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Vorwort

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

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 prufen,
ob und inwieweit die Festlegung zusatzlicher Randbedingungen erforderlich
ist.

Zu DIN 38413 ,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung — Einzelkomponenten (Gruppe P)“ gehoéren weitere
Teile. Eine Ubersicht der Gruppen A bis T der ,Deutschen Einheitsverfahren®
enthalt Anhang D.

Die Anhange A bis D sind informativ.

WARNUNG — Anwender dieser Norm sollten mit der iublichen
Laborpraxis vertraut sein. Diese Norm gibt nicht vor, alle unter
Umstanden mit der Anwendung des Verfahrens verbundenen
Sicherheitsaspekte anzusprechen. Es liegt in der Verantwortung des
Anwenders, angemessene Sicherheits- und SchutzmaBnahmen zu
treffen und sicherzustellen, dass diese mit nationalen Festlegungen
tibereinstimmen.

1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt ein Verfahren fir die Bestimmung von Acrylamid (siehe
Tabelle 1) in Trinkwasser, Oberflachenwasser und Rohwasser, das fur die
Trinkwasseraufbereitung bestimmt ist, fest. In Abhangigkeit von der Matrix
kann von einem Arbeitsbereich oberhalb von 0,03 pg/l ausgegangen werden.
Die Bestimmungen werden mit Probenvolumina zwischen 100 ml und 500 ml
durchgefihrt.
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Tabelle 1 — Stoffbezogene physikalische und chemische Daten
von Acrylamid

S Molare

Name UMMEN- 1 Strukturformel | CAS-RNa | Masse

formel
g/mol
H,C= (|3H
Acrylamid | C3;HsNO (|3=O 79-06-1 71,08
NH,
@  CAS-RN: Chemical Abstracts System Registration Number.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind fir die Anwendung dieses Dokuments
erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschlieRlich aller Anderungen).

DIN 12691, Laborgerédte aus Glas — Vollpipetten mit einer Marke, schnell-
ablaufend, Wartezeit 15 Sekunden, Klasse AS

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

DIN 38402-13, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A) — Probenahme
aus Grundwasserleitern (A 13)

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

DIN 38402-15, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A) — Probenahme
aus FlieBgewéssern (A 15)

DIN EN ISO 1042, Laborgeréte aus Glas — Messkolben

DIN EN ISO 4788, Laborgeréte aus Glas — Messzylinder und Mischzylinder
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DIN EN ISO 4796-2, Laborgerédte aus Glas — Flaschen — Teil 2: Flaschen
mit konischem Hals

3 Grundlage des Verfahrens

Acrylamid wird mittels Festphasenextraktion aus der Wasserprobe extrahiert.
Zur chromatographischen Bestimmung wird die Hochleistungs-Flussigkeits-
chromatographie mit massenspektrometrischer Detektion (HPLC-MS/MS)
eingesetzt.

4 Storungen
4.1 Probenahme

— Um Fehler zu vermeiden, Proben unter Berlcksichtigung der Fest-
legungen nach DIN 38402-12 bis DIN 38402-15 nehmen.

Die Anwesenheit von Oxidationsmitteln (Chlor, Chlordioxid, Ozon) kann zu
einer Erniedrigung der Acrylamidkonzentration fihren.

— Daher nach Abschnitt 8 entsprechenden Wasserproben Natriumthiosulfat-
Pentahydrat zufugen.

Oberflachenwésser und durch Oberflachenwasser beeinflusste Wasser sind
nach der Probenahme nicht langer als einen Tag stabil.

— Ist eine langere Lagerung nicht zu vermeiden, die Proben durch Zusatz
von Natriumazid konservieren (siehe Abschnitt 8).

4.2 Extraktion

Die im Handel erhaltlichen Sorbensmaterialien auf der Basis von Aktivkohle
sind haufig von unterschiedlicher Qualitat. Von Charge zu Charge kdnnen
beachtliche Schwankungen hinsichtlich Qualitat und Selektivitat auftreten.

— Die Kalibrierung und Analyse stets mit Material aus einer Charge
durchfihren.

Einige Sorbensmaterialien auf der Basis von Aktivkohle enthalten in Ab-
hangigkeit von ihrem Herstellungsprozess gegebenenfalls Feinstaubanteile,
die von der PE-Fritte der Extraktionskartusche nicht vollstadndig zurlck-
gehalten werden kénnen.
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— Werden solche Materialien verwendet, gegebenenfalls eine Eluatfiltration
mit einem Spritzenfilter vornehmen, um einer Verstopfung des
Injektionssystems vorzubeugen. Vorzugsweise Produkte verwenden, die
keine Feinstaubanteile enthalten (Beispiele sieche Anhang A).

In Abhangigkeit von der Kérnung des verwendeten Sorbensmaterials verbleibt
nach dem Trocknungsschritt eine gewisse Restfeuchte. Wahrend der Elution
mit Methanol gelangt Wasser aus dem Adsorbens in das Eluat. Um Stérungen
bei der Konzentrierung des Eluats zu vermeiden, sollte das Endvolumen nicht
weniger als 1 ml betragen.

4.3 Hochleistungs-Flussigkeitschromatographie und
Massenspektrometrie

In Abhangigkeit von den chromatographischen Bedingungen werden meist
Retentionszeiten fir Acrylamid zwischen 2,5min und 10 min erreicht
(Beispiele in Anhang C).

— Um Stoérungen der Peaksymmetrie zu vermeiden, die chromato-
graphischen Bedingungen so wahlen, dass die Retentionszeit (RT)
mindestens der doppelten Totzeit entspricht.

— Die Peaksymmetrie kann durch grofe Injektionsvolumen nachteilig
beeintrachtigt werden, wenn zum Zeitpunkt der Injektion eine grofere
Abweichung der Lésemittelzusammensetzung der injizierten Probe und
des Laufmittelgemisches vorliegt; dies auch bei einer Direktinjektion der
Wasserprobe (ohne vorherige Festphasenextraktion) berlcksichtigen.

Die Leistungsfahigkeit und Stabilitdt des Analysensystems sollte (z. B. durch
Verwendung eines Messstandards) geprift werden.

— Um Stérungen zu vermeiden, alle Geratekomponenten der HPLC, der

lonisierungseinrichtung und des Massenspektrometers nach Angaben des
Herstellers in Betrieb nehmen. Die Einstellungen regelmafig kontrollieren.

5 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung von Acrylamid in Wasser
mittels Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie und massenspektro-
metrischer Detektion (HPLC-MS/MS) (P 6):

Verfahren DIN 38413 — P 6

Documents
DocumenySharing Hub

Full document details: DIN 38413-6:2007-02


http://avadocuments2026.com/doc/din-38413-6-2007-02
http://avadocuments2026.com/doc/din-38413-6-2007-02

DIN 38413-6:2007-02

6 Reagenzien
6.1 Allgemeines

— Als Reagenzien soweit erhaltlich, solche des Reinheitsgrades ,zur
Analyse® oder ,zur Rickstandsanalyse® verwenden.

Der Gehalt der Reagenzien an Verunreinigungen, die zum Blindwert
beitragen, muss vernachlassigbar klein sein.

— Den Blindwert regelmaRig, vor allem bei Verwendung einer neuen
Charge, prifen.

6.2 Wasser, blindwertfrei. Die Beschaffenheit des Wassers muss gepruft
werden.

6.3 Betriebsgase flr die Massenspektrometrie hoher Reinheit und nach
den Angaben des Gerateherstellers.

6.4 Stickstoff hoher Reinheit, Volumenanteil mindestens 99,996 %, zur
Sorbenstrocknung nach der Probenextraktion.

6.5 Losemittel, z. B. Methanol, CH;OH; Acetonitril, CH;CN; (HPLC-grade).

6.6 Natriumthiosulfat-Pentahydrat, Na,S,0; - 5 H,0.

6.7 Natriumazid, NaNs.

6.8 Adsorbens aus Aktivkohle mit hoher spezifischer Oberflache (z. B.

gréBer 1 000 m?g). Adsorbentien verschiedener Hersteller (siehe Anhang A)

kénnen verwendet werden, vorausgesetzt, die Wiederfindung fur Acrylamid ist

bei einer Konzentration von 0,1 pg/l (z. B. Aufarbeitung einer 500-ml-Probe

nach 9.2) groRer als 70 %.

6.9 Herstellung der Bezugslésungen

6.9.1 Acrylamid-Stammlésung

— Z. B. 50 mg der Referenzsubstanz Acrylamid (siehe Tabelle 1) definierter
Reinheit in einem 100-ml-Messkolben vorlegen, mit Methanol (6.5) I6sen

und bis zur Marke auffullen.

— Die methanolische Stammldsung bei hochstens 6 °C lichtgeschutzt
aufbewahren; sie ist mindestens drei Monate haltbar.
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6.9.2 Wassrige Acrylamid-Bezugslosung fiir die Kalibrierung tiber das
Gesamtverfahren

— Z.B. 1 ml der Acrylamid-Stammlésung (6.9.1) in einem 100-ml-Mess-
kolben vorlegen und anschlieBend mit Wasser (6.2) bis zur Marke
auffullen.

— Die wassrige Bezugslosung bis zum Gebrauch bei hochstens 6 °C
lichtgeschltzt aufbewahren; sie ist nur kurze Zeit haltbar und wird daher
arbeitstaglich hergestellt.

In Abhangigkeit vom Arbeitsbereich kann ein weiterer Verdinnungsschritt
nach 6.9.2 notwendig sein.

6.10 Interner Standard

BEISPIEL Acrylamid-D3

7 Gerate

7.1 Allgemeines

Gerate oder Gerateteile, die mit der Wasserprobe oder dem Extrakt in
Berihrung kommen, muissen frei von Ruckstanden sein, die Blindwerte

verursachen konnen.

— Vorzugsweise Gerate aus Glas, nicht rostendem Stahl und PTFE
(Polytetrafluorethen) verwenden.

7.2 Standflaschen aus Glas, vorzugsweise aus braunem Glas,
Nennvolumen 100 ml, 250 ml oder 500 ml, z. B. Laborflasche 1SO 4796-2 —
250 NJ.

7.3 Messzylinder, Nennvolumen 100 ml, 250 ml oder 500 ml, z. B. nach
DIN EN ISO 4788.

7.4 Messkolben, Nennvolumen 10 ml, 25 ml, 50 ml, 100 ml und 500 ml,
z. B. Messkolben 1ISO 1042 — A100 — C.

7.5 Vollpipetten, verschiedene Nennvolumina 1 ml und 50 ml, z. B. Pipette
DIN 12691 — VPAS 1.

7.6 Eindampfvorrichtung zum Einengen der Probenextrakte und Aufkon-
zentrieren der Proben.
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7.7 GlasgefaBe, mit inertem Verschluss (z. B. Vials mit PTFE-beschichteten
Septen) zum Auffangen und Aufbewahren der Extrakte fur den manuellen
bzw. automatischen Betrieb.

7.8 Glass oder Polypropylen-Kartuschen, Bettvolumen 6 ml, gepackt mit
1 g Aktivkohle (6.8).

7.9 Hochleistungs-Fliissigkeitschromatograph mit massenspektro-
metrischem Detektor (HPLC-MS/MS), Gasversorgung entsprechend den
Angaben des Gerateherstellers.

7.10 HPLC-Saule, zur Chromatographie von Acrylamid (Beispiele siehe
Anhang B).

7.11 Glasfaserfilter aus Borosilicatglas, Faserdurchmesser 0,75 um bis
1,5 ym, mit anorganischem Bindemittel.

7.12 Mikromembranfilter, geeigneter Spritzenfilter z. B. aus Celluloseacetat
(0,45 pm), zur Reinigung des Probeneluates.

8 Probenahme und Probenaufarbeitung

— Proben unter Berlcksichtigung der Festlegungen nach DIN 38402-12,
DIN 38402-13, DIN 38402-14 und DIN 38402-15 nehmen.

— Zur Probenahme sorgfaltig gereinigte Standflaschen (7.2) verwenden, und
vor dem Einsatz mit dem =zu beprobenden Wasser spulen; die
Schliffstopfen in gleicher Weise behandeln.

— Die Standflaschen vollstandig mit dem zu untersuchenden Wasser fullen.

— Zu Wasserproben, die eine Restkonzentration an Oxidationsmitteln (Chlor,
Chlordioxid, Ozon) enthalten, Natriumthiosulfat-Pentahydrat (6.6) zufligen,
so dass sich eine Konzentration von etwa 100 mg/l ergibt (siehe 4.1).

— Die Wasserproben so bald wie moglich nach der Probenahme
aufarbeiten. Ist eine Lagerung nicht zu vermeiden, die Proben bei
hdchstens 6 °C im Dunkeln aufbewahren.

— Ist eine Lagerung von mehr als einem Tag notwendig, durch Ober-
flachenwasser beeinflusste Proben (z. B. Flusswasser oder Uferfiltrat)
Natriumazid (6.7) zufligen, so dass sich eine Konzentration von etwa
40 mg/l ergibt.

Auf diese Weise konservierte Proben dirfen héchstens sieben Tage gelagert
werden.
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9 Durchfiuhrung
9.1 Probenvorbereitung

— Falls erforderlich, die Probe durch einen Glasfaserfilter (7.11) filtrieren, um
Schwebstoffe zu entfernen.

— 100 ml bis 500 ml der zur untersuchenden Wasserprobe abmessen.

— Den internen Standard (6.10) zugeben.

9.2 Extraktion

— Zur Konditionierung das Adsorbens in der Kartusche (7.8) hintereinander
mit 8 ml Methanol und 8 ml Wasser waschen. Darauf achten, dass das

Adsorbens nicht trocken lauft.

— Die Probe mit einem Durchfluss von 5 ml/min bis 20 ml/min Uber das
konditionierte Adsorbens geben und mit 1 ml Wasser (6.2) nachwaschen.

— Das Adsorbens mindestens 15 min im Stickstoff- oder Luftstrom (6.4)
trocknen.

— Hintereinander fliinfmal mit 2 ml Methanol eluieren und die Eluate
vereinigen.

— Einengen des Eluats (z. B. auf 2 ml). Falls notwendig, den Extrakt durch
ein Mikromembranfilter (7.12) filtrieren und ein Teilvolumen fir die HPLC-
Bestimmung verwenden.

ANMERKUNG Bei entsprechender Empfindlichkeit des verwendeten HPLC-MS/MS-
Systems darf auf den Extraktionsschritt (nach 9.2) verzichtet werden.

9.3 Hochleistungs-Fliuissigkeitschromatographie (HPLC)

— Gerateparameter nach der Betriebsanleitung der Hersteller optimieren.

— Zur Trennung HPLC-Saulen (nach 7.10) verwenden.

Die Auswahl der Saule hangt von der Probenmatrix ab; fir die jeweilige Saule

geeignete chromatographische Bedingungen wahlen (Beispiele siehe
Anhang B).
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