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Diese Norm ist Bestandteil der Reihe

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlamm-
untersuchung

Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F)
und beschreibt das Verfahren

Bestimmung von Dalapon, Trichloressigsaure und ausgewahlten Halogen-
essigsauren - Verfahren mittels Gaschromatographie (GC-ECD und/oder
GC-MS-Detektion) nach Flissig-Flussig-Extraktion und Derivatisierung
(F 25).

Nationales Vorwort

Dieses Dokument (DIN EN ISO 23631:2006) wurde vom Technischen
Komitee ISO/TC 147 ,Wasserbeschaffenheit® in Zusammenarbeit mit dem
Technischen Komitee CEN/TC 230 ,Wasseranalytik“ erarbeitet, dessen
Sekretariat vom DIN (Deutschland) gehalten wird.

Das zusténdige deutsche Gremium ist der NA 119-01-03 AA ,Wasser-
untersuchung“ des Normenausschusses Wasserwesen (NAW) im DIN.

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 zuséatzlichen Randbedingungen
erforderlich ist.

Die als DIN-Normen veréffentlichten Einheitsverfahren sind bei der Beuth
Verlag GmbH einzeln oder zusammengefasst erhéltlich. AuRerdem werden
die genormten Einheitsverfahren in der Loseblatt-Sammlung ,Deutsche
Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung*
gemeinsam von der Beuth Verlag GmbH und von dem Wiley-VCH Verlag
publiziert.
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Alle fur die Abwasserverordnung (AbwV) — enthalten in der neuen
Verordnung zu § 7a des Gesetzes zur Ordnung des Wasserhaushaltes
(WHG) Uber ,Anforderungen an das Einleiten von Abwasser in Gewdasser und
zur Anpassung des Abwasserabgabengesetzes® — relevanten Einheits-
verfahren sind zusammen mit der AbwV und dem WHG und allen noch
fortgeltenden  Abwasserverwaltungsvorschriften als Loseblattsammlung
»<Analysenverfahren in der Abwasserverordnung — Rechtsvorschriften und
Normen® mit dem Ergadnzungsband 1 (DIN-Normen), Ergédnzungsband 2 (DIN-
EN- und DIN-EN-ISO-Normen) und dem Erg&nzungsband 3 (DIN-, DIN-EN-
und DIN-EN-ISO-Normen) herausgegeben worden.

Normen oder Norm-Entwirfe mit dem Gruppentitel ,Deutsche Einheits-
verfahren 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 KenngréfRen (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 Stoffkenngré3en (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)

Auler den in der Reihe DIN 38402 bis DIN 38415 genormten Untersuchungs-
verfahren liegen eine Reihe Europdischer und Internationaler Normen als
DIN-EN-, DIN-EN-ISO- und DIN-ISO-Normen vor, die ebenfalls Bestandteil
der ,Deutschen Einheitsverfahren® sind.
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Uber die bisher erschienenen Teile dieser Normen gibt die Geschéftsstelle
des Normenausschusses Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut flr
Normung e.V., Telefon (030) 26 01 — 24 48, oder die Beuth Verlag GmbH,
10772 Berlin (Hausanschrift: Burggrafenstr. 6, 10787 Berlin), Auskunft.

AuBer den in der Reihe DIN 38402 bis DIN 38415 genormten
Untersuchungsverfahren liegen eine Reihe Internationaler und Europaischer
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 flr
Normung e. V., Telefon (0 30) 26 01 — 24 48, oder die Beuth Verlag GmbH,
Burggrafenstralie 6, 10787 Berlin, Postanschrift 10772, Auskunft.

Fir die in diesem Dokument zitierten Internationalen Normen wird im
Folgenden auf die entsprechenden Deutschen Normen hingewiesen:

ISO 3696 siehe DIN ISO 3696

ISO 5667-1 siehe DIN EN 25667-1
ISO 5667-2 siehe DIN EN 25667-2
ISO 5667-3 siehe DIN EN ISO 5667-3
ISO 8466-1 siehe DIN 38402-51

ISO 8466-2 siehe DIN ISO 8466-2

Anderungen

Gegeniiber DIN 38407-25:2002-02 wurden folgende Anderungen vorge-
nommen:

a) Anderung der Norm-Nummer;

b) Anderungen hinsichtlich Aufbau, Durchfiihrung und Auswertung des
Analysenverfahrens;

c) die Norm wurde redaktionell Gberarbeitet.
Friihere Ausgaben

DIN 38407-25: 2002-02
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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 Analysenergebnissen und lineare
Kalibrierfunktionen fiir die Bestimmung von Verfahrenskenngréf3en (A 51)

DIN EN 25667-2, Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 1: Anleitung
zur Aufstellung von Probenahmeprogrammen

DIN EN 25667-2, Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 2: Richtlinien
zu Probenahmetechniken

DIN EN ISO 5667-3, Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 3:
Anleitung zur Konservierung und Handhabung von Wasserproben

DIN ISO 3696, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderungen und
Priifungen; Identisch mit ISO 3696:1987

DIN ISO 8466-2, Wasserbeschaffenheit — Kalibrierung und Auswertung

analytischer Verfahren und Beurteilung von Verfahrenskenndaten — Teil 2:
Kalibrierstrategie flir nichtlineare Kalibrierfunktionen zweiten Grades
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EUROPAISCHE NORM EN ISO 23631
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE Februar 2006

ICS 13.060.50

Deutsche Fassung

Wasserbeschaffenheit - Bestimmung von Dalapon,
Trichloressigsaure und ausgewéhlten Halogenessigsauren -
Verfahren mittels Gaschromatographie (GC-ECD und/oder GC-
MS-Detektion) nach Flussig-Flussig-Extraktion und
Derivatisierung (ISO 23631:2006)

Water quality - Determination of dalapon, trichloroacetic Qualité de I'eau - Dosage du dalapon, de l'acide
acid and selected haloacetic acids - Method using gas trichloroacétique et d'acides haloacétiques selectionnés -

chromatography (GC-ECD and/or GC-MS detection) after Méthode par chromatographie en phase gazeuse
liquid-liquid extraction and derivatization (ISO 23631:2006) (détection CG-DCE et/ou CG-SM) apres extraction liquide-

liquide et dérivatisation (ISO 23631:2006)

Diese Europaische Norm wurde vom CEN am 16. Januar 2006 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 oder bei jedem CEN-Mitglied auf Anfrage
erhéltlich.

Diese Européische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzésisch). 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, Danemark, 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 Kénigreich und Zypern.

. — |

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

Management-Zentrum: rue de Stassart, 36 B-1050 Briissel

© 2006 CEN  Alle Rechte der Verwertung, gleich in welcher Form und in welchem Ref. Nr. EN ISO 23631:2006 D
Verfahren, sind weltweit den nationalen Mitgliedern von CEN vorbehalten.
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Vorwort

Dieses Dokument (EN ISO 23631:2006) wurde vom Technischen Komitee
ISO/TC 147 ,Wasserbeschaffenheit in Zusammenarbeit mit dem Technischen
Komitee CEN/TC 230 ,Wasseranalytik“ erarbeitet, dessen Sekretariat vom
DIN gehalten wird.

Diese Europdische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten,
entweder durch Veréffentlichung eines identischen Textes oder durch
Anerkennung bis August 2006, und etwaige entgegenstehende nationale
Normen mussen bis August 2006 zurickgezogen werden.

Es wird auf die Mdglichkeit hingewiesen, dass einige Texte dieses Dokuments
Patentrechte beriihren kénnen. CEN [und/oder CENELEC] sind nicht daftr
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 UObernehmen: Belgien, Danemark, Deutschland, Estland, Finnland,
Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Lettland, Litauen, Luxemburg,
Malta, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Ruménien,
Schweden, Schweiz, Slowakei, Slowenien, Spanien, Tschechische Republik,
Ungarn, Vereinigtes Kénigreich und Zypern.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO 23631:2006 wurde vom CEN als EN ISO 23631:2006 ohne
irgendeine Abanderung genehmigt.
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Einleitung

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu prifen,
ob und in welchem Umfang die Festlegung zusatzlicher Randbedingungen
notwendig ist.

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

Diazomethan ist explosiv, sehr giftig, stark reizend und verursacht beim
Einatmen in hohen Konzentrationen Lungenédeme. Einatmen niedriger
Konzentrationen iiber eine lingere Zeit kann zur Sensibilisierung mit
asthmaahnlichen Symptomen fiihren. Dariiber hinaus sind sowohl
Diazomethan als auch verschiedene seiner Ausgangsverbindungen
karzinogen.

WICHTIG — Es ist unbedingt erforderlich, bei den Untersuchungen nach

dieser Internationalen Norm Fachleute oder Facheinrichtungen einzu-
schalten.
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1 Anwendungsbereich

Diese Internationale Norm legt ein Verfahren zur Bestimmung von Dalapon,
Trichloressigsaure (TCA) und ausgewahlten Halogenessigsduren (siehe
Tabelle 1) mittels Gaschromatographie (GC-ECD und/oder GC-MS-Detektion)
in Grund- und Trinkwasser nach Flussig-Flissig-Extraktion und Derivati-
sierung mit Diazomethan fest. In Abhangigkeit von der Matrix kann fir das
Verfahren von einem Arbeitsbereich zwischen 0,5 ug/l und 10 pg/l ausge-
gangen werden. Fir TCA und Dalapon kénnen niedrigere Konzentrationen bis
herab zu 0,05 ug/l bestimmt werden (siehe Tabelle C.1). Die Detektion mittels
Elektroneneinfangdetektor (ECD) ermdglicht im Allgemeinen niedrigere
Bestimmungsgrenzen; die Detektion mittels Massenspektrometrie (MS) fuhrt
zu einer spezifischen Identifizierung.

Die Anwendbarkeit des Verfahrens auf weitere, in Tabelle 1 nicht genannte
Verbindungen oder andere Wésser ist nicht ausgeschlossen; sie muss jedoch
im Einzelfall geprift werden.

Tabelle 1 — Halogencarbonséauren, deren Bestimmung nach diesem
Verfahren erprobt wurde

Name Summen M°'Z’/;':Tsse CAS-Nr
Bromchloressigsaure C,H,BrClO, 173,4 5589-96-8
Dalapon@ C3H4Cl,0, 143,0 75-99-0
Dibromessigséaure C,H,Br,0, 217,8 631-64-1
Dichloressigsaure C2H2Cl;02 128,9 79-43-6
Monobromessigs&ure C2H3BrO, 138,9 79-08-3
Monochloressigsaure C,H;ClO, 94,5 79-11-8
Trichloressigsaure (TCA) CoHCL0; 163,4 76-03-9
a  2,2-Dichlorpropionséure

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 (einschlieBlich aller Anderungen).

Documents
Docume:lvi Sharing Hub

Full document details: DIN EN ISO 23631:2006-05


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-iso-23631-2006-05
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-iso-23631-2006-05

EN ISO 23631:2006 (D)

ISO 3696:1987, Water for analytical laboratory use — Specification and test
methods

ISO 5667-1, Water quality — Sampling — Part 1: Guidance on the design of
sampling programmes

ISO 5667-2, Water quality — Sampling — Part 2: Guidance on sampling
techniques

ISO 5667-3, Water quality — Sampling — Part 3: Guidance on the preser-
vation and handling of water samples

3 Grundlage des Verfahrens

Nach dem Ansduern der Wasserprobe werden Dalapon, Trichloressigséure
(TCA) und andere Halogenessigsduren mittels Flissig-Flissig-Extraktion mit
Methyl-tert.-butylether (MTBE) aus der Wasserprobe extrahiert. Die
extrahierten Stoffe werden durch Einengen des Probenextrakts konzentriert.

Die Analyten werden mit Diazomethan methyliert. Nach gaschromatogra-
phischer Trennung werden die methylierten Analyten mit einem Elektronen-
einfangdetektor (GC-ECD) wund/oder einem massenspektrometrischen
Detektor (GC-MS) identifiziert und quantitativ bestimmt.

4 Stbérungen
4.1 Storungen bei der Extraktion

Die Phasentrennung kann durch Schwebstoffe gestért werden. Daher
Schwebstoffe in der Wasserprobe vor der Anreicherung Uber einen Glas-
faserfilter abfiltrieren (6.15).

4.2 Storungen bei der Gaschromatographie
und Massenspektrometrie

Zur Beseitigung von Stérungen, die zum Beispiel durch das Injektionssystem
oder durch unzureichende Trennung hervorgerufen werden, Fachleute ein-
schalten und die Herstellerinformationen in den Geratehandbiichern
beachten. Die Leistungsfahigkeit und Stabilitat des chromatographischen und
spektrometrischen Analysensystems regelmafig durch Verwendung eines
Messstandards priifen.

Erhebliche Stérungen kénnen durch den Einsatz unzureichend gereinigter
Losemittel (5.6) und unzureichend gereinigtem Natriumchlorid (5.10)
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verursacht werden. Stérungen des ECD-Chromatogramms kdnnen auch
durch Derivatisierungsreagenzien hervorgerufen werden. Auf die Einhaltung
der Temperatur bei der Herstellung von Diazomethan (5.19) muss sorgfaltig
geachtet werden.

5 Reagenzien

Losemittel und Reagenzien ausreichender Reinheit verwenden, die im
Vergleich zur Konzentration der zu bestimmenden Stoffe vernachlassigbar
geringe Verunreinigungen enthalten. Als Reagenzien, soweit erhéltlich, solche
des Reinheitsgrades ,zur Rickstandsanalyse“ oder besser verwenden, um
geringe Blindwerte zu erhalten. Der Blindwert muss regelméRig und vor allem
bei Verwendung einer neuen Charge gepriift werden.

5.1 Wasser, Qualitadt 1 nach ISO 3696:1987 oder aquivalent.

5.2 Betriebsgase hoher Reinheit, fiir die Gaschromatographie und
Massenspektrometrie nach den Angaben des Gerateherstellers.

5.3 Stickstoff, hochrein, Volumenkonzentration mindestens 99,996 %, z. B.
zum Einengen der Extrakte.

5.4 Diethylether, C4,H(0.

ANMERKUNG Ein etwaiger Zusatz zur Stabilisierung kann Stérungen verursachen.
5.5 Ethanol, C,HsOH.

5.6 Losemittel, z. B. Ethylacetat, C4HgO»; Aceton, C3H¢O.
5.7 Methyl-tert.-butylether (MTBE), CsH,,0.

5.8 Benzoesdure, geldst in Ethanol, ¢(C7HsO,) = 0,2 mol/l.
5.9 N-Methyl-N-nitroso-4-toluolsulfonamid, CgH,N>O5S.
5.10 Natriumchlorid, NaCl (z. B. 4 h auf 550 °C erhitzt).
5.11 Kaliumhydroxid-Lésung, w(KOH) = 60 %.

5.12 Natriumhydroxid-Lésung, ¢(NaOH) = 0,1 mol/l.

5.13 Natriumthiosulfat-pentahydrat, Na,S,0; - 5 H,0.

5.14 Phenolphthalein, CyoH140,.
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5.15 Essigsaure, w(CH3;COOH) = 10 %.

5.16 Mineralsaure, z. B. Salzsaure, w(HCI) = 25 %.

5.17 Methylierte Referenzsubstanzen

Referenzsubstanzen (methylierte Derivate der Stoffe nach Tabelle 1) mit
definierter Konzentration zur Herstellung von Bezugslésungen fiir den
gaschromatographischen Bestimmungsschritt (9.2).

5.17.1 Stammlésungen der methylierten Referenzsubstanzen

Z.B. je 50 mg einer methylierten Referenzsubstanz in einem 100-ml-Mess-
kolben vorlegen, in MTBE (5.7) l6sen und mit MTBE (5.7) bis zur Marke

auffullen.

Die Losungen bei —18 °C lichtgeschiitzt aufbewahren; sie sind etwa ein Jahr
haltbar; ihre Konzentrationen regelmafig prifen.

5.17.2 Multikomponenten-Stammldésungen der methylierten
Referenzsubstanzen

Z.B. je 2ml einer Stammldésung der methylierten Referenzsubstanzen
(5.17.1) in einem 100-ml-Messkolben vorlegen und mit MTBE (5.7) bis zur
Marke auffillen.

Die Lésungen bei —18 °C lichtgeschitzt aufbewahren; sie sind etwa ein Jahr
haltbar; ihre Konzentrationen regelmafig prufen.

5.17.3 Bezugslésungen der methylierten Referenzsubstanzen

Die Bezugslosungen fir die Mehrpunktkalibrierung (zur Injektion in den
Gaschromatographen) durch entsprechende Verdinnung der Multikompo-
nenten-Stammlésungen (5.17.2) mit MTBE (5.7) herstellen.

Die Bezugslésungen bei héchstens +10 °C oder niedriger (z. B. im Kihl-
schrank) lichtgeschitzt aufbewahren; sie sind etwa sechs Monate haltbar; ihre
Konzentrationen regelméaRig priifen.

5.18 Nicht-methylierte Referenzsubstanzen

5.18.1 Allgemeines

Referenzsubstanzen (nach Tabelle 1) mit definiertem Gehalt zur Herstellung
von Bezugslésungen, die flir das Spiken von Wasserproben bendtigt werden.
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Dies ist fur die Ermittlung der Wiederfindungen (Summe aus Extraktions- und
Derivatisierungsausbeute) (9.5) sowie fiir die Kalibrierung tber das Gesamt-
verfahren (9.3 und 9.4) notwendig.

5.18.2 Stammlésungen der nicht-methylierten Referenzsubstanzen

Z.B. je 50 mg einer nicht-methylierten Referenzsubstanz in einem 100-ml-
Messkolben vorlegen, in MTBE (5.7) l6sen und bis zur Marke auffillen.

Die Losungen bei —18 °C lichtgeschiitzt aufbewahren; sie sind etwa ein Jahr
haltbar; ihre Konzentrationen regelmafig prufen.

5.18.3 Multikomponenten-Stammldsungen der nicht-methylierten
Referenzsubstanzen

Z.B. je 2ml einer Stammldsung der nicht-methylierten Referenzsubstanzen
(5.18.2) in einem 100-ml-Messkolben vorlegen und mit MTBE (5.7) bis zur
Marke auffillen.

Die Losungen bei —18 °C lichtgeschiitzt aufbewahren; sie sind etwa ein Jahr
haltbar; ihre Konzentrationen regelmafig prifen.

5.18.4 Bezugslosungen der nicht-methylierten Referenzsubstanzen

Die Lésungen fiur die Mehrpunktkalibrierung des Gesamtverfahrens durch
entsprechende Verdinnung der Multikomponenten-Stamml&sung (5.18.3) mit
MTBE (5.7) herstellen. Lésungen zum Spiken von Wasserproben verwenden.

Die Bezugslésungen bei héchstens + 10 °C oder niedriger (z. B. im Kuhl-
schrank) lichtgeschitzt aufbewahren; sie sind etwa sechs Monate haltbar; ihre
Konzentrationen regelmalig prifen.

5.19 Diazomethan-L6sung (Derivatisierungsreagenz)

WARNUNG — N-Methyl-N-nitroso-4-toluolsulfonamid reizt die Haut;
Hautkontakt unbedingt vermeiden.

Diazomethan z. B. in einer Destillationsapparatur nach Bild 1 herstellen. Die
Warnung im Vermerk ,Warnung“ in der Einleitung ist zu beachten.

Aus Sicherheitsgriinden sollten der Apparatur zwei Waschflaschen nachge-
schaltet werden. Die erste Waschflasche bleibt leer und dient als Sicherung
gegen zurlickschlagende Flissigkeit, die zweite Waschflasche enthalt Essig-
saure (5.15).
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