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'Nationales Vorwort

Dieses Dokument (EN 15549:2008) wurde im Europiischen Komitee fiir Normung (CEN) in der
Arbeitsgruppe WG 21 ,Messmethoden flr Benzola]pyren® (Sekretariat: DIN, Deutschland) des
Technischen Komitees CEN/TC 264 ,lLuftbeschaffenheit’ (Sekretariat: DIN, Deutschland) unter
Mitwirkung deutscher Experten,_die von_der Kommission. Relnhaltung der Luit (KRdL} im VDI und DIN
_ = Normenausschuss benannt worden sind, erarbeitef.

Fir die in diesem D_okume_nt zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechen-
den Deutschen Normen hingewiesen:

ISO 5725-2 siehe DIN ISO 5725-2
ISO 12884 siehe DIN ISO 12884
ISO 16362 siehe DIN 1SO 16362

Nationaler Anhang NA
(informativ)

L_ift’ééramrhinweisfe |

DIN TS0 5725-2, Genauigkeit (chhtigke.rt urd Praz;sron) von Messveﬂahren und Messergebmssen —
Teil 27 Grundlegende Methode ~ filr “Ermittiung der Wiederhol= und Verg!erchprazrs:on eines
vereinheitlichten Messverfafirens '

DIN ISO 12884, Aufeniuft — Bestimmung der Summe gasformiger und partikelgebundener.

polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe — Probenahme auf Fiftern mit nachgeschalteten
Sorbenz;en und anschlief} ender gaschromatograph.rscher/massenspektrometnscher Ana!yse

DIN IS0 16362, AuBeniuft — Bestimmung partikelgebundener aromatischer Kohienwasserstoffe mit
Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie
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3 EUROPAISCHE NORM. EN 15549
@  EUROPEANSTANDARD
| NORME EUROPEENNE . Marz2008

ICS 13.040.20

Deutsche Fassung

| Luftbeschaffenheit —
Messverfahren zur Bestimmung der Konzentration von
' Benzola]pyren in Luft

(Air quality — . Qualité de I'air —
Standard method for the measurement of the concentratlon . Méthade normalisée pour le mesurage de fa concentration

of benzo[ajpyrene in amblent air . : : . de benzola]pyrene dans l'air amhiant -

Diese Europalsche Non'n wurde vom CEN am 2 Februar 2008 angenommen

Die CEN—MthIleder smd gehalten die CENICENELEC Geschaﬁsordnung zu erfiillen, in der die Bedmgungen festgelegt sind, unter denen
dieser Europaischen Norm chne jede Anderung der Status einer nationaten Nornt zu geben ist. Auf dem letzten Stand befindliche Listen
dieser nationalen Normen' mit |hren blbllographtschen Angaben sind beim Management-Zentrum des CEN oder bei jedem CEN-Mitglied auf
Anfrage erhltich.

Diese Eurcpaische Norfn best.eh’.c in dféi offiziellen Fassuhgen (Déutsch Eng[lsch Franzésisch). Eine Fassung in'ei.ner anderen Sprache,
die von einem CEN:-Miiglied in-eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine. Landessprache gemacht und dem Management-Zentrum
mltgete;lt worden.-ist,-hat-den glelchen Status wie dlenﬁ' zuellenfassungen

CEN M:tgl:eder smd dle natlonaEen Normungsmstltute vori Belglen Bulgarien, Danemark Deutschiand, Estland, Finnland, Frankreich,
Griechenland, Irand; 1sland, ltalien, Lettfand, Litaten, Luxemburg, Malta, den Niederlanden, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal,

‘Runianien; Schweden der Schwelz der-Slowakei; Slowemen Spanlen der Tschechlschen Repubhk Ungarn, dem Verelnigten Komgrelch
B § 1Y Zypern__.._._.___-. Ll L D LIeaTiIie : :
EUROP'AISCH'ES"KOIMITEE FUR NORMUNG
EU'ROP_EAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION
COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION
Management-Zentrum: rue de Stassart, 36 B-1050 Briissel
Q © 2008 CEN  Alle Rechte der Verwertung, gleich in welcher Form und in welchem Ref. Nr. EN 15549:2008 D

Verfahren, sind weltweit den nationalen Mitgliedern von CEN vorbehalten
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EN 15549:2008 (D)

' 6 ' Vorwort "

Dleses Dokument (EN 15549:2008) wurde vom- Technischen Komitee CEN/TC 264 ,,Luftbeschaffen-
heit” erarbeltet dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Diese Europaische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhaiten, entweder durch Veréffentlichung
eines identischen Textes-oder—durch—Anerkennung bis September 2008, und etwaige entgegenstehende
nationale Normen m;}ssen bis September 2008 zuriickgezogen werden. '

\‘ Es wird auf die Moglichkelt hingewiesen, dass einige Texte dieses Dokuments Patentrechte bertihren kbnnen.
CEN [und/oder/CENELEC] sind nicht daftr veraniwortlich, einige oder alle diesbezigfichen Patentrechte zu
identifizieren.,

Dieses Dokument wurde unter einem Mandat erarbeitet, das die Europdische Kommission und die
Europaische Freihandeiszone dem CEN erteilt haben, und unterstiitzt grundlegende Anforderungen der EG-
Richtlinien. : o :

o Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschaftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
C Lander gehalten, diese Europaische Norm zu Obernehmen: Belgien, Bulgarien, Déanemark, Deutschland,
- Estland, Finriland; Frankreich, Griechenland, Irtand, Island, Italien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta,
Niederlande, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Rumanien, Schweden, Schweiz, Slowakei, Slowenien,

Spanien, Tschechische Republik, Ungarn, Vereinigtes Konigreich und Zypern.

' Documents
Document SharingdHub

" Fuill document details: DIN EN 15549:2008-06


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-15549-2008-06
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-15549-2008-06

.DIN EN.15549; 2008-06

EN 15549:2008 (D)

Einleitung

Die Europalsché Richilinie 2004/107/EG legt fest, dass das Referenzverfahren zur Messung von
Benzo[a]pyren (BaP) in Luft auf der manuellen PM10-Probenahme nach EN 12341 oder einem aquivalenten
Verfahren beruhen muss.

Diese- Europalsche Norm beschreibt- deshalb—ein—Verfahren bei dem die einzusetzenden Probenahmeein-
rachtungen diese Anforderung erflllen.

Bei der Arbeit an dieser Europa:schen Norm wurde offenkund:g, dass BaP unter bestimmten Umstanden (bei
Anwesenheit von Omdan,tlen wie Ozon) abgebaut werden kann. Dies kann zu BaP-Verlusten von mehr als

50 % fiihren. Es wurde gezeigt, dass der Abbau durch Ozon deutlich verringert werden kann, wenn ein Ozon-

Denuder in:die Probenahmeelnnchtung mtegrlert wird.

Bisher wurden erst wenige Untersuchungen zur Ermittlung der Randbedingungen, unter denen diese Denuder
wirksam eingesetzt werden konnen, durchgefiihrt. Folglich ist die Anwendung von Ozon-Denudern noch nicht
in ausrelchendem MaBe vaI|d|ert um normativer Bestandtell dieser Europaischen Norm sein zu konnen.

Um ein vollsténdiges Bild der Lelstungsfahxgkelt von Ozon—Denudern zu gewinnen, sind weitere Erkenntnlsse
erforderlich tber - -

+ die Wirksamkeit bei unterschiedlichen atmospharischen Bedingungen,
» die Regeng_rati_onsdéuer bei hoher Feuchte,

+ die maximale Belastbarke‘it durch Ozon,

B das mammale Probenvolumen und dle max1male Probenahmedauer

o die Stabilitét des Katalysators,

' -__-o---i---d:e max4male Nutzungsdauer S

PartlkeEveriuste;

Belsplefe fur Probenahmeemnchtungen mit Ozon- Denudern sind in Anhang A angegeben.

Blshenge expenmentelle Erkenntnlsse f qden Sich in Anhang F.

Weitere Untersuchungen, msbesondere die Durchfuhrung von BaPk- Verglelchsmessungen mit und ohne
Ozon-Denuder, werden dringend empfohlen.

Documents .
4 Document Sharing H

Full document details: DIN EN 15549:2008-06



http://www.avadocuments.com/doc/din-en-15549-2008-06
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-15549-2008-06

DIN EN 15549:2008-06
EN 15549:2008 (D)

@ 1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Messverfahren zur Bestimmung von partikelgebundenem Benzo[a]pyren {(BaP) in
{.uft fest, das im Zusammenhang mit der Richtlinie 96/62/EG [1] und der Richtlinie 2004/107/EG [2] ange-
wendet werden kann. Dieses Dokument legt VerfahrenskenngroRen und Leistungskriterien fir das Mess-
verfahren fest, wenn es als Referenzverfahren eingesetzt wird. Die Verfahrenskenngrofien beruhen auf einer
Probenahmedauer von 24 h — '

Dieses Dokument beschre!bt ein Messverfahren, das die Probenahme von BaP als Bestandteil der PM10-
Partikel, die Probenextraktlon und die Analyse mit Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie (HPLC) in
Kombination rmt einem Fluoreszenzdetektor (FLD) oder mit Gaschromatographie in Kombination mit massen-
spektrometnscher Detektion (GC/MS) umfasst Das Verfahren ist anwendbar fur die Messung von BaP im
Konzentratronsberetch von etwa 0,04 nglm his etwa 20 ng/m?.

Die untere Grenze des Anwendu_ngsbereichs héngt vom Rauschpegel des Detekiors und der Streubreite des
Laborfilterblindwerts ab. ' '

ANMERKUNG_ Falis die BaP'—Konzeniréﬁon den Kalibrierbereich {ibersteigt, kann der Extrakt verdiinnt werden.

2 Normative VeMeisUngen

Die folgenden zitierten Dokumente sind fiir 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 (einschlieftlich aller Anderungen).

EN 12341 1998 Luftbeschaffenheit — Ermittiung der PM‘IO—FraktJon von Schwebstaub — Referenzmethode
und Feldpruﬁ/erfahren zunr Nachwefs der Glefchwemgkelt von Messverfahren und Referenzmessmethode

ENV 13005 1999, Lerifaden Zur Angabe der Uns:cherheit beim Messen

I_SO 8258, Shewha__r_t_ c_ontrof_ charts (mciudmg_ _I§_O ‘53_-2__5_8--:1r 9_93 Tec_h_n;_qq!- Corrigendum 1)

3 Begriffe

Fir die Anwenduhg dieses Dokuments geiten die folgenden Begriffe.
31

Kalibrierlésung

Lésung zur Kalibrierung des Analysengeréts, die den Analyten in geelgneter Konzentration enthait und durch
Verdiinnen der Standardstammlosung hergestellt wurde

zertlflz:ertes Referenzmatenal

CRM

Referenzmaterial, von dem der oder die Werte eines oder mehrerer Eigenschafismerkmale durch ein
technisch entsprechendes Verfahren zertifiziert ist bzw. sind, ergénzt durch oder rickfiihrbar auf ein Zertn" kat
oder ein anderes Dokument das durch den Zertifizierer herausgegeben wurde

3.3 '
Losung des externen Standards
Lésung des Analyten mit bekannter Konzentration

34
Feldblindfilter
Filter, das genauso behandelt wird-wie eine Probe mit der Ausnahme, dass keine Luft durch das Filter ge-

- Q saugt wird
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Losung des internen Standards
Lésung einer bekannten Substanz mit bekannter Konzentratlon die der Probe vor der chromatographischen

Analyse zugegeben erd

3 6. .

Laborblmdﬂ]ter

uhibenutztes Fllter das nur im Labor Verwendet und demiselben ‘Analysenvérfahren wie eine Probe unter-
zogen-wird:- v

3.7
PM10 K
Sollvorgabe fir die Probenahme der thorakalen PartlkeE

[EN 12341:1998]

3.8
Reagenzienblindlésung
Lésung, die alle bei der Analyse der Probe venrvendeten Reagenzaen enthalt Jedoch ohne die Probe und ohne

die Filtermatrix : | . :
[EN 14902:2005] [27] 4

3.9 :

Standardstammlésung -

Losung. zur: Herstellung von Kalibrieriésungen, die den Anatyten in einer auf nat:onale oder mternatlonaie
Normale ruckfuhrbaren Konzentratlon enthélt '

Surrogatstandardlosﬂ'hg LI
"Lésung einer bekannten Substanz mif bekannter Konzentratlon zur Dotierung von Flitern vor der Extraktion,
um die Wiederfi ndungsrate zy prufen

. .die nach Mogl[chkelt in-einem bestlmmten Ze!traum zu erreichende Immlssmnskonzentratlon die mit dem Ziel
festgelegt wird, die schédlichen Einfilisse auf die menschiiche Gesundheit und die Umwelt insgesamt zu
vermeiden-,---zu--verhinclern oderzu-verringern -

.ANMERKUNG Diese Begnﬁsbestlmmung stammt aus, {2] Der aktueﬂe Wert fur BaP ist 1 nglm fiir den Gesamtgehalt e
|n der PM10-Fraktion, gemittelt ber ein Kalendenahr .

3.12

{Mess)uns:cherhelt . LT :

dem Messergebnis zugeordneter Parameter der dle Streuung der Werte kennzeichnet dle vernunftagemase
. der Messgroie zugeordnet v werden konnte :

[ENV 13005:1999]

4 Symbole und Abkiirzungen ]

4.1 Symbole

a Steigung der Kalibrierfunktion; ’ .
Ae Peakfliche oder Peakhthe fiir BaP oder dessen charakteristisches lon im Chromatogramm_ der
Kalibrierlosung;
Ag - Peakflache oder Peakhohe fiir BaP oder dessen charakteristisches lon im Chromatogramm des - T
Probenexirakts; _ Q, '
e Documents
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Peakfldiche ‘oder Peakhédhe fiir den mternen Standard oder sein charaktenstisches lon im Chromato-

Peakflache oder Peakhdhe fir den internen Standard oder sein chérakteristisches lon im Chromato-

' Masse von mternem Standard in der Kahbnerlosung in ng;

Masse von internem Standard im Probenextrakt in ng;

Masse von BaP, berechnet aus der Regressmnsglelchung beim Niveau des Kal:bnerstandards in ng;

Masse des Su[rogatstandards im Probenextrakt in- ng

' Masse des dem Filter- zugegebenen Surrogatstandards in ng,

Standardabwenchung der Ergebnisse der wiederholten Massenbestimmungen in ng;

Studentfaktor fur n Messungen und einen 95 %-Vertrauensberetch

Ars
gramm der Kalibrierlosung;
Assp
gramm des Probenextrakis;

b Achsenabschnitt der llnearen Kallbrierfunktlon
C Konzentration V6l BalP 1n der Loft inng/m™:

” DC Nachwasgrenze in ng/m

! Dy absolut_e Nachwelsgrenze fur die Probe in ng;
| I Respéhsefaktor von BaP;

m  Mitfelwert der Laborfilterblindwerte in ng;
i, Masse von BaP in der Kalibrierldsung in ng;
McRrm zertifizierte Masse i'r_n_ CRM_ in ng; .
meg-  Masse von B_éP--i"m Pro_benextrakt-i'n n'g;-_- :
g Masse von BaP auf der Filterprobe in ng;
m;  ‘einzelner Filterblindwert in ng;

M
g
mrcg
mSSE
mSSF
miz - .Verhaltms von: Masse Zus Ladun :

T ,:_,"Anza,hl der analysierten Fiter,
R ‘Wiedsrfindungsrate fir BaP in %;
Rs- - Peakaufidsung; :
S Standardabwelchung der Laborﬁlterblmdwerte in ng; .
S.(mE)
t Probenahmedauer inh:
tn-1;0,95
fr1 ---Retentlonszelt fiir Peak 1 in m|n
tr2 Re_ternrtlo_nsrz_el;_furr Peak 27rn min;

3 Ve Volumen des Extrakts in m:

v Volumen der Luftprobe in m?;
Va tagliches Nennprob:e,nvolu'm_en in m>;
Wy Péakbreite von .Peak.'l in rhin'
W Peakbreite von Peak 2 in min;
Xa gemessener BaP-Massenantell in mg/kg,
Xea

zertn‘" izierter BaP—Massen_antell. m..mg/kg._
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4.2 - Abkiirzungen

BaP - Benzo[ajpyren
CRM zertifiiiertes Referenzmaterial
DAD Diodenarraydetektor |
-FLD. .- "Fluoreszenzdetektor--;i e
GG - G‘asphromatograppié

HPLC Hochleistungs-F|iissigkeitschromatographie
s ) -
MS Massenspektrometrie
7 /
5 Kurzbeschreibung

Das Verfahren ist in zwei wesentliche Teile gegliedert, namiich die Probenahme im Feld und die Analyse im
Labor. Béi der Probenahme werden Partikel auf einem Filter gesammelt; hierfir wird ein defi niertes
Luftvolumen mit einem Probenahmegerat nach EN 12341 oder glelchwertig als Probe genommen.

£ Die Probenahmedater betrégt 24 h.'Das Filter wird ins i_abor transportlert BaP” wrrd miit éinem organischen
Lésungsmittel extrahiert. Der Extrakt wird gegebenenfalls gereinigt. Die entstehende L&sung wird mit
HPLC/FLD oder GC/MS analysiert.

6 "'Ahf'bide?u'ngén

| 6 1 Anforderungen an- den Messort

Die spezn‘" ischen Anforderungen an den 'Messort hangen vorn. den jewesllgen Messmelen ab. Fir Messungen
; im. Zusammenhang mit .der Rlchtlmle 2004/107/EG s:nd die in [2] genann‘en Angaben zum Standort der
—--Prebenahmegeratezu befo[gen SRR TR B A

e st/Anforderungen an die Probenahme

D|e Probenahme muss einer Probenahme.nach EN ‘12341 glelchwertlg sein (5|ehe {2])

ANMERKUNG 1 Die Gleichwertigkeit kann durch Verg[elchsmessungen der Probenahmeeinrichtung mit einem PM10-

: Referenzprobenahmegerat belegt werden. Eine. Anleltung ZUr Durchfuhrung solcher Vergieichsmessungen ist in [3] gege-
ben.. . .. . T

ANMERKUNG 2 Bei Anwesenheit von Ozon kann BaP abgebaut werden, was unter bestimmten Umstinden zu BaP-

Verlusten.von mehr.als 50.% fibren kann.. Wenn. ein signifikanter Einfluss zu erwarten ist, kann das PM10-Probenahmie-
) gerét mit einem Ozon-Denuder ausgestattet werden (siehe Anhang A). Die bisherigen experimentellen Erkenntnisse sind

in Anhang. F dargestelit. Die Anwendung sines::OZon-Denuders-ist-noch: nicht ‘in-ausreichendem MaGe validiert, um
norfativer Bestandteil disser Europaischien Norm sein zu kénnen. : :

ANMERKUNG 3 Beispiele fiir Probenahmeeinrichtungen m_it und ohne Oz'on-Dehuder werden in Anhang A _vorgestellt.
6.3 - Analyse

- 6. 31 Wlederﬂndungsrate

Bei Anwendung des Verfahrens mit internem oder externem Standard zur Quantifizierung ist die Wieder-
fi ndungsrate regelméBig so zu prifen, dass Laborblindfilter mit einer bekannten Menge an BaP dotiert und
wie iblich aufbereitet werden. Die Wiederfindungsrate muss zwischen 80 % und 120 % liegen, andernfails ist
das Verfahren mit Surrogatstandard anzuwenden. Die Priifung der Wiederfindungsrate muss so haufig erfol-
gen, dass sichergestellt ISt dass dle Wahrschemllchke:t fur eine korrekte Messung 95 % betragt (siehe

12.1.4). ¢
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8 : : Document Sharing Hub _

Full document details: DIN EN 15549:2008-06


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-15549-2008-06
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-15549-2008-06

e DIN EN 15549:2(08-06
EN 15549:2008 (D)

Bei Anwendung des Verfahrens mit Surrogatstandard {siehe 12.1:3) ist diese Prifung der Wiederfi ndungsrate
nicht erforderlich. Die Wiederfindungsrate fiir den Surrogatstandard bei im Feld genommenen Proben darf
nicht kleiner als 50 % sein, andernfalls ist die Probe zu verwerfen.

ANMERKUNG 1 Wenn die Wiederfindungsrate fiir den Surrogatstandard dauerhaft kleiner als 70 % ist, deutet dies auf
= I Probleme bei der Probenaufbereitung hin, die beseitigt werden soilten.

: Die Pritfung der Wiederfindungsraie des Verfatirens fir BaP in zertifiziertem Re_ferenzrhéterial (z.B. NIST
1 16_49_3) erfolgt unter’'Verwendung von Gleichung (1).

Xﬂ
X

~ca X

R= (1)

s

Dabei ist
R die Wlederf ndungsrate fur BaP, in %,;.

X, der gemessene BaP Massenantell in mg/kg,

- X der zertifizierte BaP—Ma’s_senanteil', in mg/kg.
Die Wiederﬁndungsrate muss zwischen 80 % und 120 % liegen.

"~ ANMERKUNG 2 Ein- zemf ziertes Referenzmaterial, das dieselbe Matrix aufweist wie in Aulenluft gesammelte PM10-
Partikel, ist zurzeit nicht. verfligbar. Stérungen bei im Feld genommenen Proben z B. chemlsche Reaktionen von BaP
wahrend der Extraktion, konnen z. B. erkannt werden durch

- o Wiederholung des Extraktionsschntts mit emem anderen Verfahren und Verglelch der Ergebnlsse

_rgle;ch ~des - Verhattmsses von ~BaP- zu mmdestens “einem stabr!eren und schwerflichtigen PAH, =z. B.
"'Benzo[e]pyren ‘Abweichungen. (gerlngere Verhalinisse) zu fritheren Messungen am selben Messort in derselben
Jahreszeit deuten auf Probleme bei der Probenaufbereitung hin. Mit einem gednderten Probenaufbereitungsverfahren

:--,_;-:--(anderes Extraktlonsiosungsm:ttei anderes: Renmgungsverfahren) kann.der Befund bestatlgt werden.

632 Nachweisgrenze

... Die-Nachweisgrenze muss kleiner.als.0,04-ng/m? sein..

6.3'.2'.2-" ' E-rzhittlung aus Laborfilterblindwerten

= Die Nachwetsgrenze w:rd aus der Standardabwelchung von mindestens 10 LaborF lterblindwerten mit Glei-
chung (2) bestsmmt . : ST

(2)
. Dabeiist
" Sw  die Standardabweichung der Laborfilterblindwerte, in ng;,
m der Mittelwert der Laborfilterblindwerte, inng;
W "_-der einzelne Fi_!te'rblindwert, in ng;
-+ .m - die Anzahl der analysierten Filter.
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Die kleinste nachweisbare Masse an BaP. wird mit Gleichung-(3)-berechnet. ‘ n

Dy =t,1:095 " S 3)

Dabei ist

- Dy - die kieinste nachweisbare Masse an BaP, inng;
‘t,i0es  der Studentfaktor fir n Messungen und einen 95-%-Vertrauensbereich;

St die Standarqéb'v\.reichung der Laborfilterbiindwerte, in ng.

6.3.2.3 Ermittlung aus dem Signal-Rausch-Verhittnis

Hierzu wird eine chromatographische Analyse ohne Injektion einer Losung mit denselben chromatogra-

phischen Parametern wie bei der Kalibrierung.und der Bestimmung von BaP durchgefiihrt. Die Nachweis-

grenze wird berechnet als das Dreifache des mittleren Rauschens bei der Retentionszeit von BaP + das
10fache der Peakbrelte be: halber Peakhohe bei der nuedrsgsten Kallbrlerkonzentratlon '

6.3;2;4 Berechn'ung der Nachweisgre'n'ze

Dle Nachwelsgrenze angegeben in ng/m®, wird durch Beruckszchtlgung des taglichen Nennprobenvolumens
nach G[elchung (4) berechnet

'DC;VM" - . _ | : (4)

n-

. Dabeiist

_DM____ dxe klejnste nachwejsbaLeMasse anBaPﬁ_m_n.g,'

A das tagllche Nennprobenvolumen in-m?>.
-Fiir-das tagliche Nennprobenvolumea—ist—’-der—--ﬁ]r die-Prebenahme (ibliche Wert zu verwenden.

i ANMERKUNG Dieses Volumen-| betragtz B etwa 1 630 m3 fur den Geratetyp, _der im Feldtest venmendet wurde (siehe o

F.2), oder e’swa 64 m? bei Teﬂstucken mit 50 mm Durchmesser von denjemgen Flltem die in diesem Gerétetyp benutzt Q _

werden

64:..Ofentempe'ratur;beiJHPLC, R

Die Temperatur des HPLC- Sauienofens ist auf mlndestens e Y konstant ZUu halten

7 Reagenzien und Gase
7.1 Losungsmittel
' Lésungsmittel hoher Reinheit (siehe 13.1), z. B. Toluol, Cyclohexan, Dichiormethan, Acetonitril und Wasser.

7.2 Gase

Helium (Reinheit 99,999 %) als Tragergas fur GC/MS und zur Entgasung von Losungsmlttein beim HPLC—
Verfahren.
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7.3 Externer Standard— -

BaP, z. B. eine Verdiinnung der Standardstammidsung (7.6).

7.4 Interner Standard

— Me__thy_liér_ter. oder ﬁ_@_l_ogenierter PAH, z. B. 6.-Me;hy_l_th_y$n (fir HPLC/FLDY);

. = d'eljterierter oder mit Koh[enstoff-13 markierter PAH, z B. Perylen-d12 (fiir GC/MS3).
Es ist Sicherzustga{ién, dass die Standards weniger als 1 % (relativ) natives BaP enthalten.
7.5 Surrog'étstandard
— Methylierter oder ha'Iogenierter PAH, z. B. 7-Methylbenzo[alpyren (fiir HPLC/FLD};

— deuterierter oder mit Koh!ensfoff—1 3 markierter 5-Ring PAH, z. B. BaP-d12 (fiir GC/MS).

Es ist sié‘hérzUSt_elIen, dass die Standards weniger als 1 % (relativ) natives BaP enthalten. .
7.6 - Standardstammldsung

Verdunnung einer Losung von BaP mit einer auf einen mtemationa{ anerkannten Standard, z. B NIST 1647e,
ruckfuhrbaren Konzentration. - :

7.7 antlfmertes Referenzmaterlal

Referenzmatena! m:t emer zert:r" z:erten BaP Kenzentratlon in: emer Matrix ghnlich der von PM10- Partlkein
z. BYNIST1649a." :

. i 8 Gerate .'-7 7’ _7:7_-__’.’_: - e .._'. —

81 | Probenahméeinricht'un'g

3.17.1, PM1 O—Probenahmegerat

'Dle Probenahmemuss giner Probenahme nach EN 12341 gleachwertlg sein (snehe [2})

8 1.2 . Fettmrlittel falls erforderlzch zum Fetten der lmpakt;onsplatte des Probenahmegerats (snehe Herstel-
Ierangaben) T ,

8.1.3 ~Quarzfaser- oder Glasfaserfilter, mit einem fir das Probenahmegerét (8.1.1) geeigneten
Durchmesser, mit einem Abscheidegrad von mindestens 99,5 % bei einem aerodynamischen Durchmesser
von (1,3 pnt: Dleses Kriterium-muss auch nach F:Itervorbehandlung entsprechend Anmerkung 1 in 13.6 erflllt
werden , .

Die Relnhert der Fxlter |st nach 13. 7 zu prufen

ANMERKUNG - Es W|rd empfohlen die Filter von einem Herstel!er zu be21ehen der den Abscheldegrad des Fliter—
materials nach Standardverfahren wie z. B EN 13274-7 [4] oder EN 1822-1 [5] bestimmt.

8.1.4 Volumenstrommessgerat mit einer Messunsmherhelt die ausrelchend ist, um den Volumenstrom
des Probenahmegeréts (8.1.1) auf £5 % zu messen. Die Kallbraerung des Volumenstrommessgerits muss
auf internatlonal anerkannte Standards ruckfuhrbar sein.
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o -8.2 - Probenaufbereitung/Extraktion

- Die folgende Apparatur ist erforderlich:

¢ Rundkofben mit Ruckflusskihler oder
. Soxhlet-Appérafur oder o
¢ Mik'r'oWélIenéUfsChlussge[féf’bder- |

o Apparatur zur beschle/u'ﬁ};gten Lbsungsn;litte!extrakt_ion oder
e Ultraschallbad. /

Beispiele und Einzelheiten zu den Vérfah_ren sind in Anhang B angegeben.

83 Laborgerite

" '8.3.1° HPLCIFLD-Gerit

- Flassigkeitschromatograph, aUsgerUstet mit einem Injekiionssystem, einer fur die PAH- Anaiyse geeigneten
Umkehrphasenséule, einem Ofen mit Temperaturregelung, einem Pumpensystem und einem FLD (siehe

auch D.1). Weiterhin ist eine Einrichtung zur Losungsm:ttelentgasung (mtern oder extern) erforderlich.

-~ ANMERKUNG - Falls die BaP-Konzentration im E)_'d_rakt hoch genug ist, kann ein DAD verwendet werden (siehe 15.2).

8.3.2 GCIMS-‘Geréit

' T Gaschromatograph ausgerustet mit einem- Split/Sletless-lnjektor oder einem’ Sautemmektor einer zur PAH-

Analyse geelgneten Kaplllarsauie und emem massenselektwen Detektor (suehe auch D. 2)

9.1 Vorbere|tung der Probenahmeemnchtung

- Die Mmdestanforderungen bezughch elektrischer Spannung und Lelstung fir das Probenahmegerat sind den’

- Herstellerangaben zu entnehmen-und- es-ist: srcherzustellen dass am- Probenahmeort eine ausreichende
Stromversorgung gegeben-st———mr——r e -

Der Einlass des Probenahmegerats das Ansaugrohr und alle anderen Teile des. Probenahmegerats wie z. B.

- der Filterwechselmechanismius und-die” Fiiterkassetten, die in Kontakt mit dem Filter kommien kénnen, sind vor

“Gebrauch entsprechend den Herstellerangaben zu, reinigen. Eingefetiete Teile wie. die Impaktionsplatten sind
-ebenfalls vor dem Emsatz ZU- uberprufen gegebenenfails zu relnlgen und erneut zu fetten

Bevor das Probenahmegerat im.Feld aufgestellt. wird, sind_ein Dichtigkeitstest und eine Volumenstromkall- '

- brierung durchzufuhren um-Probleme mit dem Probenahmegerat fruhzeitlg erkennen zu kdnnen.

9.2 Handhabung der Filter

Kleine Filter sind zur Vermeidung von Kontamination und Beschadigung mit einer stumpfen Pinzette zu.

handhaben. Fiir groRe Filter ist diese Vorgehensweise moglicherweise nicht zweckmaﬂ.lg In diesem Fall sind
. die Filter mit Handschuhen aus geergnetem Material nur durch Anfassen an den auleren Kanten vorsichtig zu
handhaben . _

"
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9.3 Vorbereitung der Filter

Filter, die z. B. wihrend des Verpackens und/oder Transports sichtbar kontaminiert worden sind, diirfen nicht
verwendet werden.

Vor Gebrauch ist jedes Filter auf kleine Lécher und andere Fehler wie Reste, loses Material, Versetzungen
und Inhemagenitéten zu untersuchen, z. B. mit einem beleuchteten Vergréerungsglas oder vor einer flachi-
gen Lichtquelle. Fiiter, deren Unversehrtheit fraglich ist, dirfen nicht verwendet werden.

Jedem Filter ist @i’fae eindeutige Kehnung_ zuzuordnen; zur Lagerung und fur den Transport zum Messort ist es
in einen besch/rifteten und verschlossenen Behalter zu legen:

AN.MERKUNJG" Der Behaiter solite aus einem geeigneten Material gefertigt sein (z. B. Glas, PTFE).

Muss das Filter zur Kennzeichnung markiert werden, so darf dies nicht an einer Stelle des Filters erfolgen, der
anaiysiert wird. ' '

Es ist ein F|Iterprotokoll (z B. ein Protokoilbuch/Datel) anzulegen, in dem der Gebrauch jedes einzelnen
Filters dokumentiert wird. Die Filternummern sind im Filterprotokoll einzutragen. Falls das verwendete
Probenahmegerat ein automatischer Filterwechsler ist, der fir eine vorgegebene Zeitspanne kontinuierlich
betrieben wird, ist eine beschriftete Filterkartusche mit der erforderlichen Anzahl von Filtern zu bestiicken und
fir den Transport zum Probenahmeort dicht zu verschliefen. Es ist zu dokumentieren, welches Filter an
welche Position in der Kar’tuSche gelegt wurde. '

Laborbhndfllter sind genauso zu:handhaben wie echte Proben, sie diirfen aber nicht transportiert werden und
es darf auch keine Luft durch sie hmdurchgesaugt werden Jede Flitercharge ist vor Verwendung durch
Anaiyse -eines Filters zu uberprufen (siehe 13.6).

ind” moqllchst qenauso zu behandéln wie echte Proben. Sie sind zur

‘das “Probenahmegerat elnzulegen {ohne die Pumpe anzustellen),

wieder zu entnehmen und ins Labor zuriickzutransportieren und in der gleichen Weise aufzubereiten wie

echte.Proben.. Mindestens. &ines. von_jeweils 20 Filtern ist als Feldblindfilter zu analysieren. Fails der Feld-

. filterblindwert den-mittleren Laborfilterblindwert_signifikant Ubersteigt, sind dié Quellen der Kontamination zu

- ermitteln-und zu beseitigen. Sofern-die Ergebnisse von echten Praben S|gn1fskant von dem Feldfilterblindwert
bestimmt werden, sind die Proben méglichst noch einmal zu analysigren. ™

 Feldbiindfilt - sitid Bereitzus eller

9.4 Probenahme und 'Prbben”’aufbéwa"hrUng

Das Probenahmegerat ist im Feld entspréchend den Angaben des Herstellers und unter Einhaltung der
Anforderungen an—den “Standort (siehe 6.1) aufzustellen. Vor dem Einsatz des Probenahmegerits und
mindestens alle 3 Monate ist unter Beriicksichtigung der Herstellerangaben eine Dichtigkeitsprifung durch-
zufiihren und mit dem kalibrierten Volumenstrommessgerat der Volumenstrom zu Uberpriifen. Ist die Abwei-
chung vom Sollwert groBer als nach Herstellerangaben zuldssig, ist das Probenahmegerat durch ent-
sprechende Emstellung des Volumenstromes ZU ka!:bneren

Feldblindfiiter sind regelma&ig an jedem Messstandort elnzuseizen (mmdestens einen je 20 Probenf" iter,
siehe 9.3) -

Zu Beginn der Probenahme ist entwedér ein unbeaufschlagtes Filter (bei Emzeiflltergeraten) oder eine Kar-
tusche mit unbeaufschlagten Filtern (bei automatischen Filterwechslern) in das Probenahmegerét einzusetzen. -
Das Probenahmegerat ist nach dén Angaben des Herstellers ZU programmleren der Zeitgeber zu starten und
die- Startzeit zu protokollieren. ;

Die Probenahmedausr betragt 24 I‘i. . .

Am Ende der Probenahme ist das Filter aus dem Probenahmegerat zu entnehmen, in den eindeutig bezeich-
neten Transportbehalter zuruckzulegen und dieser fiir den Transpert ins Labor zu verschlieBen (bei Einzel-
filtergeraten). Bei automatischen Filterwechslern ist die Kartusche mit den beaufschiagten Filtern zu entneh-
men und fir den Transport ins Labor vorzuberetten
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'Wénn Filter fir die.Lagerung.. (zum einfacheren Transport) gefaltet werden, ist es erforderlich, das gesamte

Filter zu analysieren, da die Faltung die Partikelverteilung auf der Filteroberflache beeinflussen kann. In
diesemn Fall ist der markierte Teil des Filters (siehe 9.3) vor der Extraktion auszuschneiden.

Die Filter durfen nicht spéter als 2 Monate nach der Probenahme extrahiert werden. Sie sind im Punkeln in’

einem geschlossenen GefaR bei einer Temperatur unter 20 °G aufzubewahren.

ANMERKUNG ~ Wiahrend eines Zeitraums-von-bis-zu-einem:-Monat-genommene Einzelproben kénnen als Sammelprobe
zusammengefasst und analysiert, werden [2]. Filterteilstiicke identischer GréRe der Tagesproben werden zusammen
extrahiert. Wird der BaP-Gehalt, dieser Sammelextrakte durch die Summe der zugehbrigen Probenluftvoiumina geteilt,
ergibt sich der Mittelwert fi]r-d_ie,,s"en Zeitraum. Die Mindestzeiterfassung fiir den Probenahmezeitraum muss 33 % sein.

. P : . _

Im Filterprotokoll sind alje/Details jeder Probe einschlieRlich des Endzeitpunkts der Probenahme, des Volu-
menstroms, des Probenluftvolumens in Kubikmeter, mechanische oder elekirische Stérungen wihrend der
Probenahmedauer und alle weiteren Daten, die fir die spétere Auswertung der Probenahme wichtig sein
konnten, festzuhalten. ) '

Die Impaktionspiatte des Einiasses ist gegebenenfalls entsprechend den Herstellerangaben zu reinigen und
zu fetten. Der PM1 0-Probenahmekopf ist mindestens einmal alle 6 Monate entsprechend den Hersteller-
angaben grlindlich zu reinigen., ' " -
10 Probenvorbereitung

10.1 Reinigung der Laborgerite

Die Extraktionsvorrichtung und die Laborgerate sind so zu reinigen, dass Blindwerte vermieden werden oder

- niedriger sind als die Masse, die einer Kon;gn;_r_'atiqn von 0,04 ng/_m3 nach dblicher Aufarbeitung entspricht.

e PO _--ﬁ_ig'f_?QH_ci’Eiﬁe’r’h-’Eh&\iéiﬁﬁié_ﬁzaé’é’3'E}<trakts von 1 ml sollie der

Biindwert z: B ger-als 4'ng-séin. -

102,Extraktlon,,

Fur die folgenden Verféﬁren wurde beiegtdass sie dle Ahforderungen nach 6.3.1 erfiillen:

* Riickflussextraktion;

. Soxhletextraktion; ' L e

. .Béscriieunigte Légur;gsm.itt.eléx‘.créktiori;
o Ultraschallextraktion;

-« - Mikrowellenextraktion: -
Pﬁigr\il?frf%hren sind in Anhang B beschrieben.

Jedes Extraktionsverfahren liefert -eine Ldsung von BaP und anderen Substanzen in einem organischen
Losungsmittel. Mit GC/MS kann der Extrakt direkt analysiert werden, sofern er auf ein bekanntes Volumen

. eingeengt wird und keine weitere Reinigung erforderlich ist. Fiir HPLC/FLD ist der Extrakt sorgfaltig bis zur

Trockne einzuengen und mit einem bekannten Volumen an Acetonitril aufzunehmen. Gegebenenfalls ist der
Extrakt vor dem Einengen auf mindestens 10 % des Endvolumens zu reinigen (siehe z. B. Anharg C). Falls
- die Losungen nicht sofort analysiert werden, sind sie im Dunkein und bei einer Temperatur von weniger als

6 °C zu lagern, um den Abbau der Verbindungen und das Verdunsten des Lésungsmittels zu vermeiden. Die
maximal zuldssige Lagerdauer betragt 1 Monat.
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