-Defining-Mixture (PCB-PWDM))

Die Beobachtungszeitfenster fir die verschiedenen Massenspuren bei Einzel-
massenregistrierung sind von den Trennbedingungen abhangig und mussen
experimentell ermittelt werden. Dazu wird eine Mischung von PCB-Einzelsub-
stanzen eingesetzt, die von jedem Chlorierungsgrad jeweils das als erstes und
das als letztes eluierende Kongener enthailt.

Die Elutionsfolge der PCB — und damit die Zusammensetzung der Mischung —
unterscheidet sich fir verschiedene Trennphasen. In Tabelle 3 ist ein Beispiel
der Zusammensetzung flir eine unpolare Phase gegeben.

Tabelle 3: Zusammensetzung der Mischung zur Ermittlung der PCB-
Retentionszeitfenster (PCB-Peak-Window-Defining-Mixture (PCB-PWDM))
fiir eine unpolare Kapillarséule (5% Phenyl-methyisilikon,
chemisch gebunden und quervernetzt)

Verbindung PCB Nr
Biphenyl 0
2-Monochlorbiphenyl 1
4-Monochlorbiphenyl 3
2,6-Dichlorbiphenyl 10
4,4’-Dichlorbiphenyl 15
2,4,6-Trichlorbiphenyl*) 30
3,4,4'-Trichlorbiphenyl 37
2,2'6,6’-Tetrachlorbiphenyl 54
3,3',4,4'-Tetrachlorbiphenyl 77
2,2',4,6,6'-Pentachlorbiphenyl 104
3,3' 4,4’ 5-Pentachlorbiphenyl 126
2,2',4,4'6,6'-Hexachlorbiphenyl 155
3,3,4,4'5,5-Hexachlorbiphenyl 169
2,2',3,4'5,6,6'-Heptachlorbiphenyl 188
2,3,3',4,4' 5,5'-Heptachlorbiphenyl 189
2,2 3,3’ 4,4’ 5,5'-Octachlorbiphenyl**) 194
2,2',3,3'5,5,6,6'-Octachlorbiphenyl 202
2,2',3,3',4,4',5,5,6-Nonachlorbiphenyl 206
2,2'3,3',4,5,5',6,6'-Nonachlorbiphenyl 208
2,233,444 55 6,6'-Decachlorbiphenyl 209
*) PCB-Nr 30 eluiert als zweite Verbindung der Trichlorbiphenyle.
**) PCB-Nr 194 eluiert als das vorletzte der Octachlorbiphenyle.
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Fiir andere Trennphasen kénnen die Retentionszeitfenster (RTF) gegebenen-
falls mit einem Gemisch der technischen Produkte durch Aufnehmen der gan-
zen Massenspekiren ermittelt werden.

Neben der Ermittlung der Retentionszeitfenster (RTF) wird die Mischung auch
zur Ermittiung der Peakbasisbreiten (PBBR) und zur Priifung der Linearitat des
Detektors (LIN) (siehe 14.6.1.3) eingesetzt. Dazu miissen verschiedene Verdiin-
nungen hergestellt werden. Die niedrigste Konzentration zur Bestimmung der
Linearitat muB so klein sein, daB die GrdBe des Signals der des kleinsten in Pro-
ben zu quantifizierenden Peaks entspricht. In Tabelle 4 ist ein Beispiel fur eine
geeignete Verdinnungsreihe dargestelit.

Zur Ermittlung der Beobachtungszeiten (Retentionszeitfenster (RTF)) fur die
Einzelmassenregistrierung, fiir die Ermittlung der Peakbasisbreiten (PBBR) und
fir die Prifung der Linearitat des Detektors (LIN) siehe 14.6.1.3. Von dieser
LLdsung Verdiinnungen mit n-Hexan nach Tabelle 4 herstellen.

Tabelle 4: Beispiel fiir eine Verdiinnungsreihe der gelosten
PCB-Peak-Window-Defining-Mixture (PCB-PWDM)
fiir verschiedene GC-MS-Anwendungszwecke

Verdlinnungs-
Stamm- 1. Verdiinnungs- | 2. Verdiinnungs- verhdltnis, berechnete Verwendungs-
16sung schritt schritt bezogen auf die | Endkonzentration zweck
Stammldsung
pg/ml g/
2:5 - 2:5 1000 LIN
1:5 - 1:6 500 LIN
RTF
2500 2:5 1:10 1:25 100 LIN
PBBR
1:5 1:10 1:50 50 LIN
2:5 1:100 1:250 10 LIN

Aus den Messungen der Linearitat werden nach 14.6.1 auch die meBplatzspezi-
fischen Chlorisotopenverhaltnisse ermittelt.

7.26.4.2 Isotopenmarkierte PCB-Einzelverbindungen
Von diesen Substanzen gegebenenfalls verdiinnte Multikomponenten-Auf-

stocklésungen in DMF oder Aceton als Losevermittler herstellen, so daB die
Endkonzentration etwa 100 pg/pl je'3C-markierter Verbindung betragt.

Den Proben ist der interne Standard so frith wie moglich nach der Probenahme
zuzusetzen.

Auf gleiche Weise eine verdiinnte Multikomponenten-Standardifsung in
n-Hexan zur Bestimmung der laborinternen Wiederfindungsraten fir jede Chlo-
rierungsstufe herstellen, deren Endkonzentration ebenfalls etwa 100 pg/pl
je'3C- markierter Verbindung betragen sollte (siehe 14.6.2).

Diese Losungen unter LichtausschiuB bei Raumtemperatur aufbewahren!
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Tabelle 5: Beispiele fiir®C-markierte PCB-Bezugsverbindungen
(isotopenmarkierte interne Standards)

Verbindung, 3C j,-markiert PCB Nr
4-Monochlorbiphenyl*) 3
4,4'-Dichlorbiphenyl 15
2,4,4'-Trichlorbiphenyl 28
2,2' 5,5'-Tetrachlorbiphenyl 52
3,3 ,4,4'-Tetrachlorbiphenyl 77
2,2'4,5,5-Pentachlorbiphenyl 101
2,2'4,4' 5,5'-Hexachlorbipheny! 1563
2,2,3,4,4' 55 -Heptachlorbiphenyl 180
2,2'3,3'4,4',5,5-Octachlorbiphenyl 194
2,2',3,3,4,5,5',6,6-Nonachlorbiphenyl 208
2,2,3,3' 4,4 5,56,6'-Decachlorbiphenyl 209

*) 4-Monochlorbiphenyl ist z. Z. nur als‘3C6-markierte Verbindung verfugbar.

7.26.4.3 Losungen der technischen PCB-Mischung zur Peakmustererken-
nung und zur Kontrolle des Gesamtverfahrens

Von den technischen PCB-Mischungen mit 42, 48, 54 bzw. 60 % Massenanteil
an Chlor werden getrennt Lésungen in n-Hexan bzw. Aceton oder DMF herge-
stellt. Die Massenkonzentration solite etwa 20 pg/ml betragen, sie wird mit einer
MeBunsicherheit von 0,1 ug/ml angesetzt.

Die Lésungen in Aceton oder DMF (Dotierungsldsungen) werden fur die Kon-
trolle des Gesamtverfahrens, gegebenenfalls fir die Kalibrierung Uber das
Gesamtverfahren und zur Bestimmung der Wiederfindungsraten eingesetzt.

Die Lsungen in n-Hexan dienen als Basis fir den Peakmustervergleich. Sie
konnen gegebenenfalls zur Kalibrierung (siehe Verfahren DIN 38407 —F 3-2)
verwendet werden. Weiterhin sind sie zur Optimierung der Trennbedingungen
und (im Gemisch mit je etwa 5 pug/ml) zur Ermittlung der Retentionszeitfenster
der verschiedenen Chlorierungsstufen einsetzbar.

8 Probenahme und Probenlagerung

— Zur Probenahme, zum Transport und zur Lagerung ausschlieBlich gewo-
gene, nach 6.4 vorbehandelte GlasgefaBe mit Glasschliffstopfen verwenden.
Bei einem Anreicherungsfaktor von 1 000 sind das mindestens 500 ml.
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— Die GlasgefaBe bis zur beginnenden Verjiingung (das Volumen entspricht
dann etwa dem Nennvolumen) fiillen und fest verschlossen bis zur Extraktion
der Probe bei etwa 4°C vor Licht geschiitzt lagern. Die Extraktion sollte
innerhalb von 2 d durchgefiihrt werden, um Verluste von PCB durch Adsorp-
tion an die GefaBwandung so gering wie mdglich zu halten.

Zur Unterdriickung mikrobiellen Wachstums kann den Proben in bestimmten
Fallen nach der Probenahme ein bakterizider Zusatz (je Probe z. B. etwa 10 mg
Natriumazid, NaN3) zugegeben werden.

9 Durchfiihrung

91 Probenvorbehandlung
Eine Probenteilung ist nicht zulassig.

— Die Probe mittels Ultraschall, Hochgeschwindigkeitsriihrer oder Schitteln
homogenisieren.

9.2 Extraktion

Da mit Verlusten von PCB durch Adsorption an Glasoberflachen zu rechnen ist,
sollte in der Probenflasche extrahiert werden. Ist dies nicht moglich, sind die ver-
wendeten GefaBe mit dem Extraktionsmittel zu spulen.

Wenn die Extraktionsausbeute < 60% ist, kann die Ausbeute durch Salzzugabe
zur Wasserphase, z. B. 20 g/t Natriumchlorid, NaCl, oder Natriumsulfat, Na,SO,,
erh6ht werden.

Das Extraktionsverfahren und das verwendete Probenvolumen sind von der
Matrix bzw. der Fragestellung abhangig. Fliir Messungen im Spurenbereich
werden 1 oder 2 | verwendet.

Die folgenden Verfahren der Flissig-fliissig-Extraktion mit n-Hexan kommen in
Frage:

— Extraktion im Scheidetrichter (siehe [6]);

— Extraktion mit Magnetrihrer (siehe 10.2.1 in DIN 38407-2 :1993-02);

— Extraktion mit Hochgeschwindigkeitsrihrer.

In den beiden zuletzt genannten Fallen wird die organische Phase mit dem
Mikroseparator abgetrennt (siehe [6]).

— Extraktion mit dem Rotationsperforator (nach Ludwig, siehe [5]).
Die eventuell vereinigten Extrakte mit Natriumsulfat, Na,SO,, trocknen.

a) Insbesondere wenn sich Emulsionen gebildet haben, Giber Na,SO, im Schliff-
kolben stehen lassen. Extrakte entnehmen und das Na,SO, mit reinem
Extraktionsmittel nachspiilen.

b) Uber eine mit Na,SO, gefillite Chromatographieséule, nach 6.4, Fillhéhe
z.B. 75 cm bis 10 cm, geben, dreimal mit reinem Extraktionsmittel nach-
spllen.

Entscheidend ist, daB mit dem gewahiten Verfahren die Wiederfindungsraten
(> 60%) und ihre Reproduzierbarkeit (Wiederholstandardabweichung SI < 20 %)
gepriift sind.
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9.3 Konzentrieren des Extraktes bzw. der Losungen aus der Reinigung

Je nach Untersuchungsziel muB der erhaltene Extrakt unterschiedlich stark ein-
geengt werden. Ist nur eine Einengung auf ein Volumen bis etwa 5 ml erforder-
lich, kann dieses mittels Kuderna-Danish-Evaporators im heiBen Wasserbad
oder am Rotationsverdampfer im warmen Wasserbad unter Anlegung eines
schwachen Unterdruckes geschehen.

Ist die Einengung des Extraktes auf 1 ml oder weniger notwendig, so wird vor
dem Einengen eine Riickhaltesubstanz (keeper) zugesetzt (z. B. 25 ul bis
100 p! der n-Decan- oder n-Dodecan-Ldsung nach 7.6 und 7.7, dies entspricht
bei 100 ul etwa 2 mg). Bei Einsatz eines Rotationsverdampfers wird zwischen
Rotationsverdampfer und Abdampfkolben ein Kuderna-Danish-Abdampfkolben
zwischengeschaltet. Er wird bei einer Wasserbadtemperatur von 50°C und
einem Druck von 345 hPa betrieben. Der Kuderna-Danish-Abdampfkolben und
das Verdampfungsrohr sind regelmaBig zu reinigen. Die Verwendung eines Ein-
enggefaBes nach 6.4 ist vorteilhaft.

Zu Randbedingungen zur Verwendung des Kuderna-Danish-Evaporators
(siehe [6]).

Unter LichtausschiuB und bei Zimmertemperatur aufbewahrt, bleiben die gerei-
nigten Probenextrakte etwa ein Jahr stabil.

9.4 Vorpriufung des Extraktes durch Gaschromatographie

Relativ unbelastete Proben konnen nach der Extraktion und gegebenenfalls
Einengung direkt gaschromatographisch untersucht werden. Die Extrakte stéar-
ker belasteter Proben sind vor der GC-Vorpriifung zunachst einer Reinigung zu
unterziehen:

— z.B. 1l des Extraktes in den Injektor eines Gaschromatographen einsprit-
zen (siehe 9.6),
— das Chromatogramm auf Stérpeaks Uberprdfen,

— Stdérungen, soweit moglich, durch entsprechende Reinigung des Extraktes
nach 9.5.2 bis 9.5.7 beseitigen.

9.5 Verfahren zur Extraktreinigung (clean-up)

9.51 Aligemeines

Je nach Art der beobachteten Storung sind die geeigneten Reinigungsschritte
vor der gaschromatographischen Messung durchzufiihren. Sofern Stérungen
nicht erwartet oder bei der GC-Vorpriifung nicht beobachtet werden, darf auf
eine Reinigung verzichtet werden. Es ist zu beriicksichtigen, daB eventuell nach

jeder Reinigung nicht alle interessierenden Verbindungen auch quantitativ wie-
dergefunden werden.

Die jeweils erhaltene Losung aus einer Reinigung darf weiteren Reinigungs-
schritten unterzogen werden.

9.5.2 Reinigung mit konzentrierter Schwefelséure
Achtung!
Monochlorbiphenyle werden durch Schwefelsaure zerstort.
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