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Vorwort 

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Wasserchemischen Gese  schaft — 
eine Fachgruppe in der Gese  schaft Deutscher Chemiker — aufgeste  t (siehe 
Anhang D). 

Es ist erforder ich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fach eute oder 
Facheinrichtungen einzuscha ten und bestehende Sicherheitsvorschriften zu 
beachten. 

Bei Anwendung der Norm ist im Einze fa   je nach Aufgabenste  ung zu prüfen, 
ob und inwieweit die Fest egung zusätz icher Randbedingungen erforder ich 
ist. 

Zu DIN 38407 „Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und 
Sch ammuntersuchung — Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F)“ 
gehören weitere Tei e. Eine Übersicht der Gruppen A bis T der „Deutschen 
Einheitsverfahren“ enthä t Anhang D. 

Die Anhänge A bis D sind informativ. 

Diesem Verfahren wird bei der Einsortierung in die „Deutschen Einheits-
verfahren“ die DEV-Nummer F 34 zugeordnet. 

WARNUNG — Anwender dieser Norm so  ten mit der üb ichen 
Laborpraxis vertraut sein. Diese Norm gibt nicht vor, a  e unter 
Umständen mit der Anwendung des Verfahrens verbundenen 
Sicherheitsaspekte anzusprechen. Es  iegt in der Verantwortung des 
Anwenders, angemessene Sicherheits- und Schutzmaßnahmen zu 
treffen und sicherzuste  en, dass diese mit nationa en Fest egungen 
übereinstimmen. 
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Ein eitung 

Zur Bestimmung von Pf anzenbehand ungsmitte n stehen verschiedene 
Verfahren zur Verfügung (vg . Anhang D, Literaturhinweise). In dieser Norm 
wird ein gaschromatographisches Verfahren nach Festphasenmikroextraktion 
(SPME) zur Bestimmung von Pf anzenbehand ungsmitte n und 
Biozidprodukten beschrieben (siehe Tabe  e 1). 

 

1 Anwendungsbereich 

Diese Norm  egt ein Verfahren für die Bestimmung von ausgewäh ten 
Pf anzenbehand ungsmitte n und Biozidprodukten (siehe Tabe  e 1) in Trink-, 
Grund- und Oberf ächenwasser mitte s Gaschromatographie (GC-MS) nach 
Festphasenmikroextraktion (SPME) fest. In Abhängigkeit von der Matrix kann 
von einem Arbeitsbereich oberha b von 0,05 µg/  ausgegangen werden. Die 
Bestimmungen werden mit k einen Probenvo umina (z. B. zwischen 8 m  und 
16 m ) durchgeführt. 

Die Anwendbarkeit des Verfahrens auf weitere, in Tabe  e 1 nicht genannte 
Verbindungen ist nicht ausgesch ossen; sie muss jedoch im Einze fa   geprüft 
werden. 
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Tabe  e 1 — Pf anzenbehand ungsmitte  und Biozidprodukte,  
deren Bestimmung nach diesem Verfahren erprobt wurde 

Mo are 
Masse 

Name 
Summen- 

forme  CAS-Nra 

g/mo  

Signa -
nummer 

im 
Anhang B 
Bi d B.1 

Dich obeni  C7H3C 2N 1194-65-6 172,0 1 

Desethy atrazin C6H10C N5 6190-65-4 187,6 2 

Desethy terbuty azin C7H12C N5 30125-63-4 201,7 3 

Simazin C7H12C N5 122-34-9 201,7 4 

Atrazin C8H14C N5 1912-24-9 215,7 6 

Lindan C6H6C 6 58-89-9 290,8 7 

Terbuty azin C9H16C N5 5915-41-3 229,7 8 

Metribuzin C8H14N4OS 21087-64-9 214,3 9 

Parathion-methy  C8H10NO5PS 298-00-0 263,2 10 

Heptach or C10H5C 7 76-44-8 373,3 11 

Terbutryn C10H19N5S 886-50-0 241,4 12 

A drin C12H8C 6 309-00-2 364,9 13 

Meto ach or C15H22C NO2 51218-45-2 283,8 14 

Parathion-ethy  C10H14NO5PS 56-38-2 291,3 15 

exo-Heptach orepoxid C10H5C 7O 1024-57-3 389,3 16 

Pendimetha in C13H19N3O4 40487-42-1 281,3 17 

endo-Heptach orepoxid !"#$%! &'( 28044-83-9 389,3 18 

Tric osan C12H7C 3O2 3380-34-5 289,5 19 

Die drin C12H8C 6O 60-57-1 380,9 20 

Carfentrazon-ethy  C15H14C 2F3N3O3 128639-02-1 412,2 21 

Dif ufenican C19H11F5N2O2 83164-33-4 394,3 22 

Mefenpyr-diethy  C16H18C 2N2O4 135590-91-9 373,2 23 

a CAS:  Chemica  Abstracts Services 
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2 Normative Verweisungen 

Die fo genden zitierten Dokumente sind für die Anwendung dieses Dokuments 
erforder ich. Bei datierten Verweisungen gi t nur die in Bezug genommene 
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gi t die  etzte Ausgabe des in Bezug 
genommenen Dokuments (einsch ieß ich a  er Änderungen). 

DIN 12691, Laborgeräte aus G as — Vo  pipetten mit einer Marke, 
schne  ab aufend, Wartezeit 15 Sekunden, K asse AS 

DIN 38402-12, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und 
Sch ammuntersuchung — A  gemeine Angaben (Gruppe A) — Probenahme 
aus stehenden Gewässern (A 12) 

DIN 38402-13, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und 
Sch ammuntersuchung — A  gemeine Angaben (Gruppe A) — Probenahme 
aus Grundwasser eitern (A 13) 

DIN 38402-14, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und 
Sch ammuntersuchung — A  gemeine Angaben (Gruppe A) — Probenahme 
von Rohwasser und Trinkwasser (A 14) 

DIN 38402-15, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und 
Sch ammuntersuchung — A  gemeine Angaben (Gruppe A) — Probenahme 
aus F ießgewässern (A 15) 

DIN EN ISO 1042, Laborgeräte aus G as — Messko ben 

DIN EN ISO 4788, Laborgeräte aus G as — Messzy inder und Mischzy inder 

DIN EN ISO 4796-2, Laborgeräte aus G as — F aschen — Tei  2: F aschen 
mit konischem Ha s 

3 Grund age des Verfahrens 

Die zu untersuchenden Ana yten werden mitte s Festphasenmikroextraktion 
(SPME) entsprechend ihrem Vertei ungsg eichgewicht aus der Wasserprobe 
extrahiert. Zur Extraktion werden modifizierte fused-si ica-Fasern verwendet, 
die auf ihrer Oberf äche mit geeigneten Adsorbentien beschichtet sind. Nach 
der Extraktion wird die SPME-Faser aus der Wasserprobe entfernt und in den 
Injektor eines Gaschromatographen eingeführt. Durch Thermodesorption 
ge angen die Ana yten auf die Kapi  arsäu e. Die Substanzen werden mitte s 
Massenspektrometrie (GC-MS) detektiert. 
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4 Störungen 

4.1 Probenahme 

Um Störungen zu vermeiden, Proben unter Berücksichtigung der Fest-
 egungen in DIN 38402-12 bis DIN 38402-15 nehmen. 

4.2 Extraktion 

Die Leistungsfähigkeit der verwendeten Fasern nimmt im Laufe einer 
Probenreihe a  mäh ich ab. Daher rege mäßig Bezugs ösungen (z. B. nach 
jewei s 10 Proben) innerha b der Probenreihe vermessen. 

Die im Hande  erhä t ichen SPME-Fasern sind oft von unterschied icher 
Beschaffenheit. Auch können von Charge zu Charge Schwankungen in der 
Se ektivität der Materia ien auftreten, so dass unter Umständen signifikant 
abweichende Extraktionsausbeuten erha ten werden (siehe Anhang A). Dies 
beeinträchtigt – abgesehen von einer daraus resu tierenden etwaigen höheren 
Nachweisgrenze einze ner Stoffe – prinzipie   nicht deren Eignung. 

Die Zugabe von NaC  zur Probe führt für die meisten Stoffe aus Tabe  e 1 zu 
einer deut ichen Verbesserung der Extraktionsausbeute. Daher wird eine 
Sa zzugabe nahe der Sättigung empfoh en. Einige Stoffe aus Tabe  e 1 zeigen 
einen meist schwächer ausgeprägten umgekehrten Effekt. Sa zzugaben von 
< 20 % der Sättigungskonzentration (z. B. etwa 0,5 g NaC  in 8 m  
Wasserprobe) führen zu einer Versch echterung der Reproduzierbarkeit. Ein 
exaktes Einha ten g eicher Sa zzugaben bei a  en Proben einer Ka ibrierreihe 
und/oder Probenserie ist notwendig. 

In der Meta  kanü e des Faserha ters können nach  ängerem Betrieb 
Sa zabscheidungen auftreten. Sa zabscheidungen treten immer auf, wenn die 
Meta  kanü e des Faserha ters während der Extraktion in die Wasserprobe 
eintaucht. Hierdurch kann es zu Beschädigungen der Faser und des Injektor-
Liners kommen. Daher Eintauchtiefe genau einste  en und die Kanü e 
gegebenenfa  s spü en, um Sa zverkrustungen zu  ösen. 

Für den automatischen Betrieb vorzugsweise Probengefäße mit Septen einer 
Dicke von etwa 0,9 mm bis maxima  1,1 mm verwenden, um beim Einstechen 
der Meta  kanü e in das Probengefäß mechanische Störungen zu vermeiden. 
Keine Septen mit einer Dicke > 1,1 mm verwenden, wenn Automaten 
verwendet werden, die eine Kreisbewegung der Meta  kanü e (einsch ieß ich 
der exponierten Faser) während der Extraktion durchführen. 
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Nicht ausreichend konditionierte Fasern führen häufig zu niedrigeren 
Extraktionsausbeuten (siehe Anhang A) und sch echt reproduzierbaren 
Ergebnissen; daher neue Fasern entsprechend Abschnitt 9 vorkonditionieren. 
Auch gebrauchte Fasern durch Ana yse von mindestens zwei B indproben zu 
Beginn einer neuen Probenserie konditionieren. 

Um die Präzision und Richtigkeit der Messergebnisse sicherzuste  en, se bst 
geringe Schwankungen der Extraktionszeiten bei der Probenmessung bzw. 
bei der Messung von Bezugs ösungen vermeiden. Daher vorzugsweise für 
den SPME-Einsatz geeignete automatische Probengeber einsetzen. 

Die Extraktion einiger in Tabe  e 1 genannter Stoffe nach dem unter Ab-
schnitt 9 beschriebenen Verfahren ist temperaturabhängig. In der Rege  
werden bei niedrigeren Temperaturen etwas höhere Extraktionsausbeuten 
erha ten. Ein exaktes Einha ten der Extraktionstemperatur ist daher bei a  en 
Proben einer Ka ibrierreihe und/oder Probenserie notwendig, um 
reproduzierbare Extraktionsausbeuten zu erha ten. 

4.3 Gaschromatographie und Massenspektrometrie 

Störungen können zum Beispie  durch das Injektionssystem oder durch 
unzureichende Trennung hervorgerufen werden. Die Leistungsfähigkeit und 
Stabi ität des Ana ysensystems so  ten (z. B. durch Verwendung eines Mess-
standards) geprüft werden. 

Die erforder iche Eintauchtiefe der Faser für die Thermodesorption im GC-
Injektor ermitte n. Sie entspricht der heißesten Ste  e des Injektors und muss 
während einer Messsequenz konstant geha ten werden. 

5 Bezeichnung 

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung ausgewäh ter Pf anzenbehand-
 ungsmitte , Biozide und Abbauprodukte; Verfahren mitte s Gaschromato-
graphie (GC-MS) nach Festphasenmikroextraktion (SPME) (F 34): 

Verfahren DIN 38407 — F 34 

6 Reagenzien 

Reagenzien dürfen keine B indwerte bei der GC-MS-Bestimmung ver-
ursachen. 

A s Reagenzien werden, soweit erhä t ich, so che des Reinheitsgrades „zur 
Ana yse“ oder „zur Rückstandsana yse“ verwendet. Der Geha t der 
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Reagenzien an Verunreinigungen, die zum B indwert beitragen, muss im 
Verg eich zu der zu bestimmenden Konzentration vernach ässigbar k ein sein. 
Den B indwert rege mäßig, und vor a  em bei Verwendung einer neuen 
Charge, prüfen. 

6.1 Wasser, b indwertfrei. Die Beschaffenheit des Wassers muss geprüft 
werden. 

6.2 Betriebsgase für die Gaschromatographie und Massenspektro-

metrie hoher Reinheit und nach den Angaben des Geräteherste  ers. 

6.3 Natriumch orid, NaC . 

6.4 Lösemitte , z. B. Ethy acetat, C4H8O2; Aceton, C3H6O; Acetonitri , 

CH3CN. 

6.5 Natriumhydroxid-Lösung, w (NaOH) = 25 %. 

6.6 Minera säure, z. B. Sa zsäure, w (HC ) = 25 %. 

6.7 Natriumthiosu fat-Pentahydrat, Na2S2O3 · 5 H2O. 

6.8 Herste  ung der Bezugs ösungen 

6.8.1 Referenzsubstanzen 

Referenzsubstanzen (nach Tabe  e 1) mit definiertem Geha t zur Herste  ung 
von Bezugs ösungen für den gaschromatographischen Bestimmungsschritt 
(siehe 10.2) und zur Herste  ung von wässrigen Bezugs ösungen für die 
Ka ibrierung über das Gesamtverfahren (siehe 10.3 und 10.4). 

6.8.2 Stamm ösungen der Referenzsubstanzen 

— Z. B. je 50 mg einer Referenzsubstanz in einem 100-m -Messko ben 
vor egen, mit Ethy acetat oder Aceton (6.4)  ösen und bis zur Marke 
auffü  en. 

— Die Lösungen bei höchstens 6 °C  ichtgeschützt aufbewahren. 

Die Lösungen sind 12 Monate ha tbar. 
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6.8.3 Mu tikomponenten-Stamm ösung der Referenzsubstanzen 

— Z. B. je 1 m  der benötigten Stamm ösungen der Referenzsubstanzen 
(6.8.2) in einem 100-m -Messko ben vor egen und ansch ießend mit 
Lösemitte  (6.4) bis zur Marke auffü  en. 

— Die Mu tikomponenten-Stamm ösung bei höchstens 6 °C  ichtgeschützt 
aufbewahren. 

Die Lösung ist sechs Monate ha tbar. 

6.8.4 Wässrige Mu tikomponenten-Bezugs ösung der Referenz-
substanzen für die Ka ibrierung über das Gesamtverfahren 

Die wässrige Bezugs ösung für die Ka ibrierung über das Gesamtverfahren 
wie fo gt herste  en: 

— 100 m  Wasser abmessen (z. B. in einem Messko ben) und ein 
Magnetrührstäbchen zugeben. 

— Gefäß auf einen Magnetrührer ste  en und Gerät einscha ten. 

— Mit einer Mikro iterspritze 10 µ  der Mu tikomponenten-Stamm ösung 
(6.8.3) abmessen, unter die Wasseroberf äche des gerührten Wassers 
injizieren und etwa 5 min bei gesch ossenem Gefäß rühren. 

— Rührgeschwindigkeit so rege n, dass kein Turbu enztrichter entsteht. 

— Bezugs ösungen höherer und niedrigerer Konzentration mit passend 
angesetzten Mu tikomponenten-Stamm ösungen (6.8.3) ebenso her-
ste  en. 

— Die dotierten wässrigen Lösungen nicht verdünnen. 

— Das Dotiervo umen stets konstant ha ten. 

— Die wässrigen Bezugs ösungen bis zum Gebrauch bei höchstens 6 °C 
 ichtgeschützt aufbewahren. 

Die Lösungen sind nur kurze Zeit ha tbar und daher arbeitstäg ich 
herzuste  en. 
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6.8.5 Mu tikomponenten-Bezugs ösungen für den gaschromato-
graphischen Bestimmungsschritt mitte s F üssiginjektion 

— Z. B. je 1 m  der benötigten Mu tikomponenten-Stamm ösung der 
Referenzsubstanzen (6.8.3) in einem 100-m -Messko ben vor egen und 
ansch ießend mit Lösemitte  (Ethy acetat oder Aceton nach 6.4) bis zur 
Marke auffü  en. 

— Die Bezugs ösung bei höchstens 6 °C  ichtgeschützt aufbewahren. 

— Die Konzentrationen rege mäßig prüfen, da die Substanzen in der 
niedrigen Konzentration nur begrenzt ha tbar sind. 

6.9 Interner Standard 

BEISPIEL Atrazin-d5 oder Lindan-d6 

7 Geräte 

Geräte oder Gerätetei e, die mit der Wasserprobe oder dem Extrakt in 
Berührung kommen, müssen frei von Rückständen sein, die B indwerte 
verursachen können. Vorzugsweise Geräte aus G as, nichtrostendem Stah  
und Po ytetraf uorethen (PTFE) verwenden. 

7.1 Standf aschen aus G as, vorzugsweise aus braunem G as,  
mit G asstopfen, Nennvo umen 100 m  oder 250 m , z. B. Laborf asche  
ISO 4796-2 — 250 NJ. 

7.2 Ro  randg äser (Headspace-Via s), Fassungsvermögen 10 m  bis 
maxima  20 m . 

7.3 Börde kappen, mit PTFE-beschichteten Septen (z. B. Buty -/PTFE-
Septum einer Stärke von 0,9 mm). 

ANMERKUNG Hande süb iche Headspace-Via s sind meist mit einem Börde rand, 
passend für 3-mm-Septen ausge egt. Dünnere Septen (z. B. 0,9 mm bis 1,1 mm) 
erfordern geeignete Gefäße mit einem stärkeren Börde rand. A ternativ kann zwischen 
Septum und Börde kappe eine ge ochte Abstandsscheibe (z. B. aus Naturkautschuk 
oder Buty , Stärke 1,3 mm) einge egt werden. 

7.4 Börde zange und Versch ussentferner, (z. B. Hand Crimper und 
Hand Decapper, 20 mm). 

7.5 Messzy inder, Nennvo umen 100 m  und 250 m , z. B. nach ISO 4788. 
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7.6 Messko ben, Nennvo umen 10 m , 25 m , 50 m  und 100 m , z. B. 
Messko ben ISO 1042 — A10 — C. 

7.7 Vo  pipetten, verschiedene Nennvo umina 1 m  bis 50 m , z. B. Pipette 
DIN 12691 — VPAS 1. 

7.8 Mikro iterspritzen, verschiedene Nennvo umina 5 µ  bis 50 µ . 

7.9 Magnetrührgerät, mit Magnetrührstab. 

7.10 Kapi  argaschromatograph mit massenspektrometrischem Detek-

tor (MS); Gasversorgung entsprechend den Angaben des Geräteherste  ers. 

7.11 Nicht-diskriminierender Injektor, z. B. mit „sp it/sp it ess“-Technik 
oder temperaturgesteuerte Aufgabetechnik (PTV). 

7.12 Automatischer Probengeber, ausgerüstet für die SPME-Technik, 
einsch ieß ich der notwendigen Treibersoftware. 

7.13 SPME-Fasern, unpo are Po yacry at-Phasen (Po yacry at-Beschich-
tung: z. B. 85 µm) oder bipo are Po ydimethy si oxan/Diveny benzo -Phasen 
(PDMS/DVB-Beschichtung z. B. 65 µm) von etwa 1 cm Länge. 

ANMERKUNG Vorzugsweise Fasern mit 23-Gauge-Kanü en benutzen (insbe-
sondere bei Septum-freien Injektoren). Werden jedoch Injektoren mit Septum 
verwendet, so  ten 24-Gauge-Kanü en eingesetzt werden, um die Septen zu schonen. 

7.14 Kapi  arsäu en zur Gaschromatographie (Beispie e siehe Anhang B). 
Vorzugsweise unpo are Trennsäu en (z. B. mit 5 % Pheny antei ) verwenden. 

7.15 G asfaserfi ter aus Borosi icatg as, Faserdurchmesser 0,75 µm bis 
1,5 µm, mit anorganischem Bindemitte . 

7.16 pH-Messgerät, mit E ektroden. 

8 Probenahme und Probenvorbereitung 

— Zur Probenahme sorgfä tig gereinigte Standf aschen (7.1) verwenden, die 
vor dem Einsatz mit dem Probenwasser gespü t werden; die Sch iff-
stopfen in g eicher Weise behande n. 

— Die Standf aschen vo  ständig mit dem zu untersuchenden Wasser fü  en. 
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— Ch orha tigen Wasserproben Natriumthiosu fat-Pentahydrat (nach 6.7) 
zufügen, so dass sich eine Konzentration von etwa 100 mg/  ergibt. 

— Die Wasserproben so ba d wie mög ich nach der Probenahme auf-
arbeiten. Ist eine Lagerung nicht zu vermeiden, die Wasserprobe bei 
höchstens 6 °C im Dunke n aufbewahren. Die Lagerung darf 7 Tage nicht 
überschreiten. 

9 Durchführung 

9.1 Probenvorbereitung und Extraktion 

— Fa  s erforder ich (visue  e Beurtei ung), die Probe durch einen G as-
faserfi ter (7.15) fi trieren, um Schwebstoffe zu entfernen. 

— Den internen Standard (6.9) zugeben, fa  s eine Ka ibrierung mit internem 
Standard über das Gesamtverfahren durchgeführt werden so  . 

Das Einste  en des pH-Wertes ist nur dann erforder ich, fa  s der pH-Wert der 
Wasserprobe unterha b (6 ± 0,2) oder oberha b (8 ± 0,2)  iegt. In diesem Fa   
mit Minera säure (6.6) bzw. Natriumhydroxid-Lösung (6.5) auf pH (7 ± 0,2) 
einste  en. 

— Z. B. genau 8 m  (bzw. 16 m ) der zu untersuchenden Wasserprobe 
abmessen und in ein 10- (bzw. 20-)m -Ro  randg as (7.2) geben. 

— Das Probenvo umen so wäh en, dass der Abstand zwischen G as-
oberkante und F üssigkeitsstand zwischen 1,5 cm und 2,5 cm beträgt. 

ANMERKUNG Dies ist besonders bei Automaten, die eine Kreisbewegung der 
Meta  kanü e (einsch ieß ich der exponierten Faser) während der Extraktion durch-
führen, wichtig, um mechanische Störungen (Faserbruch oder Kanü enbruch) zu 
vermeiden. 

— Natriumch orid (6.3) bis fast zur Sättigung hinzufügen (z. B. 2,4 g NaC  in 
8 m  Wasser) und auf ösen. Eine Übersättigung vermeiden. Börde kappe 
mit Septum (7.3) auf egen und mit der Börde zange (7.4) versch ießen. 
G äser entsprechend der Probensequenz auf dem automatischen SPME-
Probengeber aufste  en. 

Die fo genden SPME-Bedingungen wäh en: 

— Vorzugsweise mit Po yacry at beschichtete SPME-Fasern (7.13) 
einsetzen. 
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— Neue Fasern in der „Bake-out“-Station des SPME-Autosamp ers bzw. im 
Injektor des GC ausheizen (PA-Faser z. B. 20 min bei 300 °C). Vor der 
ersten Probe einer Sequenz mindestens 2 Leerproben mit Wasser (6.1) 
vorscha ten. 

— Temperatur für die Extraktion auf 30 °C einste  en. 

— Rührgeschwindigkeit auf 250 min–1 einste  en (bei Systemen, die zum 
Rühren einen Magnetrührstab verwenden, Hoh nade  etwa 3 mm von der 
Mitte entfernt einstechen). 

— Extraktionszeit auf 60 min einste  en. 

— Im Injektor 10 min bei 280 °C desorbieren. 

9.2 Gaschromatographie 

— Geräteparameter nach der Betriebsan eitung der Herste  er optimieren. 

— Zur Trennung Kapi  arsäu en (nach 7.14) verwenden (Beispie e: siehe 
Anhang B). 

9.3 Identifizierung einze ner Verbindungen mitte s 
Massenspektrometrie (GC-MS) 

Die einze ne Verbindung in der Probe gi t a s identifiziert, wenn 

— die Retentionszeiten (RT) der jewei igen Substanz im Tota ionenstrom-
chromatogramm bzw. im Einze massenchromatogramm innerha b einer 
Grenzabweichung von RT = ± 0,02 min  iegen, verg ichen mit den unter 
g eichen Bedingungen gemessenen Retentionszeiten der jewei igen 
Substanz im Tota ionenstromchromatogramm bzw. dem Einze massen-
chromatogramm einer Bezugs ösung 

und wenn entweder 

— komp ette, vom Untergrund bereinigte Massenspektren der Bezugs-
verbindungen mit den an der jewei igen Retentionszeit im Tota ionen-
stromchromatogramm der Wasserprobe vor iegenden, g eichfa  s unter-
grundbereinigten Massenspektren innerha b aus der Erfahrung 
festzu egender Grenzen übereinstimmen 

oder 

Full document details: DIN 38407-34:2006-05

http://www.avadocuments.com/doc/din-38407-34-2006-05
http://www.avadocuments.com/doc/din-38407-34-2006-05


DIN 38407-34:2006-05 

16 

— wenn zumindest ausreichend charakteristische Mo ekü - und 
Fragmentionen der Bezugsverbindungen (siehe Tabe  e 2) mit denen der 
zu identifizierenden Verbindungen in ihren re ativen Peakintensitäten 
innerha b aus der Erfahrung festzu egender Grenzen übereinstimmen. 
Die Identifizierung a  ein über das Mo ekü ion bzw. über ein 
Hauptfragmention reicht häufig nicht aus; zur Absicherung mindestens 
eine weitere typische Fragmentmasse (siehe Tabe  e 2) heranziehen. 

ANMERKUNG 1 A  gemein gi t die Bedingung, dass im Massenspektrum nach 
Untergrundsubtraktion kein Ion signifikanter Intensität mit einer größeren Masse a s 
die für eine zu identifizierende Verbindung höchstmög iche Masse vorhanden sein 
so  te. 

ANMERKUNG 2 Die Identifizierung mit SIM-Verfahren (se ected ion monitoring) 
ermög icht zwar niedrige Nachweisgrenzen, sie beruht jedoch auf einem 
eingeschränkten Informationsgeha t. Bei unzureichendem Vorwissen über die 
Wasserprobe so  ten zur weiteren Absicherung daher mindestens drei charak-
teristische Massen herangezogen werden (siehe Tabe  e 2). 

9.4 B indwertmessungen 

— Anhand rege mäßiger B indwertmessungen den einwandfreien Zustand 
der Geräte und Chemika ien kontro  ieren. 

— Zur Durchführung der B indwertmessungen z. B. 8 m  Wasser (6.1) in der 
g eichen Weise wie eine rea e Probe aufarbeiten und ana ysieren. 

— Treten störende B indwerte auf, die Ursache hierfür durch systematische 
Untersuchungen k ären, damit die Kontaminationsque  e beseitigt werden 
kann. 
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Tabe  e 2 — Ausgewäh te Qua ifier-Ionen zur massenspektrometrischen 
Identifizierung und Quantifizierung (informativ) 

Ausgewäh te Ionen 
zur Identifizierung und 

Quantifizierung 
Bezugsverbindung  

(Stoffe aus Tabe  e 1) 

m/z 

Dich obeni  100, 136, 171, 173 

Desethy atrazin 145, 172, 174, 187 

Desethy terbuty azin 186, 188, 201 

Simazin 173, 186, 201 

Atrazin  173, 200, 215 

Lindan 109, 181, 183, 219 

Terbuty azin 173, 214, 229 

Metribuzin 103, 144, 198, 214 

Parathion-methy  109, 125, 263 

Heptach or 237, 272, 274, 337 

Terbutryn 170, 185, 226, 241 

A drin 261, 263, 265, 293 

Meto ach or 162, 238, 240 

Parathion-ethy  109, 155, 263, 291 

exo-Heptach orepoxid 353, 355, 357 

Pendimetha in 162, 191, 252, 281 

endo-Heptach orepoxid 183, 253 289 

Tric osan 218, 288, 290 

Die drin 79, 263, 277, 279 

Carfentrazon-ethy  290, 312, 340, 411 

Dif ufenican 246, 266, 394 

Mefenpyr-diethy  227, 253, 255, 299 
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10 Ka ibrierung 

10.1 A  gemeines 

— Voraussetzung für die richtige Ka ibrierung ist die Kenntnis der 
Retentionszeiten der zu bestimmenden Ana yten (siehe auch Tabe  e 1). 
Diese müssen mit wässrigen Bezugs ösungen einze ner Referenz-
substanzen unter den vorgegebenen chromatographischen Bedingungen 
ermitte t werden. 

— Für jede gesuchte Verbindung das Bestimmungsverfahren mit wässrigen 
Einze - oder zweckmäßigerweise mit Mu tikomponenten-Bezugs ösungen 
(6.8.4) ka ibrieren. 

— Das gesamte Bestimmungsverfahren so gesta ten, dass sich für jede zu 
bestimmende Verbindung eine  ineare Abhängigkeit vom Messsigna  zur 
Konzentration ergibt. Dabei den Ka ibrierbereich den rea en 
Anforderungen anpassen; z. B. für die Untersuchung von Grundwasser 
einen Ka ibrierbereich für die Referenzsubstanzen von 0,08 µg/  bis 
0,8 µg/  wäh en. 

— Den  inearen Arbeitsbereich mit mindestens fünf Konzentrationsniveaus 
(mög ichst g eichmäßig über den Arbeitsbereich vertei t) ermitte n. 

Die für eine Substanz ermitte te Ka ibrierfunktion gi t nur für den damit 
abgedeckten Konzentrationsbereich; sie ist außerdem abhängig vom 
Betriebszustand des Gaschromatographen und vom Typ bzw. A ter der 
verwendeten Faser und muss rege mäßig geprüft werden. Für den 
Routinebetrieb ist eine Reka ibrierung der Bezugsfunktion in Form einer 
Zweipunktka ibrierung ausreichend. 

— Ka ibrierung des Gaschromatographie-Bestimmungsschrittes (siehe 
10.2). 

— Ka ibrierung des Gesamtverfahrens mit externem Standard (siehe 10.3). 

— Ka ibrierung des Gesamtverfahrens mit internem Standard (siehe 10.4). 
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Zur Bedeutung der im fo genden Text verwendeten Indizes siehe Tabe  e 3. 

Tabe  e 3 — Bedeutung der Indizes 

Index Bedeutung 

i Substanz 

e Messgrößen bei der Ka ibrierung 

g Gesamtverfahren 

j Fort aufende Zah  bei Wertepaaren 

I Interner Standard 

 

10.2 Ka ibrierung des Gaschromatographie-Bestimmungsschrittes 

Nach dieser Vorgehensweise wird mitte s F üssiginjektion aussch ieß ich der 
GC-Schritt ka ibriert. Diese Ka ibrierung dient der Prüfung des gaschromato-
graphischen Systems und der Einarbeitung des chromatographischen 
Verfahrens. Sie kann darüber hinaus im Rahmen der Qua itätssicherung zur 
Ermitt ung  aborinterner substanzbezogener Extraktionsausbeuten (siehe 
Anhang A) für das SPME-Verfahren verwendet werden. 

ANMERKUNG Die mitte s F üssiginjektion ermitte ten Retentionszeiten können 
geringfügig von den über das SPME-Gesamtverfahren ermitte ten Retentionszeiten 
abweichen. 

Zur Ka ibrierung des gaschromatographischen Bestimmungsschrittes für jede 
zu bestimmende Substanz eine Bezugsfunktion durch Injektion von 
Bezugs ösungen (z. B. je 1 µ ) verschiedener Konzentration (nach 6.8.5) 
erste  en. Zur graphischen Darste  ung der Bezugsfunktion die Messwerte yiej 

(Peakf ächen, Peakhöhen oder Integrationseinheiten) für jede Substanz i auf 
der Ordinate und die zugehörigen Massenkonzentrationen riej auf der 

Abszisse auftragen. 

Für die so erha tene Messwertreihe aus den Wertepaaren yiej und riej durch 

 ineare Regression die Ausg eichsgerade nach G eichung (1) ermitte n: 

 

ii bii my  e e  !" r   (1) 
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