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DIN EN ISO 22032:2009-07

Diese Norm ist Bestandteil der Reihe
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung
Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F)

und beschreibt das Verfahren

Bestimmung ausgewahlter polybromierter Diphenylether in Sediment und Klarschlamm — Verfahren
mittels Extraktion und Gaschromatographie/Massenspektrometrie (F 28).

Nationales Vorwort

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 147 ,Water quality“ in Zusammenarbeit mit dem
Technischen Komitee CEN/TC 230 ,Wasseranalytik“ erarbeitet, dessen Sekretariat vom DIN (Deutschland)
gehalten wird.

Das zustandige deutsche Gremium ist der NA 119-01-03-02-13 AK ,Polybromierte Diphenylether” des
NA 119-01-03 AA ,Wasseruntersuchung“im Normenausschuss Wasserwesen (NAW).

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung ausgewahlter polybromierter Diphenylether in Sediment und
Klarschlamm — Verfahren mittels Extraktion und Gaschromatographie/Massenspektrometrie (F 28):

Verfahren DIN EN ISO 22032 — F 28

Fir die Anwendung in Deutschland wird folgender Hinweis gegeben:

Fehler in der ISO-Norm, A.3.5 GPC-Reinigungsbedingungen: Richtig gerechnet, lautet die Angabe fiir Abfall
50 ml (10 min)

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder Facheinrichtungen
einzuschalten und bestehende Sicherheitsvorschriften zu beachten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu prifen, ob und inwieweit die
Festlegung von zusatzlichen Randbedingungen erforderlich ist.

Die als DIN-Normen verdffentlichten Einheitsverfahren sind bei der Beuth Verlag GmbH einzeln oder
zusammengefasst erhaltlich. AuRerdem werden die genormten Einheitsverfahren in der Loseblattsammlung
.Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung“ gemeinsam von der Beuth
Verlag GmbH und von dem Wiley-VCH Verlag publiziert.

Alle fir die Abwasserverordnung (AbwV) nach § 7a des Gesetzes zur Ordnung des Wasserhaushaltes
(Wasserhaushaltsgesetz — WHG) Uber ,Anforderungen an das Einleiten von Abwasser in
Gewasser“ relevanten Einheitsverfahren sind zusammen mit der AbwV und dem WHG als Loseblattsammlung
+Analysenverfahren in der Abwasserverordnung — Rechtsvorschriften und Normen*“ (Erganzungsbande) von
der Beuth Verlag GmbH herausgegeben worden.
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Normen oder Norm-Entwiirfe mit dem Gruppentitel ,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung® sind in folgende Gebiete (Haupttitel) aufgeteilt:

Allgemeine Angaben (Gruppe A) (DIN 38402)
Sensorische Verfahren (Gruppe B) (DIN 38403)
Physikalische und physikalisch-chemische Kenngréfien (Gruppe C) (DIN 38404)
Anionen (Gruppe D) (DIN 38405)
Kationen (Gruppe E) (DIN 38406)
Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F) (DIN 38407)
Gasformige Bestandteile (Gruppe G) (DIN 38408)
Summarische Wirkungs- und Stoffkenngrofien (Gruppe H) (DIN 38409)
Biologisch-6kologische Gewasseruntersuchung (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 Untersuchungsverfahren 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 Geschéaftsstelle des Normenausschusses
Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fir Normung e. V., Telefon 030 2601-2448, oder die Beuth
Verlag GmbH, 10772 Berlin (Hausanschrift: Burggrafenstr. 6, 10787 Berlin), Auskunft.

Dieses Dokument enthalt neben den gesetzlichen Einheiten auch die Einheit ,psi®, die im Deutschen
Normenwerk nicht zugelassen ist. Es wird jedoch ausdriicklich darauf hingewiesen, dass die Anwendung
dieser Einheit im nationalen amtlichen und geschaftlichen Verkehr aufgrund des Gesetzes tUber Einheiten im
Messwesen nicht zulassig ist.

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

ISO 3696 siehe DIN ISO 3696
ISO 5667-13 siehe DIN EN ISO 5667-13
ISO 8466-1 siehe DIN 38402-51

ISO/TR 13530 siehe DIN V ENV ISO 13530
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN 38402-51, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung —
Allgemeine Angaben (Gruppe A) — Kalibrierung von Analysenverfahren, Auswertung von Analysenergeb-
nissen und lineare Kalibrierfunktionen fiir die Bestimmung von VerfahrenskenngréBen (A 51)

DIN EN ISO 5667-13, Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 13: Anleitung zur Probenahme von
Schlémmen aus Abwasserbehandlungs- und Wasseraufbereitungsanlagen

DIN V ENV ISO 13530, Wasserbeschaffenheit — Richtlinie zur analytischen Qualitdtssicherung in der
Wasseranalytik

DIN I1SO 3696, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderungen und Priifungen
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EUROPAISCHE NORM EN ISO 22032
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE Februar 2009

ICS 13.060.50

Deutsche Fassung

Wasserbeschaffenheit —
Bestimmung ausgewahlter polybromierter Diphenylether in
Sediment und Klarschlamm —
Verfahren mittels Extraktion und
Gaschromatographie/Massenspektrometrie
(ISO 22032:2006)

Water quality — Qualité de I'eau —
Determination of selected polybrominated diphenyl ethers in Dosage d'une sélection d'éthers diphényliques polybromés
sediment and sewage sludge — dans des sédiments et des boues d'épuration —
Method using extraction and gas chromatography/mass Méthode par extraction et chromatographie en phase
spectrometry gazeuse/spectrométrie de masse
(1SO 22032:2006) (ISO 22032:2006)

Diese Europaische Norm wurde vom CEN am 28. Marz 2008 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschéftsordnung 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 Management-Zentrum des CEN 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 Management-Zentrum
mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Bulgarien, Déanemark, Deutschland, Estland, Finnland, Frankreich,
Griechenland, Irland, Island, ltalien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, den Niederlanden, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal,
Rumanien, Schweden, der Schweiz, der Slowakei, Slowenien, Spanien, der Tschechischen Republik, Ungarn, dem Vereinigten Konigreich
und Zypern.

. — |

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

Management-Zentrum: Avenue Marnix 17, B-1000 Briissel

© 2009 CEN  Alle Rechte der Verwertung, gleich in welcher Form und in welchem Ref. Nr. EN ISO 22032:2009 D
Verfahren, sind weltweit den nationalen Mitgliedern von CEN vorbehalten.
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Vorwort

Der Text von I1SO 22032:2006 wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 147 ,Water quality” der Inter-
nationalen Organisation fur Normung (ISO) erarbeitet und als EN ISO 22032:2009 durch das Technische
Komitee CEN/TC 230 ,Wasseranalytik* Gbernommen, dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Diese Europaische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Veréffentlichung
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis August 2009, und etwaige entgegenstehende nationale
Normen mussen bis August 2009 zuriickgezogen werden.

Es wird auf die Méglichkeit hingewiesen, dass einige Texte dieses Dokuments Patentrechte berlihren kénnen.
CEN [und/oder CENELEC] sind nicht dafur verantwortlich, einige oder alle diesbezlglichen Patentrechte zu
identifizieren.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschaftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Europdische Norm zu ubernehmen: Belgien, Bulgarien, Danemark, Deutschland,
Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta,
Niederlande, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Ruméanien, Schweden, Schweiz, Slowakei, Slowenien,
Spanien, Tschechische Republik, Ungarn, Vereinigtes Konigreich und Zypern.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO 22032:2006 wurde vom CEN als EN ISO 22032:2009 ohne irgendeine Abanderung
genehmigt.

Documents
Document Sharingj—iub

Full document details: DIN EN ISO 22032:2009-07


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-iso-22032-2009-07
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-iso-22032-2009-07

DIN EN ISO 22032:2009-07
EN ISO 22032:2009 (D)

Einleitung

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu prifen, ob und inwieweit die
Festlegung von zusatzlichen Randbedingungen erforderlich ist.

WARNUNG — Anwender dieser Internationalen Norm sollten mit der liblichen Laborpraxis vertraut
sein. Diese Norm gibt nicht vor, alle unter Umstinden mit der Anwendung des Verfahrens
verbundenen Sicherheitsaspekte anzusprechen. Es liegt in der Verantwortung des Anwenders,
angemessene Sicherheits- und SchutzmafRnahmen zu treffen und sicherzustellen, dass diese mit
nationalen Festlegungen iibereinstimmen.

WICHTIG — Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten.
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1 Anwendungsbereich

Diese Internationale Norm legt ein Verfahren fur die Bestimmung ausgewabhlter polybromierter Diphenylether
(PBDE) (siehe Bild 1 und Tabelle 1) in Sedimenten und Schlammen mithilfe der Gaschromatographie und
massenspektrometrischen Detektion (GC-MS) nach Elektronenstofionisierung (EI) oder negativer chemischer
lonisierung (NCI) fest.

Wird die GC-EI/MS angewendet, ist das Verfahren fir Proben anwendbar, die 0,05 pg/kg bis 25 ug/kg der
Tetra- bis Octabromkongenere enthalten bzw. 0,3 pg/kg bis 100 ug/kg des Decabromdiphenylethers
(BDE-209). Etwa ein Zehntel dieser Konzentrationen kénnen quantifiziert werden, wenn die GC-NCI/MS
verwendet wird. Das Risiko einer Fehlinterpretation durch interferierende Substanzen ist im EI-Modus wegen
seiner héheren Spezifitat geringer als im NCI-Modus. Auch andere polybromierte Diphenylether kbnnen nach
dieser Internationalen Norm analysiert werden, jedoch sollte die Anwendbarkeit in jedem Fall geprtft werden.

Brs.10

Bild 1 — Chemische Formel polybromierter Diphenylether

Tabelle 1 — PBDE-Kongenere, die mit diesem Verfahren bestimmt werden kénnen

Nr Kongener Formel Abkiirzung? Molare Masse
g/mol
1 2,2’ 4,4'-Tetrabromdiphenylether C45HgBr,O BDE-47 485,795 0
2 |2,2',4,4 5-Pentabromdiphenylether C4oH5Brs0 BDE-99 564,691 1
3 2,2’ 4,4’ 6-Pentabromdiphenylether C4oH5Brs0 BDE-100 564,691 1
4 2,2’,4,4’ 5,6'-Hexabromdiphenylether C4oH4BrgO BDE-154 643,587 2
5 |2,2',4,45,5-Hexabromdiphenylether CoH4BrgO BDE-153 643,587 2
6 2,2’,3,4,4',5,6-Heptabromdiphenylether C4,H3Br;0 BDE-183 722,483 2
7 | Decabromodiphenylether C45Bryo0 BDE-209 959,171 4
@  Bezeichnung analog der IUPAC-Nomenklatur fiir PCB.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind fir 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 (einschlief3lich aller Anderungen).

ISO 5667-13, Water quality — Sampling — Part 13: Guidance on sampling of sludges from sewage and
water-treatment works

ISO 8466-1, Water quality — Calibration and evaluation of analytical methods and estimation of performance
characteristics — Part 1: Statistical evaluation of the linear calibration function
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3 Grundlage des Verfahrens

Extraktion der bromierten Diphenylether aus der getrockneten Probe mit einem organischen Ldsemittel.
Reinigung des Extraktes, z. B. durch praparative Mehrschichtsdulenchromatographie mit Silica-Gel. Nach
dem Einengen des Extraktes, Trennung der bromierten Diphenylether durch Kapillar-Gaschromatographie
und Detektion durch Massenspektrometrie im SIM-Modus (en: selected ion monitoring) nach Elektronenstol3-
ionisierung (EIl) oder nach negativer chemischer lonisierung (NCI). Fur die Quantifizierung wird die interne
Standardisierung tber das gesamte Verfahren verwendet.

4 Storungen

Bei Anwendung der GC-NCI/MS kénnen 2,2°,4,4’,5,5'-Hexabrombiphenyl (BB-153) und Tetrabrombisphenol A
mit BDE-154 und BDE-153 co-eluieren, beziehungsweise, wenn unpolare Kapillarsaulen verwendet werden,
kann die Bestimmung durch andere BDE-Kongenere gestort sein, da nur die Bromidionen m/z =79 und
mlz = 81 detektiert werden. Weiterhin konnen naturlich entstandene bromierte Verbindungen, wie halogenierte
Bipyrrole oder bromierte Phenoxyanisole, als potentiell interferierende Stoffe betrachtet werden.

Eine Kontaminationsquelle ist der Einsatz von bromierten Diphenylethern als Flammschutzmittel in
organischen Polymeren. Deshalb muss der Kontakt der Proben oder Reagenzien mit diesen organischen
Polymeren vermieden werden. Eintragspfade sind Luftstaub, Kappen der Probenvials, Pasteurpipettenballe
und Recycling-Papier.

5 Reagenzien und Standards

Nur Reagenzien mit vernachlassigbar geringen Gehalten an bromierten Diphenylethern gegentiber den zu
bestimmenden Konzentrationen verwenden. Dies muss durch Blindwertbestimmungen nachgewiesen
werden. Um einem Abbau vorzubeugen, die Standards im Dunkeln und bei Temperaturen, die der Hersteller
angibt, aufbewahren (Kalibrierlésungen sollten vorzugsweise bei etwa —18 °C aufbewahrt werden).

5.1 Losemittel fiir die Extraktion, die Extraktreinigung und die Herstellung der Stammlésungen

Eine Vielzahl von Ldsemitteln kann in Abhangigkeit von der spezifischen, zu analysierenden Probenmatrix
und der Verflgbarkeit kommerziell hergestellter Standardiésungen verwendet werden, z. B. Toluol (C;Hg),
Aceton (Propanon, C3HgO), oder Mischungen aus Aceton (Propanon, C3HgO) und Hexan (CgH,,4), Heptan
(CsH4g), iso-Octan (2,2,4-Trimethylpentan, CgH,g), Nonan (CgH,y), oder Dichlormethan (CH,Cl,) zur
Ruckstandsanalyse.

5.2 Referenzsubstanzen

Siehe Tabelle 1. Die Lésungen der Referenzsubstanzen sind kommerziell erhaltlich.
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5.3 Interne Standards

Die Losungen der Referenzsubstanzen der internen Standards fir die ElektronenstoRionisierung (Tabelle 2,
Substanzen 1 bis 5) und fir die negative chemische lonisierung (Tabelle 2, Substanzen 6, 7 und 8) sind
kommerziell erhaltlich.

Tabelle 2 — Beispiele fiir interne Standards

Nr Name Formel Abkiirzung Molare Masse
g/mol

Interne Standards fiir die GC-MS mit ElektronenstoBionisierung

1 12,2,4,4-Tetrabrom['3C,,]diphenylether 13C4,HgBr,O |13C-BDE-47 497,703 5

2 |2,2’,4,4 5-Pentabrom['3C,,]diphenylether 13C4,HsBrsO | 13C-BDE-99 576,599 5

3 |2,2',4,4',5,5-Hexabrom['3C,,]diphenylether 13C4,H,BrgO |13C-BDE-153 655,495 5

4 12,2,3,4,4',5,6-Heptabrom['3C,]diphenylether |13C,,H;Br,O |'3C-BDE-183 734,391 6

5 | Decabrom['3C,,]diphenylether 13C4,BryoO | 13C-BDE-209 971,079 7
Interne Standards fiir GC-MS mit negativer chemischer lonisierung?

6 |3,3,4,4-Tetrabromdiphenylether C4oHgBr,O BDE-77 485,795 0

7 12,2',3,4,4,5,6-Heptabromdiphenylether C4oH3Br;,0 BDE-181 722,483 2

8 | Decabrom['3C,,]diphenylether 13C4,BryoO | 3C-BDE-209 971,079 7

@ Interferenzen bei der Verwendung nichtmarkierter PBDE priifen. Weitere BDE-Kongenere sind als interne

Standards geeignet, z. B. BDE-140.

5.4 Natriumsulfat, wasserfrei, Na,SO,, als Pulver.

5.5 Betriebsgase, fir die Gaschromatographie/Massenspekirometrie, Reinheit entsprechend den
Vorgaben der Hersteller.

5.6 Stickstoff, hochrein, mindestens 99,999 Volumenanteile in %, fur die Trocknung und Einengung durch
Verdunsten.

5.7 Losungen der einzelnen Referenzsubstanzen/interne Standards

Kommerziell verfugbare Lésungen (z. B. in Nonan, Toluol oder iso-Octan) oder Stammldsungen verwenden,
z. B. durch Auflésen von 10 mg jeder Referenzsubstanz (5.2, 5.3) in Toluol (5.1) mit 10 ml in einem
10-ml-Braunglasmesskolben (Konzentration: 1 mg/ml). Die Lésungen bei etwa -18°C im Dunkeln
aufbewahren.

5.8 Mehrkomponentenstammlésung der Referenzsubstanzen

Genaue Volumina zwischen 100 pul und 500 pl jeder Einzelstandardlésung (5.7) in einen

10-ml-Braunglasmesskolben Uberfiihren und mit einem geeigneten Ldsemittel, z. B. Toluol, Nonan oder
iso-Octan (5.1) aufflllen. Die Konzentrationen liegen dann zwischen 10 pyg/ml und 50 pg/ml je Substanz.
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