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DEUTSCHE NORM

Prifung von Mineraldlerzeugnissen
Bestimmung polychlorierter Biphenyle (PCB)

Flissigchromatographische Vortrennung und Bestimmung 6 ausgewéhlter PCB
mittels eines Gaschromatographen mit Elektronen-Einfang-Detektor (ECD)
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Testing of petroleum products; determination of polychiorinated biphenyls (PCB); preseparation by liquid chromatography
and determination of 6 selected PCB by gaschromatography with electron capture detector

1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fir ungebrauchte und gebrauchte Mineraldl-
erzeugnisse, einschlieBlich synthetischer Schmierdle, sowie
fur in geeigneter Weise aus anderen Materialien, z. B. Abfall-
stoffen, gewonnene Mineralblerzeugnisse und synthetische
Schmierdle.

Zur Bestimmung des Gehaltes an PCB in Elektroisolierfliissig-
keiten auf Mineraltlbasis wird auf DIN VDE 0371 Teil 7 (z. Z.
Entwurf) hingewiesen.

Anmerkung: Auf Einschrankungen wird in den Erlduterungen

hingewiesen.

2 Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient zur Bestimmung 6 aus-
gewadhiter polychlorierter Biphenyle (PCB) in Mineraldter-
zeugnissen, ermittelt als Massenantei! in mg/kg. Hierbei sind
die Festlegungen in Abschnitt 10 genau zu beachten.

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die in einer Probe gegebenenfalls enthaltenen 6 PCB werden
durch fliissigchromatographische Vortrennung von storen-
den Begleitstoffen befreit und dann durch gaschromatogra-
phische Bestimmung mit Elektronen-Einfang-Detektor (ECD)
unter Verwendung eines externen oder internen Standards
ermittelt.

4 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens nach dieser Norm (01) zur
Bestimmung von polychlorierten Biphenylen (PCB) mittels
Gaschromatographen (GC) mit Elektronen-Einfang-Detektor
(ECD):

Prifung DIN 51 527 -01-PCB-GC -ECD

5 Gerite')

Alle mit der Probe in Berithrung kommenden Gerateteile, ins-
besondere die Fertigsdulen, miissen im Rahmen der Nach-
weisgrenze dieser Norm frei von PCB sein. Gegebenenfalls
kann und bei Schiedsuntersuchungen muB eine Reinigung
mit n-Hexan durchgefiihrt werden.

5.1 Ubliche Laborgerite

5.2 Gaschromatograph nach DIN 51405 mit ECD2) und
Gasversorgung fiir Trager- und Spiilgas.

5.3 Gaschromatographische Trennsaule

Kapillarsaule, belegt mit einer schwach polaren Trennphase

sowie mit ausreichender Aufldsung zur Abtrennung der 6

Referenzsubstanzen voneinander und von den librigen PCB-

Einzelverbindungen. Nach Optimierung des gaschromato-

graphischen Trennsystems nach DIN 51 405 oder [1] miissen

von einem Gemisch, bestehend aus gleichen Volumenteilen

Clophen A 40°® und Clophen A 60° Gaschromatogramme,

ahnlich demin Bild 1 gezeigten Gaschromatogramm, erhalten

werden. Geeignete Phasen und Saulen siehe Erlauterungen.

5.4 Trennsaulen zur fliissigchromatographischen
Vortrennung

5.4.1 Fertigsadulen

5.4.1.1 Benzolsulfonsaure-Fertigsaule, Volumen: 3 ml

5.4.1.2 Silicagel-Fertigsaule, Volumen: 3 ml

oder

Florisil-Fertigsaule®, Volumen: 6 ml

5.4.2 Entsprechende selbstgepackte Saulen.

6 Chemikalien')

Alle Chemikalien miissen einen Reinheitsgrad aufweisen, der
die gaschromatographische Bestimmung von PCB im Rah-
men der Nachweisgrenze dieser Norm gestattet.

6.1 n-Hexan

6.2 Entmineralisiertes Wasser

6.3 iso-Octan (2.2.4-Trimethylpentan)

6.4 Toluol (Toluen)

6.5 Natriumsulfat, wasserfrei

6.6 Gase

6.6.1 Stickstoff, Helium oder Wasserstoff mit Volumenan-
teilen ¢(N2), ¢ (He) oder ¢(Hy) > 99,99%

6.6.2 Gasgemisch, bestehend aus 95 Volumenteilen Argon
und 5 Volumenteilen Methan mit Volumenanteilen > 99,99 %
fir beide Komponenten

6.7 Stationdre Phase zum Selbstpacken
Benzolsulfonsédure-Trennmaterial, KorngréBe: 40 pm

1) Uber die Bezugsquellen gibt Auskunft: DIN-Bezugsquellen
fur normgerechte Erzeugnisse im DIN Deutsches Institut
fir Normung e. V., BurggrafenstraBe 6, 1000 Berlin 30

2) Betriebserlaubnis nach Strahlenschutzverordnung ist not-
wendig.
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6.8 Stationare Phase zum Selbstpacken
Silicagel-Trennmaterial, KorngréBe: 40 yum

6.9 Stationdre Phase zum Selbstpacken
Florisil-Trennmaterial®, KorngréBe: 73 bis 140 pm

6.10 Natriumsulfit (nur bei Trennung iiber Féllungsreak-
tion nach Abschnitt 9.1.2)

6.11 Tetrabutylammoniumhydrogensulfat
(nur bei Trennung ber Féllungsreaktion nach Abschnitt 9.1.2)

6.12 Isopropanol (Propanol-2) (nur bei Trennung iiber
Fallungsreaktion nach Abschnitt 9.1.2)

6.13 Decachlorbiphenyl (interner Standard)

6.14 Referenzsubstanzen (externer Standard), siehe
Abschnitt 10

6.15 Clophen A 30°
6.16 Clophen A 40°
6.17 Clophen A 60°

7 Probenahme

Nach DIN 51 750 Teil 1 und Teil 2.

Zur Probenahme und zum Aufbewahren der Probe sind aus-
schiieBlich Glas- oder MetallgefaBe zu verwenden.

8 Probenvorbereitung

Zur Durchfihrung der Bestimmung miissen Glas- und Metall-
gefaBe benutzt werden. Pipettenspitzen und Trennsaulen aus
Kunststoff sind zuldssig. Sollte die Probe aus dlkontaminier-
ten Feststoffen (z. B. Abfallstoffe) bestehen, so ist eine Extrak-
tion der PCB mit n-Hexan erforderlich.

Der eingedampfte n-Hexan-Extrakt kann ebenfalls wie folgt
aufgearbeitet werden:

Die zu untersuchende fliissige Probe wird auf etwa vorhande-
nes Absetzwasser hin gepriift. Falls eine Wasserphase
erkennbar ist, wird diese mitteis eines Scheidetrichters abge-
trennt. Bei Bezug des PCB-Gehaltes auf die Gesamtprobe
werden Olphase und Wasserphase auf 0,5% der Gesamt-
masse gewogen und die prozentualen Anteile errechnet.

Die erhaltene Olphase sowie Proben mit geringen Anteilen
freien Wassers oder Emulsionen werden homogenisiert.
Dazu ist ein Hochgeschwindigkeitsrithrwerk oder ein Ultra-
schallbad zweckmaéBig, notfalls wird die Probe 3 min von
Hand geschiittelt. Gegebenenfalls wird die Probe vorher
leicht erwarmt. Die sich anschlieBende Probenvorbereitung
ist abhangig von der Berechnungsgrundlage des PCB-Gehal-
tes.

Soll als BezugsgroBe die Gesamtprobe dienen, so wird die
Probe nach Abschnitt 8.1 vorbereitet. Falls der PCB-Gehalt
auf die getrocknete Olphase bezogen werden soll, wird nach
Abschnitt 8.2 verfahren.

8.1 Bezug auf Gesamtprobe

Eine Probelésung wird durch Auflésen von 1,5 bis 2,0 g der
homogenisierten Olprobe, auf 1 mg eingewogen, in etwa
40 ml n-Hexan und anschlieBendem Auffiillen bis zur MeB-
marke des 50-ml-MeBkolbens mit n-Hexan hergestellt.

Falls mit internem Standard gearbeitet wird, wird dieser zuvor
in die Probelésung eingebracht.

Sofern in der Probeldsung emulgierte Wasseranteile als Trii-
bung erkennbar sind, werden diese durch portionsweise
Zugabe von wasserfreiem Natriumsulfat gebunden, bis eine
klare Losung entstanden ist.

8.2 Bezug auf wasserfreie Olphase

Die Wasseranteile der homogenisierten Proben werden mit
wasserfreiem Natriumsulfat entfernt, das in eine Probemenge
von 5 bis 30 g portionsweise eingeriihrt wird, bis das liberste-
hende Ol Kklar ist.

Sofern erforderligh, werden das Natriumsulfat sowie andere
Feststoffe vom Ol abzentrifugiert.

9 Durchfiihrung
9.1 PCB-Abtrennung (Fliissigchromatographie)

Zur notwendigen Abtrennung von schwefelhaltigen und
anderen stérenden Verbindungen ist eines der folgenden
unter Abschnitt 9.1.1 oder Abschnitt 9.1.2 beschriebenen Ver-
fahren zu verwenden.

9.1.1 Abtrennung iiber Trennséulen

Ein aliquotes Volumen der nach Abschnitt 8.1 vorbereiteten
Probeldsung, z. B. 500 pl auf 5 yl abgemessen oder etwa
15 mg, auf 0,1 mg gewogen, der nach Abschnitt 8.2 aufgear-
beiteten Probe, werden auf die Fritte einer trockenen Benzol-
sulfonsé@ure-Trennséule, die mittels eines Adapters auf einer
3-ml-Silicagel- oder Florisil-Trennséule® sitzt, aufgebracht.

Bei Verwendung der unverdiinnten Probe nach Abschnitt 8.2
wird mit 0,5 ml n-Hexan eingespiilt. Sodann wird die Probe
durch Anlegen eines geringen Unterdrucks auf die Packung
der oberen S&ule gebracht. Dabei ist die Probe gleichméBig
uber die Packung der oberen Saule zu verteilen. Nach friihe-
stens 30 s wird zweimal mit jeweils 1 ml n-Hexan auf die
untere Siule eluiert. Danach wird die obere S&ule entfernt.
Die weitere Abtrennung erfolgt nach Abschnitt 9.1.3.

9.1.2 Abtrennung durch Féllungsreaktion

9.1.2.1 Abtrennung durch Natriumsuifit und Tetrabutylam-
moniumhydrogensulfat

Hierzu wird ein aliquotes Volumen der nach Abschnitt 8.1 vor-
bereiteten Probelbsung, z. B. 500 pl auf 5 pl abgemessen
oder etwa 15 mg, auf 0,1 mg gewogen, der nach Abschnitt 8.2
aufgearbeiteten Probe mit 1 ml Isopropanol und 1 mlL Reagenz
(Zubereitung nach Abschnitt 9.1.2.2) etwa 1 min geschiittelt.
Hierbei bildet sich ein Niederschlag. Sollte sich der gebildete
Niederschlag wieder Idsen, werden jeweils 0,5 g Natriumsulfit
so oft zugesetzt, bis der Niederschilag sich nicht wieder 16st.
AnschlieBend werden 5 ml entmineralisiertes Wasser hin-
zugefiigt und nochmals fir 2 min geschiittelt. Danach wird die
Hexan-Phase abgetrennt und mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet.

9.1.2.2 Herstellung des Reagenz

3,39 g Tetrabutylammoniumhydrogensulfat, auf 0,01 g einge-
wogen, werden in einem 100-ml-MeBkolben in entminerali-
siertem Wasser geldst. AnschlieBend wird dreimal mit je
20 ml n-Hexan extrahiert. Die wéBrige L6sung wird mit etwa
25 g Natriumsulfit gesattigt. Die L.osung sollte nicht langer als
einen Monat aufbewahrt werden.

9.1.3 Herstellen der Analysenlésung

Die nach Abschnitt 9.1.1 oder Abschnitt 9.1.2 vorgetrennte
Phase oder Probeldsung wird auf einer Silicagel- oder Flori-
sil®-Trennséule weiter aufgearbeitet.

Bei Verwendung einer Silicagel-Trennsaule wird dreimal mit
jeweils etwa 0,5 ml n-Hexan eluiert und das Eluat in die Vor-
lage, z. B. 5-ml-MeBkolben, liberfiihrt.

Bei Verwendung einer Florisil® Trennsiule wird mit etwa
7 ml eines Gemisches, bestehend aus 95 Volumenteilen
iso-Octan und 5 Volumenteilen Toluol, eluiert und das Eluat
in die Vorlage, z. B. 10-ml-MeBkolben, iiberfiihrt.

Durch Einengen, z. B. durch Aufblasen von Stickstoff auf die
Probeldsung, bzw. durch Verdiinnen mit n-Hexan wird der
PCB-Gehalt der Analysenldsung so eingestellt, daB die 6
Referenzsubstanzen und ein eventuell zugefiigter interner
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Standard im linearen und kalibrierten Bereich des ECD ange-
zeigt werden. Gegebenenfalls ist die PCB-Bestimmung mit
veranderten Gehalten der Probeldsung zu wiederholen.

- Bei Verwendung einer neuen Charge von Trennsaulen bzw.
mindestens einmal wdchentlich sind die angegebenen Lose-
mittelmengen fiir die Elution der PCB von den Trennséulen
anhand einer Bestimmung der Wiederfindungsrate zu iiber-
priifen und gegebenenfalls zu optimieren. Es sind grundsatz-
lich nur Wiederfindungsraten von > 90% zuldssig. Bei der
Angabe der Ergebnisse bleibt die Wiederfindungsrate unbe-
ricksichtigt.

Anmerkung: Beim Einengen der Probeldsungen ist das voll-
standige Verdampfen von Losemitteln zu vermeiden,
da es gegebenenfalls zu Verlusten von PCB und damit
zu unzureichenden Wiederfindungsraten kommen
kann.

9.2 Kalibrierung

Das gaschromatographische Trennsystem wird im linearen
MeBbereich des ECD kalibriert.

Dabei ist von einer Stammlosung auszugehen, die etwa
500 ng/mt, auf 1 ng gewogen, der einzelnen 6 Referenzsub-
stanzen sowie eine vergleichbare Menge eines eventuell zu
verwendenden internen Standards in n-Hexan enthalt.

Diese Stammlidsung wird in Stufen soweit verdiinnt, bis unter
den gegebenen gaschromatographischen Bedingungen eine
lineare Anzeige des ECD fur die 6 Referenzsubstanzen und
den internen Standard erhalten wird.

Die Kalibrierfaktoren f;, die nach der Beziehung

fi = & (1
A;
aus den Massenkonzentrationen §; in ng/ml und den zugeho-
rigen Peakflichen A; errechnet werden, werden gegen die
Massenkonzentration §; aufgetragen.

Der lineare Bereich des Detektors ist definiert als der
Gehaltsbereich, in dem die Verdnderung der Kalibrierfakto-
ren der 6 Referenzsubstanzen und des internen Standards
mit dem Gehalt in der Kalibrierlésung kleiner 5% ist.

Die Kalibrierfaktoren sind mindestens einmal téglich bzw.
nach jeder 15. Analyse anhand eines MeBpunktes im linearen
Bereich des Detektors zu liberpriifen.

9.3 PCB-Bestimmung

Die Durchfiihrung erfolgt nach DIN 51 405 oder [1].

Die eingesetzte Trennsaule muB ein Auflosevermodgen R von
mindestens 0,5 zur Trennung des PCB-28-Peaks vom
benachbarten PCB-31-Peak aufweisen (siehe Erlduterun-
gen).

Sollte die im Bild dargestelite Abtrennung der 6 Referenzsub-
stanzen von den (brigen PCB-Einzelverbindungen mit der
vorhandenen Saule nicht erreichbar sein, so muB gegebenen-
falls die Bestimmung auf einer weiteren Saule unterschied-
licher Polaritdt durchgefihrt werden, um die erforderliche
Auftrennung der PCB-Peaks sicherzustellen.

10 Auswertung

Die Auswertung erfolgt nach DIN 51 405 oder [1].

Eine quantitative Auswertung ist nur dann zuldssig, wenn das
gaschromatographische Muster der PCB-Verteilung eindeu-
tig erkennbar ist, wobei die 6 ausgewahlten PCB nicht gestort
werden diirfen. AuBerdem miissen die Peakflachen A; der
6 Referenzsubstanzen und eines eventuell vorhande-
nen internen Standards im linearen Bereich des ECD liegen.

Zur quantitativen Auswertung des Gaschromatogramms
kann sowohl das Verfahren des externen als auch das
des internen Standards verwendet werden. Als geeigneter
interner Standard hat sich Decachlorbiphenyl erwiesen.
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Bei Anwendung des Verfahrens mit externem Standard wer-
den die jeweiligen Massenanteile der 6 PCB wg(PCB) in
mg/kg nach folgender Gleichung (2) berechnet:

Ai-fi-V
wgPCB) = 07 @
p

Bei Anwendung des Verfahrens mit internem Standard wer-
den die jeweiligen Massenanteile der 6 PCB w1 (PCB) in mg/kg
nach folgender Gleichung (3) berechnet:

A -my -V
wi(PCB) = % 3
Agt - nip - fst

In den Gleichungen (2) und (3) bedeuten:

A; Peakfliche des jeweiligen PCB

Agt Peakflache des internen Standards

fi  Kalibrierfaktor des jeweiligen PCB in ng/ml

fst Kalibrierfaktor des internen Standards

ms Masse des internen Standards in mg

m, Masse der Probe (Einwaage) in mg

V  Volumen der Probelésung in ml

Der Blindwert wird nach Abschnitt 9 ohne Probe bestimmt.
Zur Korrektur werden die auf die Einwaage bezogenen Peak-

flachen des Blindwertes fiir jeden einzelnen Peak der Refe-
renzsubstanzen bei der Auswertung beriicksichtigt.
Es werden festgelegte Referenzsubstanzen') des Beck-Stan-
dards (Ballschmiter (BS) Nomenklatur: PCB-28, PCB-52,
PCB-101, PCB-138, PCB-153, PCB-180) ausgewertet.

Chlorsubstitution des Biphenylsystems der 6 festgelegten
Referenzsubstanzen:

BS-Nr Chlor(Cl)-Substitution im Biphenyl

PCB- 28 24,4

PCB- 52 2255

PCB-101 2,2,455

PCB-153 224455

PCB-138 2,2,344.5

PCB-180 2234455
32 2 3

1 1
4! 4

5' 6' 6 5

Die Gehalte der 6 Referenzsubstanzen in den Proben werden
einzeln bestimmt.

Falls bei der Probenvorbereitung nach Abschnitt 8.1 eine was-

rige Phase von der Probe abgetrennt wurde, besteht die

Gesamtmasse der Probe aus der Olphase und der wéBrigen

Phase.

Anmerkung: Als Hilfe zur Erkennung einer PCB-Verteilung
kann gegebenenfalls ein Gemisch aus Clophen A 30°,
Clophen A 40%, Clophen A 60° hergestelit werden, das
in Menge und Zusammensetzung der PCB-Verteilung
in der Analysenldsung angenédhert ist.

1) Siehe Seite 1
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