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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (EN 17503:2022) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 444 ,Umweltbezogene
Charakterisierung fester Matrices” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN (Niederlande) gehalten wird.

Das zustdandige nationale Normungsgremium ist der Arbeitskreis NA 119-01-02-02-05 AK ,Organische
Analytik“ im DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW).

Fiir die in diesem Dokument zitierten Dokumente wird im Folgenden auf die entsprechenden deutschen
Dokumente hingewiesen:

ISO 5725-2  siehe  DINISO 5725-2
ISO 8466-2  siehe  DINISO 8466-2
ISO 18287 siehe  DINISO 18287
ISO 18512 siehe  DINISO 18512
ISO 28540 siehe  DINISO 28540

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument kénnen tiber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch
eine Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden.

Anderungen
Gegeniiber DIN EN 15527:2008-09 und DIN EN 16181:2019-08 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) DielnhaltevonDIN EN 15527:2008-09 und DIN EN 16181:2019-08 wurden zusammengefiihrt und somit
der Anwendungsbereich erweitert;

b) unter Beriicksichtigung der verschiedenen Matrizes enthalt dieses Dokument nicht eine einzige mogliche
Arbeitsweise. Es sind unterschiedliche Aufreinigungs- und Extraktionsverfahren beschrieben;

c) die Bestimmung von PAK ist durch GC-MS-Detektion als auch mit HPLC-DAD-UV/FLD beschrieben;
d) redaktionelle Uberarbeitung der Norm.

Friihere Ausgaben

DIN EN 15527:2008-09

DIN CEN/TS 16181 (DIN SPEC 91243): 2013-12
DIN EN 16181:2019-08
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:
Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprdzision eines vereinheitlichten
Messverfahrens

DIN ISO 8466-2, Wasserbeschaffenheit — Kalibrierung und Auswertung analytischer Verfahren und
Beurteilung von Verfahrenskenndaten — Teil 2: Kalibrierstrategie fiir nichtlineare Kalibrierfunktionen zweiten

Grades

DIN ISO 18287, Bodenbeschaffenheit — Bestimmung der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAK) — Gaschromatographisches Verfahren mit Nachweis durch Massenspektrometrie (GC-MS)

DIN ISO 18512, Bodenbeschaffenheit — Anleitung fiir die Lang- und Kurzzeitlagerung von Bodenproben
DIN ISO 28540, Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von 16 polycyclischen aromatischen

Kohlenwasserstoffen (PAK) in Wasser — Verfahren mittels Gaschromatographie und massenspektrometrischer
Detektion (GC-MS)
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EUROPAISCHE NORM EN 17503
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE Februar 2022

ICS 13.030.01; 13.080.10 Ersetzt EN 15527:2008, EN 16181:2018

Deutsche Fassung

Boden, Schlamm, behandelter Bioabfall und Abfall —
Bestimmung von polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) mittels Gaschromatographie (GC)
und Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie (HPLC)

Soil, sludge, treated biowaste and waste — Sols, boues, biodéchets traités et déchets —
Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) Dosage des hydrocarbures aromatiques polycycliques
by gas chromatography (GC) and high performance liquid (HAP) par chromatographie en phase gazeuse et

chromatography (HPLC) chromatographie liquide a haute performance

Diese Europdische Norm wurde vom CEN am 3. Januar 2022 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschaftsordnung zu erfiillen, in der die Bedingungen festgelegt sind, unter
denen dieser Europaischen Norm ohne jede Anderung der Status einer nationalen Norm zu geben ist. Auf dem letzten Stand
befindliche Listen dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen Angaben sind beim CEN-CENELEC-Management-
Zentrum oder bei jedem CEN-Mitglied auf Anfrage erhaltlich.

Diese Europdische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzdsisch). Eine Fassung in einer anderen
Sprache, die von einem CEN-Mitglied in eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem
Management-Zentrum mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Bulgarien, Ddnemark, Deutschland, Estland, Finnland,
Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Kroatien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, den Niederlanden, Norwegen,
Osterreich, Polen, Portugal, der Republik Nordmazedonien, Ruménien, Schweden, der Schweiz, Serbien, der Slowakei, Slowenien,
Spanien, der Tschechischen Republik, der Tiirkei, Ungarn, dem Vereinigten Kénigreich und Zypern.

. — |

EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG
EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION
COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION

CEN-CENELEC Management-Zentrum: Rue de la Science 23, B-1040 Briissel
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (EN 17503:2022) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 444 ,Umweltbezogene
Charakterisierung fester Matrices” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN gehalten wird.

Diese Europdische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Veréffentlichung
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis August 2022, und etwaige entgegenstehende nationale
Normen miissen bis August 2022 zuriickgezogen werden.

Es wird auf die Moéglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren
konnen. CEN ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren.

Dieses Dokument ersetzt EN 15527:2008 und EN 16181:2018.

Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungsinstitut des
Anwenders gerichtet werden. Eine vollstdndige Liste dieser Institute ist auf den Internetseiten von CEN
abrufbar.

Entsprechend der CEN-CENELEC-Geschéftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Europdische Norm zu iibernehmen: Belgien, Bulgarien, Ddnemark, Deutschland, die
Republik Nordmazedonien, Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Kroatien,
Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Rumanien,
Schweden, Schweiz, Serbien, Slowakei, Slowenien, Spanien, Tschechische Republik, Tiirkei, Ungarn,
Vereinigtes Konigreich und Zypern.
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Einleitung

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind ubiquitdr, da sie infolge der Verbrennung von
organischen Stoffen, wie z.B.Kohle, Heizol, Benzin, Holz, Abféillen und pflanzlichen Materialien, in
beachtlichen Mengen jahrlich in die Umwelt gelangen. Da einige dieser PAK-Verbindungen karzinogen oder
mutagen sind, wird ihr Vorhandensein in der Umwelt (Luft, Wasser, Boden, Sediment und Abfall) regelmafdig
iiberwacht. Derzeit erfolgt die Bestimmung von PAK in diesen Matrizes in den meisten Routinelabors - nach
den vorgeschriebenen Schritten fiir Probenahme, Probenvorbehandlung, Extraktion und Aufreinigung -
durch die Messung bestimmter PAK mittels Gaschromatographie in Kombination mit
massenspektrometrischer Detektion (GC-MS) oder mittels Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie
(HPLC) in Kombination mit UV-DAD- oder Fluoreszenzdetektion (HPLC-UV-DAD/FLD). Sowohl das GC-MS- als
auch das HPLC-Verfahren werden in dieser horizontalen Norm behandelt.

Dieses Dokument entstand aus der Zusammenfiihrung der Norm EN 16181:2018, die urspriinglich als
Technische Spezifikation des CEN im Rahmen des europédischen Projekts ,HORIZONTAL" erarbeitet und von
CEN/TC 400 mit Unterstiitzung der BAM validiert wurde, und der Norm EN 15527, die von CEN/TC 292
verdffentlicht wurde.

In Anbetracht der verschiedenen Matrizes und der moglichen storenden Verbindungen enthdlt dieses
Dokument nicht eine einzig mdgliche Arbeitsweise. Es stehen mehrere Moglichkeiten zur Auswahl,
insbesondere hinsichtlich der Aufreinigung. Eine Quantifizierung ist sowohl mittels GC-MS-Detektion als auch
mittels HPLC-DAD-UV/FLD moglich. Es werden vier verschiedene Extraktionsverfahren und drei
Aufreinigungsverfahren beschrieben. Die Verwendung von internen Standards und Injektionsstandards wird
beschrieben, um eine interne Uberpriifung der Auswahl des Extraktions- und Aufreinigungsverfahrens zu
ermoglichen. Das Verfahren entspricht, soweit moglich, dem fiir polychlorierte Biphenyle (PCB)
beschriebenen Verfahren in EN 17322. Es wurde im Hinblick auf seine Robustheit iiberpriift.

Dieses Dokument ist fiir verschiedene Arten von Matrizes, wie in Tabelle 1 angegeben, anwendbar und
validiert (siehe auch Anhang A zu den Ergebnissen der Validierung).

Tabelle 1 — Matrizes, fiir die dieses Dokument anwendbar und validiert ist

Matrix Fiir die Validierung verwendete Materialien

Boden Sandboden

Gemisch aus Béden aus einem Industriegebiet in Brandenburg, Deutschland, und
PAK-freiem Referenzboden aus Deutschland

Schlamm Gemisch aus kommunalem Klarschlamm aus der Nahe von Berlin, Deutschland
Bioabfall Gemisch aus Kompost aus der Nahe von Berlin, Deutschland
Abfall kontaminierter Boden, Bauschutt, Altholz, Teerpappe, Schredderleichtfraktion

WARNUNG — Anwender dieses Dokuments sollten mit der tblichen Laborpraxis vertraut sein. Dieses
Dokument gibt nicht vor, alle unter Umstinden mit der Anwendung des Verfahrens verbundenen
Sicherheitsaspekte anzusprechen. Es liegt in der Verantwortung des Arbeitgebers, angemessene Sicherheits-
und Schutzmafdnahmen zu treffen.

WARNUNG — Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach diesem Dokument Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt verschiedene Verfahren fiir die quantitative Bestimmung von 16 polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) (siehe Tabelle 2) in Boden, Schlamm, behandeltem Bioabfall und
Abfall mittels GC-MS oder HPLC-UV-DAD/FLD fest, wobei ein breites Spektrum an
PAK-Kontaminationsniveaus (siehe Tabelle 2) abgedeckt wird.

ANMERKUNG Das Verfahren kann auf Sedimente angewandt werden, sofern der Anwender die Validitat nachweist.

Bei Anwendung der Fluoreszenzdetektion kann Acenaphthylen nicht bestimmt werden.

Tabelle 2 — Zielanalyte dieses Dokuments

Zielanalyt CAS-RN2

Naphthalen 91-20-3

Acenaphthen 83-32-9

Acenaphthylen 208-96-8
Fluoren 86-73-7

Anthracen 120-12-7
Phenanthren 85-01-8

Fluoranthen 206-44-0
Pyren 129-00-0
Benz[a]anthracen 56-55-3

Chrysen 218-01-9
Benzo[b]fluoranthen 205-99-2
Benzo[k]fluoranthen 207-08-9
Benzo[a]pyren 50-32-8

Indeno[1,2,3-cd]pyren 193-39-5
Dibenz[a,h]anthracen 53-70-3

Benzo[ghi]perylen 191-24-2
3 CAS-RN Chemical Abstracts Service Registry Number.

Die Nachweisgrenze hingt von den zu bestimmenden Substanzen, der verwendeten technischen Ausriistung,
der Qualitat der fiir die Extraktion der Probe verwendeten Chemikalien und der Aufreinigung des Extrakts ab.

Unter den in diesem Dokument festgelegten Bedingungen kann eine untere Anwendungsgrenze zwischen
10 pg/kg (angegeben als Trockenmasse) fiir Boden, Schlamm und Bioabfall und 100 ug/kg (angegeben als
Trockenmasse) flir Feststoffabfall erreicht werden. Bei einigen bestimmten Proben (z. B. Bitumen) kann die
Grenze von 100 pg/kg nicht erreicht werden.

Schlamm, Abfall und behandelter Bioabfall konnen sich in Bezug auf ihre Eigenschaften sowie auf die

erwarteten PAK-Kontaminationsniveaus und das Vorhandensein von stérenden Substanzen unterscheiden.
Aufgrund dieser Unterschiede ist es unmoglich, ein allgemeines Verfahren darzulegen. Dieses Dokument
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enthdlt Entscheidungstabellen, die auf den Eigenschaften der Probe und den anzuwendenden
Extraktions- und Aufreinigungsverfahren basieren.

Das Verfahren kann fiir die Analyse weiterer PAK angewendet werden, die im Anwendungsbereich nicht
genannt sind, sofern die Eignung des Verfahrens durch hinreichende interne Validierungsuntersuchungen

bewiesen wurde.

Die Probenahme ist nicht Bestandteil dieser Norm. In Abhangigkeit von den Materialien bedirfen die
folgenden Normen der Berticksichtigung, z. B. EN 14899, ISO 5667-12 und EN ISO 5667-13.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon oder
ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten Verweisungen gilt
nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschlielich aller Anderungen).

EN 15002, Charakterisierung von Abfcllen — Herstellung von Priifmengen aus der Laborprobe

EN 15934, Schlamm, behandelter Bioabfall, Boden und Abfall — Berechnung des Trockenmassenanteils nach
Bestimmung des Trockenriickstands oder des Wassergehalts

EN 16179, Schlamm, behandelter Bioabfall und Boden — Anleitung zur Probenvorbehandlung

EN ISO 5667-15, Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 15: Anleitung zur Konservierung und
Handhabung von Schlamm- und Sedimentproben (1SO 5667-15)

EN ISO 16720, Bodenbeschaffenheit — Vorbehandlung von Proben durch Gefriertrocknung fiir die
anschliefSende Analyse (1SO 16720)

EN ISO 22892, Bodenbeschaffenheit — Anleitungen fiir die Identifizierung von Zielverbindungen durch
Gaschromatographie und Massenspektrometrie (1SO 22892)

ISO 8466-1, Water quality — Calibration and evaluation of analytical methods — Part 1: Linear calibration
function

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— IEC Electropedia: verfiigbar unter https://www.electropedia.org/

— ISO Online Browsing Platform: verfiigbar unter https://www.iso.org/obp

31

kritisches Paar

Paar von PAK, das bis zu einem bestimmten Grad aufgetrennt ist (z. B. R = 0,5), um eine chromatographische

Trennung sicherzustellen, die Mindestqualitatskriterien erfiillt

BEISPIEL In Abbildung 1 ist ein Beispiel eines Chromatogramms von einem kritischen Paar dargestellt.
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At

[
Y,
>
R=2 2 (1)
A
Dabei ist
R die Signalauflésung;

At  die Differenz zwischen den Retentionszeiten der beiden Peaks a und b in Sekunden (s);

Y, die Signalbreite an der Basislinie a in Sekunden (s);

Y, die Signalbreite an der Basislinie b in Sekunde (s).

Bild 1 — Beispiel eines Chromatogramms eines kritischen Paars

3.2

interner Standard

Verbindung, die der Probe von Beginn des Testverfahrens an in einer bekannten Menge zugesetzt wird, eine
analytische Abdeckung wahrend des gesamten Verfahrens ermdéglicht und die zur Korrektur von Verlusten
wahrend der Probenvorbereitung und der Analyse verwendet wird, indem systemiibergreifende
Matrixeffekte (z. B. Wiederfindungraten, Ionisationseffekte, Streuung bei der Detektorantwort des
Messinstruments) berticksichtigt werden

Anmerkung 1 zum Begriff:  isotopenmarkierter, meist deuterierter PAK oder nativer PAK, der wahrscheinlich nicht in
der Probe vorhanden ist.

[QUELLE: EN ISO 21253-2:2019, 3.10]

Documents
8 Document Sharing Hub

Full document details: DIN EN 17503:2022-08


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-17503-2022-08
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-17503-2022-08

DIN EN 17503:2022-08
EN 17503:2022 (D)

3.3

Injektionsstandard

Mischung von Standards, die der Probe vor der Injektion in das GC-MS hinzugefiigt wird, um Variationen der
Empfindlichkeit des Messinstrumentes zu erkennen und die Wiederfindung des internen Standards zu
berechnen

[QUELLE: ISO 28540:2011, 3.4]

3.4

Extraktionsstandard

PAK, der wahrscheinlich nicht in den Proben vorliegt und der Probe vor der Analyse zur Uberpriifung der
Extraktionseffizienz, aber nicht fiir Quantifizierungszwecke zugesetzt wird

3.5
Sediment
am Grund eines Gewdssers abgelagerte Feststoffe sowohl mineralischer als auch organischer Natur

[QUELLE: ISO 5667-12:2017, 3.5]

4 Kurzbeschreibung

Da dieses Dokument fiir mehrere unterschiedliche Matrizes anwendbar ist, sind fiir verschiedene Schritte
(Module) verschiedene Verfahren erlaubt. Welche Module angewendet werden sollten, hangt von der Probe
ab. Dieses Dokument enthalt eine entsprechende Empfehlung. Es werden Verfahrenskenndaten beschrieben,
und es liegt in der Verantwortung der Labore, die dieses Dokument anwenden, aufzuzeigen, dass diese
Kriterien erfiillt werden. Die Verwendung von zugegebenen internen Standards ermdglicht eine Uberpriifung
der Gesamteffizienz einer spezifischen Modulkombination fiir eine bestimmte Probe. Die Verwendung von
interner Standards liefert jedoch nicht notwendigerweise Informationen zu der Gesamteffizienz der
Extraktion der matrixgebundenen nativen PAK.

Im Anschluss an die Probenvorbereitung wird die Probe mithilfe eines geeigneten Losemittels extrahiert.

Der Extrakt wird durch Verdampfung eingeengt. Falls erforderlich, wird nach dem Einengen ein fiir die
jeweilige Matrix geeignetes Aufreinigungsverfahren angewendet, um stérende Verbindungen zu entfernen.

[st fiir die HPLC-Analyse ein Losemittelaustausch erforderlich, wird der eingeengte Extrakt in ein geeignetes,
weniger fliichtiges, mit Wasser mischbares polares Losemittel aufgenommen und der unpolare
Extraktriickstand unter einem leichten Inertgasfluss entfernt.

Der Extrakt wird mittels GC-MS unter Verwendung einer Kapillarsaule mit einer stationdren Phase niedriger
Polaritit oder mittels HPLC-UV-DAD/FLD unter Verwendung einer geeigneten Umkehrphasensaule
(Reversed-Phase-Saule) analysiert.

PAK werden mit GC-MS durch Vergleich der relativen Retentionszeiten und der relativen Signalhéhen (oder
Signalflichen) in Bezug auf zugesetzte interne Standards identifiziert und quantifiziert. Bei der HPLC werden
die entsprechenden Variablen der Extraktionsstandardlosungen verwendet. Die Effizienz des Verfahrens
hdngt von der Zusammensetzung der zu untersuchenden Matrix ab.

Documents
Document Sharing)Hub

Full document details: DIN EN 17503:2022-08


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-17503-2022-08
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-17503-2022-08

DIN EN 17503:2022-08
EN 17503:2022 (D)

5 Storungen

5.1 Storungen bei Probenahme und Extraktion

Probenbehélter aus Materialien verwenden (vorzugsweise Stahl, Aluminium oder Glas), die die Probe
wahrend des Kontakts nicht beeintrachtigen. Kunststoffe und andere organische Materialien bei der
Probenahme, Probenlagerung und Extraktion vermeiden. Die Proben vor direkter Sonneneinstrahlung und
langerer Lichteinwirkung schiitzen.

Wahrend der Probenlagerung konnen infolge einer Adsorption an den Behilterwdnden PAK-Verluste
auftreten. Der Umfang der Verluste hdngt von der Lagerungszeit ab.

5.2 Storungen bei der GC-MS

Substanzen, die mit den gesuchten PAK koeluieren, konnen die PAK-Bestimmung storen. Diese Stérungen
kénnen zu unvollstandig aufgeldsten Signalen fiihren und je nach Ausmaf die Genauigkeit und Prazision der
Analysenergebnisse beeinflussen. Eine Signaliiberlappung lasst keine Auswertung der Ergebnisse zu.
Asymmetrische Signale und Signale, die breiter als die entsprechenden Signale der Referenzsubstanzen sind,
deuten auf Interferenzen hin.

Die chromatographische Trennung von Dibenz[a,h]anthracen und Indeno[1,2,3-cd]pyren ist zumeist kritisch.
Aufgrund deren unterschiedlicher molekularer Massen kann eine Quantifizierung mittels massenselektiver
Detektion vorgenommen werden. Tritt eine unvollstindige Auflésung auf, muss die Signalintegration gepriift
und erforderlichenfalls korrigiert werden.

Als Qualitatskriterium fiir die Kapillarsdule muss eine ausreichende Auflosung (z. B. 0,8) zwischen den Peaks
von Benzo[b]fluoranthen und Benzo[k]fluoranthen sowie von Benzo[a]pyren und Benzo[e]pyren festgelegt
werden. Benzo[b]fluoranthen und Benzo[j]fluoranthen kénnen nicht getrennt werden. Es kann vorkommen,
dass das Signal von Triphenylen nicht vollstindig von den Signalen von Benz[a]anthracen und Chrysen
getrennt ist. Ist dies der Fall, muss es im Bericht angegeben werden.

5.3 Storungen bei der HPLC

Substanzen, bei denen Fluoreszenz oder Quenching (Loschung der Fluoreszenz) zu beobachten ist und die mit
den zu bestimmenden PAK koeluieren, kdnnen die Bestimmung storen. Diese Storungen kdnnen unvollstandig
aufgeloste Signale nach sich ziehen und je nach Ausmaf? die Genauigkeit und Prazision der Analysenergebnisse
beeinflussen. Eine Signaliiberlappung lasst keine Auswertung der Ergebnisse zu. Asymmetrische Signale und
Signale, die breiter als die entsprechenden Signale der Referenzsubstanzen sind, deuten auf Interferenzen hin.
Dieses Problem kann bei Naphthalen und Phenanthren in Abhangigkeit von der Selektivitit der verwendeten
Phasen auftreten.

Ein unvollstindiges Entfernen der fiir die Probenextraktion und -reinigung verwendeten Losemittel kann,
insbesondere bei 2- und 3-Ring-PAK, zu einer geringen Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten und
breiteren oder doppelten Signalen fiihren. Bei der HPLC-Analyse miissen die Extrakte in ausreichendem Maf3
mit Acetonitril verdiinnt werden, um Stérungen bei der Bestimmung von Naphthalen und 3-Ring-PAK durch
ein breites Toluol-Signal zu vermeiden.

Ublicherweise wird das Signal von Perylen nicht vollstindig vom Signal von Benzo[b]fluoranthen getrennt,
das Perylen-Signal kann jedoch durch die Auswahl einer selektiven Wellenldnge unterdriickt werden.
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6 Sicherheitshinweise

Einige PAK sind hochkarzinogen und miissen mit dufderster Vorsicht gehandhabt werden. Den Kontakt mit
Feststoffen, Losemittelextrakten und PAK-Standardlésungen vermeiden. Es wird dringend empfohlen, die
Standardlésungen zentral in entsprechend ausgestatteten Laboren herzustellen oder von Lieferanten zu
beziehen, die auf deren Herstellung spezialisiert sind.

Eine PAK-Kontaminierung von Behaltern kann durch Bestrahlung mit 366-nm-UV-Licht festgestellt werden.

Losemittellosungen, die PAK enthalten, miissen auf eine fiir die Entsorgung von giftigen Abfallen zuldssige Art
und Weise entsorgt werden.

Aufgrund der neurotoxischen Eigenschaften von Hexan miissen beim Umgang mit diesem Losemittel
geeignete Vorsichtsmafdnahmen getroffen werden.

Die nationalen Gesetze und Vorschriften sollten hinsichtlich aller mit diesem Verfahren verbundenen
Gefdhrdungen befolgt werden.

7 Reagenzien

7.1 Allgemeines

Alle Reagenzien miissen von anerkannter Analysenreinheit sein. Die Reinheit der verwendeten Reagenzien
muss mittels einer Blindwertbestimmung nach 10.1 iberpriift werden. Der Blindwert muss weniger als 50 %
der niedrigsten Anwendungsgrenze betragen.

7.2 Reagenzien fiir die Extraktion

7.2.1 Aceton, (Propan-2-on), (CH3),CO.

7.2.2 Toluol, C;Hg.

7.2.3 Petrolether, Siedebereich 40 °C bis 60 °C.

Hexan-dhnliche Losemittel mit einem Siedebereich zwischen 40 °C und 98 °C sind zulassig.

7.2.4 Natriumsulfat, Na,S0,.

Das wasserfreie Natriumsulfat muss sorgfaltig verschlossen aufbewahrt werden.

7.2.5 Destilliertes Wasser oder Wasser gleichwertiger Qualitit, H,O.

7.2.6 Natriumchlorid, NaCl.

7.2.7 Keeper-Substanz (Hochsiedende Verbindung, z. B. Octan, Nonan).

7.3 Reagenzien fiir die Aufreinigung

7.3.1 Aufreinigungsverfahren A mit Aluminiumoxid

7.3.1.1 Aluminiumoxid, Al,05

Basisch oder neutral, spezifische Oberfliche 200 m? /g, Aktivitit Super I [9].
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7.3.1.2 Deaktiviertes Aluminiumoxid
Deaktiviert mit etwa 100 g/kg Wasser.

Etwa 10 g Wasser (7.2.5) in 90 g Aluminiumoxid (7.3.1.1) geben. Schiitteln, bis alle Klumpen aufgeldst sind.
Das Aluminiumoxid vor der Verwendung luftdicht verschlossen etwa 16 h den Gleichgewichtszustand
erreichen lassen und hochstens zwei Wochen verwenden.

Die Aktivitat hangt vom Wassergehalt ab. Es kann erforderlich sein, den Wassergehalt anzupassen.

ANMERKUNG  Es konnen auch handelsiibliche Aluminiumoxide mit einem Wassergehalt von 100 g/kg verwendet
werden.

7.3.2 Reinigungsverfahren B mit Kieselgel 60 fiir Siulenchromatographie
7.3.2.1 Kieselgel 60, Korngrofde 63 pm bis 200 pm.

7.3.2.2 Kieselgel 60, Wassergehalt (Massenanteil): w(H,0) = 10 %.

Kieselgel 60 (7.3.2.1), mindestens 3 h auf 450 °C erhitzt, abgekiihlt und in einem Exsikkator gelagert, der
Magnesiumperchlorat oder ein geeignetes Trockenmittel enthalt. Vor der Verwendung mindestens 5 h bei
130 °C in einem Trockenschrank erhitzen. Anschliefiend in einem Exsikkator abkiihlen lassen. Das Kieselgel
in einen verschliefdbaren Kolben tiberfiihren und 10 % Wasser (7.2.5) (Massenanteil) hinzugeben. Den Kolben
5min intensiv schiitteln, bis alle Klumpen gelost sind, und anschliefend 2h auf einer
Schiittelvorrichtung (8.1.3) schiitteln. Das deaktivierte Kieselgel unter Luftausschluss lagern und hochstens
zwei Wochen verwenden.

7.3.3  Reinigungsverfahren C mit Gelpermeationschromatographie (GPC)
7.3.3.1 Bio-Beads® S-X3 1.

7.3.3.2  Ethylacetat (Essigsdureethylester), C;HgO,.
7.3.3.3 Cyclohexan, CcHy,.

Vorbereitung fiir die GPC, z. B.: 50 g Bio-Beads® S-X3 (7.3.3.1) in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben geben und
300 ml Elutionsgemisch aus Cyclohexan (7.3.3.3) und Ethylacetat (7.3.3.2) mit einem Mischungsverhéltnis
von 1:1 (Volumenanteil) hinzufiigen, um ein Aufquellen der Perlen zu ermdéglichen. Den Kolbeninhalt kurz
umriihren, bis keine Klumpen mehr vorhanden sind. Anschliefdend den Kolben 24 h verschlossen lagern. Den
dinnfliissigen Brei in die GPC-Chromatographiesaule fiillen. Nach etwa drei Tagen die Druckstempel der Saule
so eindriicken, dass eine Fiillhohe von etwa 35 cm erreicht wird. Um das Gel weiter zu komprimieren, etwa 2 1
Elutionsgemisch mit einer Durchflussrate von 5 ml - min—1 durch die Siule pumpen und die Druckstempel so
eindriicken, dass eine Fiilllhohe von etwa 33 cm erreicht wird.

1 Bio-Beads® ist ein Beispiel fiir ein geeignetes handelsiibliches Produkt. Diese Angabe dient lediglich zur
Unterrichtung der Anwender dieser Europdischen Norm und bedeutet keine Anerkennung des genannten Produkts
durch CEN. Gleichwertige Produkte kénnen eingesetzt werden, wenn nachgewiesen werden kann, dass sie zu den
gleichen Ergebnissen fiihren.
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7.4 Reagenzien fiir die chromatographische Analyse
7.4.1  GC-Analyse
7.4.1.1 Tragergas fiir die GC-MS

Betriebsgase mit einem hohen Reinheitsgrad, die den Anforderungen des Gerateherstellers entsprechen.

7.4.2 HPLC-Analyse

7.4.2.1 Acetonitril (CH3CN) oder Methanol (CH3OH), HPLC-Reinheitsgrad.
7.4.2.2 Reinstwasser, HPLC-Reinheitsgrad.
7.4.2.3 Helium, He, mit geeignetem Reinheitsgrad fiir die Entgasung von Losemitteln.

7.5 Standards

7.5.1 Allgemeines

Interne Standards und/oder Extraktionsstandards auswdhlen, die dhnliche physikalische und chemische
Eigenschaften (wie z. B.Extraktionsverhalten, Retentionszeit) aufweisen wie die zu analysierenden
Verbindungen. Bei der GC-MS miissen mindestens vier deuterierte interne Standards als interne Standards fiir
die Bewertung der Ergebnisse verwendet werden.

7.5.2 Kalibriersubstanzen und interne Standards

In Tabelle 3 sind native und deuterierte PAK zur Verwendung bei der Kalibrierung aufgefiihrt. Die Stabilitat

der internen Standards ist regelmafdig zu prifen.

Tabelle 3 — Native PAK und deuterierte PAK

PAK-Referenzsubstanzen Substanzen interner Standards (deuterierte PAK)
Naphthalen (CAS-RN 91-20-3) Naphthalen-d8 (CAS-RN 1146-65-2)
Acenaphthen (CAS-RN 83-32-9) Acenaphthen-d10 (CAS-RN 15067-26-2)
Acenaphthylen (CAS-RN 208-96-8) Acenaphthylen-d8 (CAS-RN 93951-97-4)
Fluoren (CAS-RN 86-73-7) Fluoren-d10 (CAS-RN 81103-79-9)
Anthracen (CAS-RN 120-12-7) Anthracen-d10 (CAS-RN 1719-06-8)
Phenanthren (CAS-RN 85-01-8) Phenanthren-d10 (CAS-RN 1517-22-2)
Fluoranthen (CAS-RN 206-44-0) Fluoranthen-d10 (CAS-RN 93951-69-0)
Pyren (CAS-RN 129-00-0) Pyren-d10 (CAS-RN 1718-52-1)
Benz[a]anthracen (CAS-RN 56-55-3) Benz[a]anthracen-d12 (CAS-RN 1718-53-2)
Chrysen (CAS-RN 218-01-9) Chrysen-d12 (CAS-RN 1719-03-5)
Benzo[b]fluoranthen (CAS-RN 205-99-2) Benzo[b]fluoranthen-d12 (CAS-RN 93951-98-5)
Benzo[k]fluoranthen (CAS-RN 207-08-9) Benzo[k]fluoranthen-d12 (CAS-RN 93952-01-3)
Benzo[j]fluoranthen? (CAS-RN 205-82-3)

Benzo[a]pyren (CAS-RN 50-32-8) Benzo[a]pyren-d12 (CAS-RN 63466-71-7)
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PAK-Referenzsubstanzen Substanzen interner Standards (deuterierte PAK)
Benzo[e]pyren? (CAS-RN 192-97-2)
Indenol[1,2,3-cd]pyren (CAS-RN 193-39-5) Indeno[1,2,3-cd]pyren-d12 | (CAS-RN 203578-33-0)
Dibenz[a,h]anthracen (CAS-RN 53-70-3) Dibenz[a,h]anthracen-d14 (CAS-RN 13250-98-1)
Benzo[ghi]perylen (CAS-RN 191-24-2) Benzo[ghi]perylen-d12 (CAS-RN 93951-66-7)

2 Gehort nicht zu den 16 Zielanalyten, ist jedoch zur Uberpriifung der Aufldsung anhand der Abtrennung von Benzo[a]pyren bei

den GC-Messungen anwendbar.

ANMERKUNG 1 Es konnen auch 13C12-markierte PAK-Standards als interne Standards verwendet werden.

ANMERKUNG 2 Zertifizierte PAK-Losungen und feste PAK-Einzelsubstanzen mit zertifizierter Reinheit sind bei einer
begrenzten Anzahl von Lieferanten erhaltlich.

Bei der Analyse von stark kontaminierten Proben wird oft ein Aliquot des Extrakts fiir die weitere
Aufreinigung verwendet. Dadurch werden die Kosten fiir die Analysen aufgrund der Verwendung eines
deuterierten Standards sehr hoch. In diesen Fillen ist eine Zugabe des internen Standards in zwei Schritten
zulassig. In Schritt 1 werden die nicht markierten internen Standards zu der Probe gegeben. In Schritt 2
werden die deuterierten Verbindungen zu dem Aliquot des Extrakts gegeben, das fiir die Aufreinigung
verwendet wird.

Bei der HPLC kénnen 6-Methylchrysen, 1-Methylnaphthalen oder andere alkylierte PAK, die nicht in der Probe
vorhanden sind und die in ausreichendem Maf3 von den gesuchten PAK getrennt sind, als interner Standard
oder Extraktionsstandard verwendet werden.

7.5.3 Injektionsstandard

Falls fiir die GC-MS erforderlich, kann dem Endextrakt vor der GC-MS-Injektion ein deuterierter PAK, wie z. B.

1-Methylnaphthalen-d10, Triphenylen-d12 oder Perylen-d12, zugesetzt werden, um die Wiederfindungsrate
der deuterierten internen Standards zu tiberpriifen.

7.6 Herstellung der Standardlésungen
7.6.1 Allgemeines

Das Verfahren bei der Herstellung der Standardlésungen fiir GC-MS und HPLC ist das gleiche, es werden nur
unterschiedliche Losemittel verwendet.

Aufgrund der Gefédhrlichkeit der zu verwendenden Substanzen werden handelstibliche - vorzugsweise
zertifizierte - Standardlésungen oder Standardlosungsgemische bevorzugt. Es wird dringend empfohlen,
Hautkontakt zu vermeiden.

Die Arbeitsstandardlésungen miissen im gleichen Losemittel wie der Extrakt vorliegen.

Die Stamm- und die verdiinnte Standardlésung an einem dunklen Ort bei einer Temperatur von (5 + 3) °C
lagern. Die Losungen sind mindestens ein Jahr lang stabil, sofern die Verdampfung des Losemittels

vernachlassigbar ist.

Die zu analysierenden PAK in den Standardlésungsgemischen sollten durch die verwendeten
Chromatographiesdulen getrennt werden (siehe 3.1, 5.2, 5.3).
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7.6.2  Herstellung der Kalibrierstandardlésungen fiir die GC-MS

Verschiedene konzentrierte Stammlosungen mit einer Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in hexandhnlichem
Losemittel (7.2.3) herstellen. Dazu von jedem Kalibrierstandard (7.5.2, Tabelle 3, linke Spalte) etwa 10 mg mit
einer Messunsicherheit von 0,1 mg einwiegen und in 25 ml hexandhnlichem Loésemittel auflosen.

Kleine Mengen (2ml bis 10ml) dieser Stammlésungen zu einem PAK-Standardlésungsgemisch
zusammenfiihren.

7.6.3  Herstellung der internen Standardlésung fiir die GC-MS

Eine konzentrierte interne Stammldsung, die mindestens vier verschiedene Komponenten (7.5.2, Tabelle 3,
rechte Spalte) enthdlt, mit einer Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in einem der fiir die Extraktion
verwendeten Losemittel (die geeigneten Losemittel sind in Tabelle 4 festgelegt) herstellen. Dazu etwa 10 mg
jedes ausgewadhlten internen Standards mit einer Messunsicherheit von 0,1 mg einwiegen und in 25 ml
Extraktionsmittel oder hexandhnlichem Losemittel auflosen. Daraus eine sekundare interne Standardlésung
herstellen, die so konzentriert ist, dass die hinzugefiigte Menge ein Signal mit einer messbaren Signalflache
oder Signalhdhe im Chromatogramm (mindestens das 10-Fache der Nachweisgrenze) erzeugt.

Falls fiir die GC-MS das zweistufige Verfahren angewendet wird, zwei verschiedene interne Standardlésungen
herstellen, von denen eine die nicht markierten Komponenten enthalt. Fiir die erste interne Standardlosung
miissen mindestens zwei nicht markierte Verbindungen verwendet werden und fiir die zweite Losung
mindestens vier deuterierte Verbindungen.

7.6.4 Herstellung der Injektionsstandardlésung fiir die GC-MS

Eine konzentrierte Injektionsstammldsung, die mindestens eine Verbindung (7.5.3) enthilt, wird mit einer
Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in einem geeigneten Losemittel, welches auch flir den Extrakt verwendet
wird, hergestellt. Dazu etwa 10 mg des ausgewahlten Injektionsstandards mit einer Messunsicherheit von
0,1 mg einwiegen und in 25ml auflésen. Daraus eine sekunddre Injektionslosung herstellen, die so
konzentriert ist, dass die hinzugefiigte Menge ein Signal mit einer messbaren Signalfldche oder Signalh6he im
Chromatogramm (mindestens das 10-Fache der Nachweisgrenze) erzeugt.

7.6.5 Herstellung der Kalibrierstandardlésungen fiir die HPLC

Verschiedene konzentrierte Stammlosungen mit einer Konzentration von etwa 0,4mg/ml in
Acetonitril (7.4.2.1) herstellen. Dazu von jedem Kalibrierstandard (7.5.2, Tabelle 3, linke Spalte) etwa 10 mg
mit einer Messunsicherheit von 0,1 mg einwiegen und in 25 ml Acetonitril auflésen.

Kleine Mengen (2ml bis 10ml) dieser Stammlésungen zu einem PAK-Standardlésungsgemisch
zusammenfiihren.

7.6.6  Herstellung der Extraktionsstandardlésung fiir die HPLC

Eine konzentrierte Extraktionsstammlésung, die einen oder mehrere alkylierte PAK (z. B. 6-Methylchrysen,
1-Methylnaphthalen) enthalt, mit einer Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in Acetonitril (7.4.2.1) herstellen.
Dazu etwa 10 mg jedes ausgewdahlten Standards mit einer Messunsicherheit von 0,1 mg einwiegen und in
25 ml Acetonitril auflésen. Daraus eine sekundare Extraktionsstandardlosung herstellen, die so konzentriert
ist, dass die hinzugefiigte Menge ein Signal mit einer messbaren Signalfliche oder Signalh6he im
Chromatogramm (mindestens das 10-Fache der Nachweisgrenze) erzeugt.
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