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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17503:2020) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 444 ,Priifverfahren fiir die
umweltbezogene Charakterisierung fester Matrices” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN (Niederlande)
gehalten wird.

Das zustdndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 119-01-02-02-05 AK ,Organische
Analytik” im DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschlieflen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die
Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien auch fiir den
englischen Text.

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

[SO 5725-2  siehe  DINISO 5725-2
ISO 18287 siehe  DINISO 18287
[SO 18512 siehe  DINISO 18512

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

Anderungen

Gegeniiber DIN EN 15527:2008-11 und DINEN 16181:2019-08 wurden folgende Anderungen
vorgenommen:

a) die Inhalte von DIN EN 15527:2008-11 und DIN EN 16181:2019-08 wurden zusammengefiihrt und
somit der Anwendungsbereich erweitert;

b) unter Beriicksichtigung der verschiedenen Matrizes enthdlt dieses Dokument nicht eine einzige
mogliche Arbeitsweise. Es sind unterschiedliche Reinigungs- und Extraktionsverfahren beschrieben;

c) die Bestimmung von PAK ist durch GC-MS-Detektion als auch mit HPLC-DAD-UV/FLD beschrieben.

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:
Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprizision eines vereinheitlichten
Messverfahrens

DIN ISO 18287, Bodenbeschaffenheit — Bestimmung der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAK) — Gaschromatographisches Verfahren mit Nachweis durch Massenspektrometrie (GC-MS)

DIN ISO 18512, Bodenbeschaffenheit — Anleitung fiir die Lang- und Kurzzeitlagerung von Bodenproben
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Europadisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17503:2020) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 444 ,Priifverfahren fiir die
umweltbezogene Charakterisierung fester Matrices"” erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird EN 15527:2008 und EN 16181:2018 ersetzen.
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Einleitung

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind ubiquitar aufgrund der Tatsache, dass sie infolge
der Verbrennung von organischen Stoffen, wie z.B. Kohle, Heizdl, Benzin, Holz, Abfille und pflanzliche
Materialien, in beachtlichen Mengen jahrlich in die Umwelt gelangen. Da einige dieser PAK-Verbindungen
karzinogen oder mutagen sind, wird ihr Vorhandensein in der Umwelt (Luft, Wasser, Boden, Sediment und
Abfall) regelméafiig iiberwacht. Derzeit erfolgt die Bestimmung von PAK in diesen Matrizes in den meisten
Routinelabors - im Anschluss an die vorangehenden Schritte wie Probenahme, Probenvorbehandlung,
Extraktion und Reinigung - durch die Messung bestimmter PAK mittels Gaschromatographie in Kombination
mit massenspektrometrischer Detektion (GC-MS) oder mittels Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie
(HPLC) in Kombination mit UV-DAD- oder Fluoreszenzdetektion (HPLC-UV-DAD/FLD). Sowohl das
GC-MS- als auch das HPLC-Verfahren werden in dieser horizontalen Norm behandelt.

Dieses Dokument entstand aus der Zusammenfithrung der Norm EN 16181:2018 [1], die urspriinglich als
Technische Spezifikation des CEN im Rahmen des europdischen Projekts ,HORIZONTAL" erarbeitet und von
CEN/TC 400 mit Unterstitzung der BAM validiert wurde, und der Norm EN 15527 [2], die von CEN/TC 292
veroffentlicht wurde.

Im Hinblick auf die verschiedenen Matrizes und moglichen Storverbindungen enthélt dieses Dokument nicht
eine einzig mogliche Arbeitsweise. Es stehen mehrere Moglichkeiten zur Auswahl, insbesondere hinsichtlich
der Reinigung. Eine Quantifizierung ist sowohl mittels GC-MS-Detektion als auch mittels HPLC-DAD-UV/FLD
moglich. Es werden vier verschiedene Extraktionsverfahren und drei Reinigungsverfahren beschrieben. Die
Verwendung von internen Standards und Injektionsstandards wird beschrieben, um eine interne
Uberpriifung der Auswahl des Extraktions- und Reinigungsverfahrens zu erméglichen. Das Verfahren
entspricht, soweit méglich, dem fiir PCB beschriebenen Verfahren (EN 17322). Es wurde im Hinblick auf
seine Robustheit tiberpriift.

Dieses Dokument ist fiir verschiedene Arten von Matrizes, wie in Tabelle 1 angegeben, anwendbar und
validiert (siehe auch Anhang A zu den Ergebnissen der Validierung).

Tabelle 1 — Matrizes, fiir die dieses Dokument anwendbar und validiert ist

Matrix Fiir die Validierung verwendete Materialien

Boden Sandboden

Mischung aus Boden aus einem Industriegebiet in Brandenburg, Deutschland, und
PCB-freiem Referenzboden aus Deutschland

Schlamm Mischung von kommunalem Klarschlamm aus der Nahe von Berlin, Deutschland
Bioabfall Mischung von Kompost aus der Ndhe von Berlin, Deutschland
Abfall kontaminierter Boden, Bauschutt, Altholz, Teerpappe, Schredderleichtfraktion

WARNUNG — Personen, die dieses Dokument anwenden, sollten mit der tiblichen Laborpraxis vertraut sein.
Dieses Dokument erhebt nicht den Anspruch, auf alle Sicherheitsprobleme hinzuweisen, die gegebenenfalls
mit der Anwendung des Dokuments verbunden sind. Es liegt in der Verantwortung des Anwenders,
angemessene Sicherheits- und Schutzmafinahmen zu treffen und sicherzustellen, dass die nationalen
gesetzlichen Rahmenbedingungen erfiillt werden.

WARNUNG — Es ist unbedingt erforderlich, dass fiir die Durchfilhrung von Priifungen nach diesem
Dokument entsprechend geschultes Fachpersonal eingesetzt wird.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt verschiedene Verfahren fiir die quantitative Bestimmung von 16 polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) (siehe Tabelle 2) in Boden, Schlamm, Sediment, behandeltem
Bioabfall und Abfall mittels GC-MS oder HPLC-UV-DAD/FLD fest, wobei ein breites Spektrum an
PAK-Kontaminationsniveaus (siehe Tabelle 2) abgedeckt wird.

Bei Anwendung der Fluoreszenzdetektion kann Acenaphthylen nicht gemessen werden.

Tabelle 2 — Zielanalyte dieses Dokuments

Zielanalyt CAS-RN2

Naphthalen 91-20-3

Acenaphthen 83-32-9

Acenaphthylen 208-96-8
Fluoren 86-73-7

Anthracen 120-12-7
Phenanthren 85-01-8

Fluoranthen 206-44-0
Pyren 129-00-0
Benz[a]anthracen 56-55-3

Chrysen 218-01-9
Benzo[b]fluoranthen 205-99-2
Benzo[k]fluoranthen 207-08-9
Benzo[a]pyren 50-32-8

Indeno[1,2,3-cd]pyren 193-39-5
Dibenz[a,h]anthracen 53-70-3

Benzo[ghi]perylen 191-24-2
a@  CAS-RN Chemical Abstracts Service Registry Number.

Die Nachweisgrenze hangt von den zu bestimmenden Substanzen, der verwendeten technischen Ausriistung,
der Qualitat der fiir die Extraktion der Probe verwendeten Chemikalien und der Reinigung des Extrakts ab.

Unter den in diesem Dokument festgelegten Bedingungen kann eine untere Anwendungsgrenze zwischen
10 pg/kg (angegeben als Trockenmasse) fiir Boden, Schlamm und Bioabfall und 100 ug/kg (angegeben als
Trockenmasse) fiir Feststoffabfall erreicht werden. Bei einigen bestimmten Proben (z. B. Bitumen) kann die
Grenze von 100 ug/kg nicht erreicht werden.

Schlamm, Abfall und behandelter Bioabfall kénnen sich in Bezug auf ihre Eigenschaften sowie auf die
erwarteten PAK-Kontaminationsniveaus und das Vorhandensein von Stdrsubstanzen unterscheiden.
Aufgrund dieser Unterschiede ist es unmoglich, ein allgemeines Verfahren darzulegen. Dieses Dokument
enthdlt Entscheidungstabellen, die auf den Eigenschaften der Probe und den anzuwendenden
Extraktions- und Reinigungsverfahren basieren.
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Das Verfahren kann fiir die Analyse anderer PAK angewendet werden, die im Anwendungsbereich nicht
genannt sind, sofern die Eignung des Verfahrens durch ordnungsgeméifie interne
Validierungsuntersuchungen bewiesen wurde.

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 (einschlieflich aller Anderungen).

ENISO 5667-15, Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 15: Anleitung zur Konservierung und
Handhabung von Schlamm- und Sedimentproben (1SO 5667-15)

EN ISO 16720, Bodenbeschaffenheit — Vorbehandlung von Proben durch Gefriertrocknung fiir die
anschliefSende Analyse (1SO 16720)

EN ISO 22892, Bodenbeschaffenheit — Anleitungen fiir die Identifizierung von Zielverbindungen durch
Gaschromatographie und Massenspektrometrie (ISO 22892)

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

[SO 18512, Soil quality — Guidance on long and short term storage of soil samples

3 Begriffe

Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

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

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

— 1SO Online Browsing Platform: verfligbar unter http://www.iso.org/obp
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3.1

Kkritisches Paar

PAK-Paar, das bis zu einem festgelegten Grade aufgetrennt werden muss (z. B. R = 0,5), um sicherzustellen,
dass die chromatographische Trennung die Mindestqualitatskriterien erfiillt

At

— -

(1)

Dabei ist
R die Peaktrennung;

At die Differenz zwischen den Retentionszeiten der beiden Peaks a und b in Sekunden (s);

die Peakbreite an der Basis von Peak a in Sekunden (s);

Y, die Peakbreite an der Basis von Peak b in Sekunde (s).

Bild 1 — Beispiel eines Chromatogramms eines Kkritischen Paars

3.2

interner Standard

isotopenmarkierter, zumeist deuterierter PAK oder nativer PAK, der wahrscheinlich nicht in der Probe
vorliegt, den Proben vor der Extraktion zugesetzt wird und fiir die quantitative Bestimmung des
PAK-Gehalts verwendet wird

33

Injektionsstandard

PAK, der wahrscheinlich nicht in den Proben vorliegt und dem Probenextrakt vor der Injektion in den
Gaschromatographen zugesetzt wird, um die Variabilitit des geratespezifischen Response und die
Wiederfindungsrate der internen Standards zu tiberwachen

3.4

Extraktionsstandard

PAK, der wahrscheinlich nicht in den Proben vorliegt und der Probe vor der Analyse zur Uberpriifung der
Extraktionseffizienz, aber nicht fiir Quantifizierungszwecke zugesetzt wird
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3.5
Sediment
am Grund eines Gewassers abgelagerte Feststoffe sowohl mineralischer als auch organischer Natur

[QUELLE: ISO 5667-12:2017, Definition 3.5]

4 Kurzbeschreibung

Da dieses Dokument fiir mehrere unterschiedliche Matrizes anwendbar ist, sind fiir verschiedene Schritte
(Module) verschiedene Verfahren erlaubt. Welche Module angewendet werden sollten, hangt von der Probe
ab. Diese Europdische Norm enthdlt eine entsprechende Empfehlung. Es werden Leistungskriterien
beschrieben, und es liegt in der Verantwortung der Labors, die diese Europdische Norm anwenden,
aufzuzeigen, dass diese Kriterien erfiillt werden. Die Verwendung von Aufstockstandards (internen
Standards) erméglicht eine Uberpriifung der Gesamteffizienz einer spezifischen Modulkombination fiir eine
bestimmte Probe. Sie liefert jedoch nicht notwendigerweise Informationen zu der Gesamteffizienz der
Extraktion der matrixgebundenen nativen PAK.

Im Anschluss an die Vorbehandlung wird die Probe mithilfe eines geeigneten Losemittels extrahiert.

Der Extrakt wird durch Verdampfung eingeengt. Falls erforderlich, wird vor dem Einengen ein fiir die
jeweilige Matrix geeignetes Reinigungsverfahren angewendet, um Stérverbindungen zu entfernen.

Falls fiir die HPLC-Analyse ein Losemittelaustausch erforderlich ist, wird der konzentrierte Extrakt von
einem geeigneten, weniger fliichtigen und mit Wasser mischbaren polaren Losemittel aufgenommen, wobei
die unpolaren Extraktriickstdnde entfernt werden.

Der Extrakt wird mittels GC-MS unter Verwendung einer Kapillarsdule mit einer stationdren Phase niedriger
Polaritit oder mittels HPLC-UV-DAD/FLD unter Verwendung einer geeigneten Umkehrphasensaule
(Reversed-Phase-Saule) analysiert.

Bei der GC-MS erfolgt die Identifizierung und Quantifizierung von PAK durch einen Vergleich der relativen
Retentionszeiten und relativen Peakhohen (oder Peakflichen) mit denen der zugesetzten internen
Standards, bei der HPLC werden die entsprechenden Variablen der Extraktionsstandardlésungen verwendet.
Die Effizienz des Verfahrens hangt von der Zusammensetzung der untersuchten Matrix ab.

5 Stoérungen

5.1 Storungen bei Probenahme und Extraktion

Probenbehalter aus Materialien (vorzugsweise Stahl, Aluminium oder Glas) verwenden, die die Probe
wahrend des Kontakts nicht beeintrdachtigen. Kunststoffe und andere organische Materialien bei der
Probenahme, Probenlagerung und Extraktion vermeiden. Die Proben vor direkter Sonneneinstrahlung und
langerer Lichteinwirkung schiitzen.

Wahrend der Probenlagerung konnen infolge einer Adsorption an den Behélterwédnden PAK-Verluste
auftreten. Der Umfang der Verluste hangt von der Lagerungszeit ab.

5.2 Storungen bei der GC-MS

Substanzen, die mit dem Ziel-PAK zusammen eluieren, konnen die PAK-Bestimmung storen. Diese Storungen
konnen unvollstiandig aufgeloste Signale nach sich ziehen und, in Abhangigkeit von deren Grofdenordnung,
die Genauigkeit und Prazision der Analysenergebnisse beeinflussen. Eine Peakiiberlappung lasst keine
Auswertung der Ergebnisse zu. Asymmetrische Peaks und Peaks, die breiter als die entsprechenden Peaks
der Referenzsubstanzen sind, deuten auf Stérungen hin.
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Die chromatographische Trennung von Dibenz[a,h]anthracen und Indeno[1,2,3-cd]pyren ist zumeist Kkritisch.
Aufgrund deren unterschiedlicher molekularer Massen kann eine Quantifizierung mittels massenselektiver
Detektion vorgenommen werden. Tritt eine unvollstdndige Auflésung auf, muss die Peakintegration gepriift
und, falls erforderlich, korrigiert werden.

Als Qualitatskriterium fiir die Kapillarsdule muss eine ausreichende Auflosung (z. B. 0,8) zwischen den Peaks
von Benzo[b]fluoranthen und Benzo[k]fluoranthen sowie von Benzo[a]pyren und Benzo[e]pyren festgelegt
werden. Benzo[b]fluoranthen und Benzo[j]fluoranthen kdnnen nicht getrennt werden. Triphenylen kann
moglicherweise nicht vollstandig von Benz[a]anthracen und Chrysen getrennt werden. Ist dies der Fall, muss
es im Bericht angegeben werden.

5.3 Storungen bei der HPLC

Substanzen, bei denen Fluoreszenz oder Quenching (Loschung der Fluoreszenz) zu beobachten ist und die
mit den zu bestimmenden PAK zusammen eluieren, konnen die PAK-Bestimmung storen. Diese Stérungen
konnen unvollstdndig aufgeldste Signale nach sich ziehen und, in Abhangigkeit von deren Gréfienordnung,
die Genauigkeit und Prézision der Analysenergebnisse beeinflussen. Eine Peakiiberlappung lasst keine
Auswertung der Ergebnisse zu. Asymmetrische Peaks und Peaks, die breiter als die entsprechenden Peaks
der Referenzsubstanzen sind, deuten auf Storungen hin. Dieses Problem kann bei Naphthalen und
Phenanthren in Abhdngigkeit von der Selektivitat der verwendeten Phasen auftreten.

Eine unvollstdndige Entfernung der fiir die Probenextraktion und -reinigung verwendeten Losemittel kann
zu einer geringen Vergleichprazision der Retentionszeiten und breiteren oder doppelten Peaks fiihren,
insbesondere bei 2- und 3-Ring-PAK. Bei der HPLC-Analyse miissen die Extrakte in ausreichendem Maf3e mit
Acetonitril verdiinnt werden, um Stérungen bei der Bestimmung von Naphthalen und 3-Ring-PAK durch
einen breiten Toluol-Peak zu vermeiden.

Ublicherweise wird Perylen von Benzo[b]fluoranthen nicht vollstindig entfernt, der Perylen-Peak kann
jedoch durch die Auswahl einer selektiven Wellenldnge unterdriickt werden.

6 Sicherheitshinweise

Bestimmte PAK sind hochkarzinogen; mit diesen Substanzen muss besonders vorsichtig umgegangen
werden. Den Kontakt mit Feststoffen, Losemittelextrakten und PAK-Standardlésungen vermeiden. Jegliche
Beriihrung mit den Standardlésungen sollte vermieden werden. Es wird dringend empfohlen, die
Standardlésungen zentral in entsprechend ausgestatteten Labors herzustellen oder von Lieferanten zu
beziehen, die auf deren Herstellung spezialisiert sind.

Eine PAK-Kontaminierung von Behaltern kann durch Bestrahlung mit 366-nm-UV-Licht festgestellt werden.

Losemittellosungen, die PAK enthalten, miissen auf eine fiir die Entsorgung von giftigen Abféllen zuldssige
Art und Weise entsorgt werden.

Aufgrund der neurotoxischen Eigenschaften von Hexan miissen beim Umgang mit dieser Substanz geeignete
Vorsichtsmafinahmen getroffen werden.

Die nationalen Gesetze und Vorschriften sollten hinsichtlich aller mit diesem Verfahren verbundenen
Gefahrdungen eingehalten werden.
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7 Reagenzien

7.1 Allgemeines

Alle Reagenzien miissen von anerkannter Analysenreinheit sein. Die Reinheit der verwendeten Reagenzien
muss mittels einer Blindwertbestimmung nach 10.1 tberpriift werden. Der Blindwert muss weniger als
50 % der niedrigsten Angabegrenze betragen.

7.2 Reagenzien fiir die Extraktion

7.2.1 Aceton, (Propan-2-on), (CH;), CO.
7.2.2 Toluol, C;Hg.

7.2.3 Petrolether, Siedebereich 40 °C bis 60 °C
Hexandhnliche Losemittel mit einem Siedebereich zwischen 40 °C und 98 °C sind zulassig.

7.2.4 Natriumsulfat, Na,S0,.

Das wasserfreie Natriumsulfat muss sorgfaltig verschlossen aufbewahrt werden.

7.2.5 Destilliertes Wasser oder Wasser gleichwertiger Qualitat, H,0.

7.2.6 Natriumchlorid, NaCl

7.2.7 Keeper-Substanz. Hochsiedende Verbindung, z. B. Octan, Nonan
7.3 Reagenzien fiir die Reinigung

7.3.1 Reinigung A mit Aluminiumoxid

7.3.1.1  Aluminiumoxid. Al,0;

Basisch oder neutral, spezifische Oberfliche 200 m? /g, Aktivitat Super I [11].

7.3.1.2 Deaktiviertes Aluminiumoxid

Deaktiviert mit etwa 10 % Wasser.

Etwa 10 g Wasser (7.2.5) in 90 g Aluminiumoxid (7.3.1.1) geben. Schiitteln, bis alle Klumpen aufgeldst sind.
Das Aluminiumoxid vor der Verwendung luftdicht verschlossen etwa 16 h lang den Gleichgewichtszustand
erreichen lassen und hochstens zwei Wochen lang verwenden.

ANMERKUNG 1 Die Aktivitdt hdngt vom Wassergehalt ab. Es kann erforderlich sein, den Wassergehalt anzupassen.

ANMERKUNG 2 Es konnen auch handelsiibliche Aluminiumoxide mit einem Wassergehalt von 10 % (Massenanteil)
verwendet werden.

7.3.2  Reinigung B mit Kieselgel 60 fiir Sdulenchromatographie
7.3.2.1 Kieselgel 60, Korngrofie 63 um bis 200 pm

7.3.2.2 Kieselgel 60, Wassergehalt (Massenanteil): w(H,0) = 10 %.
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Kieselgel 60(7.3.2.1), mindestens 3 h lang auf 450°C erhitzt und in einem Exsikkator mit
Magnesiumperchlorat oder einem anderen geeigneten Trockenmittel abgekiihlt und gelagert. Vor der
Verwendung mindestens 5h lang auf 130 °C in einem Trockenschrank erhitzen. Anschliefdend in einem
Exsikkator  abkiihlen lassen, das Kieselgel in einen Kolben {berfiihren und 10%
Wasser (7.2.5)(Massenanteil) hinzugeben. Den Kolben 5 min lang intensiv schiitteln, bis alle Klumpen geldst
sind, und anschlieflend 2 h lang auf einer Schiittelvorrichtung (8.1.3) schiitteln. Das deaktivierte Kieselgel
unter Luftabschluss lagern und héchstens zwei Wochen lang verwenden.

7.3.3 Reinigung C mit Gelpermeationschromatographie (GPC)
7.3.3.1 Bio-Beads® S-X3

ANMERKUNG  Bio-Beads® ist ein Beispiel fiir ein geeignetes handelsiibliches Produkt. Diese Angabe dient lediglich
zur Unterrichtung der Anwender dieser Europdischen Norm und bedeutet keine Anerkennung des genannten Produkts
durch CEN. Gleichwertige Produkte konnen eingesetzt werden, wenn nachgewiesen werden kann, dass sie zu den
gleichen Ergebnissen fiihren.

7.3.3.2 Ethylacetat (Essigsdureethylester), C,Hg0,
7.3.3.3 Cyclohexan, C;H,,

Vorbereitung fiir die GPC, z. B.: 50 g Bio-Beads® S-X3 (7.3.3.1) in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben geben und
300 ml Elutionsgemisch aus Cyclohexan (7.3.3.3) und Ethylacetat (7.3.3.2) mit einem Mischungsverhaltnis
von 1:1 (Volumenanteil) hinzufiigen, um ein Aufquellen der Perlen zu ermdglichen. Den Kolbeninhalt kurz
umriihren, bis keine Klumpen mehr vorhanden sind. Anschlieffend den Kolben 24 h lang verschlossen
lagern. Den dinnfliissigen Brei in die GPC-Chromatographiesdule fiillen. Nach etwa drei Tagen die
Druckstempel der Saule so eindriicken, dass eine Fiillhohe von etwa 35 cm erreicht wird. Um das Gel weiter
zu komprimieren, etwa 21 Elutionsgemisch mit einer Durchflussrate von 5ml- min—1 durch die Saule
pumpen und die Druckstempel so eindriicken, dass eine Fiillh6he von etwa 33 cm erreicht wird.

7.4 Reagenzien fiir die chromatographische Analyse

7.4.1 GC-Analyse

7.4.1.1 Tragergas fiir die GC-MS

Betriebsgase mit einem hohen Reinheitsgrad, die den Anforderungen des Herstellers entsprechen.
7.4.2 HPLC-Analyse

7.4.2.1 Acetonitril (CH3CN) oder Methanol (CH;0H), HPLC-Reinheitsgrad

7.4.2.2 Reinstwasser, HPLC-Reinheitsgrad.

7.4.2.3 Helium, He, mit geeignetem Reinheitsgrad fiir die Entgasung von Losemitteln

7.5 Standards

7.5.1 Allgemeines

Die internen Standards und/oder Extraktionsstandards auswdhlen, die ahnliche physikalische und
chemische Eigenschaften (wie z. B.Extraktionsverhalten, Retentionszeit) aufweisen wie die zu

analysierenden Verbindungen. Bei der GC-MS miissen mindestens vier deuterierte interne Standards als
interne Standards flir die Bewertung der Ergebnisse verwendet werden.
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7.5.2 Kalibriersubstanzen und interne Standards

In Tabelle 3 sind native und deuterierte PAK zur Verwendung bei der Kalibrierung aufgefiihrt. Die Stabilitat
der internen Standards regelmafdig priifen.

Tabelle 3 — Native PAK und deuterierte PAK

PAK-Referenzsubstanzen Substanzen interner Standards (deuterierte PAK)
Naphthalen (CAS-RN 91-20-3) Naphthalen-d8 (CAS-RN 1146-65-2)
Acenaphthen (CAS-RN 83-32-9) Acenaphthen-d10 (CAS-RN 15067-26-2)
Acenaphthylen (CAS-RN 208-96-8) Acenaphthylen-d8 (CAS-RN 93951-97-4)
Fluoren (CAS-RN 86-73-7) Fluoren-d10 (CAS-RN 81103-79-9)
Anthracen (CAS-RN 120-12-7) Anthracen-d10 (CAS-RN 1719-06-8)
Phenanthren (CAS-RN 85-01-8) Phenanthren-d10 (CAS-RN 1517-22-2)
Fluoranthen (CAS-RN 206-44-0) Fluoranthen-d10 (CAS-RN 93951-69-0)
Pyren (CAS-RN 129-00-0) Pyren-d10 (CAS-RN 1718-52-1)
Benz[a]anthracen (CAS-RN 56-55-3) Benz[a]anthracen-d12 (CAS-RN 1718-53-2)
Chrysen (CAS-RN 218-01-9) Chrysen-d12 (CAS-RN 1719-03-5)
Benzo[b]fluoranthen (CAS-RN 205-99-2) Benzo|[b]fluoranthen-d12 (CAS-RN 93951-98-5)
Benzo[k]fluoranthen (CAS-RN 207-08-9) Benzo|[k]fluoranthen-d12 (CAS-RN 93952-01-3)
Benzo[j]fluoranthen? (CAS-RN-205-82-3)
Benzo[a]pyren (CAS-RN 50-32-8) Benzo[a]pyren-d12 (CAS-RN 63466-71-7)
Benzo[e]pyren? (CAS-RN 192-97-2)
Indeno|1,2,3-cd]pyren (CAS-RN 193-39-5) Indeno|[1,2,3-cd]pyren-d12 (CAS-RN 203578-33-0)
Dibenz[a,h]anthracen (CAS-RN 53-70-3) Dibenz[a,h]anthracen-d14 (CAS-RN 13250-98-1)
Benzo[ghi]perylen (CAS-RN 191-24-2) Benzo[ghi]perylen-d12 (CAS-RN 93951-66-7)
2 Gehért nicht zu den 16 Zielanalyten, ist jedoch zur Uberpriifung der Auflssung anhand der Abtrennung von Benzo[a]pyren bei
den GC-Messungen anwendbar

ANMERKUNG 1 Es konnen auch 13C12-markierte PAK-Standards als interne Standards verwendet werden.

ANMERKUNG 2 Zertifizierte PAK-L6ésungen und feste PAK-Einzelsubstanzen mit zertifizierter Reinheit sind bei einer
begrenzten Anzahl von Lieferanten erhaltlich.

Bei der Analyse von stark kontaminierten Proben wird oft ein Aliquot des Extrakts fiir die weitere Reinigung
verwendet. Dadurch werden die Kosten fiir die Analysen aufgrund der Verwendung eines deuterierten
Standards sehr hoch. In diesen Fallen ist eine Zugabe des internen Standards in zwei Schritten zuldssig. In
Schritt 1 werden die nicht markierten internen Standards zu der Probe gegeben. In Schritt 2 werden die
deuterierten Verbindungen zu dem Aliquot des Extrakts gegeben, das fiir die Reinigung verwendet wird.

Bei der HPLC konnen 6-Methylchrysen, 1-Methylnaphthalen oder andere alkylierte PAK, die nicht in der

Probe vorhanden sind und die in ausreichendem Maf3e von den Ziel-PAK getrennt sind, als interner Standard
oder Extraktionsstandard verwendet werden.

Documents
Document Sharirlq;Hub

Full document details: E DIN EN 17503:2020-06


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17503-2020-06
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17503-2020-06

E DIN EN 17503:2020-06 - Entwurf -
prEN 17503:2020 (D)

7.5.3 Injektionsstandard

Falls fiir die GC-MS erforderlich, kann dem Endextrakt vor der GC-MS-Injektion ein deuterierter PAK, wie
z.B. 1-Methylnaphthalen-d10, Triphenylen-d12 oder Perylen-d12, zugesetzt werden, um die
Wiederfindungsrate der deuterierten internen Standards zu tiberpriifen.

7.6 Herstellung der Standardlésungen
7.6.1 Allgemeines

Das Verfahren bei der Herstellung der Standardlésungen fiir GC-MS und HPLC ist dasselbe, nur dass
unterschiedliche Losemittel verwendet werden.

Aufgrund der Gefdhrlichkeit der zu verwendenden Substanzen werden handelsiibliche - vorzugsweise
zertifizierte - Standardlésungen oder Standardlésungsgemische bevorzugt. Es wird empfohlen, Hautkontakt
zu vermeiden.

Die Arbeitsstandardlésungen miissen dasselbe Losemittel enthalten wie der Extrakt.

Die primdre und die verdiinnte Standardlésung an einem dunklen Ort bei einer Temperatur von (5 % 3) °C
lagern. Die Losungen sind mindestens ein Jahr lang stabil, sofern die Verdunstung des Losemittels
vernachlassigbar ist.

Die Komponenten von Standardlésungsgemischen sollten durch die verwendeten Chromatographiesiulen
getrennt werden.

7.6.2  Herstellung der Kalibrierstandardlésungen fiir die GC-MS

Verschiedene konzentrierte primadre Standardlésungen mit einer Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in
hexandhnlichem Losemittel (7.2.3) herstellen. Dazu von jedem Kalibrierstandard (7.5.2, Tabelle 3, linke
Spalte) etwa 10 mg mit einer Genauigkeit von 0,1 mg abwagen und in 25 ml hexandhnlichem Losemittel
auflosen.

Kleine Mengen (2 ml bis 10 ml) dieser primdren Standardlésungen zu einem PAK-Standardlésungsgemisch
zusammenfiihren.

Aufgrund der Gefédhrlichkeit der zu verwendenden Substanzen werden handelsiibliche - vorzugsweise
zertifizierte - Standardlésungen oder Standardlosungsgemische bevorzugt. Es wird empfohlen, Hautkontakt
zu vermeiden.

7.6.3 Herstellung der internen Standardlésung fiir die GC-MS

Eine konzentrierte primare interne Standardldsung, die mindestens vier verschiedene Komponenten (7.5.2,
Tabelle 3, rechte Spalte) enthalt, mit einer Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in einem der fiir die Extraktion
verwendeten Losemittel (Liste der geeigneten Losemittel in Tabelle 4) herstellen. Dazu etwa 10 mg jedes
ausgewahlten internen Standards mit einer Genauigkeit von 0,1 mg abwagen und in 25 ml hexandhnlichem
Losemittel auflosen. Daraus eine sekundare interne Standardlésung herstellen, die so konzentriert ist, dass
die hinzugefiigte Menge einen Peak mit einer messbaren Peakfliche oder Peakh6he im Chromatogramm
(mindestens das 10-Fache der Nachweisgrenze) erzeugt.

Falls fiir die GC-MS das zweistufige Verfahren angewendet wird, zwei verschiedene interne
Standardlésungen herstellen, von denen eine die nicht markierten Komponenten enthalt. Fiir die erste
interne Standardlésung miissen mindestens zwei nicht markierte Verbindungen verwendet werden und fiir
die zweite Losung mindestens vier deuterierte Verbindungen.
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7.6.4 Herstellung der Injektionsstandardlésung fiir die GC-MS

Eine konzentrierte primare Injektionsstandardlosung, die mindestens eine Verbindung (7.5.3) enthilt, mit
einer Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in einem geeigneten Losemittel - wie das fir den Extrakt
verwendete - herstellen. Dazu etwa 10 mg des ausgewahlten Injektionsstandards mit einer Genauigkeit von
0,1 mg abwagen und in 25 ml aufldsen. Daraus eine sekundare interne Losung herstellen, die so konzentriert
ist, dass die hinzugefiigte Menge einen Peak mit einer messbaren Peakfliche oder Peakhohe im
Chromatogramm (mindestens das 10-Fache der Nachweisgrenze) erzeugt.

7.6.5 Herstellung der Kalibrierstandardlésungen fiir die HPLC
Verschiedene konzentrierte primire Standardléosungen mit einer Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in
Acetonitril (7.4.2.1) herstellen. Dazu von jedem Kalibrierstandard (7.5.2, Tabelle 3, linke Spalte) etwa 10 mg

mit einer Genauigkeit von 0,1 mg abwagen und in 25 ml Acetonitril auflésen.

Kleine Mengen (2 ml bis 10 ml) dieser primaren Standardlésungen zu einem PAK-Standardléosungsgemisch
zusammenfiihren.

Aufgrund der Gefédhrlichkeit der zu verwendenden Substanzen werden handelsiibliche - vorzugsweise
zertifizierte - Standardlésungen oder Standardlosungsgemische bevorzugt. Es wird empfohlen, Hautkontakt
zu vermeiden.

7.6.6  Herstellung der Extraktionsstandardlésung fiir die HPLC

Eine konzentrierte primdre Extraktionsstandardlosung, die einen oder mehrere alkylierte PAK (z.B.
6-Methylchrysen, 1-Methylnaphthalen) enthdlt, mit einer Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in
Acetonitril (7.4.2.1) herstellen. Dazu etwa 10 mg jedes ausgewdahlten Standards mit einer Genauigkeit von
0,1 mg abwagen und in 25 ml Acetonitril auflésen. Daraus eine sekundare Extraktionsstandardldosung

herstellen, die so konzentriert ist, dass die hinzugefiigte Menge einen Peak mit einer messbaren Peakflache
oder Peakh6he im Chromatogramm (mindestens das 10-Fache der Nachweisgrenze) erzeugt.

8 Gerate

8.1 Extraktions- und Reinigungsverfahren
8.1.1 Allgemeines
Ubliche Laborgerite aus Glas.

Samtliche Glasgerate und Materialien, die mit der Probe oder dem Extrakt in Bertihrung kommen, miissen
sorgfaltig gereinigt werden.

8.1.2 Probenflaschen, aus Glas, nichtrostendem Stahl oder Aluminium, mit Glasstopfen oder
Schraubverschluss und Polytetrafluorethylen(PTFE)-Dichtung mit geeignetem Fassungsvermogen.

ANMERKUNG  Glas ist fiir Schlammproben nicht geeignet.

WARNUNG — Aus Sicherheitsgriinden diirfen biologisch aktive Schlammproben nicht in einem dicht
geschlossenen Behilter gelagert werden.

8.1.3 Schiittelvorrichtung, mit horizontaler Bewegung (200 Hiibe bis 300 Hiibe je min) oder ein
Uberkopfschiittler.

8.1.4 Wasserbad, auf bis zu 100 °C einstellbar

8.1.5 Scheidetrichter mit geeignetem Volumen
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8.1.6 Erlenmeyerkolben mit geeignetem Volumen

8.1.7 Soxhlet-Extraktionsgerit, bestehend aus Rundkolben, z.B. 100 ml, Soxhlet-Extraktoren und
Soxhlet-Extraktionshiilsen, z. B. 27 mm X 100 mm, senkrechten Kiihlern, z. B. 300 mm, Heizgerit

8.1.8 Verdampfer, nach Kuderna-Danish

Andere Verdampfer, z.B.Rotationsverdampfer, diirfen verwendet werden, sofern sich diese als
gleichermafien geeignet erwiesen haben.

8.1.9 Siedesteinchen, Glas- oder Porzellanperlen.

8.1.10 Quarzwolle oder silanisierte Glaswolle

WARNUNG — Bei der Arbeit mit Quarzwolle besteht ein Gesundheitsrisiko durch die Freisetzung feiner
Quarzpartikel. Das Einatmen dieser Partikel sollte durch die Nutzung eines Abzugs und das Tragen einer

Staubschutzmaske verhindert werden.

8.1.11 Graduierte Reagenzgliser, mit einem Nennvolumen von 10 ml bis 15 ml und einem Schliffstopfen
aus Glas.

8.1.12 Chromatographiesdulen. Chromatographiesaule aus Glas, 5 mm bis 10 mm
Innendurchmesser, Liange z. B. 600 mm

8.1.13 Beschallungsgerit

8.1.14 PLE-System (Hochdruck-Fliissigextraktionssystem), fiir die Extraktion der Analyte aus der
festen Matrix mittels einer Kombination aus erhéhter Temperatur, erh6htem Druck und fliissigen
Losemitteln

8.2 Gaschromatograph

8.2.1 Allgemeines

Gaschromatograph, ausgestattet mit einem nichtdiskriminierenden Injektionssystem, einer Kapillarsaule
und einem massenspektrometrischen Detektor (GC-MS).

8.2.2 Kapillarsdulen

Kapillarsdulen mit geringem oder mittlerem Durchfluss, z. B. Kapillarsdulen aus Quarzgut, beschichtet mit
einer stationdren Phase aus 5 % Phenyl-Methylsilicon, oder gleichwertige Saulen mit chemisch gebundener
Phase.

Deren Abmessungen sollten ausreichend fiir die Trennung der in 5.2 angegebenen Kkritischen Paare sein. Im
Allgemeinen betragt die Sdulenldnge 25 m bis 60 m, der Innendurchmesser 0,18 mm bis 0,325 mm und die
Filmdicke 0,1 um bis 0,5 pm.

8.3 Hochleistungs-Fliissigkeitschromatograph (HPLC-System)

8.3.1 Allgemeines

Ein HPLC-System, das entsprechend den Anforderungen mit einem System fiir die Detektion durch

ultraviolette Strahlung (UV-Strahlung) und die Fluoreszenzdetektion (FD) sowie einem Datenauswertungs-
system ausgestattet ist, einschliefilich:
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— Entgasungseinheit, z. B. zur Entgasung mittels Vakuum oder Helium;

— analytische Pumpen, die bindre Gradientenelution ermdglichen;

— Saulenthermostat, der in der Lage ist, die Temperatur auf +0,5 °C konstant zu halten;

— Fluoreszenzdetektor, der eine Programmierung von mindestens sechs Wellenldngenpaaren
einschliefdlich Dampfung/Verstarkung ermoglicht, vorzugsweise mit (einem) Monochromator(en)
ausgestattet;

— UV-Detektor (mit variierender Wellenldnge) oder Diodenarray-Detektor.

8.3.2  Analytische Trennsaule

Eine Umkehrphasen-HPLC-S4ule, die die in Anhang B beschriebenen Trennungsanforderungen erfiillt.

9 Probenlagerung und Probenkonservierung
9.1 Probenlagerung

Grundsatzlich miissen die Proben moglichst rasch nach der Probenahme analysiert werden. Das gilt
insbesondere fiir die Untersuchung mikrobiologisch aktiver Feststoffe.

Falls erforderlich, miissen Schlammproben nach EN ISO 5667-15 gelagert werden.

Getrocknete Proben konnen an einem dunklen Ort bei Raumtemperatur bis zu einen Monat lang gelagert
werden. Bodenproben miissen nach ISO 18512 gelagert werden.

Wahrend der Probenlagerung koénnen infolge einer Adsorption in die Behdlterwdnde PAK-Verluste
auftreten. Der Umfang der Verluste hangt von der Lagerungszeit ab.

9.2 Probenvorbehandlung

Sofern keine anderweitigen Festlegungen bestehen, die Proben einer geeigneten Vorbehandlung nach
EN 16179 (Schlamm, Bioabfall und Boden) oder EN 15002 (Abfall) unterziehen. Dabei die in Tabelle 4
festgelegten spezifischen Trocknungsverfahren zur Herstellung von Priifungsproben beachten.

Falls fiir die Extraktion die Soxhlet- oder PLE-Technik angewendet wird, ist eine vollstindige Trocknung der

Probe unbedingt erforderlich. Eine vollstandige Trocknung wird ebenfalls empfohlen, falls die Probe iliber
einen langen Zeitraum gelagert werden muss.
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Tabelle 4 — Trocknungsverfahren fiir Proben unterschiedlicher Matrizes fiir anschliefRende

PAK-Analysen
Matrix Trocknungsverfahren
Gefriertrocknung Na,S0, Keine Trocknung
(ENISO 16720)
Schlamm xa xP
Bioabfall X X X
(Kompost, Mischabfall)
Boden X X X
Sediment
Abfall X X X
2 Der Verlust fliichtiger PAK ist méglich.
b 7zur Konservierung von hygroskopischem getrocknetem Schlamm kann Na,SO, verwendet werden.

Zur Herstellung einer homogenen und reprasentativen Messprobe ist moglicherweise eine Verringerung der
Korngrofde in einem oder mehreren Schritten notwendig. Die Auswahl des Verfahrens ist abhdngig von der
Beschaffenheit der Probe und der erforderlichen Korngrofde. Typischerweise handelt es sich bei der
Verringerung der Korngrofde um einen mehrstufigen Vorgang, bei dem eine Reihe verschiedener Verfahren
wie Zerstofden, Zerspanen oder Mahlen angewendet wird.

Zum Mahlen von Proben mit einer plastischen oder pastdsen Konsistenz sind eine Versprodung unter
Verwendung von fliissigem Stickstoff und eine Verringerung der Korngrofde auf weniger als 0,5 mm,
z. B. mithilfe einer Ultra-Zentrifugalmiihle, erforderlich.

10 Durchfiihrung

10.1 Blindwertbestimmung

Eine Blindwertbestimmung nach dem angewendeten Verfahren (ausgewdhltes Extraktions- und
Reinigungsverfahren) durchfiihren, wobei die gleiche Menge an Reagenzien verwendet wird, die fiir die
Vorbehandlung, Extraktion, Reinigung und Analyse der Probe zum Einsatz kommt. Die
Blindwertbestimmung unmittelbar vor der Analyse der Proben durchfithren, um nachzuweisen, dass die
Kontamination ausreichend gering ist. Der Blindwert muss weniger als 50 % der niedrigsten Angabegrenze
betragen.

10.2 Extraktion
10.2.1 Allgemeines

In Abhéangigkeit von der Priifungsprobe (Matrix und Feuchtegehalt) ein geeignetes Extraktionsverfahren
(sieche Tabelle 5) auswdhlen. Fiir die Extraktion von PAK aus den Matrizes ist die Wahl des
Extraktionslosemittels von grofderer Bedeutung als das Extraktionsverfahren und die Extraktions-
vorrichtungen an sich. Da einige Ziel-PAK in den iiblichen unpolaren Losemitteln, wie z. B. hexandhnliche
Losemittel, Ether und andere Kohlenwasserstoffe, relativ unloslich sind, miissen die Loésemittel in
Abhangigkeit von dem erwarteten Kontaminationsniveau ausgewahlt werden.

Das Extraktionsverfahren1 (10.2.2) wird empfohlen, wenn es wichtig ist, Aggregate in der Probe
aufzubrechen, um an die PAK heranzukommen. Dies ist besonders wichtig bei tonhaltigen Bodenproben.
Feuchte Proben miissen diesen Verfahren unterzogen werden, um das vorhandene Wasser zu entfernen.
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Falls das Losen der PAK der entscheidende Schritt ist (Abfall, hochkontaminierter Boden und Materialien mit
einem hohen Gehalt an organischen Substanzen) und die Probe trocken ist, wird das Extraktionsverfahren 2
(10.2.3) unter Anwendung der Soxhlet-Extraktion empfohlen. Fiir Schlimme wurde nachgewiesen, dass die
Soxhlet-Extraktion und die Hochdruck-Fliissigextraktion (PLE) anwendbar sind. Da die Proben Aggregate,
organische Stoffe und (Kunststoff-)Abfall enthalten kénnen, kann jedoch keine allgemeine Regel aufgestellt
werden.

Andere Extraktionsverfahren, wie z. B. Mikrowellenextraktion, diirfen unter der Voraussetzung angewendet
werden, dass:

— das Labor nachweisen kann, dass das Verfahren im Hinblick auf die Extraktionseffizienz einem der in
dieser Europdischen Norm beschriebenen Extraktionsverfahren 1, 2 oder 3 gleichwertig ist, oder

— das Labor nachgewiesen hat, dass fiir die Probe eine andere Herangehensweise erforderlich ist, und die
mit dem Verfahren erzielten Ergebnisse den in 10.6.6 und Abschnitt 11 festgelegten Leistungskriterien
entsprechen.

ANMERKUNG  Bei der Anwendung dieses Dokuments fiir einige Abfallarten hat sich der Zusatz von Aceton bei der
Soxhlet-Extraktion als wirksam erwiesen.

Die in dieser Europdischen Norm beschriebenen Extraktionsverfahren lassen eine Extraktion von bis zu 20 g
trockener Probe zu. Falls die Priifungsprobe eine geringe Dichte aufweist (d. h. einige Matrizes) oder die
Probe homogen ist, kann in Abhédngigkeit von dem erwarteten PAK-Gehalt und der Homogenitat der Probe
weniger Probenmaterial verwendet werden. Im Allgemeinen kénnen die folgenden Mengen verwendet
werden: 10 g bis 20 g Klarschlamm, 10 g bis 25 g Abfall, 5 g bis 20 g Kompost bzw. 2 g bis 20 g Boden oder
Sediment. Die Probenmenge muss mit einer Genauigkeit von mindestens 1 % abgewagt werden.

Tabelle 5 — Fiir unterschiedliche Matrizes anzuwendende Extraktionsverfahren

Feuchte- Matrix Extraktions- Extraktions- Extraktions- Bemerkungen
zustand der losemittel technik verfahren
Priifungs-
probe
trocken Boden, Sediment, Aceton/Petrolet | Schiitteln, Extraktions-
Schlamm, her oder hexan- | Uberkopfschiitteln, | verfahren 1
Bioabfall, Abfall ahnliches Beschallung (siehe 10.2.2)
Losemittel
kunststoffreicher Petrolether oder | Schiitteln, Extraktions-
Abfall hexanidhnliches Uberkopfschiitteln, | verfahren 1
Losemittel Beschallung (siehe 10.2.2)
hochkonta- Toluol, Petrol- Soxhlet-Extraktion, | Extraktions-
minierter Boden, ether oder Hochdruck- verfahren 2
Sediment, hexandhnliches | Fliissigextraktion (siehe 10.2.3)
Schlamm, Losemittel
Bioabfall,
Kompost
feucht Boden, Sediment, | Aceton/Petrolet | Schiitteln, auch anwend-
Schlamm, her oder hexan- | Uberkopfschiitteln, bar auf feld-
Bioabfall, Abfall ahnliches Lose- Beschallung feuchte Proben
mittel/NacCl mit einem
Trockenmasse-
gehalt > 75 %
Boden, Sediment, Aceton/Petrolet | Schiitteln Extraktions-
Schlamm, her oder hexan- verfahren 3
Bioabfall dhnliches Lose- (siehe 10.2.4)
mittel /NaCl

Documents
Document Sharirlg)Hub

Full document details: E DIN EN 17503:2020-06


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17503-2020-06
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17503-2020-06

E DIN EN 17503:2020-06 - Entwurf -
prEN 17503:2020 (D)

10.2.2 Extraktionsverfahren 1: Aceton/hexanidhnliches Losemittel und Schiitteln oder Beschallen

Die Probe in eine Probenflasche (8.1.2) geben. Ein festgelegtes Volumen der sekundiren internen
Standardlésung (7.6.3 oder 7.6.6) hinzufiigen. 50 ml Aceton (7.2.1) zu der Prifungsprobe geben und durch
griindliches Schiitteln oder Beschallen mit der Schiittelvorrichtung (8.1.3) 30 min lang extrahieren, um die in
der Probe vorliegenden Aggregate aufzubrechen. Anschliefiend 50 ml Petrolether oder hexandhnliches
Losemittel (7.2.3) hinzufligen und erneut griindlich mindestens 1 h lang schiitteln oder beschallen. Eine
horizontale Schiittelvorrichtung oder einen Uberkopfschiittler (8.1.3) verwenden und die Bewegung des
Losemittels in der Probenflasche so lang wie moglich machen (horizontale Position). Nachdem sich die
Feststoffe abgesetzt haben, den Uberstand dekantieren. Die Festphase mit 50 ml Petrolether oder
hexandhnlichem Losemittel (7.2.3) waschen und die Losung erneut dekantieren. Die Extrakte in einem
Scheidetrichter (8.1.5) auffangen und das Aceton durch zweimaliges Ausschiitteln mit 400 ml Wasser (7.2.4)
entfernen. Den Extrakt liber Natriumsulfat (7.2.4) trocknen. Das Natriumsulfat mit Petrolether oder
hexandhnlichem Losemittel (7.2.3) spiilen und die Spiilfliissigkeiten zu dem Extrakt geben.

Im Falle von Abfillen mit einem hohen Kunststoffanteil, z.B.Kunststoffschnitzel, kommt es bei der
Extraktion mit einem acetonhaltigen Losemittel zu einem hohen Maf$ an Co-Extraktion. In solchen Féllen
sollte die Extraktion zweimal mit 50 ml hexandhnlichem Loésemittel (7.2.3) durchgefiihrt werden.

ANMERKUNG 1 Es wurde nachgewiesen, dass Leitungswasser fiir das Entfernen von Aceton eingesetzt werden kann,
da die Zielverbindungen nicht darin enthalten sind.

Dieses Verfahren kann angewendet werden, wenn die Probe bis zu 25% Wasser enthdlt. Ist der
Wassergehalt der Probe grofier als 25 %, so ist dieses Verfahren weniger wirksam und die Menge an Aceton
muss erhoht werden. Das Verhéltnis zwischen Aceton und Wasser sollte mindestens 1:9 betragen. Das
Verhaltnis zwischen Aceton und hexandhnlichem Losemittel sollte konstant auf 1 : 2 gehalten werden.

Die festgelegte Menge an internem Standard, der in allen Extraktionsverfahren zugesetzt wird, muss so
gewahlt werden, dass dessen Konzentration im Endextrakt im Arbeitsbereich des Detektionsverfahrens
liegt. Typischerweise liegt die Konzentration der verschiedenen internen Standards im Endextrakt
bei 0,1 ug/ml. Zur Durchfeuchtung der gesamten Probe wird eine Mindestmenge von 100 pl an internem
Standard empfohlen.

ANMERKUNG 2 Bei Matrizes mit einem hohen Gehalt an organischen Substanzen (z.B.einige Schlamme) kénnen
langere Extraktionsverfahren erforderlich sein. Fiir diese Proben kann das Extraktionsverfahren 2 (10.2.3) vorzuziehen
sein.

10.2.3 Extraktionsverfahren 2: Soxhlet-Extraktion

Die getrocknete Priifungsprobe (9.2) in die Extraktionshiilse (8.1.7) geben. Die festgelegte Menge an
sekundarer interner Standardlosung (7.6.3 oder 7.6.6) und etwa 70 ml des Extraktionslosemittels (7.2.2
oder 7.2.3) in das Extraktionsgefdfi geben. Die Probe mithilfe des Soxhlet-Extraktionsgeréts (8.1.8)
extrahieren. Die Dauer der Extraktion sollte ausgehend von mindestens 100 Extraktionszyklen berechnet
werden.

ANMERKUNG  Falls die Probe hygroskopisch ist und nicht direkt vor der Analyse getrocknet wird, Na,SO, zu der
Probe geben, um ein frei fliefdendes Material zu erhalten.

ANMERKUNG  Ein Aceton/Petrolether-Gemisch ist in Kombination mit einer Soxhlet-Extraktion ebenfalls zuldssig,
sofern die Siedepunkte so nah wie moglich aneinander liegen, um eine konsistente Zusammensetzung des
Extraktionsgemisches in der fliissigen und gasformigen Phase sicherzustellen.

10.2.4 Extraktionsverfahren 3: Hochdruck-Fliissigextraktion (PLE)

Das Gerat (8.1.14) wird nach den Anweisungen des Herstellers vorbereitet. Das Volumen der PLE-Zelle wird
in Abhangigkeit von dem Kontaminationsniveau und dem Volumen der zu analysierenden Probe ausgewahlt.
Einen Zellulosefilter unten in die Zelle einlegen und die Probe oder ein Gemisch aus der Probe und Kieselgur
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oder Seesand in die Extraktionszelle geben. Die festgelegte Menge an sekunddrer interner
Standardlésung (7.6.3 oder 7.6.6) hinzufiigen. Falls erforderlich, eine zusétzliche Menge an Kieselgur oder
Seesand hinzufiigen, bis die Zelle vollstandig gefiillt ist. Die Zelle fest verschlief3en und die Anweisungen des
Herstellers befolgen. In Abhangigkeit vom Feuchtegehalt ein hexandhnliches Losemittel (7.2.3) oder ein
Gemisch aus hexanahnlichem Losemittel (7.2.3) und Aceton (7.2.1) auswahlen.

Beispiel fiir die Einstellung des PLE-Systems:

— Temperatur: 100 °C;

— Druck: 107 Pa (100 bar)
— Statische Phase: 10 min;

— Anzahl der Zyklen: 2;

— Spiilen: 20 ml (4 min).

Nach dem Abschluss der Extraktion wird das Volumen des Extrakts gemessen oder auf ein definiertes
Volumen aufgefillt.

10.2.5 Extraktionsverfahren 3: Aceton/hexandhnliches Losemittel /Natriumchlorid und Schiitteln

Eine bestimmte Menge der feuchten Probe in eine 1-1-Probenflasche (8.1.2) geben. Die festgelegte Menge an
sekundarer interner Standardlésung (7.6.3 oder 7.6.6) hinzufiigen. Falls die Probe trocken ist, 50 ml Wasser
hinzufligen. Bei feuchten Proben wird die hinzuzufiigende Menge an Wasser nach Gleichung (2) berechnet:

Mg - My, 0

M =50 = =55

(2)
Dabei ist

my, die hinzuzufiigende Masse an Wasser, angegeben in Gramm (g);
mg die Masse der durchgesiebten Probe, angegeben in Gramm (g);
my,o der Wassergehalt der Probe nach EN 15934, angegeben als Massenanteil in Prozent (%).
40 g Natriumchlorid (7.2.6), 100 ml Aceton (7.2.1) und 50ml Petrolether oder hexanéhnliches

Losemittel (7.2.3) zu den angefeuchteten Proben geben, den Behélter verschliefen und mithilfe einer
Schiittelvorrichtung (8.1.3) mindestens 12 h lang schiitteln.

Die organische Phase muss, falls erforderlich, in einer Zentrifuge mit verschliefSbaren Zentrifugenglaschen
abgetrennt werden. Den Extrakt in einem Scheidetrichter mit einem Fassungsvermégen von 11 auffangen.
Den Extrakt iber Natriumsulfat (7.2.4) trocknen und den getrockneten Extrakt in den Verdampfer (8.1.8)
tiberfithren. Das Natriumsulfat mit Petrolether oder hexandhnlichem Losemittel (7.2.3) spilen und die
Spiilfliissigkeiten zu dem Extrakt geben.

10.3 Einengen

10.3.1 Allgemeines

Falls erforderlich, den Extrakt mithilfe eines Verdampfers (8.1.8) auf etwa 10 ml einengen. Falls erforderlich,
ein Siedesteinchen (8.1.9) hinzugeben. Den eingeengten Extrakt in ein graduiertes Reagenzglas (8.1.11)

tiberfithren und mithilfe eines schwachen Stroms von Stickstoff oder einem anderen inerten Gas bei
Raumtemperatur weiter auf 1 ml einengen. Falls erforderlich, auf 1 ml auffiillen.
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ANMERKUNG  Zu hohe Temperaturen und ein zu hoher Durchfluss von Stickstoff konnen Verluste der fliichtigeren
PAK verursachen.

Um Verluste der fliichtigsten PAK zu verhindern, ist eine Verdampfung bis zu vollstandiger Trockenheit
nicht zulassig. Es ist ratsam, eine kleine Menge (ein Tropfen) Keeper-Substanz (7.2.7) hinzuzufiigen.

Bei stark kontaminierten Proben wird fiir die weitere Reinigung ein Aliquot verwendet. Die Fraktion f des
fir die weitere Reinigung verwendeten Extrakts herstellen. Falls nicht markierte PAK als
Extraktionsstandard zu der Probe gegeben wurden, eine festgelegte Menge der internen Standardlésung, die
deuterierte PAK enthalt, hinzufiigen.

Sofern eine Reinigung nicht erforderlich ist, den Extrakt auf ein festgelegtes Volumen bringen.
10.3.2 Fiir die HPLC-Analyse

Sofern keine Reinigung erforderlich ist, muss das hexandhnliche Losemittel des Endextrakts durch ein
Losemittel ersetzt werden, das mit der mobilen Phase des HPLC-Systems kompatibel ist, wie z. B. Acetonitril
oder Methanol (7.4.2.1). Zum Beispiel: 0,8 ml Acetonitril in ein Aliquot aus 1 ml des konzentrierten Extrakts
geben und mithilfe eines schwachen Stickstoffstroms bei Raumtemperatur einengen, bis das gesamte
hexandhnliche Losemittel entfernt ist, d. h. bis ein Volumen von 0,8 ml erreicht ist. Fiir die nachfolgende
HPLC-Analyse bis zur 1,0-ml-Markierung mit Acetonitril auffiillen.

Der angereicherte Extrakt sollte keine Riickstinde von Aceton enthalten, weil die Anwesenheit dieses
Losemittels in der Messlosung Storungen bei der HPLC verursacht.

Falls Toluol fiir die Extraktion verwendet wird, kann der Toluol-Endextrakt mit Acetonitril oder
Methanol (7.4.2.1) verdiinnt werden.

10.4 Reinigung des Extrakts

10.4.1 Allgemeines

Eine Reinigung muss durchgefithrt werden, falls Verbindungen vorliegen, die die relevanten PAK im
GC-MS-Chromatogramm bzw. HPLC-Chromatogramm storen konnen oder die Messung beeinflussen konnten
(d. h. Kontamination des Chromatographiesystems). Falls keine oder nur vernachldssigbare Stérsubstanzen
vorliegen, ist keine Reinigung erforderlich. In Abhangigkeit von den zu entfernenden Substanzen kann

Tabelle 6 herangezogen werden.

Bei der Analyse von stark kontaminierten Proben wird oft ein Aliquot des Extrakts fiir die weitere Reinigung
verwendet.
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Tabelle 6 — Reinigungsverfahren

Verfahren Reinigung Zur Entfernung von Geeignet fiir | Bemerkungen
Reinigungs- | Aluminiumoxid polaren Verbindungen GC-MS und schwierig, den Wasser-
verfahren A HPLC gehalt einzustellen und
diesen konstant zu halten

Reinigungs- | Kieselgel polaren Verbindungen GC-MS und
verfahren B HPLC
Reinigungs- | Gelpermeation hochmolekularen MS
verfahren C Verbindungen, Fetten

und Olen

ANMERKUNG  Zugabe einer Keeper-Substanz beim endgiiltigen Einengen nach der Reinigung.

ANMERKUNG  PAK sind im Gegensatz zu PCB nicht sehr stabil und bestdndig (persistent); daher sind extreme
Reinigungsbedingungen (z. B. Schwefelsdure) nicht angebracht.

Andere Reinigungsverfahren, wie z. B. polymerbasierte Festphasenextraktion, oder andere Materialien, wie
z. B. modifiziertes Kieselgel, diirfen ebenfalls verwendet werden, sofern sie fiir eine Entfernung der
Storpeaks im Chromatogramm sorgen und die Wiederfindungsraten fiir alle relevanten PAK (einschliefdlich
interner Standards) nach Anwendung des Reinigungsverfahrens mindestens 80 % betragen.

Der Extrakt oder das in 10.3 erhaltene Aliquot muss quantitativ in das Reinigungssystem tiberfiihrt werden.
10.4.2 Reinigungsverfahren A - Aluminiumoxid

Eine Adsorptionssdule herstellen. Dazu einen kleinen Pfropfen Quarzwolle (8.1.10) in die
Chromatographiesdule (8.1.12) geben und diese mit (2,0 + 0,1) g Aluminiumoxid (7.3.1.2) trocken packen.
Falls erforderlich, eine Schicht Natriumsulfat (7.2.4) aufbringen.

Den Extrakt mithilfe einer Pipette in die trocken gepackte Adsorptionssdule geben. Das Reagenzglas zweimal
mit 1 ml Petrolether oder hexandhnlichem Lésemittel (7.2.3) spiilen und die Spiilfliissigkeiten quantitativ in
die Saule iberfithren, sobald die Fliissigkeit den oberen Rand der Sdulenpackung erreicht hat. Mit etwa
20 ml Petrolether oder hexandhnlichem Losemittel (7.2.3) eluieren. Das gesamte Eluat auffangen.

Die Keeper-Substanz (7.2.7) zu dem Eluat geben und anschlief?end das Eluat auf das gewiinschte Volumen
einengen (siehe 10.3).

Falls eine neue Charge Aluminiumoxid verwendet wird, muss das Volumen an Losemittel, das fiir eine
vollstindige Eluierung des relevanten PAK aus der Saule bendétigt wird, mithilfe einer geeigneten
PAK-Standardlésung bestimmt werden.

ANMERKUNG  Alternativ kénnen handelsiibliche Einwegsaulen verwendet werden, sofern sich diese als gleicher-
mafien geeignet erwiesen haben. Eine Sdule gilt als geeignet, sofern die Leistungsfahigkeit des Verfahrens 5.2, 10.6.6
und Abschnitt 11 entspricht.

10.4.3 Reinigungsverfahren B - Kieselgel
Glaswolle (8.1.10) und 10 g Kieselgel (7.3.2.2) in die Chromatographiesdule (8.1.12) geben. Anschliefend
eine Schicht Natriumsulfat (7.2.4) aufbringen und mit 20 ml Petrolether oder hexandhnlichem

Losemittel (7.2.3) konditionieren. Den Extrakt in die Sdule geben, wenn das Losemittelgemisch auf etwa
0,5 cm liber der Sdaulenpackung abgesunken ist.
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Flir die Eluierung werden insgesamt 100 ml Petrolether oder hexandhnliches Losemittel (7.2.3) verwendet.
Die Keeper-Substanz (7.2.7) zu dem Eluat geben und anschliefend das Eluat auf das gewiinschte Volumen
einengen (siehe 10.3).

10.4.4 Reinigung C - Gelpermeationschromatographie
Den erhaltenen Extrakt mithilfe eines schwachen Stickstoffstroms vorsichtig einengen. Die Riickstdnde
werden sofort in 5 ml Losemittelgemisch [Ethylacetat (7.3.3.2) und Cyclohexan (7.3.3.3) (Volumenanteil
1:1)] aufgeldst und anschlief3end in die GPC-Saule gegeben.

Die typischen Einstellungen des GPC-Systems sind Folgende:

— Durchfluss: 5 ml/min;

— Volumen der Probenschleife: 5ml;

— erste Fraktion: 120 ml (24 min);
— PAK-Eluierung: 155 ml (31 min);
— letzte Fraktion: 20 ml (4 min).

Die Eluierungsvolumina der ersten Fraktion, des Eluats und der letzten Fraktion miissen als empfohlene
Werte betrachtet und regelmaf3ig mithilfe der Mehrkomponenten-PAK-Standardlésung tiberpriift werden.

Die Keeper-Substanz (7.2.7) zu dem Eluat geben und anschliefiend das Eluat auf das gewiinschte Volumen
einengen (siehe 10.3).

ANMERKUNG Im Laufe der Verwendung der Gelpermeationssdule kann eine geringe Verdnderung des
aufzufangenden Volumens eintreten. Das ldsst sich an der Abnahme der Wiederfindungsraten der internen Standards
erkennen. Ist dies der Fall, kann eine erneute Anpassung des Probenvolumens erforderlich sein.

10.5 Zugabe des Injektionsstandards

Falls die Zugabe eines Injektionsstandards erforderlich ist, vor der Injektion eine geeignete Menge des
sekundaren Injektionsstandards (7.6.4) zu dem Extrakt geben (die Menge muss der Konzentration des
Kalibrierstandards entsprechen). Das Endvolumen V aufzeichnen.

10.6 GC-MS-Analyse (GC-MS)
10.6.1 Einstellungen des Gaschromatographen

Den Gaschromatographen (8.2) so einstellen, dass eine ausreichende Trennung der PAK erreicht wird
(siehe 5.2). Den Gaschromatographen ausgehend von den nachfolgenden Bedingungen optimieren:

— Trennsaule: Kapillarsaule (siehe 8.2.2);

60 °C, 2 min;
30 °C/min bis 120 °C;

— Ofent t :
entemperaturprogramm 5 °C/min bis 310 °C;

300 °C, 6 min;
— Injektortemperatur: 250 °G;
— splitlose Injektion: 1 pl, Split 1,8 min lang geschlossen halten;
— Tragergas: Helium 0,8 ml/min bis 1 ml/min.
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10.6.2 Massenspektrometrische Bedingungen (MS-Bedingungen)

Das Massenspektrometer nach den Anweisungen des Herstellers einstellen. Die Chromatogramme werden
im Full-Scan-Modus (vollstindige Abtastung) oder im Selected-lon-Monitoring/Recording-Modus (SIM/SIR)
(Modus der selektiven lonenregistrierung) aufgezeichnet. Die auszuwdahlenden lonen sind in Tabelle 7

angegeben.
Tabelle 7 — Bei der GC-MS zu verwendende diagnostische Ionen fiir PAK
Verbindung CAS-RN Diagnostisches Diagnostisches Diagnostisches
Ion1 Ion 2 Ion 3
m/z m/z m/z
Naphthalen 91-20-3 128 (100) 102 (11) -
Naphthalen-d8 1146-65-2 136 (100) 108 (12) 137 (10)
Acenaphthen 83-32-9 154 (70) 153 (100) 76 (10)
Acenaphthen-d10 15067-26-2 162 (100) 164 (96) 80 (27)
Acenaphthylen 208-96-8 152 (100) 150 (3) [76] (0)
Acenaphthylen-d8 93951-97-4 162 (100) 164 (96) 80 (27)
Fluoren 86-73-7 166 (81) 165 (100) [139] (4)
Fluoren-d10 81103-79-9 176 (100) 174 (89)
Anthracen 120-12-7 178 (100) 152 (12) [76] (0)
Anthracen-d10 1719-06-8 188 (100) 189 (14) 94 (9)
Phenanthren 85-01-8 178 (100) 152 (9) [76] (3)
Phenanthren-d10 1517-22-2 188 (100) 189 (14) 160 (12)
Fluoranthen 206-44-0 202 (100) 200 (31) [100] (3)
Fluoranthen-d10 93951-69-0 212 (100) 213 (17)
Pyren 129-00-0 202 (100) 200 (2) [101] (4)
Pyren-d10 1718-52-1 212 (100) 213 (17)
Benz[a]anthracen 56-55-3 228 (100) 226 (3) [114] (2)
Benz[a]anthracen-d12 1718-53-2 240 (100) 241 (19)
Chrysen 218-01-9 228(100) 226 (6) [113] (4)
Chrysen-d12 1719-03-5 240 (100) 236 (25) 241 (17)
Benzo[b]fluoranthen 205-99-2 252 (100) 250 (22) 126 (5)
Benzo[b]fluoranthen-d12 93951-98-5 264 (100) 260 (19)
Benzo[k]fluoranthen 207-08-9 252 (100) 250 (22) 126 (5)
Benzo[k]fluoranthen-d12 93952-01-3 264 (100) 260 (19)
Benzo[a]pyren 50-32-8 252 (100) 250 (18) [113] (11)
Benzo[a]pyren-d12 63466-71-7 264 (100) 260 (20)
Indeno[1,2,3-cd]pyren 193-39-5 276 (100) 138 (12) [274] (4)
Indeno|1,2,3-cd]pyren-d12 203578-33-0 288 (100) 284 (19)
Dibenz[a,h]anthracen 53-70-3 278 (100) 139 (9) [276] (5)
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Verbindung CAS-RN Diagnostisches Diagnostisches Diagnostisches
Ion1 Ion 2 Ion 3
m/z m/z m/z
Dibenz[a,h]anthracen-d14 13250-98-1 292 (100) 279 (23)
Benzo[ghi]perylen 191-24-2 276 (100) 138 (12) [274] (4)
Benzo[ghi]perylen-d12 93951-66-7 288 (100) 284 (19)
m Masse des lons
z  Ladungszahl des lons

Die Anwendung von GC-MS/MS ist ebenfalls méglich. Ein Beispiel fiir Messbedingungen ist in Anhang B.3
enthalten.

10.6.3 Kalibrierung des Verfahrens mithilfe eines internen Standards
10.6.3.1 Allgemeines

Dies ist ein unabhdngiges Verfahren fiir die Bestimmung der Massenkonzentrationen, das nicht durch
Injektionsfehler, den Volumenanteil von Wasser in der Probe oder Matrixeffekte in der Probe beeinflusst
wird, sofern die Wiederfindungsraten der zu analysierenden Verbindungen etwa denen des internen
Standards entsprechen.

Eine bestimmte Masse des internen Standards (7.6.3) und des Injektionsstandards (falls erforderlich, 7.6.4)
zu Verdiinnungen des Kalibrierlésungsgemisches (7.5.2) geben. Die Massenkonzentration beider Standards
muss flr alle Kalibrierlosungen identisch und mit der Konzentration beider Standards im Endextrakt
vergleichbar sein. Die GC-MS-Analyse mit den nach 7.6 hergestellten Kalibrierlésungen durchfiihren.
Nachdem durch das Auftragen des Verhdltnisses der Massenkonzentrationen iiber das Verhaltnis der
Peakflachen (oder Peakhohen) eine Kalibrierkurve erzeugt wurde, das relative Responseverhaltnis fiir den
nativen PAK und den deuterierten PAK nach Gleichung (3) berechnen:

An_ o Py (3)
Aq Pd
Dabei ist
Ay der gemessene Response des nativen PAK, z. B. Peakflache;
Aq der gemessene Response des deuterierten PAK, z. B. Peakfldche;
s die Steigung der Kalibrierfunktion;
Pn die Massenkonzentration des nativen PAK in der Kalibrierlosung, angegeben in Mikrogramm je
Liter (ug/1);
Pd die Massenkonzentration des deuterierten PAK in der Kalibrierlésung, angegeben in

Mikrogramm je Liter (pg/1);
b der Schnittpunkt der Kalibrierkurve mit der Ordinate.
Es werden zwei Arten der Kalibrierung unterschieden: die Erstkalibrierung (10.6.3.2) und die tagliche
Kalibrierung (Uberpriifung der Giiltigkeit der Erstkalibrierung); letztere wird als Rekalibrierung (10.6.3.3)

bezeichnet.

Nicht lineare Kalibrierverfahren dirfen angewendet werden.
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10.6.3.2 Erstkalibrierung

Die Erstkalibrierung dient der Festlegung des linearen Arbeitsbereichs der Kalibrierkurve. Diese
Kalibrierung wird durchgefiihrt, wenn das Verfahren zum ersten Mal angewendet wird sowie nach einer
Wartung (z. B. Auswechseln der analytischen Sadule, Reinigung des MS-Systems) und/oder Reparatur des
Gerats.

Ein Gaschromatogramm einer Reihe von mindestens fiinfStandardlosungen mit &quidistanten
Konzentrationen, einschliefilich der Losemittelblindlésung, aufzeichnen. Die Peaks identifizieren. Dazu die
MS- oder Gaschromatogramme der einzelnen Verbindungen heranziehen. Eine Kalibrierkurve fiir jede
Verbindung erstellen.

Die Linearitat nach ISO 8466-1 {iberpriifen.

Nicht lineare Kalibrierung unter Verwendung aller fiinf Standards ist zuldssig. In diesem Fall miissen die
gleichen fiinf Standards fiir die Rekalibrierung verwendet werden.

10.6.3.3 Rekalibrierung

Bei der Rekalibrierung wird die Giiltigkeit des linearen Arbeitsbereichs der Erstkalibrierkurve geprift. Die
Rekalibrierung erfolgt zusammen mit jeder Probenreihe.

Fiir jede Probencharge mindestens zwei Kalibrierstandards mit Konzentrationen von (20 £+ 10) % und
(80 + 10) % des ermittelten linearen Bereichs injizieren und die Gerade aus diesen Messungen berechnen.
Fillt diese Gerade in den Bereich von +10 % um die Referenzwerte der Erstkalibrierkurve herum, wird die
Erstkalibrierkurve als giiltig angesehen. Ist dies nicht der Fall, muss eine neue Kalibrierkurve nach 10.6.3.2
erstellt werden.

10.6.4 Messung

Mithilfe der absoluten Retentionszeiten die Peaks identifizieren, die zur Berechnung der relativen
Retentionszeiten zu verwenden sind. Den internen Standard verwenden, der moglichst nah an dem
quantitativ zu bestimmenden PAK-Peak liegt. Die relativen Retentionszeiten fiir die anderen relevanten
Peaks in den Gaschromatogrammen bestimmen.

Falls die Konzentration iiber dem Niveau liegt, das fiir eine ordnungsgemafde Identifizierung oder
Quantifizierung erforderlich ist, muss ein verdinnter Extrakt injiziert werden, um eine ordnungsgemafie
Identifizierung oder Quantifizierung der relevanten PCB zu erméglichen. Alternativ wird die Probe unter
Verwendung einer kleineren Probenmenge erneut extrahiert.

Falls der interne Standard sich verdiinnungsbedingt aufderhalb des linearen Bereichs befindet, ist mit
Gleichung (5) in 10.6.6 keine ordnungsgemafde Quantifizierung moglich, und die Abweichung von der
Linearitdt muss beriicksichtigt werden.

10.6.5 Identifizierung

Zur ldentifizierung von PAK EN ISO 22892 anwenden. EN ISO 22892 legt Kriterien fiir Chromatographie und
Massenspektronomie fest, die fiir eine ordnungsgemafde Identifizierung erforderlich sind. Die in Tabelle 7
angegebenen diagnostischen lonen verwenden.

10.6.6 Uberpriifung der Verfahrensleistung

Da dieses Dokument die Verwendung verschiedener Module zuldsst, gilt der Vergleich der gemessenen
Responses der internen Standards und der Injektionsstandards sowohl in der injizierten Standardlésung zur

Bestimmung der Verfahrensleistung als auch in der injizierten Probe als Uberpriifung der Leistung des
Gesamtverfahrens.
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Flir diese Analyse

— das gleiche Endvolumen,

— das gleiche festgelegte Volumen des internen Standards und
— das gleiche festgelegte Volumen des Injektionsstandards
wie fiir die Proben verwenden.

Das ist der Standard zur Bestimmung der Verfahrensleistung.

Der Standard zur Bestimmung der Verfahrensleistung darf einer der Kalibrierstandards sein, sofern das
Verhaltnis der verwendeten Volumina (interner Standard/Injektionsstandard) identisch ist.

Fiir jeden internen Standard das Verhaltnis zwischen der Probe und der Standardlésung zur Bestimmung
der Verfahrensleistung unter Verwendung des am nachsten liegenden Injektionsstandards nach
Gleichung (4) berechnen:

_ A1(S) .Az(PS) )

50 hs) ®
Dabei ist
U die Wiederfindungsrate, angegeben in Prozent (%);
Aq der gemessene Response des internen Standards fiir deuterierte PAK, z. B. Peakflache;
A, der gemessene Response des Injektionsstandards fiir deuterierte PAK, z. B. Peakflache;
ps der Standard zur Bestimmung der Verfahrensleistung;
S die Probe.

Die Wiederfindungsrate des internen Standards sollte mindestens 50 % betragen.

Falls fiir die Zugabe des internen Standards das zweistufige Verfahren angewendet wurde, das
Extraktionsverhaltnis zwischen dem nicht markierten PAK, der zur Probe gegeben wurde, und dem
deuterierten PAK, der zum Extrakt gegeben wurde, nach Gleichung (5) berechnen:

_ Al,mean(s) : f A3(ps)

¢ A3 Armean®S) 100 )
Dabei ist
E die Wiederfindungsrate der Extraktion, angegeben in Prozent (%);
A mean der mittlere gemessene Response des internen Standards fiir deuterierte PAK, z. B. Peakflache;
As der gemessene Response des internen Standards fiir nicht markierte PAK, z. B. Peakfldche;
f die Fraktion des fiir die Reinigung verwendeten Ursprungsextrakts;
ps der Standard zur Bestimmung der Verfahrensleistung;
S die Probe.
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Die fiir die Konzentration nativer PAK in der Probe berechneten Werte werden nur dann als annehmbar
angesehen, wenn die Wiederfindungsraten der internen Standards die zuvor beschriebenen Anforderungen
erfiillen. In anderen Fallen sollten die Werte als indikativ dokumentiert werden.

10.6.7 Berechnung

Der Massengehalt der einzelnen PAK wird mithilfe der Gleichung (6) aus der Mehrpunkt-Kalibrierung fiir
das Gesamtverfahren berechnet:

Dabei ist

w, der Gehalt der in der Probe vorgefundenen verschiedenen PAK, angegeben in Milligramm je
Kilogramm (mg/kg) auf der Grundlage des Trockenmassegehalts;

Aq der gemessene Response des deuterierten PAK im Probenextrakt;

A, der gemessene Response des nativen PAK im Probenextrakt;

P4 die Massenkonzentration des deuterierten PAK im Probenextrakt, angegeben in Mikrogramm je
Milliliter (nug/ml);
die Masse der fiir die Extraktion verwendeten Priifungsprobe, angegeben in Gramm (g);

dg der Trockenmassenanteil in der feldfeuchten Probe, ermittelt nach EN 15934, angegeben als
Massenanteil in Prozent (%);

fe das Verhiltnis zwischen dem Gesamtvolumen an organischem Losemittel, das fiir die Extraktion
verwendet wurde, und dem Volumen des Aliquots, das fiir die Analyse verwendet wurde; f=1
bei Verwendung des gesamten Extrakts;

ft der Zugabefaktor;

|4 das Volumen der endgiiltigen Losung, angegeben in Milliliter (ml);
die Steigung der Rekalibrierfunktion;

b der Schnittpunkt der Rekalibrierkurve mit der Ordinate.

Das Ergebnis muss in Milligramm je Kilogramm (mg/kg) Trockenmasse auf zwei signifikante Stellen
gerundet angegeben werden.

10.7 Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie (HPLC)

10.7.1 Allgemeines

Das HPLC-System nach den Anweisungen des Herstellers einstellen. Das Untergrundrauschen und die
Grundliniendrift regelméfig anhand der vom Hersteller angegebenen Spezifikationen tiberpriifen. Falls die
Ergebnisse dieser Priifungen nicht den festgelegten Werten entsprechen, die Ursachen dafiir ermitteln und
beseitigen.

10.7.2 Einstellung des HPLC-Systems

Das HPLC-System (8.3) so einstellen, dass eine ausreichende Trennung der PAK erreicht wird (siehe 7.5.2).
Das HPLC-System ausgehend von den nachfolgenden Bedingungen optimieren:
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— Trennsaule: Umkehrphasensaule;

— Losemittel A: Acetonitril;

— Losemittel B: Wasser;

— Gradient: 0 min bis 5 min - A: 50 % und B: 50 %;

5 min bis 25 min; A: 50 % bis 90 % und B: 50 % bis 10 %;
25 min bis 45 min; A: 90 % und B: 10 %;

— Injektionsvolumen: 5 ul;

— Ofentemperatur: 25 °C;

ANMERKUNG  Beispiele fiir Chromatogramme einschliefdlich geratetechnischer Bedingungen sind in AnhangB
aufgefiihrt.

10.7.3 Detektion
10.7.3.1 Allgemeines

Fir die Detektion sind UV-Detektoren, Fluoreszenzdetektoren oder eine Kombination von beiden, die die
Nachteile der relevanten Detektoren ausgleicht, geeignet.

10.7.3.2 UV-Detektor

Vorzugsweise sollte ein Diodenarray-Detektor verwendet werden; vergleichbare Ergebnisse konnen jedoch
auch mit einem UV-Detektor mit variabler Wellenldnge erzielt werden.

Diodenarray-Detektoren erméglichen einen Vergleich des Spektrums der Probensubstanz mit dem der
Referenzsubstanz.

ANMERKUNG  Der Vorteil von UV-Detektoren ist, dass diese einen grofleren linearen Bereich als Fluoreszenz-
detektoren aufweisen. Der Nachteil ist, dass sie eine niedrigere Empfindlichkeit und Selektivitit als
Fluoreszenzdetektoren aufweisen.

10.7.3.3 Fluoreszenzdetektor
Bei Verwendung eines Fluoreszenzdetektors darauf achten, dass dieser eine freie Auswahl der
Anregungs- und Emissionswellenldangen erméglicht und wahrend der chromatographischen Trennung

einstellbar ist.

Fiur die Detektion geeignete Anregungs- und Emissionswellenldngen in Abhdngigkeit von der
Empfindlichkeit und Selektivitat auswahlen.

Wahrend der Wellenldngenprogrammierung sollte eine Beeintrachtigung der Grundlinie vermieden werden.

Im Eluent geloster Sauerstoff kann das Fluoreszenzsignal verringern. Der Eluent sollte entgast werden, z. B.
mithilfe von Helium oder mittels Vakuum.

10.7.3.4 Identifizierung einzelner Verbindungen
Eine einzelne Verbindung gilt als vorhanden, wenn die Retentionszeit der Substanz im Chromatogramm der
Probe mit der Retentionszeit im Chromatogramm fiir eine Referenzsubstanz in einer Referenzlosung,

gemessen unter den gleichen Bedingungen (Abweichung + 1 %, hochstens 10 s), tibereinstimmt.

Die Bestatigung eines positiven Ergebnisses kann unter Anwendung verschiedener Verfahren erfolgen:
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— durch Vergleich des Anregungs- und Emissionsspektrums der Substanz in der Probe, die anhand ihrer
Retentionszeit zugeordnet wurde, und des Spektrums der Referenzsubstanz, das unter den gleichen
Bedingungen aufgenommen wurde;

— bei hoheren Konzentrationen darf die Identifizierung tiber das Absorptionsspektrum mithilfe eines
Diodenarray-Detektors vorgenommen werden. Dieser zweite Detektor darf keine Storung durch
Verbreiterung der Fluoreszenzpeaks verursachen;

— durch Anwendung eines unabhangigen Verfahrens, z. B. Gaschromatographie;

— durch die Uberpriifung von Ergebnissen, die bei zwei verschiedenen Wellenldngen ermittelt wurden.

10.7.4 Kalibrierung

10.7.4.1 Allgemeines

Fiir die Kalibrierung externe Standards verwenden. Darauf achten, dass fiir die Kalibrierung dasselbe
Volumen wie fiir die Probenmessung injiziert wird.

10.7.4.2 Erstkalibrierung

Die Erstkalibrierung dient der Festlegung des linearen Arbeitsbereichs der Kalibrierkurve. Diese
Kalibrierung wird durchgefiihrt, wenn das Verfahren zum ersten Mal angewendet wird, sowie nach einer
Wartung und/oder Reparatur des Gerats.

Ein HPLC-Chromatogramm einer Reihe von mindestens fiinfStandardlésungen mit &quidistanten
Konzentrationen, einschliefflich der Losemittelblindlosung, aufzeichnen. Die Peaks nach 10.7.3.4
identifizieren. Eine Kalibrierkurve fiir jede Verbindung erstellen.

Die Linearitdt nach ISO 8466-1 liberpriifen.
10.7.4.3 Rekalibrierung

Bei der Rekalibrierung wird die Giiltigkeit des linearen Arbeitsbereichs der Erstkalibrierkurve gepriift. Die
Rekalibrierung muss vor jeder Probenreihe erfolgen.

Flr jede Probenreihe mindestens zwei Kalibrierstandards mit Konzentrationen von (20 £+ 10) % und
(80 + 10) % des ermittelten linearen Bereichs injizieren und die Gerade aus diesen Messungen berechnen.
Fallt diese Gerade in den Bereich von +10 % um die Referenzwerte der Erstkalibrierkurve herum, wird die
Erstkalibrierkurve als giiltig angesehen. Ist dies nicht der Fall, muss eine neue Kalibrierkurve nach 10.7.4.2
erstellt werden.

10.7.5 Messung

Vor der Durchfithrung von Messungen an Proben das Messsystem ins Gleichgewicht bringen und das
Wellenldngenprogramm in Abhadngigkeit von den ermittelten Retentionszeiten einstellen.

ANMERKUNG  Reproduzierbare Retentionszeiten werden iiblicherweise nach zwei oder drei Injektionen einer
Referenzldsung erreicht.

Mithilfe der Retentionszeiten die Peaks identifizieren.
Sicherstellen, dass die Peaks jeder Probe korrekt integriert wurden. Falls die Konzentration tiber dem

Niveau liegt, das fiir eine ordnungsgemafde Identifizierung oder Quantifizierung erforderlich ist, muss ein
verdlinnter Extrakt injiziert werden, um eine ordnungsgemafde Identifizierung oder Quantifizierung der
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relevanten PAK zu ermdglichen. Alternativ wird die Probe unter Verwendung einer kleineren Probenmenge
erneut extrahiert.

10.7.6 Berechnung

Unter der Voraussetzung, dass die erwartete Peakflache oder Peakhdhe innerhalb des linearen Messbereichs
liegt, kann die Quantifizierung einer identifizierten Substanz mithilfe der Gleichung (7) erfolgen:

A, —b
Wn=m‘V'fi'100 (7)
Dabei ist

w, der Gehalt der in der Probe vorgefundenen einzelnen PAK, angegeben in Milligramm je
Kilogramm (mg/kg) auf der Grundlage der Trockenmasse;

A, der gemessene Response des nativen PAK im Probenextrakt;

fi der Verdiinnungsfaktor bei der HPLC-Analyse oder anderen Verdiinnungsschritten;

%4 das Volumen des Extrakts, angegeben in Litern (1);

m die Masse der fiir die Extraktion verwendeten Priifungsprobe, angegeben in Kilogramm (kg);

dg der Trockenmassenanteil in der feldfeuchten Probe, ermittelt nach EN 15934, angegeben als
Massenanteil in Prozent (%);

s die Steigung der Rekalibrierfunktion;

b der Schnittpunkt der Rekalibrierkurve mit der Ordinate.

Das Ergebnis muss in Milligramm je Kilogramm (mg/kg) Trockenmasse auf zwei signifikante Stellen
gerundet angegeben werden.

ANMERKUNG  Falls zwei Signale fiir die Quantifizierung herangezogen werden, gilt das Ergebnis nur dann als
bestatigt, wenn die Ergebnisse nicht mehr als 15 % abweichen, bezogen auf den niedrigsten Wert. Bei Abweichungen
von iiber 15 % wird der niedrigste Wert im Bericht angegeben.

11 Verfahrenskenndaten

Dieses Verfahren ist ,leistungsbasiert”. Eine Modifizierung des Verfahrens zur Ausschaltung von Stérungen,
die in dieser Europaischen Norm nicht behandelt werden, ist zuldssig, sofern die Leistungskriterien erfillt
werden. Es miissen interne Standards fiir GC-MS sowie Extraktionsstandards fiir GC-MS und HPLC
verwendet werden, um die Vorbehandlungs-, Extraktions- und Reinigungsverfahren zu iiberpriifen. Die
Wiederfindungsraten dieser Standards sollten zwischen 50% und 110% liegen. Falls die
Wiederfindungsrate aufderhalb dieser Grenzen liegt (d. h. unter 50 % oder tiber 110 %), muss das Verfahren
durch die Anwendung anderer Module modifiziert werden, die in dieser Europdischen Norm beschrieben
werden.

Im Falle niedrigerer Wiederfindungsraten kann bei einigen Proben ein mehrmaliges Reinigen erforderlich
sein.

12 Prazision

Die Verfahrenskenndaten wurden ausgewertet (siehe Anhang A).
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