DEUTSCHE NORM Januar 1996

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung
Schlamm und Sedimente (Gruppe S) DIN
Teil 20: Bestimmung von 6 polychlorierten Biphenylen _

ICS 13.060.40

Deskriptoren: Klarschiamm, Gewdsser, Sediment, Gehaltsbestimmung, Biphenyl

German standard methods for the examination of water, waste water and
sludge — Sludge and sediments (group S) — Part 20: Determination of 6 poly-
chlorinated biphenyls (PCB) (S 20)

Méthodes normalisées allemandes pour I'analyse des eaux, des eaux rési-
duaires et des boues — Boues et sédiments (groupe S) — Partie 20: Dosage
des 6 biphényls polychlorinés (BPC) (S 20)

Vorwort

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

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

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

Anhang A und Anhang B sind informativ.

1 Anwendungsbereich

Das Analysenverfahren ist geeignet zur Untersuchung von Klarschiammen und
Gewaéssersedimenten auf sechs PCB-Einzelkomponenten. Die unteren Anwen-
dungsgrenzen liegen fiir jede Einzelkomponente bei 1 ug je kg Trocken-
masse mr.

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 aufgefiihrt.
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.
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DIN 12252
Laborgerate aus Glas — Stopfen mit Kegelschliff

DIN 12348
Laborgerate aus Glas — Rundkolben und Stehkolben mit Kegelhiilse,
Kegel 1:10

DIN 12449
Laborgeréte aus Papierfaserstoffen — Extraktionshllsen

DIN 12491
Laborgerate aus Glas — Vakuum-Exsikkatoren

DIN 12591
Laborgerate aus Glas — Dimrothkdhler mit Kegelschliffen

DIN 12602
Laborgerate aus Glas — Extraktoren nach Soxhlet, mit Kegelschliffen

DIN 12664-1
Laborgerate aus Glas — MeBkolben mit einer Marke — MeBkolben mit
Bordelrand, Kegelhiilse und Kegelschliffverbindung

DIN 12680-1
Laborgeréate aus Glas — MeBzylinder — mit Strichteilung

DIN 12691
Laborgerate aus Glas — Vollpipetten mit einer Marke, schnellablaufend,
Wartezeit 15 Sekunden, Klasse AS

DIN 38402-51
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A) — Teil 51: Kalibrierung von
Analysenverfahren, Auswertung von Analysenergebnissen und Kalibrier-
funktionen flr die Bestimmung von Verfahrenskenndaten (A 51)

DIN 38407-2
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung — Gemeinsam erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F) — Teil 2: Gas-
chromatographische Bestimmung von schwerfliichtigen Halogenkohlenwas-
serstoffen (F 2)

E DIN 38407-3
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersu-
chung — Gemeinsam erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F) — Teil 3: Gas-
chromatographische Bestimmung von polychlorierten Biphenylen (F 3)

DIN 51527-1
Priifung von Minerallerzeugnissen — Bestimmung polychlorierter Biphe-
nyle (PCB) — Teil 1: Fliissigchromatographische Vortrennung und Bestim-
mung 6 ausgewahlter PCB mittels eines Gaschromatographen mit Elektro-
nen-Einfang-Detektor (ECD)

Strahlenschutzverordnung (Strl.SchV 13.10.76, BGBI. I, S. 2905), berichtigt am
21.01.77,BGBI. 1, S.184, berichtigt am 1.02.77, BGBI. |, S. 269
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3 Grundlage des Verfahrens

Die gefriergetrocknete Probe wird mit Pentan oder Hexan extrahiert. Die im
Extrakt gegebenenfalls enthaltenen PCB-Kongenere werden sdulenchromato-
graphisch von stérenden Begleitstoffen befreit, durch Kapillargaschromato-
graphie aufgetrennt und mit einem Elektroneneinfangdetektor (ECD)')
bestimmt. (Beispiel fiir den Ablauf der PCB-Bestimmung in Klarschlammen und
Gewassersedimenten siehe Bild 1, Seite 14).

4 Stoérungen

Liegen PCB- und Tetrachlorbiphenylmethan-Gemische gleichzeitig in einer
Probe vor, kann die Bestimmung einzelner Verbindungen gestort werden. Hier
ist gegebenenfalls eine Identifizierung und Quantifizierung mittels Gaschroma-
tographie-Massenspektrometrie (GC-MS) vorzuziehen.

5 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung von 6 polychlorierten Biphenylen
in Klarschlammen und Gewéssersedimenten (S 20):

Verfahren DIN 38414 — S 20

6 Gerate

Alle mit der Probe in Berlihrung kommenden Gerdte missen im Rahmen der
Nachweisgrenze frei von PCB sein. Die Glasgerate missen vor der Analyse mit
einem organischen Ldsemittel (z. B. Aceton) gesplilt werden.

— Probenahmeflasche: Weithals-Standflasche aus braunem Glas, Nennvolu-
men 500 oder 1000 ml, mit Stopfen nach DIN 12252, z.B. Standflasche
DIN 12039 —W 500G

— Scheibenschwingmiihle, Mérser oder eine andere geeignete Mahlvorrichtung
— Trockenschrank

— Gefrierschrank mit ausreichendem Temperaturbereich bis mindestens -35°C
— Gefriertrocknungsanlage, Druckbereich < 37 Pa

— Flachschalen aus Aluminium oder Porzellan

— Flachsiebe aus nichtrostendem Stahl, Maschenweite etwa 02 mm, zur
Abdeckung

— Exsikkator, z.B. nach DIN 12491
— Extraktionsapparatur, z. B. bestehend aus:
Rundkolben, Nennvolumen 100 ml, z. B. Kolben DIN 12348 — RANS 100-29

") Der Elektroneneinfangdetektor (ECD) enthélt Radionuklide. Die notwendigen

Sicherheitsvorkehrungen muissen beachtet werden. Der Betrieb eines ECD ist
nach der Strahlenschutzverordnung genehmigungspflichtig.
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Tabelle 1: Beispiele fiir Trennphasen bei Kapillarsdulen
(Filmdicke 0,20 bis 1 um)

Polaritatsgruppe Kennbuchstaben fiir Trennphase®)
1. Gruppe, unpolar

2. Gruppe, schwach polar

ZEr-rXe—TIOTMMOO®>

*) Handelsbezeichnungen siehe Anhang B, Tabelle B.1

Extraktor nach Soxhlet, Nennvolumen 30 ml, z. B. Extraktor DIN 12602-30
Dimrothkuhler, z. B. Kuhler DIN 12591 — D 250-29

Heizgerat mit Temperaturregelung, z.B. Kolbenheizer, Sicherheits-Heizhaube
oder Wasserbad

Extraktionshuisen, z. B. nach DIN 12449
— Rotationsverdampfer mit Vakuumkonstanthalter

— Trennsdule aus Glas, zur flissigchromatographischen Vortrennung,
(5 mm Innendurchmesser, Lénge etwa 600 mm)

— Graduiertes GefaB, z.B. Zentrifugenréhrchen mit Schliff, NS 14/23 nach
DIN 12242-1, Nennvolumen 10 ml

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

— MeBkolben, Nennvolumen 25, 50 und 100 ml, z.B. MeBkolben
DIN 12664 — MS A 25

— Vollpipetten, 1, 5, 10 und 20 ml, z.B. Pipette DIN 12691 — VPAS 1
— Einweg-Pasteur-Pipette
— Mikroliterspritzen, Nennvolumen 2,5 und 10 ul

— Gaschromatograph mit zwei ®3Ni-Elektroneneinfangdetektoren (ECD) und
Gasversorgung fir Trager- und Splilgas sowie GasfluBteilung flr parallele
gaschromatographische Trennung

— Glas- oder Quarzglaskapillarsdule mit unpolarer Trennphase (Beispiele
siehe Tabelle 1)

— Glas- oder Quarzglaskapillarsdule mit schwach polarer Trennphase
(Beispiele siehe Tabelle 1)
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7 Chemikalien
Als Chemikalien werden mindestens solche des Reinheitsgrades “zur Analyse”,
als Wasser wird destilliertes oder Wasser vergleichbarer Reinheit eingesetzt.

Alle Chemikalien missen einen Reinheitsgrad aufweisen, der die gaschromato-
graphische Bestimmung der PCB im Rahmen der Nachweisgrenze dieses
Verfahrens gestattet. Dies ist durch Blindwertuntersuchungen zu prifen und
gegebenenfalls durch zusétzliche ReinigungsmaBnahmen sicherzustellen.

71 Natriumsulfat, Na,SO,, wasserfrei

7.2 Pentan (CsH4,) oder Hexan (CgH44) kdnnen alternativ eingesetzt werden.
Es sollte jedoch das gleiche Ldésemittel uber den gesamten Analysengang
verwendet werden.

73 Kieselgel 602
74 Silbernitrat, AQNO 3

75 Gase
— Trégergas fir GC:

Argon/Methan (Volumenverhaltnis 90 : 10), Massenanteil mindestens 99,995 %,
Helium, Massenanteil mindestens 99,999 %,

Wasserstoff, Massenanteil mindestens 99,999 % oder
Stickstoff, Massenanteil mindestens 99,995 %
— Spiilgase (Make-up-Gas) flir den GC-Detektor:

Argon/Methan (Volumenverhdltnis 90 : 10), Massenanteil mindestens 99,995 %
oder Stickstoff, Massenanteil mindestens 99,995 %

76 Trockenmittel fiir Exsikkator, z. B. Silicagel
7.7 Decachlorbiphenyl (PCB 209), als interner Standard
78 246-Trichlortoluol, als interner Standard

79 Referenzsubstanzen

Reinsubstanzen oder deren Lésungen der nachfolgend aufgeflihrten PCB jeweils
hdchster Reinheit verwenden. Die Reinheit und der Gehalt an PCB sind zu prifen.

2,4,4" — Trichlorbiphenyl (PCB-28)
2,2'5,5" — Tetrachlorbiphenyl (PCB-52)
2,2',4,55" — Pentachlorbiphenyl (PCB-101)
2,2',3,4,4' 5 — Hexachlorbiphenyl (PCB-138)
2,2',44' 55 — Hexachlorbiphenyl (PCB-153)
2,2',3,4,4’ 55 — Heptachlorbiphenyl (PCB-180)

2) KorngréBe handelsiblich mit 70 bis 230 mesh bezeichnet. (Die Einheit mesh ist

im nationalen amtlichen und geschéftlichen Verkehr aufgrund des Gesetzes
uber Einheiten im MeBwesen vom 22. Februar 1985 nicht zulassig.)
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ANMERKUNG: Wegen der besonderen Toxizitdt der Substanzen sollten
anstelle von selbst angesetzten Ldsungen der Referenzsubstanzen und
des internen Standards (7.7 und 7.8) im Handel erhaltliche, vorzugsweise
zertifizierte Standardidsungen verwendet werden.

710 Technisches PCB-Produkt mit 42 % Massenanteil Cl*)
711 Technisches PCB-Produkt mit 48 % Massenanteil Cl*)
712 Technisches PCB-Produkt mit 60 % Massenanteil Cl*)

713  Silbernitrat/Kieselgel-Adsorbens
— 10 g AgNO3 in 40 ml Wasser l0sen
— portionsweise zu 90 g Kieselgel 60 geben
— schiitteln, bis die Mischung homogen ist
— 30 min stehenlassen

— in den auf 70°C vorgeheizten Trockenschrank geben; innerhalb von 5 h die
Temperatur von 70°C auf 120 °C steigern

— bei 125°C 15 h aktivieren
— in einer braunen Flasche aufbewahren.

714 Losungen von internem Standard
7141 Stammldsung des internen Standards

— Bei Verwendung von Reinsubstanzen mindestens 10 mg, z.B. PCB 209
(nach 77), in einem geeigneten MeBkolben (z.B. 25 ml) einwagen und in
Pentan oder Hexan l6sen.

714.2 Standardlésung

— Durch Verdiinnen (Verdlnnungsschritte nicht gréBer als 1:100) eine zum
Aufstocken der Proben (nach 9.1) geeignete Losung herstellen (z. B. 50 ng/ml).

715 Losungen der Referenzsubstanzen
7151 Stammldsung der Referenzsubstanzen

— Bei Verwendung von Reinsubstanzen mindestens je 10 mg des internen
Standards (nach 7.7) und der Referenzsubstanzen (nach 7.9) in einem geeig-
neten MeBkolben (z.B. 25 ml) einwiegen und in Pentan oder Hexan l6sen.

*) Handelsnamen siehe Anhang B
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