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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17137:2023) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 248 ,Textilien und textile
Erzeugnisse” erarbeitet, dessen Sekretariat von BSI (Vereinigtes Konigreich) gehalten wird.

Das zustdndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-05-12 AA ,Textilchemische
Priifverfahren und Fasertrennung” im DIN-Normenausschuss Materialpriifung (NMP).

Um Zweifelsfalle in der Ubersetzung auszuschlieRen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die Nutzungs-
bedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafden auch fiir den englischen Text.

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

Anderungen
Gegeniiber DIN EN 17137:2019-02 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) die Abschnitte wurden nach der CEN/CENELEC-Geschaftsordnung Teil 3:2019 umstrukturiert und umbe-
nannt;

b) in Abschnitt 1 wurde der Anwendungsbereich auf a-chlorierte Toluole ausgeweitet und umformuliert;
c) in Abschnitt 2 wurde EN ISO 4787 hinzugefiigt;

d) die Unterabschnitte 3.1 und 3.2 wurden gestrichen;

e) Abschnitt4 wurde umformuliert;

f) Abschnitt5 wurde neu geordnet und umformuliert;

g) in Unterabschnitt 5.2 wurden in Tabelle 1 mehrere a-chlorierte Toluole hinzugefiigt und Tabelle 1 wurde
neu geordnet;

h) Abschnitt 6 wurde neu geordnet und umformuliert;

i) in Unterabschnitt 6.6 wurde das Triple-Quadrupol-Massenspektrometer als geeigneter Detektor hinzuge-
figt;

j)  Abschnitt 7 wurde neu geordnet und umformuliert;
k) Abschnitt 8 wurde neu geordnet und umformuliert;

1) in Unterabschnitt 9.2 wurde ein Abschnitt iiber die Berechnung der Summe von Chlorbenzolen und Chlor-
toluolen hinzugefigt;

m) in Unterabschnitt 9.3 wurde die Bestimmungsgrenze (en: limit of quantification) des Priifverfahrens ange-
geben;

n) Abschnitt 10 wurde neu geordnet und umformuliert;

0) in Anhang A wurde eine Beschreibung des Auftretens von falsch positiven Ergebnissen hinzugefiigt;

Documents
2 Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN 17137:2023-07


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07

- Entwurf -
E DIN EN 17137:2023-07

p) in AnhangB wurde ein Priifverfahren fiir den Fall vermuteter falsch positiver Ergebnisse hinzugefiigt;

q) der ehemalige Anhang A wurde zu Anhang C;

r) in AbschnittC.2 wurden Gerdtebedingungen und charakteristische Massen fiir die quantitative Bestim-
mung mit Massenchromatograph/Triple-Quadrupol-Massenspektrometer (GC MS/MS) wurden hinzuge-
fugt;

s) der ehemalige Anhang B wurde zu Anhang D;

t) inden Literaturhinweisen wurden weitere Verweisungen hinzugefiigt;

u) Anpassung an die aktuell giiltigen Gestaltungsregeln.

Documents
Document Sharind Hub

Full document details: E DIN EN 17137:2023-07


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07

- Entwurf -
E DIN EN 17137:2023-07

- Leerseite -

Documents
4 Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN 17137:2023-07


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07

- Entwurf -

Juni 2023

prEN 17137

Textilien - Bestimmung des Gehaltes von Verbindungen auf der Basis von
Chlorbenzolen und Chlortoluolen

Textiles - Determination of the content of compounds based on chlorobenzenes and chlorotoluenes

Textiles - Détermination de la teneur de composés a base de chlorobenzenes et chlorotoluénes

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN 17137:2023-07


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07

- Entwurf -

E DIN EN 17137:2023-07
prEN 17137:2023 (D)

Inhalt

Seite
Europdisches Vorwort . . . . . v v v v v i it e et e e e e e e e e e 4
1 Anwendungsbereich . . ... ... ... ... e 6
2 Normative Verweisungen . . . . . . . . o o i it i it e e e e e e e e e 6
3 Begriffe . . . . . . . . i i e e e e e e e e s 6
4 Kurzbeschreibung . . . .. ... ... s 6
5 Reagenzien . . . . . . . . . i i i i i it e e e e e e e e e e e e e e s 6
6 Priifeinrichtung . . . . . . . . . . . . o e e e e s 8
7 Probenahme . . . . . . . . . . e e e e e 9
7.1 Herstellung der Messproben . . . . . . . . . . i i i i i it i i ittt e s 9
8 Durchfilhrung . . . . . . . . . . o e e e e e e e s 9
8.1 Extraktion . . . ... . . . . i i e e e e e e s 9
8.2 Bestimmung mittels GC-MS oder GC-MS/MS . . . . . . . . . o i i it e 9
8.2.1 Herstellung der Kalibrierlosungen . .. .... ... ... ... . ... 9
8.2.2 Bestimmung mittels GC-MS oder GC-MS/MS . . . . . . . . . ittt i i 9
9 Angabe der Ergebmnisse . . . . . ... .. e e e 10
9.1 Berechnung . . ... .. ... i it i e e e e 10
9.2 Summe der Chlorbenzole und Chlortoluole . ... ... ... .. ... ... ... ... ..., 10
9.3 Zuverlassigkeitdes Verfahrens . . . . . . . . . . . . . o 10
10 Priifbericht. . . . . . . . . . o e e e e e e e s 10
Anhang A (informativ) Falsch positive Ergebnisse . .. ............... ... ....... 12
Al Falsch positive Ergebnisse . . . .. ... ... . ... i i i 12
A.2 Auftreten von Chlorbenzolen und Chlortoluolen . ... ..................... 12
A3 Beispiele fiir falsch positive Ergebnisse (keine erschopfende Liste) ... .......... 12
A.3.1 a-Chlortoluol (Benzylchlorid) als ein Zerfallsprodukt von quaterniren Ammoniumsalzen 12
A.3.2 1,2-Dichlorbenzol-Ergebnisse von Syntheseriickstinden[2] . . . . ... ... ........ 12

A.3.3 Chlorbenzole und Chlortoluole, die vom Farbstoff als Zerfallsprodukte freigesetzt werden 13
Anhang B (informativ) Priifverfahren, wenn falsch positive Ergebnisse fiir aus

Benzalkoniumchlorid stammendes Benzylchlorid erwartetwerden . . ........... 14
B.1 Bestitigung mittels LC-DAD des aus Benzalkoniumchlorid stammenden Benzylchlorids. 14
B.1.1 Kurzbeschreibung . . . . . . .. ... . . e e e e 14
B.1.2 Reagenzien . . . . . . v v v vt v ittt e e e e e e 14
B.1.3 Priifeinrichtung . . . . . . . . . . .o e e e e 14
B.1.4 Durchfithrung . . . . . . . . . e e e e e 14
B.2 Entfernen von Benzalkoniumchlorid durch Wasserextraktion mit anschlief3ender

GC-MS-Analyse . . . . . v v v o o e e e e e e e e e s 16
Anhang C (informativ) Parameter fiir instrumentelle Analysen . ... ................. 17
C1 Gaschromatograph/Single-Quadrupol-Massenspektrometer (GC-MS) . . .......... 17
C.2 Gaschromatograph/Triple-Quadrupol-Massenspektrometer (GC-MS/MS) . ........ 18
Anhang D (informativ) Zuverlassigkeitdes Verfahrens. . . . . . . . .. ... ... . ... . ... 21
D.1 Allgemeines . . . . . i v v i i e e e e e e 21
D.2 Prazision . . . . . . . . i i i i i e e e s 21
D.3 Nachweis- (LOD) und Bestimmungsgrenze (LOQ) . . ... ... .. i it 22
D.4 Wiederholprazision . . ... ... ... ... e 23
D.5 Vergleichprazision . . . . . ... ... i e e 24
D.6 Robustheit . . . . . . . . . e e e e 24
D.7 SeleREIVItAL . . . . . . o o i e e e e e e e e e e e 26
D.8 Extraktionseffizienz . . ... ... .. ... . . . e e 26
Literaturhinweise . . . . . . . . . . i e e e e e 28

Documents

2 Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN 17137:2023-07


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07

- Entwurf -

E DIN EN 17137:2023-07
prEN 17137:2023 (D)

Tabellen
Tabelle 1 — Referenzsubstanzen . . . . . . . ... . . ittt ittt 7
Tabelle A.1 — Beispiele fiir Farbstoffe, die chlorierte Benzole und Toluole in GC-Injektoren

freisetzen kOnnen . . . . . . . . . . i i i i e e e e e e e e e e s 13
Tabelle B.1 — LC-Einstellungen . . . .. ... .. .. ... ittt 15
Tabelle B.2 — Bedingungen fiir die Losemittelgradientenelution . . . . . ... ... ......... 15
Tabelle C.1 — Beispiel fiir Gerdatebedingungen fir GC-MS . . ... ... ... ... ... ... ... 17
Tabelle C.2 — Beispiel fiir Retentionszeiten, Quantifizierungs- und Qualifizierungsionen . . . . . 17
Tabelle C.3 — Beispiel fiir Gerdatebedingungen . . . . . . . . . .. . . it ittt 18
Tabelle C.4 —Charakteristische Massen fiir die quantitative Bestimmung mittels GC-MS/MS . . . 19
Tabelle D.1 — Prazision . . . . . . . o v v v it 21
Tabelle D.2 — Berechnung der Nachweisgrenze (LOD) und der Bestimmungsgrenze (LOQ) . . . . 22
Tabelle D.3 — Wiederholprazision . . . ... ... ... .. it e it e e nas 23
Tabelle D.4 — Vergleichprazision . . . . .. ... . .. i e 24
Tabelle D.5 —Robustheit . . . . . . . . . .. e e e e 25
Tabelle D.6 — Selektivitat . . . . . . .. . .. . i e e e e 26
Tabelle D.7 — Extraktionseffizienz . . . ... ... ... .. . ... i 27

Documents

Document Sharind Hub

Full document details: E DIN EN 17137:2023-07


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17137-2023-07

- Entwurf -

E DIN EN 17137:2023-07
prEN 17137:2023 (D)

Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17137:2023) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 248 ,Textilien und textile
Erzeugnisse” erarbeitet, dessen Sekretariat von BSI gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.
Dieses Dokument wird EN 17137:2018 ersetzen.

prEN 17137:2023 enthilt im Vergleich zu EN 17137:2018 die folgenden wesentlichen technischen Anderun-
gen:

— die Abschnitte wurden nach der CEN/CENELEC-Geschaftsordnung Teil 3:2019 umstrukturiert und umbe-
nannt;

— in Abschnitt 1 wurde der Anwendungsbereich auf a-chlorierte Toluole ausgeweitet und umformuliert;
— in Abschnitt 2 wurde EN ISO 4787 hinzugefiigt;

— die Unterabschnitte 3.1 und 3.2 wurden gestrichen;

— Abschnitt 4 wurde umformuliert;

— Abschnitt 5 wurde neu geordnet und umformuliert;

— in Unterabschnitt 5.2 wurden in Tabelle 1 mehrere a-chlorierte Toluole hinzugefiigt und Tabelle 1 wurde
neu geordnet.

— Abschnitt 6 wurde neu geordnet und umformuliert;

— in Unterabschnitt 6.6 wurde das Triple-Quadrupol-Massenspektrometer als geeigneter Detektor hinzuge-
fugt;

— Abschnitt 7 wurde neu geordnet und umformuliert;
— Abschnitt 8 wurde neu geordnet und umformuliert;

— in Unterabschnitt 9.2 wurde ein Abschnitt tiber die Berechnung der Summe von Chlorbenzolen und Chlor-
toluolen hinzugefiigt;

— in Unterabschnitt 9.3 wurde die Bestimmungsgrenze (en: limit of quantification) des Priifverfahrens ange-
geben;

— Abschnitt 10 wurde neu geordnet und umformuliert;
— in Anhang A wurde eine Beschreibung des Auftretens von falsch positiven Ergebnissen hinzugefiigt;
— in Anhang B wurde ein Priifverfahren fiir den Fall vermuteter falsch positiver Ergebnisse hinzugefiigt;

— der ehemalige Anhang A wurde zu Anhang C;
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— in Abschnitt C.2 wurden Geratebedingungen und charakteristische Massen fiir die quantitative Bestim-
mung mit Massenchromatograph/Triple-Quadrupol-Massenspektrometer (GC-MS/MS) wurden hinzuge-
fugt;

— der ehemalige Anhang B wurde zu Anhang D;
— inden Literaturhinweisen wurden weitere Verweisungen hinzugefigt.

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

Dieses Dokument legt ein auf Gaschromatographie mit massenselektivem Detektor (GC-MSD) beruhendes
Priifverfahren fiir den Nachweis und die quantitative Bestimmung von Chlorbenzolen, Chlortoluolen und
a-chlorierten Toluolen in Fasern, Garnen, textilen Flachengebilden, beschichteten Geweben und Kunststoffen
fest.

ANMERKUNG1 CEN/TR 16741 legt fest, welche Materialien fiir dieses Prifverfahren anwendbar sind.

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 (einschlief3lich aller Anderungen).

EN ISO 3696, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderungen und Priifungen (1S0 3696:1987)

EN IS0 4787, Laborgeridite aus Glas und Kunststoff — Volumenmessgerdte — Priifverfahren und Anwendung
(1S04787:2021)

3 Begriffe
In diesem Dokument werden keine Begriffe aufgefiihrt.

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

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

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

4 Kurzbeschreibung
Die Probe wird in kleine Stiicke geschnitten und in einem geschlossenen Vial in einem Ultraschallbad bei

einer festgelegten Temperatur mit Dichlormethan extrahiert. Ein Aliquot des Extrakts wird hinsichtlich der
in Tabelle 1 aufgefiihrten Substanzen mit einem GC-MSD analysiert.

5 Reagenzien

Sofern nicht anderweitig festgelegt, miissen alle Reagenzien einen anerkannten analytischen Reinheitsgrad
haben.

5.1 Dichlormethan, CAS-Registernummer®! (CAS RN®): 75-09-2

1 Die CAS-Registernummer® (CAS RN®) ist ein Warenzeichen der CAS-Gesellschaft. Diese Angabe dient nur zur Unter-
richtung der Personen, die dieses Dokument anwenden, und bedeutet keine Anerkennung des genannten Produkts
durch CEN. Gleichwertige Produkte dirfen verwendet werden, wenn sie nachweisbar zu identischen Ergebnissen fiih-

ren.
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5.2 Referenzsubstanzen

Referenzsubstanzen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1 — Referenzsubstanzen

E DIN EN 17137:2023-07
prEN 17137:2023 (D)

Full document details: E DIN EN 17137:2023-07

Substanz- Substanz CAS-RN®
nummer
Chlorbenzole
1 Chlorbenzol 108-90-7
2 1,2-Dichlorbenzol 95-50-1
3 1,3-Dichlorbenzol 541-73-1
4 1,4-Dichlorbenzol 106-46-7
5 1,2,3-Trichlorbenzol 87-61-6
6 1,2,4-Trichlorbenzol 120-82-1
7 1,3,5-Trichlorbenzol 108-70-3
8 1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 634-66-2
9 1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 634-90-2
10 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 95-94-3
11 Pentachlorbenzol 608-93-5
12 Hexachlorbenzol 118-74-1
Chlortoluole
13 2-Chlortoluol 95-49-8
14 3-Chlortoluol 108-41-8
15 4-Chlortoluol 106-43-4
16 2,3-Dichlortoluol 32768-54-0
17 2,4-Dichlortoluol 95-73-8
18 2,5-Dichlortoluol 19398-61-9
19 2,6-Dichlortoluol 118-69-4
20 3,4-Dichlortoluol 95-75-0
21 3,5-Dichlortoluol 25186-47-4
22 2,3,4-Trichlortoluol 7359-72-0
23 2,3,5-Trichlortoluol 56961-86-5
24 2,3,6-Trichlortoluol 2077-46-5
25 2,4,5-Trichlortoluol 6639-30-1
26 3,4,5-Trichlortoluol 21472-86-6
27 2,3,4,5-Tetrachlortoluol 1006-32-2
28 2,3,4,6-Tetrachlortoluol 875-40-1
29 2,3,5,6-Tetrachlortoluol 1006-31-1
30 Pentachlortoluol 877-11-2
a-chlorierte Toluole
31 a-Chlortoluol 100-44-7
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Tabelle 1 ( fortgesetzt)

Substanz- Substanz CAS-RN®
nummer
32 a,a-Dichlortoluol 98-87-3
33 o,a,a-Trichlortoluol 98-07-7
34 o,0,2,6-Tetrachlortoluol 81-19-6
35 o,a,a,2-Tetrachlortoluol 2136-89-2
36 o,a,a,4-Tetrachlortoluol 5216-25-1
Interner Standard
37 2,4,5,6-Tetrachlor-m-xylol 877-09-8

5.3 Standardlésungen

5.3.1 Stammldsungen der Zielverbindungen

Ein Laboratorium muss auf Grundlage seiner Aufgaben entscheiden, welche der Substanzen aus Tabelle 1
bestimmt werden miissen. Beruhend auf dieser Entscheidung miissen Standardstammldsungen fiir jede
Substanz (z.B. ¢=100 pg/ml fiir jede Substanz) entweder als handelsiibliche zertifizierte Gemische bzw.
Einzelkomponenten in Losung oder als selbst hergestellte einzelne oder gemischte Standardstammldésungen

jeder Substanz (Tabelle 1) in Dichlormethan (5.1) verfiigbar sein.

BEISPIEL  Bei Standardstammlésungen mit Konzentrationen von 100 pug/ml, werden 25,0 mgjeder Substanz (Tabelle 1)
in einen 250-ml-Messkolben eingewogen und mit Dichlormethan (5.1.1) bis zur Marke aufgefiillt, worauf griindlich
gemischt wird, um die Substanz vollstandig zu 16sen.

5.4.2 Arbeitslosung der Zielverbindungen

Es wird eine gemischte Arbeitslosung hergestellt, die alle erforderlichen Substanzen in einer fiir das vorhan-
dene GC-MSD-System geeigneten Konzentration enthélt (z. B. ¢ = 10 pg/ml).

5.4.3 Interne Standardlésung
Es wird eine Losung des internen Standards (IS) mit einer fiir das vorhandene GC-MSD-System geeigneten Kon-

zentration (z. B. ¢ =1 ug/ml) durch Lésen von 2,4,5,6-Tetrachlor-m-xylol (Tabelle 1, Substanz Nr. 37) in Dichlor-
methan (5.1) hergestellt.

6 Priifeinrichtung

Die iiblichen Laborgerate und Laborgerate aus Glas nach EN ISO 4787 miissen verwendet werden und dariiber
hinaus Folgendes:

6.1 Analysenwaage mit einer Fehlergrenze von héchstens 0,1 mg.

6.2 Glasviale mit dichtem Verschluss, z. B. 40 ml.

6.3  Ultraschallbad.

6.4 Filter aus Polytetrafluorethylen (PTFE), mit maximaler Porengréfde von 0,45 um.

6.5 GC-Vial mit Verschluss, z. B. 2 ml
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6.6 Gaschromatograph (GC), gekoppelt mit Single-Quadrupol-Massenspektrometer (MS) oder Triple-
Quadrupol-Massenspektrometer (MS/MS).

7 Probenahme
7.1 Herstellung der Messproben

Die Messprobe muss aus einem einzigen Materialtyp (Fasern, Garne, textile Flachengebilde, beschichtete
Gewebe und Kunststoffe) bestehen. Bis zu drei Messproben (gleicher Masse) desselben Materialtyps kdnnen
unter Bertiicksichtigung der Bestimmungsgrenzen (en: limits of quantification) zusammen gepriift werden. Da
verschiedene Farben unterschiedliche Konzentrationen an Chlorbenzolen, Chlortoluolen und a-chlorierten
Toluolen enthalten kénnen, muss jedes farbige Material als eine Messprobe betrachtet werden. Mehrfarbiges
Material mit kleinem Muster darf nur als eine einzige Messprobe gepriift werden.

Die Messprobe wird in Stiicke von etwa 0,3 cm bis 0,5 cm Kantenldnge geschnitten und in einem geschlossenen
Glasvial (6.2) bis zur weiteren Verarbeitung aufbewahrt.

8 Durchfiihrung
8.1 Extraktion

(2,0+0,1) g der Probe (7.1) werden in ein Glasvial (6.2) eingewogen, die Masse wird auf 10 mg aufgezeich-
net und mit 20 ml interner Standardlésung (5.4.3), die fiir das vorhandene GC-MSD-System (6.6) geeignet ist,
versetzt und das Vial wird verschlossen. Stehen weniger als 2 g Messprobe zur Verfligung, muss die Messpro-
benmasse mehr als 0,5 g betragen und das Volumen der internen Standardlésung (5.4.3) muss entsprechend
verringert werden. Die Messprobe wird (30 + 1) min in einem Ultraschallbad (6.3), dessen Anfangstemperatur
der Laboratoriumsumgebungstemperatur entspricht, extrahiert.

Nach der Extraktion wird die Lésung auf nahezu Raumtemperatur abkiihlen gelassen, bevor das Vial geoffnet
wird. Die Losung wird durch einen PTFE-Filter (6.4) filtriert. Ein Aliquot des Extrakts wird in ein GC-MS-Vial
(6.5) iiberfiihrt, das mit einer Kappe verschlossen wird.

8.2 Bestimmung mittels GC-MS oder GC-MS/MS
8.2.1 Herstellung der Kalibrierlésungen

Es werden mindestens 5 Kalibrierlosungen eines Gemischs der erforderlichen Substanzen nach Tabelle 1, ein-
schliefdlich des internen Standards, aus den Arbeitslosungen (5.4.2) in Dichlormethan (5.1) mit fiir die Analyse
geeigneten Konzentrationen hergestellt. Jede Losung muss den internen Standard in einer Konzentration ent-
halten, die der Konzentration des internen Standards im Extrakt (8.1) entspricht.

8.2.2 Bestimmung mittels GC-MS oder GC-MS/MS

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten und in 8.1 extrahierten Verbindungen werden je nach Erfordernis mittels GC-MS
oder GC MS/MS (6.6) bestimmt.

Beispiele fiir chromatographische GC-MS- und GC-MS/MS-Bedingungen sind in Anhang C angegeben.

Es ist bekannt, dass bestimmte Substanzen, die fiir die Textilveredlung verwendet werden, bei Temperaturen
iiber 150°C in einem GC-Einlass zerfallen konnen und dadurch o-chlorierte Toluole freisetzen (siehe
AnhangA). Zur Vermeidung von falsch positiven Ergebnissen werden Qualititsmafinahmen getroffen
(Anhang A). Beispiele fiir geeignete Gerateparameter zur Vermeidung der Bildung von a-chlorierten Toluolen
sind in Anhang A und Anhang B enthalten.
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9 Angabe der Ergebnisse
9.1 Berechnung

Die Konzentrationen von Chlorbenzolen, Chlortoluolen und a-chlorierten Toluolen ergeben sich als Massen-
anteil in pg/ml aus folgender Gleichung (1):

_ Fprobe  CISTD
Fistp m

(1)

CProbe

Dabei ist
Fprobe der Messwert der Substanz (Flachenwert);
Fis der Messwert des internen Standards (Flachenwert);
Cprobe die Massenkonzentration der Substanz im Extrakt (pg/ml);
s die Massenkonzentration des internen Standards im Extrakt (ug/ml);
m die Steigung der Kalibrierkurve.

Die Konzentrationen der Analyten werden als Massenanteil w in mg/kg nach folgender Gleichung (2) berech-
net:

(CProbe x V)
W = —m—m—————

; 2)

Dabei ist

w der Massenanteil (mg/kg);

V das Extraktionsvolumen (ml);

E die Einwaage (g).
9.2 Summe der Chlorbenzole und Chlortoluole
In bestimmten Féllen wird die Summe der verschiedenen Chlorbenzole und Chlortoluole (chlorierte organische
Tragersubstanzen) als ein Endergebnis gefordert. Nur Chlorbenzole und Chlortoluole, die eindeutig identifi-
ziert wurden, diirfen bei der Summe beriicksichtigt werden.
Die Ergebnisse der identifizierten Chlorbenzole und Chlortoluole (wie in 9.1 erhalten) werden addiert, um das
Ergebnis fiir die Summe zu erhalten. Wenn das Ergebnis fiir ein einzelnes Chlorbenzol oder Chlortoluol gerin-
ger als 0,3 mg/kg ist (9.3), wird dieses Ergebnis als Null betrachtet und darf nicht in die Summe einbezogen
werden.

9.3 Zuverlissigkeit des Verfahrens

Dieses Verfahren ist in der Lage, die Konzentrationen der in Tabelle 1 aufgefiihrten Substanzen mit einer
Bestimmungsgrenze (LOQ, en: limit of quantification) von 0,3 mg/kg oder weniger zu bestimmen.

Zur Zuverlassigkeit des Verfahrens siehe Anhang C.

10 Priifbericht

Der Priifbericht muss mindestens die folgenden Einzelangaben enthalten:
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a) Verweisung auf dieses Dokument (einschlief3lich Jahr der Veroffentlichung);

b) Bezeichnung der eingereichten Probe;

c) Beschreibung der Probenahme der einzelnen Komponenten;

d) Prifdatum;

e) Massenanteil fiir jedes Chlorbenzol, Chlortoluol und a-chlorierte Toluol, in mg/kg (9.1);
f) sofern gefordert, die Summe bestimmter Chlorbenzole und Chlortoluole, in mg/kg (9.2);
g) jegliche Abweichungen von dem angegebenen Verfahren;

h) alle beobachteten Besonderheiten.
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Anhang A
(informativ)

Falsch positive Ergebnisse

A.1 Falsch positive Ergebnisse

»Falsch positive Ergebnisse sind Analyseergebnisse, die scheinbar auf der Zielsubstanz beruhen, aber tatsach-
lich von anderen Quellen als der Zielsubstanz in der Probe herriihren. Zum Beispiel fithren Zerfallsprodukte
von anderen Chemikalien im Produkt, die chemische Reaktionen wahrend der Analyse eingegangen sind, zu
falsch positiven Ergebnissen.

Nachweise von Spuren der Zielsubstanzen, z. B. Chlorbenzole als Riickstdnder aus der Herstellung von Farb-
stoffen, werden nicht als ,falsch positive Ergebnisse” betrachtet.

Eine Temperatur iiber 150 °C im GC-Injektor kann falsch positive Ergebnisse verursachen.

A.2 Auftreten von Chlorbenzolen und Chlortoluolen

Chlorbenzole und Chlortoluole haben diverse Anwendungen in verschiedenen Industrien. Innerhalb der
Bekleidungs- und Schuhindustrie-Versorgungsketten sind sie in Textilanwendungen zu finden. Chlorbenzole
und Chlortoluole (mit Ausnahme von a-Chlortoluolen) konnen als Tragermaterialien (bezeichnet als chlorierte
organische Trdger- COC, en: chlorinated organic carriers) wahrend des Farbeprozesses von Kunstfasern,
insbesondere bei Polyester und Polyestermischungen, verwendet werden. Chlorbenzole und Chlortoluole
werden aufierdem als Zwischenprodukte bei der Synthese anderer Chemikalien sowie als Losemittel fiir
Farbstoffe und andere chemische Formulierungen mit hohen Schmelztemperaturen verwendet. Bestimmte
Chlorbenzole kdnnen zum Herstellen von desodorierenden Mitteln oder Entfettungsmitteln fiir Metall, Leder
und Wolle, bei denen 1,2-Dichlorbenzol verwendet wird, eingesetzt werden. Es gibt bekannte Fille, bei denen
1,4-Dichlorbenzol in Lufterfrischern und Mottenschutzmitteln verwendet wurde. Aus diesem Grund konnen
Chlorbenzole und Chlortoluole auch als Verunreinigungen vorliegen [2], [3], [4]-

A.3 Beispiele fiir falsch positive Ergebnisse (keine erschopfende Liste)

A.3.1 «a-Chlortoluol (Benzylchlorid) als ein Zerfallsprodukt von quaterniren
Ammoniumsalzen

Quaterndre Ammoniumsalze werden oft in Desinfektionsmitteln, oberflaichenaktiven Substanzen, Weichspiil-
mitteln und anderen Textilanwendungen verwendet.

Quaterndre Ammoniumsalze, die Benzylgruppen am quaterndren Stickstoff enthalten, konnen im GC-Einlass
aufgrund der hohen Einlasstemperatur zerfallen und a-Chlortoluol (Benzylchlorid) bilden [3]. Dies ist bei-
spielsweise bei Benzalkoniumchlorid bekannt: In einigen Sicherheitsdatenblattern ist angegeben, dass die Zer-
setzung dieser Verbindung bei ~150 °C erfolgt (siehe Anhang B).

A.3.2 1,2-Dichlorbenzol-Ergebnisse von Syntheseriickstinden [2]

In Farbstoffen sind Riickstande von 1,2-Dichlorbenzol im Bereich von 0,5 mg/kg bis 5 mg/kg haufig und sind
nicht als falsch positive Ergebnisse einzustufen. Diese entsprechen (oft) Verunreinigungen/Riickstanden aus
dem Syntheseprozess dieser Farbstoffe. Wahrend der Extraktion mit Dichlormethan wird jedoch auch ein
gewisser Teil des Farbstoffs extrahiert, der sich im GC-Einlasssystem zersetzen und dadurch signifikante Ergeb-
nisse fiir 1,2-Dichlorbenzol zeigen kann.
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A.3.3 Chlorbenzole und Chlortoluole, die vom Farbstoff als Zerfallsprodukte freigesetzt
werden

Einige Farbstoffe konnen in einem GC-Injektor zerfallen und chlorierte Benzole und Toluole freisetzen, siehe
Tabelle A.1.

Tabelle A.1 — Beispiele fiir Farbstoffe, die chlorierte Benzole und Toluole in GC-Injektoren freisetzen
konnen

Freigesetzte Substanz Farbstoff
1,2-Dichlorbenzol Disperse Red 153 (CAS-RN® 78564-87-1)
Disperse Yellow 241 (CAS-RN® 83249-52-9)
C.I. Pigment Brown 41 (CAS-RN® 211502-16-8)

1,3-Dichlorbenzol Pigment Yellow 16 (CAS-RN® 5979-28-2)
Vat Blue 36 (CAS-RN® 6424-69-7)
1,4-Dichlorbenzol Pigment Red 2 (CAS-RN® 6041-94-7)

Pigment Red 9 (CAS-RN® 6410-38-4)
Pigment Red 166 (CAS-RN® 3905-19-9)
Pigment Red 214 (CAS-RN® 82643-43-4)
Pigment Brown 1 (CAS-RN® 6410-40-8)
Pigment Brown 25 (CAS-RN® 6992-11-6)
1,2,4-Trichlorbenzol Pigment Red 112 (CAS-RN® 6535-46-2)
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Anhang B
(informativ)

Priifverfahren, wenn falsch positive Ergebnisse fiir aus
Benzalkoniumchlorid stammendes Benzylchlorid erwartet werden

B.1 Bestatigung mittels LC-DAD des aus Benzalkoniumchlorid stammenden
Benzylchlorids

B.1.1 Kurzbeschreibung

Eine Probe wird mit Methanol fiir 1 h in einem Ultraschallbad bei Raumtemperatur extrahiert. Anschlieféend
wird der Extrakt mittels Fliissigkeitschromatographie mit Diodenarray-Detektion (LC-DAD, en: Liquid Chro-
matography with Diode-Array Detection) analysiert.

B.1.2 Reagenzien

B.1.2.1 Wasser, Qualitit 3 nach ENISO 3696 oder LC-MS-Reinheitsgrad.

B.1.2.2 Methanol, LC-MS-Reinheitsgrad, CAS-Nummer 67-56-1

B.1.2.3 Ammoniumformat, CAS-Nummer 540-69-2

B.1.2.4 Benzylchlorid, CAS-Nummer 100-44-7

B.1.2.5 Benzalkoniumchlorid, CAS-Nummer 63449-41-2 (fiir das qualitative Screening)

B.1.3 Priifeinrichtung

B.1.3.1 Fliissigkeitschromatograph mit Diodenarray-Detektion (LC-DAD).

B.1.4 Durchfiihrung

B.1.4.1 Probenahmeverfahren

Die Probenahme erfolgt nach 7.1.

B.1.4.2 Extraktion

(2,0+0,1) gder Probe (B.1.4.1) werden in ein Glasvial (6.2) eingewogen, die Masse wird auf 10 mg aufgezeich-
net und mit 20 ml Methanol (B.1.2.2) versetzt, und das Vial wird verschlossen. Stehen weniger als 2 g Mess-
probe zur Verfiigung, werden mindestens 0,5 g der Messprobe verwendet und das Volumen der internen Stan-
dardlésung (5.4.3) wird entsprechend verringert. Die Messprobe wird (60 + 1) min in einem Ultraschallbad
(6.3), dessen Anfangstemperatur der Laboratoriumsumgebungstemperatur entspricht, extrahiert.

Das Losemittel wird im Stickstoffstrom oder einem anderen geeigneten Losemittelverdampfer auf ein Endvo-
lumen von 1 ml reduziert. Das Verdampfersystem wird so eingestellt, dass eine Wiederfindungsrate von mehr
als 80 % fiir das dotierte (en: spiked) Methanol erhalten wird.

Erforderlichenfalls wird der Extrakt mit einem Filter mit 0,45 pm Porengrof3e filtriert.

Ein Aliquot wird mittels LC-DAD analysiert.
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