DEUTSCHE NORM August 1997

Wasserbeschaffenheit
Bestimmung leichtfliichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe DIN
Gaschromatographische Verfahren
(1SO 10301 :1997) Deutsche Fassung EN ISO 10301 : 1997 EN 1SO 10301
ICS 13.060.01 Ersatz fur
DIN 38407-4 : 1988-05
Deskriptoren: Wasserbeschaffenheit, Kohlenwasserstoff, Gaschromatographie, und
Halogen DIN 38407-5 : 1991-11

Water quality — Determination of highly volatile halogenated hydrocarbons —
Gas-chromatographic methods (ISO 10301 : 1997);

German version EN ISO 10301 : 1997

Qualité de I’eau — Dosage des hydrocarbures halogénés hautement volatils —
Méthodes par chromatographie en phase gazeuse (ISO 10301 : 1997);

Version allemande EN ISO 10301 : 1997

Die Europaische Norm EN ISO 10301 : 1997 hat den Status einer
Deutschen Norm.

Diese Norm ist Bestandteil der Reihe

— Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung

— Gemeinsam erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F)

und beschreibt zwei Verfahren fur die Bestimmung leichtfliichtiger halogenierter
Kohlenwasserstoffe mittels Gaschromatographie (F4)

— Verfahren 1: mit Flussig/Flussig-Extraktion (F4-1)
— Verfahren 2: Statisches Headspace-Verfahren (F4-2)

Nationales Vorwort

Die Internationale Norm ISO 10301, die vom ISO/TC 147 “Wasserbeschaffen-
heit” (Sekretariat: Deutschland) erarbeitet wurde, wurde vom CEN aufgrund der
Ergebnisse der auf der Basis der Wiener Vereinbarung durchgefihrten Parallel-
umfrage und der formellen Abstimmung ohne Anderungen als Europaische
Norm EN ISO 10301 dbernommen.

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

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

Die als DIN-Normen veréffentlichten Einheitsverfahren sind beim Beuth Verlag
einzeln oder zusammengefafBt erhaltlich. AuBerdem werden die genormten Ein-
heitsverfahren in der Loseblatt-Sammlung “Deutsche Einheitsverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung” gemeinsam vom Beuth Verlag
GmbH und von der VCH Verlagsgesellschaft publiziert. Die flr das Wasserhaus-
haltsgesetz (WHG) und fur das Abwasserabgabengesetz (AbwAG) relevanten
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Einheitsverfahren sind zusammen mit dem WHG und allen bisher erschienenen
Abwasserverwaltungsvorschriften als DIN-Taschenbuch (DIN-TAB 230) heraus-
gegeben worden.

Normen oder Norm-Entwirfe mit dem Gruppentitel

“Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung”
sind in folgende Gebiete (Haupttitel) aufgeteilt:

Allgemeine Angaben (Gruppe A)

Physikalische und physikalisch-chemische KenngrdBen (Gruppe C)
Anionen (Gruppe D)

Kationen (Gruppe E)

Gemeinsam erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F) DIN 38407)
Gasfdérmige Bestandteile (Gruppe G) DIN 38408)

(DIN 38402)
(
(
(
(
(
Summarische Wirkungs- und StoffkenngroBen (Gruppe H) (DIN 38409)
(
(
(
(
(

DIN 38404)
DIN 38405)
DIN 38406)

Biologisch-6kologische Gewéasseruntersuchung (Gruppe M) DIN 38410)
Mikrobiologische Verfahren (Gruppe K) DIN 38411)
Testverfahren mit Wasserorganismen (Gruppe L) DIN 38412)
Einzelkomponenten (Gruppe P) DIN 38413)
Schlamm und Sedimente (Gruppe S) DIN 38414)
Suborganismische Testverfahren (Gruppe T) (DIN 38415)

AuBer den in der Reihe DIN 38402 bis DIN 38415 genormten Untersuchungs-
verfahren liegen eine Reihe Europaischer und Internationaler Normen als
DIN-EN-, DIN-EN-ISO- und DIN-ISO-Normen vor, die ebenfalls Bestandteil der
“Deutschen Einheitsverfahren” sind.

Uber die bisher erschienenen Teile dieser Normen gibt die Geschéftsstelle des
Normenausschusses Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fir
Normung e.V,, Telefon (030) 26 01—2423, oder der Beuth Verlag GmbH,
BurggrafenstraBe 6, 10787 Berlin, Postanschrift 10772 Berlin, Auskunft.

Far die im Abschnitt 1.2 zitierten Internationalen Normen wird im folgenden auf
die entsprechenden Deutschen Normen hingewiesen:

ISO 5667-1 siehe DIN EN 25667-1
ISO 5667-2 siehe DIN EN 25667-2

Anderungen

Gegenulber DIN 38407-4 :1988-05 und DIN 38407-5 : 1991-11 wurden folgende
Anderungen vorgenommen:

a) Titel geandert;
b) Inhalt zusammengefaBt und hinsichtlich Aufbau, Durchfihrung und Dar-
stellung des Analysenverfahrens geandert.

Friihere Ausgaben

DIN 38407-4: 1988-05
DIN 38407-5: 1991-11
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Nationaler Anhang NA (informativ)

Literaturhinweise

DIN EN 25667-1
Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 1: Anleitung zur Aufstellung
von Probenahmeprogrammen (ISO 5667-1:1980); Deutsche Fassung
EN 25667-1:1993

DIN EN 25667-2
Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 2: Anleitung zur Probenahme-
technik (ISO 5667-2 : 1991); Deutsche Fassung EN 25667-2 : 1993
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EUROPAISCHE NORM EN ISO 10301
EUROPEAN STANDAF!D
NORME EUROPEENNE April 1997

ICS 13.060.30

Deskriptoren:

Deutsche Fassung

Wasserbeschaffenheit

Bestimmung leichtflichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe
Gaschromatographische Verfahren
(1ISO 10301 : 1997)

Water quality — Determination of highly  Qualité de I'eau — Dosage des hydrocar-
volatile halogenated hydrocarbons — Gas- bures halogénés hautement volatils —
chromatographic methods Méthodes par chromatographie en phase
(1ISO 10301 :1997) gazeuse (ISO 10301 : 1997

Diese Européische Norm wurde von CEN am 1997-03-28 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschéftsordnung zu erflllen,
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 biblio-
graphischen 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, Danemark,
Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, ltalien, Luxemburg,
Niederlande, Norwegen, Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien und dem
Vereinigten Kénigreich.

CEN

EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG
European Committee for Standardization
Comité Européen de Normalisation

Zentralsekretariat: rue de Stassart 36, B-1050 Briissel

© 1997 CEN. Alle Rechte der Verwertung, gleich in welcher Form und in welchem Ref.Nr. EN ISO 10301 :1997 D
Verfahren, sind weltweit den nationalen Mitgliedern von CEN vorbehalten.
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Vorwort

Der Text der Internationalen Norm ISO 10301 : 1997 wurde vom Technischen
Komitee ISO/TC 147 “Water quality” in Zusammenarbeit mit CEN/TC 230
“Wasseranalytik” erarbeitet, dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Diese Europadische Norm muB den Status einer nationalen Norm erhalten,
entweder durch Veréffentlichung eines identischen Textes oder durch Anerken-
nung bis Oktober 1997, und etwaige entgegenstehende nationale Normen mus-
sen bis Oktober 1997 zurickgezogen werden.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschéftsordnung sind die nationalen
Normungsinstitute der folgenden Lander gehalten, diese Européische Norm zu
Ubernehmen: Belgien, Danemark, Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechen-
land, Irland, Island, ltalien, Luxemburg, Niederlande, Norwegen, Osterreich,
Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien und das Vereinigte Konigreich.

Anerkennungsnotiz

Der Text der Internationalen Norm 1SO 10301 : 1997 wurde von GEN als Euro-
paische Norm ohne irgendeine Abanderung genehmigt.
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Einleitung

Durch die Verwendung leichtflichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe in
industriellen, kommerziellen und h&uslichen Bereichen kommen diese Verbin-
dungen Uber das Abwasser in die Gewasser und kénnen folglich auch Trinkwas-
ser gefahrden. Sie entstehen weiterhin durch die Verwendung von oxidierenden
Chemikalien bei der Wasser- und Abwasseraufbereitung. Sie konnen auch
durch unsachgemaBe Handhabung eingebracht werden. AuBerdem kénnen sie
sich bei der Zersetzung von héher molekularen Organohalogenderivaten bilden.
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Im nicht verunreinigten Grundwasser und Regenwasser liegen die Konzentra-
tionen an leichtflichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen im allgemeinen
unter 0,1 ng/l. Im Oberflachenwasser konnen sie hoher sein, abhangig von
Herkunft und Belastung des Wassers. In unbehandeltem Abwasser kénnen
Konzentrationen bis zur Sattigungsgrenze der waBrigen Phase vorliegen. Im all-
gemeinen uberschreitet die Fettloslichkeit dieser Verbindungen ihre Loslichkeit
in Wasser.

1 Allgemeines

1.1  Anwendungsbereich

Diese Internationale Norm legt zwei Verfahren zur Bestimmung von leichtflich-
tigen halogenierten Kohlenwasserstoffen durch Gaschromatographie fest.
Abschnitt 2 beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung von leichtflichtigen halo-
genierten Kohlenwasserstoffen durch Flussig/Flussig-Extraktion in Trinkwasser,
Grundwasser, Schwimmbadwasser, in den meisten Flissen und Seen und in
vielen Klaranlagenablaufen und in Industrieabwassern. Typische “Quantifizie-
rungsgrenzen” enthalt Tabelle 1.

Tabelle 1: Typische “Quantifizierungsgrenzen” einiger leichtfliichtiger
halogenierter Kohlenwasserstoffe nach der Flissig/Flissig-Extraktion

Verbindung Quantifizizn;/l:gsgrenze
Dichlormethan 50
Trichlormethan 0,05 bis 0,3
Tetrachlormethan 0,01 bis 0,1
1,1-Dichlorethan 1,0bis5
1,2-Dichlorethan 5bis 10
1,1,1-Trichlorethan 0,02 bis 0,1
1,1,2,2-Tetrachlorethan 0,05 bis 0,1
Hexachlorethan 0,01 bis 0,05
cis-1,2-Dichlorethen 5 bis 50
trans-1,2-Dichlorethen 1 bis 10
Trichlorethen 0,05 bis 0,1
Tetrachlorethen 0,1
Hexachlorbutadien 0,01
Tribrommethan 0,1
1,1,2-Trichlortrifluorethan 0,1

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: DIN EN 1ISO 10301:1997-08


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-iso-10301-1997-08
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-iso-10301-1997-08

Seite 5
EN ISO 10301 : 1997

Abschnitt 3 beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung von leichtflichtigen
halogenierten Kohlenwasserstoffen in Trinkwasser, Oberflachenwasser und
Grundwasser durch ein statisches Headspace-Verfahren. Typische “Quantifizie-
rungsgrenzen” enthalt Tabelle 2.
In der Praxis ist das Headspace-Verfahren auf industrielle Abwasser als Screen-
ingverfahren anwendbar, aber in einigen Fallen bedarf das Ergebnis der Besta-
tigung durch das Flussig/Flussig-Extraktionsverfahren.
ANMERKUNG: Bei der Anwendung dieser Norm ist es vorteilhaft, der
Richtlinie zur analytischen Qualitatskontrolle in der Wasseranalytik (siehe
ISO/TR 13530) zu folgen, vor allem im Hinblick auf die Kalibrierschritte.

Tabelle 2: Typische “Quantifizierungsgrenzen” einiger leichtfliichtiger
halogenierter Kohlenwasserstoffe nach dem Headspace-Verfahren

Verbindung Quantifizie&;r;lgsgrenzen
Dichlormethan 50
Trichlormethan 03
Tetrachlormethan 0,1
1,1-Dichlorethan 100
1,2-Dichlorethan 100
1,1,1-Trichlorethan 0,1
1,1,2-Trichlorethan 20
1,1-Dichlorethen 10
cis-1,2-Dichlorethen 50
trans-1,2-Dichlorethen 25
Trichlorethen 0,2
Tetrachlorethen 0,2
1,2-Dichlorpropan 50
1,3-Dichlorpropan 200
cis+trans-1,3-Dichlorpropen 10
Dibrommethan 03
Tribrommethan 5
1,2-Dibrommethan 2
Bromchlormethan 1
Bromdichlormethan 0,2
Dibromchlormethan 0,3
1,1,3-Trifluorethan 1
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1.2 Normative Verweisungen
Die folgenden normativen Dokumente enthalten Festlegungen, die durch die
Verweisung in diesem Text Bestandteil der vorliegenden Internationalen Norm
sind. Zum Zeitpunkt der Veréffentlichung dieser Internationalen Norm waren die
angegebenen Ausgaben gultig. Alle normativen Dokumente unterliegen der
Uberarbeitung. Vertragspartner, deren Vereinbarungen auf dieser Inter-
nationalen Norm basieren, werden gebeten, die Moglichkeit zu prifen, ob die
jeweils neuesten Ausgaben der im folgenden genannten Normen angewendet
werden konnen. Die Mitglieder von IEC und ISO fihren Verzeichnisse der
gegenwartig gultigen Internationalen Normen.
ISO 5667-1:1980

Water quality — Sampling — Part 1: Guidance on the design of sampling

programmes
ISO 5667-2 : 1991

Water quality — Sampling — Part 2: Guidance on sampling techniques
ISO/TR13350")

Water quality — Guide to analytical quality control for water analysis

1.3 Definition
Fiar die Anwendung dieser Internationalen Norm gilt folgende Definition:

1.3.1 Leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe: fluorierte, chlorierte,
bromierte und/oder iodierte, hauptsachlich nichtaromatische Kohlenwasser-
stoffe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen.

ANMERKUNG: lhre Siedepunkte bei Atmospharendruck liegen vorwiegend
im Bereich von 20°C bis 220 °C (siehe Anhang A).

2 Flussig/Flussig-Extraktion und Analyse durch
Gaschromatographie
21 Grundlage des Verfahrens

Die leichtflichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe werden in ein organi-
sches Losemittel extrahiert. Die Losung wird dann gaschromatographisch mit
einem Elektroneneinfang- oder einem anderen geeigneten Detektor untersucht.

2.2 Stérungen

Storungen koénnen durch das Probenahmeverfahren, Glas-Vials und Stopfen,
Lésemittel, Gase, Spuren von organischen Verbindungen in der Laboratmo-
sphéare und durch Verunreinigungen aus dem automatischen Probenwechsler
kommen. MaBnahmen zur Minimierung siehe 2.5 und 2.6.

") in Vorbereitung
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2.3 Reagenzien

Alle Reagenzien miissen von ausreichender Reinheit sein, so daB keine signifi-
kant stérenden Peaks im Gaschromatogramm des Extraktionsmittels auftreten.
Die Reinheit der Reagenzien muB3 durch ein geeignetes Verfahren (z. B. durch
Blindwertbestimmungen, siehe 2.6.4) geprift werden.

Die Reagenzien kénnen durch den Kontakt mit Luft und anderen Stoffen verun-
reinigt werden, z. B. durch Kunststoffe oder durch vom Licht hervorgerufene Zer-
setzung. Alle Reagenzien im Dunkeln in fest verschlossenen Ganzglas- oder in
anderen, geeigneten GefaBen aufbewahren.

2.3.1 Wasser fir die Herstellung der Bezugslésungen und fur die
Blindwertbestimmung
Die Beschaffenheit des Wassers muf3 geprift werden. Z. B. ist das nachfolgend
beschriebene Verfahren zur Herstellung des Wassers geeignet:
Eine 2-l-Steilbrustflasche mit Glasschliffstopfen, nach 2.4.2 vorbereiten und
Wasser einflillen.
Den Gehalt dieses Wassers an leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasser-
stoffen untersuchen.
Ist das Wasser verunreinigt, wie folgt reinigen:
— Eine Glasfritte einige Millimeter tiber dem Flaschenboden positionieren;
— Das Wasser auf etwa 60°C erwarmen;
— 1 h einen Strom reinen Stickstoffs (etwa 150 ml/min bis 200 ml/min) Gber
die Fritte durch das Wasser leiten. Das Wasser auf Raumtemperatur ab-
kihlen lassen und die Flasche verschlieBen;
— Das Wasser in einer Glasflasche im Dunkeln aufbewahren.
Erneut die Abwesenheit von halogenierten Kohlenwasserstoffen prifen. Wenn
das Wasser immer noch kontaminiert ist, Gas einer anderen Herkunft verwen-
den und das Verfahren wiederholen.

2.3.2 Gase fur die Gaschromatographie

Stickstoff, ultrarein, Volumenkonzentration mindestens 99,996 %, oder Argon-
Methan-Mischung, ultrarein. Andere Gase fir die Gaschromatographie missen
nach den Anweisungen des Herstellers eingesetzt werden.

2.3.3 Extraktionsmittel (Pentan), frei von leichtfliichtigen
halogenierten Kohlenwasserstoffen

Eine Probe des Ldsemittels gaschromatographisch mit dem Elektroneneinfang-
detektor untersuchen, um sicherzugehen, daB das Losemittel keine Stoffe
enthalt, die zu stérenden Peaks im Chromatogramm flhren. Wenn die inter-
essierende Verbindung im gleichen Bereich wie das Losemittel eluiert wird,
andere Losemittel, wie beispielsweise Hexan, Petrolether, Heptan oder Xylol (fr
Abwasser) verwenden, vorausgesetzt, die Richtigkeit des Ergebnisses wird
beibehalten.
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2.3.4 Natriumsulfat, wasserfrei

Etwa 250 ml bis 300 ml Na,SO, bei 500°C £ 20°C 4 h £ 30 min erhitzen. Im
Muffelofen auf etwa 200°C abkiihlen lassen und in einem Exsikkator Uber
Magnesiumperchlorat (siehe 2.3.6) oder einem entsprechenden Trocknungs-
mittel aufbewahren.

2.3.5 Natriumthiosulfat

Natriumthiosulfat-Losung (30 g/l) herstellen, indem (46 = 0,2) g Natriumthiosul-
fat-Pentahydrat, Na,S,>05 - 5 H50, in (1000 * 5) ml Wasser (siehe 2.3.1) geldst
werden.

2.3.6 Magnesiumperchlorat
2.3.7 Losungsvermittier

ANMERKUNG: Methanol, Aceton oder Dimethylformamid ddrfen verwen-
det werden.

2.3.8 Bezugssubstanzen

Reinsubstanzen der zu bestimmenden leichtflichtigen halogenierten Kohlen-
wasserstoffe sind notwendig.

Diese Bezugssubstanzen getrennt von dem Raum aufbewahren, in dem Proben,
Probenextrakte und Extraktionsmittel aufbewahrt werden.

ANMERKUNG: Im Fall von Bezugssubstanzen, die bei Raumtemperatur
gasférmig sind, ist es empfehlenswert, im Handel erhéltliche Lésungen zu
verwenden.

2.3.9 Stammlésungen

Mit einer Mikroliterspritze definierte Volumina jeder Bezugssubstanz (siehe

2.3.8) unter die Oberflache eines geeigneten Losemittels dosieren.
ANMERKUNG 1: Geeignete Ldsemittel fur die Herstellung der Stamm-
I6sungen sind Aceton, Pentan, Hexan, Dimethylbenzol oder Isooctan.

Die die Lésungen enthaltenden GefaBe markieren oder wagen, so daB jeder
Verlust an LOsemittel erkannt werden kann. Die Losungen in MeBkolben mit
Glasschliffstopfen bei 4°C im Dunkeln aufbewahren. Vor dem Gebrauch die
Lésungen auf Raumtemperatur bringen und den Lésemittelgehalt, wenn nétig,
anpassen.

ANMERKUNG 2: Eine angemessene Konzentration einer Stammlésung
kann erhalten werden, indem 50 mg Referenzsubstanz gewogen und in
100 ml Lésemittel aufgeldst werden. Die LOsung ist etwa 1 Jahr haltbar.

ANMERKUNG 3: Aus praktischen Grinden ist es vorteilhaft, Misch-
Stammldsungen zu verwenden.

2.3.10 Zwischenstandardiésungen

Zwischenstandardlésungen herstellen, indem Stammldésungen (siehe 2.3.9) in
geeigneter Weise mit dem Extraktionsmittel (siehe 2.3.3) verdinnt werden.

Eine typische Konzentration betragt 10 ug/L.

Die Zwischenstandardlésungen bei 4°C im Dunkeln aufbewahren. Die Losun-
gen sind 6 Monate haltbar.
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2.3.11 Standardlésungen
Mindestens 5 Konzentrationen geeigneter Verdinnungen der Zwischenstan-
dardlésungen (siehe 2.3.10) mit Extraktionsmittel (siehe 2.3.3) herstellen.

Geeignete Konzentrationen liegen im ng/ml-Bereich. Diese LOsungen bei etwa
4°C im Dunkeln aufbewahren. Die Lésungen sind mindestens 1 Monat haltbar.

2.4 Gerite

2.41 Gaschromatograph, ausgestattet mit einem Elektroneneinfang-Detek-

tor oder einem anderen geeigneten Detektor und geeigneten Saulen.

Die Trennung leichtflichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe erfordert eine

hohe Trennleistung. Die besten Trennleistungen werden mit Kapillarsdulen

erreicht.

Im Handel sind verschiedene Saulen (speziell fur flichtige Verbindungen)

erhaltlich. Die Auswahl héngt von den zu bestimmenden Substanzen ab, der

Probenahmetechnik, der gaschromatographischen Einrichtung und anderem

mehr.

Als allgemeine Richtlinie gelten die folgenden Festlegungen fur geeignete Saulen:
a) nicht polare [Poly(dimethylsiloxan)]- oder semipolare [(Poly(5 %-diphenyl-
95 %-dimethylsiloxan)]-gebundene Phasen;

b) das Verhaltnis zwischen dem inneren Durchmesser und der Filmdicke ist
eine kritische GroBe — ein Phasenverhaltnis von 80 bis 100 (geeignet flr
flichtige Verbindungen von geringem Molekulargewicht) sollte ereicht
werden;

¢) Lange: Uberlicherweise Uber 30 m.

Anhang B gibt einige Beispiele fur die Trennung.

ANMERKUNG: Die Anwesenheit nichtflichtiger Verbindungen, z.B. in
Abwasser, kann die Lebensdauer der Chromatographiesaule verkurzen.

2.4.2 Ubliches Laborglasger:it

Glasgerate kdnnen beispielsweise mit Spulmitteln gewaschen, mit deionisier-
tem Wasser und schlieBlich mit Extraktionsmittel gespult werden oder in einem
Ofen mindestens 1 h bei 150°C behandelt und vor dem Gebrauch auf Raum-
temperatur abgekuhlt werden.

Um die Verunreinigung wahrend des Transports oder der Lagerung zu minimie-
ren, die GefaBe verschlieBen und die Flaschenhélse beispielsweise mit Alumini-
umfolie umwickeln.

Alle Spritzen grundlich reinigen und ihren einwandfreien Zustand vor Gebrauch
gaschromatographisch prufen.

2.4.3 Flaschen, z. B. 250 ml, mit massiven Glasstopfen

Flaschen und ihre Stopfen vor Gebrauch umgekehrt in einen Umlufttrocken-
schrank stellen und mindestens 1 h bei 150°C erhitzen.

2.4.4 Glas-Vials, Fassungsvermogen etwa 30 bis 40 ml, mit Polytetrafluor-
ethen-(PTFE)-beschichtetem Septum
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2.4.5 Magnetriihrer oder mechanische Schiittelmaschine

2.4.6 Rihrstabchen fiir den Magnetriihrer (Ldnge etwa 4 cm), mit PTFE
beschichtet. Die Ruhrstabchen gesondert fur jeden Konzentrationsbereich auf-
bewahren.

2.4.7 Mikroseparator (Beispiel siehe Anhang C, Bild C.1)
2.4.8 Glaswolle, mit Extraktionsmittel gewaschen

2.4.9 Flaschen, mit PTFE-beschichtetem Septum, Fassungsvermogen etwa
2 ml, zur Aufbewahrung des Extrakts

2.5 Probenahme und Probenvorbereitung
Proben nach ISO 5667-1 und ISO 5667-2 nehmen.

Die Proben in Flaschen (siehe 2.4.3), gereinigt wie in 2.4.2, nehmen und aufbe-
wahren.

Im Sonderfall der Septum-Vial-Extraktion (siehe 2.6.2) Glas-Vials (siehe 2.4.4)
verwenden.

Ublicherweise durch Untertauchen der Flasche oder des Glas-Vials diese voll-
standig flllen, diese Wasserprobe verwerfen, erneut fullen und verschlieBen, so
daB kein Dampfraum Uber der Fllssigkeitsoberflache bleibt.

Es durfen keine Entgasungsverluste auftreten. Die Flasche am Probenahme-
hahn langsam flllen, bis das zu untersuchende Wasser Uberlauft. Turbulenzen
vermeiden.

Um Verluste und Verunreinigung der zu untersuchenden Substanz bei der Pro-
benahme zu vermeiden, muB3 der Gebrauch von Kunststoffschlauchen auf ein
Minimum beschrankt werden.
Soll die Reaktion von freiem Chlor mit organischen Stoffen, die zur Bildung von
Trihalogenmethanen in der Probe fuhrt, ausgeschlossen werden, nach dem Vor-
spllen, aber vor der Probenahme einen UberschuB an Natriumthiosulfat (siehe
2.3.5) in die Probenflasche oder in das Vial geben.
ANMERKUNG 1: Die Masse an Natriumthiosulfat, die der Probe zugesetzt
wird, ist nicht kritisch; sie sollte jedoch ausreichen, das gesamte Chlor
umzusetzen. Ublicherweise reichen 0,1 bis 0,2 ml einer Lésung von 30 g/l
(siehe 2.3.5) oder einige Kristalle (3 mg bis 5 mg) festes Natriumthiosulfat
fur ein Probenvolumen von 250 ml aus.
Wird ein interner Standard bendtigt, diesen sobald als mdglich nach der Probe-
nahme zusetzen.

Ein Aufwdrmen der Proben wéahrend des Transports vermeiden.

LaBt sich eine Lagerung nicht vermeiden, die Proben auf 4°C kihlen und die
Extraktion, wenn moglich, innerhalb von 48 h durchfihren, da die Extrakte
bedeutend stabiler sind als die Wasserproben.
ANMERKUNG 2: Sollen Mischproben analysiert werden, kénnen beim
Mischen der Einzelproben Verluste an leichtfliichtigen halogenierten Koh-
lenwasserstoffen auftreten. Deshalb werden die Einzelproben exirahiert
und die Losemittelextrakte vereinigt.
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2.6 Durchfiihrung

Das Extraktionsverfahren wie in 2.6.1 oder 2.6.2 beschrieben durchfihren. Das
Septum-Vial-Extraktionsverfahren (siehe 2.6.2) anwenden, wenn eine Verunrei-
nigung durch die Laborluft nicht ausgeschlossen werden kann.

2.6.1 Extraktion
Aus dem vollen ProbengefaB (siehe 2.5) so viel Wasser abgieBen, daB ein Rest-
volumen der Probe von (200 £ 10) ml Ubrig bleibt. Flasche und Probe wagen,
um das genaue Probenvolumen zu ermitteln. Das Extraktionsmittel (siehe 2.3.3)
zusetzen und 5 min mit einem Magnetrihrer oder einer mechanischen Schiit-
telmaschine (siehe 2.4.5) kraftig mit der Probe vermischen. Das Extraktionsmit-
tel muB in der Probe fein verteilt sein, um eine reproduzierbare Wiederfindungs-
rate zu erhalten.
ANMERKUNG 1: Das verwendete Volumen an Extraktionsmittel hangt von
der Art der Probe ab. Geeignete Volumina sind 10 ml far Trinkwasser und
50 ml far Abwasser.
Nach dem Mischen das ProbengefaB bis zur Trennung der Schichten stehenlas-
sen. Die obere Ldsemittelschicht direkt mit einer Pipette abziehen, oder, wenn
sich die Schichten nicht getrennt haben, mit einem Mikroseparator (siehe 2.4.7)
wie folgt verfahren:
Einen Glaswattepfropfen (etwa 2 cm) durch das Mittelrohr des Mikroseparators
einfihren, bis der Pfropfen den erweiterten Teil erreicht hat. Das Rohr und den
Pfropfen mit dem Extraktionsmittel abspulen und beide trocknen. Den Mikro-
separator oben auf die Flasche mit der extrahierten Probe aufsetzen und lang-
sam durch das Seitenrohr so viel Wasser (siehe 2.3.1) einfiillen, da der Extrakt
im Mittelrohr ansteigt und dabei die Glaswolle passiert.
Es ist nicht erforderlich, die gesamte organische Phase durch die Glaswolle zu
filtrieren, um eine ausreichende Fllssigkeitsmenge fur die Analyse zu erhalten.
Ist diese Behandlung nicht erfolgreich, die Phasen durch Zentrifugieren einiger
ml der triben organischen Phase in einem geschlossenen Glasgefas (wie z. B.
einem Zentrifugenglas mit Schraubkappe) oder durch Tiefklhlen trennen.
Den Probenextrakt nicht durch Eindampfen konzentrieren.
Sofort mit der gaschromatographischen Analyse (siehe 2.6.3) beginnen; andern-
falls den Lésemittelextrakt in einer luftdicht verschlossenen Flasche (siehe 2.4.9)
bei einer Temperatur von etwa 4°C nicht |&nger als einen Monat aufbewahren.
ANMERKUNG 2: Bei hoéhersiedenden Extrakiten (wie beispielsweise
Hexan oder 1,2-Dimethylbenzol (o-Xylol)) ist keine Kihlung erforderlich.
1,2-Dimethylbenzol-Extrakte sollten mit wasserfreiem Natriumsulfat (siehe
2.3.4) oder mit Magnesiumperchlorat (siehe 2.3.6) (etwa 10 mg/ml) vor
der gaschromatographischen Analyse getrocknet werden.
Die Extraktion muB in einer Atmosphare ausgefuhrt werden, die moglichst frei ist
von leichtflichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen. Oft treten, besonders
am Anfang des Chromatogrammes, stérende Peaks auf. Ursachen der Proben-
verunreinigung konnen Sprays, Losemittel im Laboratorium oder Kaltemitteln
aus Kihlaggregaten sein. Eine stetige Uberwachung durch Blindwertbestim-
mungen (siehe 2.6.4) ist notwendig.
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2.6.2 Septum-Vial-Extraktion

ANMERKUNG 1: Da sich kein Dampfraum Uber der Flissigkeit befindet,
ist das Schuttelverfahren weniger wirksam als die Verwendung einer
Flasche nach 2.6.1. Die Wiederfindungsraten sind etwas niedriger, aber
sie sind akzeptabel und reproduzierbar.
Das vollstandig nach 2.5 gefiillte Vial (siehe 2.4.4) festhalten und eine hypoder-
mische Spritzennadel etwa 1 cm tief durch das Septum in die Probe einstechen.
Eine 5-ml-Spritze mit dem Extraktionmittel (siehe 2.3.3) flllen und das Volumen
in der Spritze auf 2,5 ml einstellen, dabei Luftblasen in der Spritze vermeiden.
Die Spritzennadel, an der die Spritze mit dem L&semittel angeschlossen ist,
durch das Septum so weit wie moglich in das Vial einfuhren. Spritze mit Vial
umdrehen (das Vial befindet sich nun Uber der Spritze) und 2,5 ml des Extrak-
tionsmittels in das Vial spritzen. 2,5 ml der Probe Uber die offene Spritzennadel
verdrangen. Beide Nadeln herausziehen und das Vial kraftig schitteln.

Die Schichten sich absetzen lassen.

Sofort mit der gaschromatographischen Analyse (siehe 2.6.3) beginnen oder
den Extrakt, zusammen mit dem Wasser, fur die Analyse aufbewahren. Es hat
sich gezeigt, daB diese Extrakte mindestens einen Monat haltbar sind, wenn sie
in den Vials im Dunkeln bei einer Temperatur von etwa 4 °C aufbewahrt werden.

ANMERKUNG 2: Dieses Verfahren beruht darauf, daB die Vialvolumina
reproduzierbar sind. Trotzdem sollte jedes Vial gepruft und das Volumen
fur spatere Wiederfindungsuntersuchungen notiert werden.

2.6.3 Gaschromatographie

Den Gaschromatographen (siehe 2.4.1), ausgerustet mit einem Elektronen-
einfangdetektor oder einem anderen geeigneten Detektor und mit geeigneten
Séaulen, nach Angaben des Herstellers einstellen.

Mit Kapillarsaulen wird Ublicherweise eine bessere Trennleistung erzielt.

Der Elektroneneinfangdetektor ist fur halogenierte Kohlenwasserstoffe selektiv,
aber nicht spezifisch. Die Empfindlichkeit des Elektroneneinfangdetektors ist fiir
die verschiedenen halogenierten Kohlenwasserstoffe unterschiedlich groB3
(siehe Anhang D, Tabelle D.1), und die Linearitat beziglich der zu bestimmen-
den Substanzen und der mégliche Arbeitsbereich missen durch Analyse einer
Reihe von Bezugsstandards bekannter Konzentration bestimmt werden.

Verunreinigungen am Elektroneneinfangdetektor, die eine hohe oder instabile
Basislinie hervorrufen kébnnen, nach Anleitung des Herstellers entfernen. Solche
Stérungen kdnnen von verunreinigtem Gas (besonders durch Sauerstoff) oder
durch einen verschmutzten Detektor aufgrund Uberlasteter Saulen verursacht
sein.

Wenn es noétig erscheint, den Detektor zu reinigen, missen seine Anzeigeinten-
sitét und die Linearitat nach der Reinigung und vor der Analyse weiterer Proben
sichergestellt werden.

Ein Aliquot des klaren Extraktes (siehe 2.6.1) in den Injektor des Gaschromato-
graphen einspritzen. Im Falle der Septum-Vial-Extraktion (siehe 2.6.2) mit einer
geeigneten Mikroliterspritze Teilvolumina aus der Losemittelschicht durch das
Septum fur die gaschromatographische Analyse entnehmen.
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