DEUTSCHE NORM Mai 1997

Emissionen aus stationdren Quellen —_—
Bestimmung der Massenkonzentration von PCDD/PCDF |

Teil 3: Identifizierung und Quantifizierung EN 1
Deutsche Fassung EN 1948-3 : 1996

O
-

8-3

ICS 13.040.40
Deskriptoren: Luftreinhaltung, PCDD, PCDF, Emissionsmessung, Massenkonzentration

Stationary source emissions — Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs —
Part 3: Identification and quantification;
German version EN 1948-3 : 1996

Emissions de sources fixes — Détermination de la concentration massique en PCDDs/PCDFs —
Partie 3: Identification et quantification;
Version allemande EN 1948-3 : 1996

Die Europiische Norm EN 1948-3 : 1996 hat den Status einer Deutschen Norm.

Nationales Vorwort

Die Europaischen Normen in der Reihe DIN EN 1948 wurden im Europdischen Komitee fiir Normung (CEN) in
der Arbeitsgruppe 1 “Dioxine” (Sekretariat und Obmannschatft: Deutschland) des Technischen Komitees CEN/
TC 264 “Luftbeschaffenheit” (Sekretariat: Deutschland) unter intensiver Mitwirkung deutscher Experten, die
vom ArbeitsausschuB “Messen von Dioxinen (Emission)” der Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) im VDI
und DIN benannt worden sind, ausgearbeitet.

Fur die im Abschnitt 2 zitierte Internationale Norm bzw. den zitierten Literaturhinweis wird im folgenden auf die
entsprechende Deutsche Norm bzw. den Literaturhinweis hingewiesen:

ISO 6879 siehe DIN [SO 6879
ISO Guide : 1995 siehe Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen

Nationaler Anhang NA (informativ)
Literaturhinweise

DIN ISO 6879
Luftbeschaffenheit — VerfahrenskenngréBen und verwandte Begriffe flr MeBverfahren zur Messung der
Luftbeschaffenheit (ISO 6879 : 1995)

Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen, erste Auflage 1995, DIN, Beuth: Berlin

Fortsetzung 21 Seiten EN

NormenausschuB Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) im VDI und DIN Deutsches Institut fir Normung e. V.
VDI/DIN Handbuch Reinhaltung der Luft, Band 5

—
© DIN Deutsches Institut fir Normung e. V. - Jede Art der Vervielféltigung, auch auszugsweise, Ref. Nr. Memelﬁ 5
‘ertr.-Nr. 2313

nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e. V., Berlin, gestattet. Preisgr.

Alleinverkauf der Normen durch Beuth Verlag GmbH, 10772 Berlin Document Sharing Hub

Full document details: DIN EN 1948-3:1997-05


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-1948-3-1997-05
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-1948-3-1997-05

EUROPAISCHE NORM EN 1948-3
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE Dezember 1996

ICS 13.040.40

Deskriptoren: Luft, Qualitat, Immission, Gasabsaugung, Emission, Bestimmung, Konzentration, PCDD, PCDF, Identifizierung,
Quantitatskontrolle, Gaschromatographie, Massenspektrometrie

Deutsche Fassung

Emissionen aus stationaren Quellen

Bestimmung der Massenkonzentration von PCDD/PCDF
Teil 3: Identifizierung und Quantifizierung

Stationary source emissions — Determina-  Emissions de sources fixes — Détermination
tion of the mass concentration of PCDDs/  de la concentration massique en PCDDs/
PCDFs — Part 3: Identification and quantifi- ~ PCDFs — Partie 3: Identification et quantifica-
cation tion

Diese Europaische Norm wurde von CEN am 1996-12-27 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschaftsordnung zu erfillen, in der die
Bedingungen festgelegt sind, unter denen dieser Europdischen 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 Zentralsekretariat oder bei jedem CEN-Mitglied auf Anfrage erhaltlich.

Diese Europaische 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 Zentralsekretariat mitgeteilt
worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, D&nemark, Deutschland,
Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, ltalien, Luxemburg, Niederlande, Norwegen,
Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien und dem Vereinigten Kénigreich.
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Vorwort

Diese Europaische Norm wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 264 “Luftbeschaffenheit” erarbeitet, dessen Sekretariat vom
DIN gehalten wird.

Diese Europdische Norm mufB den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Verdffentlichung eines identischen
Textes oder durch Anerkennung bis Juni 1997, und etwaige entgegenstehende nationale Normen miuissen bis Juni 1997
zurtickgezogen werden.
Diese Européische Norm wurde unter einem Mandat erarbeitet, das die Européische Kommission und die Europaische Frei-
handelszone dem CEN erteilt haben, und unterstitzt grundlegende Anforderungen der EU-Richtlinien.
Zusammenhang mit EU-Richtlinien siehe informativen Anhang G, der Bestandteil dieser Norm ist.
Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschéftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden Lander gehalten,
diese Europaische Norm zu tGibernehmen:
Belgien, Danemark, Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Luxemburg, Niederlande, Norwegen,
Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien und das Vereinigte Kénigreich.
Diese Europaische Norm EN 1948 : 1996 besteht aus drei Teilen, die die Bestimmung der Massenkonzentration von PCDD und
PCDF in Emissionen aus stationdren Quellen behandeln:
Teil 1: Probenahme
Teil 2: Extraktion und Reinigung
Teil 3: Identifizierung und Quantifizierung
Alle drei Teile werden far die Ausfuhrung von Dioxinmessungen bendtigt.
Diese Européische Norm wurde unter Zugrundelegung der folgenden nationalen Normen und Richtlinien erarbeitet:
NF X 43-313 : 1991
Luftbeschaffenheit — Emissionen aus stationiren Quellen — Bestimmung von PCDD/PCDF
Nordische Methode: 1987
Empfohlene Methode fiir Dioxinmessungen an Abgasen von Milllverbrennungen, Schwedische Umweltschutz-Agentur
Unichim Methode N° 825 : 1989
Emissionsmessungen aus stationaren Quellen — Geflihrte Gasstréme — Probenahme und Bestimmung organischer Ultraspuren
— Probenahme
— PAH-Bestimmung
— PCDD- und PCDF-Bestimmung
— PCB-Bestimmung
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VDI 3499 Blatt 1 : 1990 (Entwurf)
Messen von Emissionen — Messen von Reststoffen — Messen von polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen im Rein- und
Rohgas von Feuerungsanlagen mit der Verdiinnungsmethode — Bestimmung in Filterstaub, Kesselasche und in Schlacken
VDI 3499 Blatt 2 : 1993 (Entwurf)
Messen von Emissionen — Messen von polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen (PCDD) und Dibenzofuranen (PCDF) — Filter/
Kuhler-Methode
VDI 3499 Blatt 3 : 1996 (Entwurf)
Messen von Emissionen — Messen von polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen (PCDD) und Dibenzofuranen (PCDF) — Geklhltes-
Absaugrohr-Methode

Einleitung

Diese Europaische Norm wurde erarbeitet von
AENOR (Spanien)

AFNOR (Frankreich)

BSI (Vereinigtes Konigreich)

DIN (Deutschland)

DS (Danemark) SNV (Schweiz)

NNI (Niederlande) UNI (ltalien)

Die Prazision und die VerfahrenskenngréBen wurden in vier Vergleichs- und Validierungsversuchsreihen an Millverbrennungs-
anlagen bestimmt, die von der Europdischen Kommission, der Européischen Freihandelszone und dem deutschen Umwelt-
bundesamt finanziell unterstitzt wurden.

Als polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) und polychlorierte Dibenzofurane (PCDF) werden zwei Gruppen verwandter chlorierter
aromatischer Ether bezeichnet; sie setzen sich aus insgesamt 210 einzelnen Substanzen (Kongeneren) zusammen: 75 PCDD
und 135 PCDF.

PCDD und PCDF k&nnen sich bei der Verbrennung organischen Materials bilden; sie treten auch als unerwiinschte Neben-
produkte bei der Herstellung oder Weiterverarbeitung chlorierter organischer Chemikalien auf. PCDD/PCDF gelangen lber diese
Emissionspfade und durch die Anwendung kontaminierter Materialien in die Umwelt. Sie sind in sehr geringen Konzentrationen
Oberall vorhanden. Die 2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongenere sind toxikologisch signifikant. Von wesentlich geringerer toxikolo-
gischer Bedeutung als die tetra- bis octachlorierten Dibenzodioxine/Dibenzofurane sind die 74 mono- bis trichlorierten homologen
Dibenzodioxine/Dibenzofurane (Toxizitatsaquivalentfaktoren, siehe Anhang A von EN 1948-1 : 1996).

Nur entsprechend ausgebildetes Bedienungspersonal, das im Umgang mit hochtoxischen Stoffen Erfahrung hat, sollte diese

NSF (Norwegen)
ON (Osterreich)
SFS (Finnland)
SIS (Schweden)

Norm anwenden.

1 Anwendungsbereich

Der vorliegende Teil der Norm legt das Identifizierungs- und
Quantifizierungsverfahren fir die gesammelten PCDD/PCDF
fest. Er ist integraler Bestandteil des vollstdndigen MeBver-
fahrens. Die Anwendung der anderen beiden Teile dieser
Norm EN 1948-1:1996 und EN 1948-2:1996, die die
Probenahme bzw. die Extraktion und Reinigung beschreiben,
ist notwendig fiir die Bestimmung der PCDD und PCDF.
Diese Norm ist fiir die Messung von PCDD/PCDF-Emissions-
konzentrationen von stationdren Quellen im Bereich von
0,1 ng I-TEQ/m3 konzipiert.

In dieser Norm werden sowohl die Verfahrensvalidierung als
auch ein Rahmen fiir die Qualitatskontrollanforderungen, die
von allen anzuwendenden Verfahren zur Identifizierung und
Quantifizierung der PCDD/PCDF erflillt werden missen, fest-
gelegt. Im Anhang A werden einige Verfahren als geprifte
Ausfihrungsbeispiele ausfuhrlich beschrieben.

Jedes der drei Probenahmeverfahren (Teil 1) kann mit der
Extraktion und Reinigung (Teil 2) und der Identifizierung und
Quantifizierung zur Vervollstdndigung des MeBverfahrens
kombiniert werden.
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Anhand von Vergleichsmessungen an stadtischen Mull-
verbrennungsanlagen bei einer PCDD/PCDF-Emission von
0,1 ng I-TEQ/m3 wurden diese drei Verfahren innerhalb des
erwarteten Unsicherheitsbereiches fur gleichwertig erachtet.
Die Validierungsmessungen wurden im Abgas von stadti-
schen Miillverbrennungsanlagen im PCDD/PCDF-Emissions-
bereich von etwa 0,1 ng I-TEQ/m? und einer Staubbeladung
von 1 mg/m?3 bis 15 mg/m? durchgefthrt.

Grundsatzlich ist es nicht mdglich, die Genauigkeit (Richtig-
keit und Prézision) von Emissionsmessungen zu beurteilen.
Die Internen und Externen Streuungen wurden fUr den
betrachteten ProzeB im AnschluB an die Validierungs-
messungen berechnet und sind im Abschnitt 13 wiederge-
geben. Diese Streuungen geben einen Hinweis auf die bei
der Anwendung dieser Norm ermittelten Streuungen und
mussen bei der Ergebnisangabe berlcksichtigt werden.

Das in den drei Teilen von EN 1948 : 1996 beschriebene
Verfahren legt Anforderungen fur die Bestimmung jedes
einzelnen 2,3,7,8-chlorsubstituierten PCDD/PCDF-Konge-
ners fest, das zur Berechnung des Gesamt-I-TEQ bendtigt
wird (siehe Tabelle A.1 von EN 1948-1 : 1996).
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2 Normative Verweisungen

Diese Européische Norm enthalt durch datierte oder undatierte
Verweisungen Festlegungen aus anderen Publikationen. Diese
normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen im Text
zitiert, und die Publikationen sind nachstehend aufgefilhrt. Bei
datierten Verweisungen gehdren spétere Anderungen oder
Uberarbeitungen dieser Publikationen nur zu dieser Euro-
paischen Norm, falls sie durch Anderung oder Uberarbeitung
eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe der in Bezug genommenen Publikation.

EN 1948-1 : 1996
Emissionen aus stationéren Quellen — Bestimmung der Mas-
senkonzentration von PCDD/PCDF — Teil 1 : Probenahme

EN 1948-2 : 1996
Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von PCDD/PCDF -
Teil 2 : Extraktion und Reinigung

ISO 5725-2 : 1994
Accuracy (trueness and precision) of measurement methods
and results — Basic method for the determination of repeata-
bility and reproducibility of a standard measurement method

Literaturhinweise sind im Anhang B (informativ) aufgefihrt.

3 Definitionen und Abkiirzungen
3.1 Definitionen

Flr die Anwendung dieser Norm gelten die folgenden Defini-
tionen:

3.1.1 Dotieren: Zugabe '3C,,markierter PCDD- und
PCDF-Standards.

3.1.2 isokinetische Probenahme: Probenahme, bei der
das in die Probenahmesonde einstrémende Gas die gleiche
Geschwindigkeit und Richtung hat wie das Gas am Probe-
nahmepunkt im Kamin [ISO 9096 : 1992].

3.1.3 betriebliche VerfahrenskenngréBen: KenngréBen,
die den EinfluB der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Umgebung und die mit der Wartung verbunde-
nen Probleme, z. B. Netzspannung, Temperatur, Zuflihrung
von gewissen Substanzen, Rustzeit, Wartungsintervall
behandeln [ISO 6879 : 1995].

3.1.4 statistische VerfahrenskenngréBen: KenngréBen,
die die moglichen Abweichungen, die sich fiir die MeBwerte
aus dem zufdlligen Anteil des MeBvorgangs ergeben,
quantifizieren; statistische VerfahrenskenngréBen sind bei-
spielsweise die Wiederholbarkeit oder die Instabilitat
[1ISO 6879 : 1995].

3.1.5 Kontrollblindwertprobe: Probe, die an der Anlage in
identischer Weise wie die normalen Proben genommen wird.
Eingeschlossen ist die Dotierung; ausgenommen ist das Ein-
fihren der Sonde in den Abgasstrom und das Absaugen von
Luft durch die Probenahmeapparatur. Alle Teile bis ein-
schlieBlich der letzten Sammelstufe mlissen gespillt oder in
normaler Weise extrahiert werden.

3.1.6 Extraktionsblindwertprobe: Blindwertprobe, die
dem vollstindigen analytischen Verfahren unterworfen
wurde, einschlieBlich Extraktion, Reinigung, Identifizierung
und Quantifizierung, wobei alle relevanten Reagenzien und
Materialien enthalten sind.

3.1.7 Probenahmestandard: '3C,,-markierte 2,3,7,8-
chlorsubstituierte PCDD/PCDF, die vor der Probenahme hin-
zugefugt werden.

3.1.8 Extraktionsstandard: '3C,,-markierte 2,3,7,8-chlor-
substituierte PCDD/PCDF, die vor der Extraktion hinzugeflgt
werden. Diese Standards dienen auch zur Berechnung der
Ergebnisse.

3.1.9 Spritzenstandard: 3C,,-markierte 2,3,7,8-chlorsub-
stituierte PCDD/PCDF, die vor der GC-Injektion hinzugeflgt
werden.

3.1.10 Keeper: Losemittel mit hohem Siedepunkt, das zu
der Extraktionsstandardlésung hinzugefigt wird.

3.1.11 Kongener: Jedes der 210 individuellen PCDD/
PCDF.

3.1.12 PCDD/PCDF-lsomere: PCDD oder PCDF mit identi-
scher chemischer Zusammensetzung, aber unterschiedlicher
Struktur.

3.1.13 Muster: Chromatographischer Ausdruck einer jeden
Abfolge von PCDD/PCDF-Isomeren.

3.1.14 Profil: Graphische Darstellung der Summen der
PCDD/PCDF-lsomeren-Konzentrationen.

3.2 Abkiirzungen

3.21 [I-TEQ: Internationales ToxizitAtsdquivalent (genaue
Beschreibung, siehe Anhang A von EN 1948-1 : 1996).

3.2.2 I-TEF: Internationaler Toxizitatsaquivalentfaktor (ge-
naue Beschreibung, sieche Anhang A von EN 1948-1 : 1996).

3.2.3 GC/MS: Gaschromatographie/Massenspektrometrie.
3.24 HRGC: Hochaufldsende Gaschromatographie.
3.2.5 HRMS: Hochaufldésende Massenspektrometrie.
3.2.6 TCDD: Tetrachlordibenzo-p-dioxin.

3.2.7 PeCDD: Pentachlordibenzo-p-dioxin.

3.2.8 HxCDD: Hexachlordibenzo-p-dioxin.

3.2.9 HpCDD: Heptachlordibenzo-p-dioxin.

3.2.10 OCDD: Octachlordibenzo-p-dioxin.

3.2.11 TCDF: Tetrachlordibenzofuran.

3.2.12 PeCDF: Pentachlordibenzofuran.

3.2.13 HxCDF: Hexachlordibenzofuran.

3.2.14 HpCDF: Heptachlordibenzofuran.

3.2.15 OCDF: Octachlordibenzofuran.

3.2.16 PCDD/PCDF:
Dibenzofuran.

3.2.17 PTFE: Polytetrafluorethylen.

Polychloriertes  Dibenzo-p-dioxin/

4 Prinzip der Identifizierung und
Quantifizierung

Das in dieser Norm festgelegte Verfahren basiert auf der
Anwendung der Gaschromatographie/Massenspekirometrie
in Verbindung mit der Isotopenverdiinnungstechnik zur
Trennung, Detektion und Quantifizierung von PCDD/PCDF in
Emissionsproben. Diese Extrakte werden nach EN 1948-
2 :1996 hergestellt und enthalten die beiden Spritzenstan-
dards. Die gaschromatographischen Parameter liefern die
Information zur Identifizierung von Isomeren (Position der
Cl-Substituenten), wohingegen die massenspektrometri-
schen Parameter die Differenzierung zwischen den Konge-
neren mit unterschiedlicher Anzahl an Chlor-Substituenten
und den Substanzklassen (Dibenzo-p-dioxine und Furane)
ermdglichen.

5 Reagenzien, Materialien und Austriistung
Siehe Ausfiihrungsbeispiele im Anhang A.

6 SicherheitsmaBnahmen

Alle relevanten nationalen Sicherheitsvorschriften sollten
beachtet werden. Die 2,3,7,8-chlorsubstituierten PCDD/PCDF
gehdren zu den toxischsten Chemikalien. Daher erfordern alle
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Bild 1: Bestimmung des Signal-Rausch-Verhiltnisses

Arbeiten mit PCDD/PCDF auBerste Sorgfalt; die nationalen
SicherheitsmaBnahmen, die denen fiir toxische Substanzen
entsprechen, sollten strikt eingehalten werden.

7 AQualitatssicherungsanforderungen fiir die
Identifizierung und Quantifizierung

7.1 Anforderungen fiir die Identifizierung von
PCDD/PCDF-Kongeneren

Die hochaufldsende Gaschromatographie/hochauflésende
Massenspektrometrie mit einer Aufldsung von groBer bzw.
gleich 10000 wird derzeitig bendtigt, um eine ausreichende
Empfindlichkeit und Selektivitdt zu erreichen und den Einsatz
aller '3C,,-markierten Standards zu ermdglichen. Die Aufldsung
im Bereich 6 000 bis 10 000 ist zuldssig, wenn dokumentiert ist,
daB keine Stoérungen auftreten. Andere Techniken, mit denen
nachgewiesen wird, daB sie die in dieser Norm beschriebenen
Anforderungen erflllen, dirfen angewendet werden.

Flr jedes 2,3,7,8-chlorsubstituierte Kongener missen min-
destens zwei lonen des Molekil-Isotopen-Clusters sowohl flr
die nativen als auch fiir die hinzugefiigten '3C,,-markierten
Kongenere aufgezeichnet werden (siehe Anhang C). Eine
positive ldentifizierung eines Kongeners ist gegeben, wenn
alle folgenden Anforderungen erflllt sind:

a) Das lIsotopenverhaltnis zwischen den zu Uberwa-
chenden lonen muB dem theoretischen Wert + 20% ent-
sprechen (siehe Anhang D).

b) Die Retentionszeit eines nativen 2,3,7,8-chlorsub-
stituierten Isomers  (Cl,-Clg-Kongenere) mufB innerhalb
eines Zeitfensters von *§ s liegen, bezogen auf die
Retentionszeit des entsprechenden  '3C,,-markierten
Isomers in der Probe. Bei Hepta- und Octachlorkongeneren
sind Abweichungen von *3 s akzeptabel. Alternativ kdnnen
die relativen Retentionszeiten, bezogen auf 1,2,3,7.8-
PeCDF, berechnet werden. Im Vergleich zum Kalibrierungs-
standard darf die Differenz nicht mehr als 0,25 % betragen.

¢) Das Signal-Rausch-Verhalinis der Rohdaten muB,
wie in Bild 1 wiedergegeben, mindestens 3 : 1 fir das zur
Quantifizierung angewandte Signal betragen.
Das Rauschen der Grundlinie wird in einem signalfreien
Fenster entsprechend der 10fachen Signalbreite bei halber
Signalhdhe vor einem Signal gemessen. Die Signal-zu-
Signal-Werte werden verwendet.
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7.2 Summen der Isomeren von
PCDD/PCDF-Kongeneren

Falls die Summenkonzentrationen der Isomerengruppen

benotigt werden, miissen die folgenden Anforderungen erfillt

werden:
a) Die Retentionszeit flir alle Isomere einer Isomeren-
gruppe muB mit einer Lésung gemessen werden, die
alle nativen PCDD/PCDF enthélt. Ein Flugascheextrakt
|&Bt sich zu diesem Zweck verwenden. Jede Isomeren-
gruppe (Tetra- bis Octaisomere) sollte durch die rela-
tiven Retentionszeiten definiert werden (und zwar das
zentrale Isomer zuerst). Das Muster der Oberlappen-
den Fenster (Tetra-/Pentaisomere) sollte wahrend ei-
ner MeBserie konstant sein; die Abweichungen der re-
lativen Retentionszeiten dirfen nicht groBer als £ 10 %
sein.

b) Die Retentionszeiten aller Kongenere, die zu einer
Isomerengruppe gehdren, mussen innerhalb des Zeitfen-
sters des ersten und zuletzt eluierenden Isomers liegen.

7.3 Anforderungen fiir die Quantifizierung
Zusétzlich zu den Identifizierungsanforderungen missen die
folgenden Punkte als Quantifizierungsanforderungen erflllt
sein:
a) Derzeit gibt es keine Chromatographie-Saule, die in
der Lage ist, alle 2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongeneren
von allen nicht-2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongeneren zu
trennen. Eine vollstandige Trennung 1aBt sich durch Mehr-
fachanalyse der Probe mit verschiedenen Saulen unter-
schiedlicher Art (Polaritat) erreichen. Zur Vermeidung
arbeits- und kostenaufwendiger Laborverfahren wird in
dieser Norm ein Ergebnis als glltig angenommen, wenn
bewiesen wird, daB der Beitrag der nichttoxischen Kon-
genere zum ermittelten I-TEQ weniger als 5 % betragt.

b) Die Peakform des gaschromatographischen Signals
eines Kongeners muB zehn oder mehr MeBpunkte (Scan-
Einheiten) enthalten.

c) Die gaschromatographische Trennséaule mufB die
2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongenere mit “90 % Tal” relativ
zum héchsten Signal von stérenden Isomeren trennen.
2,3,7,8-TCDF muB von allen anderen stérenden Isomeren
mit “25 % Tal” unterhalb der Spitze des kleineren Peaks
hinsichtlich der Hohe dieses Peaks getrennt werden.
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d) Die Wiederfindungsrate jedes einzelnen 2,3,7,8-chlor-
substituierten PCDD/PCDF der Extraktionsstandards
muB innerhalb folgender Bereiche liegen:

1) 50 % bis 130 % fiir die tetra- bis hexachlorierten
Kongenere;
2) 40 % bis 130 % fur die hepta- bis octachlorierten
Kongenere.

Falls die oben erwahnten Bereiche Uberschritten werden,
missen die Wiederfindungsraten im unten genannten
Bereich liegen, vorausgesetzt, daB die Summe der
Beitrdge zu dem Gesamt-I-TEQ von allen Kongeneren,
deren Wiederfindungen nicht in den oben genannten
Bereichen liegen, 10 % nicht Giberschreitet:

3) 30 % bis 150 % flr die tetra- bis hexachlorierten

Kongenere;

4) 20 % bis 150 % fiir die hepta- und octachlorierten
Kongenere.

e) Das Signal-Rausch-Verhaltnis des Signals der fir die
Quantifizierung  verwendeten 'C,,-markierten Kon-
genere muB > 20 : 1 sein.

f) Der MeBbereich (zumindest Uber einen Konzen-
trationsbereich mit einem Faktor 100) muB linear sein.
Die Standardabweichung bei der Steigung der Regres-
sionsgeraden darf £ 10 % nicht Uberschreiten und muB
zumindest auf fanf MeBpunkten (Ober den gesamten
Bereich basieren.

g) Eine Kontrollblindwertprobe ist anzufertigen. Der
Blindwert aller 2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongenere muf3
gleich oder kleiner sein als die Nachweisgrenze des Ver-
fahrens. Alternativ. mlssen die ermittelten Konzen-
trationen zumindest um den Faktor 10 unter den niedrig-
sten gemessenen Konzentrationen in den Probenserien
liegen.

h) Die zulassigen Nachweisgrenzen (LOD), mit einem
Signal-Rausch-Verhéltnis wie in 7.1 definiert, missen

A q2c
A y3c

flr das einzelne Kongener i wie folgt sein, ausgedruckt
in pg/m3:
05
<

1

LOD. < in pg/m3 (1)

8 Qualitatssicherungskriterien fiir die
Extraktions-, Reinigungs-,
Quantifizierungsverfahrensblindwerte

Der Extraktionsblindwert aller 2,3,7,8-chlorsubstituierten

Kongenere muB durch eine Blindwertprobe gemessen

werden, die das vollstdndige analytische Verfahren

einschlieBlich Extraktion, Reinigung und Quantifizierung
abdeckt, wenn eine der folgenden Situationen eintritt:
a) Nach einer Serie von nicht mehr als 10 Proben.
b) Nach gréBeren Anderungen im Extraktions- oder
Reinigungsverfahren, wie z. B.:

1) Gebrauch neuer oder reparierter Ausrtistung,

2) Gebrauch neuer Chargen von Ldsemitteln oder
Adsorbentien.

¢) Nach der Analyse einer Probe mit ungewdhnlich
hohen Werten, die das Durchschnitts-Konzentrations-
niveau um einen Faktor von 10 Uberschreiten.

Ein Extraktionsblindwert kann akzeptiert werden, wenn alle in
Abschnitt 7 aufgefihrten Anforderungen erfillt sind.

Weitere Empfehlungen, die zur Trennung, Identifizierung und
Quantifizierung beachtet werden sollten, sind im Anhang E
(informativ) aufgeflihrt.

9 Kalibrierung der GC/MS

Die Kalibrierung wird mit zumindest 5 Kalibrierldsungen
durchgeflihrt. Diese Ldsungen enthalten alle nativen PCDD/
PCDF in genau definierten Mengen und alle '3C,,-markierten
Standards (Probenahme-, Exiraktions- und Spritzenstan-
dards). Der Kalibrierbereich sollte die PCDD/PCDF-Konzen-

Qi 12c
Massenverhiltnis = —

i 13C

Bild 2: GC/MS-Kalibrierkurve der Massenverhiltnisse gegen die Responseverhéltnisse
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