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3 Nationaler Anhang NA
(informativ)
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Vorwort

Dieses Dokument (prEN 1948-3:2003) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 264 Luftbeschaffenheit”
erarbeitet, dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Diese Europdische Norm wurde unter einern Mandat erarbeitet, das die Européische Kommission und die
Européische Freihandelszone dem CEN erieilt haben, und unterstiitzt grundlegende Anforderungen der EU-
Richtlinie 94/67/EC vom 16. Dezember 1994 [1] iber die Verbrennung gefahriicher Abfille und der EU-
Richtlinie 2000/76/EC vom 4. Dezember 2000 tber die Verbrennung von Abfillen [2].

Zusammenhang mit EU-Richtlinien siehe informatjven Anhang ZA, der Bestandteil dieser Norm ist.

Die Prazision und die Verfahrenskenngréfen wurden in vier Vergleichs- und Validierungsversuchsreihen an
Miiliverbrennungsanlagen bestimmt, die von der Europaischen Kommission, der Européischen Freihandels-
zone und dem deutschen Ur'nwe!tbundesam_t finanziell unterstiitzt wurden. '

Diese Européische Norm EN 1948:2003 besteht aus drei Teilen, die die Bestimmung der Massenkonzen-
tration von PCDD und PCDF in Emissionen aus station&ren Quellen behandeln:

Teil 1: Probenahme
Teil 2:  Extraktion und Reinigung -
Teil 3:  Identifizierung und Quantifizierung

Alle drei Teile werden fir die Ausflhrung von Di_oxinmessu_ngen bendtigt.

Einleitung

Als polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) und polychlorierte Dibenzofurane (PCDF) werden zwei Gruppen
verwandter chlorierter aromatischer Ether bezeichnet; sie setzen sich aus insgesamt 210 einzelnen
Substanzen (Kongenere) zusammen: 75 PCDD und 135 PCDF.

PCDD und PCDF kénnen sich bei der Verbrennung organischen Materials bilden; sie treten auch als
unerwiinschte Nebenprodukte bei der Herstellung oder Weiterverarbeitung chlorierter organischer Chemi-
kalien auf. PCDD/PCDF gelangen {iber diese Emissionspfade und durch die Anwendung kontaminierter
Materialien in die Umwelt. Sie sind in sehr geringen Konzentrationen fiberall vorhanden. Die 2,3,7,8-chlorsub-
stituierten Kongenere sind toxikologisch signifikant. Von wesentlich geringerer toxikologischer Bedeutung als
die tetra- bis octachlorierten Dibenzodioxine/Dibenzofurane sind die 74 mono- bis trichlorierten homologen
Dibenzodioxine/Dibenzofurane (Toxizititsaquivalentfaktoren, siehe Anhang A von EN 1948-1:2003).

Nur qualifiziertes Bedienungspersonal, das im Umgang mit hochtoxischen Verbindungen Erfahrung hat, soiite
das in dieser Européische Norm beschriebene Verfahren anwenden.
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1 Anwendungsbereich

Der vorliegende Teil der Norm legt das Identifizierungs- und Quantifizierungsverfahren flr die gesammelten
PCDD/PCDF fest. Er ist integraler Bestandteil des volistindigen Messverfahrens. Die Anwendung der
anderen beiden Teile dieser Norm EN 1948-1:2003 und EN 1948-2:2003, die die Probenahme bzw. die
Extraktion und Reinigung beschreiben, ist notwendig fiir die Bestimmung der PCDD und PCDF.

Diese Norm ist fiir die Messung von PCDD/PCDF-Emissionskonzentrationen von stationiren Quellen im
Bereich von 0,1 ng I-TEQ/m® konzipiert

In dieser Norm werden sowohl die Verfahrensvalidierung als auch ein Rahmen fiir die Qualititskontroll-
anforderungen, die von allen anzuwendenden Verfahren zur Idenfifizierung und Quantifizierung der
PCDD/PCDF erfiillt werden miissen, festgelegt. Im Anhang A werden einige Verfahren als erprobte Ausfiih-
rungsbeispiele ausfilhrlich beschrieben.

Jedes der drei Probenahmeverfahren (Teil 1) kann mit der Extrakton und Reinigung (Teil 2) und der
Identifizierung und Quantifizierung zur Vervollstand:gung des Messverfahrens kombiniert werden.

Anhand von Vergleichsmessungen an stadtischen Millverbrennungsanlagen bei einer PCDD/PCDF-Emission
von 0,1 ng I-TEQ/m* wurden diese drei Verfahren innerhalb des erwarteten Unsicherheitsbereiches fir
gleichwertig erarchtet. Die Validierungsmessungen wurden im Abgas von stadtischen Miliverbrennungsania-
gen im PCDD/PCDF-Emissionsbereich von etwa 0,1 ng I-TEQ/m® und einer Staubbeladung von 1 mg/m? bis
15 mg/m?® durchgefithrt.

Grundsétzilich ist es nicht méglich, die Genauigkeit (Richtigkeit und Prazision) von Emissionsmessungen zu
beurteilen. Die Intermen und Externen Streuungen wurden fiir den betrachteten Prozess im Anschluss an die
Validierungsmessungen berechnet und sind im Abschnitt 14 wiedergegeben. Diese Sireuungen geben einen
Hinweis auf die bei der Anwendung dieser Norm ermitielien Streuungen und miissen bei der Ergebnisangabe
beriicksichtigt werden.

Das in den drei Teilen von EN 1948:2003 beschriebene Verfahren legt Anforderungen fiir die Bestimmung
jedes einzelnen 2,3,7,8-chlorsubstituierten PCDD/PCDF-Kongeners fest, das zur Berechnung des Gesamt-I-
TEQ benétigt wird (siehe Tabelle A.1 von EN 1948-1:2003).

2 Normative Verweisungen

Diese Européische Norm enthélt durch datierte oder undatierte Verweisungen Festlegungen aus anderen
Pubiikationen. Diese normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen im Text zitiert, und die
Publikationen sind nachstehend aufgefihrt. Bei datierten Verweisungen gehdren spétere Anderungen oder
Uberarbeitungen dieser Publikationen nur zu dieser Europdischen Norm, falls sie durch Anderung oder
Uberarbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug
genommenen Publikation {einschlieRlich Anderungen).

EN 1948-1:2003, Stationary source emissions — Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs
and dioxin-like PCBs ~ Part 1: Sampling.

EN 1948-2:2003, Stationary source emissions — Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs
and dioxin-like PCBs — Part 2: Extraction and clean-up of PCDDs/PCDFs.

1ISO 5725-2:1994, Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and resuits — Basic method for
the determination of repeatability and reproducibility of a standard measurement method. .

3 Begriffe
Fir die Anwendung dieser Europaischen Norm gelten die in EN 1948-1:2003 und EN 1948-2:2003 angege-
benen und die foigenden Begriffe.

3.1
Dotieren
Zugabe *Cq-markierter PCDD- und PCDF-Standards

3.2
isokinetische Probenahme
Probenahme, bei der das in die Probenahmesonde einstromende Gas die gleiche Geschwindigkeit und

Richtung hat wie das Gas am Probenahmepunkt im Kamin (EN 13284-1:2001) [3]
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3.3

betriebliche Verfahrenskenngréfien

Kenngrien, die den Einfluss der physikalischen und chemischen Eigenschaften der Umgebung und die mit
der Wartung verbundenen Probleme, z. B. Netzspannung, Temperatur, Zufuhrung von gewissen Substanzen,

Ristzeit, Wartungsintervall, behandeln (ISO 6879:1995) [4]

3.4

statistische Verfahrenskenngrofen

Kenngrien, die die méglichen Abweichungen, die sich fir die Messwerte aus dem zufélligen Anteil des
Messvorgangs ergeben, quantifizieren; statistische VerfahrenskenngroRen sind beispielsweise die

Wiederholbarkeit oder die Instabilitit (ISO 6879:1995) [4]

3.5

Feldblindwert _ .
Wert, der mit Hilfe einer Blindweriprobe ermittelt wird, die einem fesigelegten Verfahren unterworfen wird, um
sicherzustellen, dass wéhrend des gesamten Messablaufs keine signifikanten Verunreinigungen aufgetreten
sind, und um zu Uberpriifen, ob der Anwender einen Quantifizierungsgrad entsprechend der Messaufgabe

erzielen kann.

3.6

Extraktionsblindwert
Wert, der mit Hilfe einer Blindwertprobe ermittelt wird, die dem volistindigen analytischen Verfahren

unterworfen wird, einschlieBlich Extraktion, Reinigung, Identifizierung und Quantifizierung, wobei alle
relevanten Reagenzien und Materialien enthalten sind.

3.7
Probenahmestandard
BC.,-markierte 2,3,7,8-chlorsubstituierte PCDF, die vor der Probenahme hinzugefiigt werden

338
Extraktionsstandard
Cyp-markierte 2,3,7,8-chlorsubstituierte PCDD/PCDF, die vor der Extraktion hinzugefiigt werden. Diese

Standards dienen auch zur Berechnung der Ergebnisse.

3.9
Wlederf' indungsstandard
C12-mark|erte 2,3,7.8-chlorsubstituierte PCDD, die vor der GC-Injektion hinzugefiigt werden

3.10
Keeper
Lisemittel mit hohem Siedepunkt, das zu der Extraktionsstandardiésung hinzugefiigt wird

3.1
Kongener
jedes der 210 individuelten PCDD/PCDF

312
PCDD/PCDF-lsomere
PCDD oder PCDF mit identischer chemischer Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Struktur

3.13
dioxin-dhnliche PCB
jedes PCB, das gemai WHO eine &hniiche Toxizitit wie die 2,3,7,8-substituierten PCDDs/PCDFs auf-

weist [5]

3.14
Muster .
chromatographischer Ausdruck einer jeden Abfolge von PCDD/PCDF-lsomeren

3.15
Profil _
graphische Darstellung der Summen der PCDD/PCDF-Isomeren-Konzentrationen
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4 Symbole und Abkiirzungen

Internationales Toxizitatsequivalent (genaue Beschreibung, sighe Anhang A von EN 1948-1:2003)

— Entwurf —

Internationaler Toxizitdtséquivalentfaktor (genaue Beschreibung, siehe Anhang A von EN 1948-1:2003)

I-TEQ

I-TEF

HRGC

Hochauflsende Gaschromatographie
HRMS

Hochauflidsende Massenspekirometrie
TCDD
Tetrachlordibenzo-p-dioxin
PeCDD
Pentachlordibenzo-p-dioxin
HxCDD
Hexachlordibenzo-p-dioxin
HpCDD |
Heptachlordibenzo-p-dioxin
OChD
Octachlordibenzo-p-dioxin
TCDF
Tetrachlordibenzofuran
PeCDF
Pentachlordibenzofuran
HxCDF
Hexachlordibenzofuran
HpCDF
Heptachlordibenzofuran
OCDF
Octachiordibenzofuran
PCDD/PCDF
Polychloriertes Dibenzo-p-dioxin/Dibenzofuran
PCB

Polychioriertes Biphenyl
PTFE

Polytetrafluorethylen

S Kurzbeschreibung der Identifizierung und Quantifizierung

Das in dieser Norm fesigelegte Verfahren basiert auf der Anwendung der Gaschromatogra-
phie/Massenspektrometrie in Verbindung mit der Isotopenverdiinnungstechnik zur Trennung, Detektion und
Quantifizierung von PCDD/PCDF in den Extrakien von Emissionsproben. Diese Extrakte werden nach EN
1948-2:2003 hergestellt und enthalten die beiden Wiederfindungsstandards. Die gaschromatographischen
Parameter liefern die Information zur ldentifizierung von isomeren (Position der Cl-Substituenten), wohin-
gegen die massenspekftrometrischen Parameter die Differenzierung zwischen den Kongeneren mit unter-
schiedlicher Anzahl an Chlor-Substituenien und zwischen den Substanzklassen (Dibenzo-p-dioxine und

Furane) ermdglichen.
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) 6 Reagenzien, Materialien und Ausriistung

siehe Ausflhrungsbeispiele im Anhang A

7 SicherheitsmaRnahmen

Alle relevanten nationalen Sicherheitsvorschrifien soliten beachtet werden. Die 2,3,7,8-chlorsubstituierten
PCDD/PCDF gehéren zu den toxischsten Chemikalien. Daher erfordern alle Arbeiten mit PCDD/PCDF
auBerste Sorgfalt; die nationalen Sicherheitsmalnahmen, die denen fiir toxische Substanzen entsprechen,
sollten strikt eingehalten werden.

8 Qualitéitssicherungsanfofderungen fur die Identifizierung und Quantifizierung

8.1 Anforderungen fiir die Identiﬁzierung von PCDD/PCDF-Kongeneren

Die hochaufldsende Gaschromatographie/hochaufldsende Massenspekirometrie mit einer Auflésung von
i groer bzw. gleich 10 000 wird derzeitig bendtigt, um eine ausreichende Empfindlichkeit und Selektivitat zu
erreichen, und den Einsatz aller "°C,-markierten Standards zu ermdgtichen. Die Auflésung im Bereich 6 000
bis 10 000 ist zuidssig, wenn dokumentiert ist, dass keine Stérungen auftreten. Andere Techniken, mit denen
nachgewiesen wird, dass sie die in dieser Norm beschriebenen Anforderungen erfilien, diirfen angewendet

werden.

Fir jedes 2,3,7,8-chlorsubstituierte Kongener miissen mindestens zwei lonen des Molekiil-isotopen-Clusters
sowoh! fiir die nativen als auch fiir die hinzugefiigten **Ci,-markierten Kongenere aufgezeichnet werden
(siehe Anhang C). Eine positive Identifizierung eines Kongeners ist gegeben, wenn alle folgenden
Anforderungen erfiilit sind:

a) Das Isotopenverhditnis zwischen den zu liberwachenden lonen muss dem theoretischen Wert £ 20 %
entsprechen (sieheé Anhang D).

b) Die Retentionszeit eines nativen 2,3,7,8-chlorsubstituierten Isomers (Cl,-Cls-Kongenere) muss innerhalb
eines Zeitfensters von +3 s bis 0 s liegen, bezogen auf die Retentionszeit des entsprechenden *Cyp-
markierten Isomers in der Probe. Alternativ kdnnen die relativen Retentionszeiten, bezogen auf 1,2,3,7,8-
PeCDF, berechnet werden. Im Vergleich zum Kalibrierungsstandard darf die Differenz nicht mehr als
0,25 % betragen.

c) Das Signal-Rausch-Verhaltnis der Rohdaten muss, wie in Bild 1 wiedergegeben, mindestens 3 : 1 fir das
zur ldentifizierung angewandte Signal befragen. ' '

Das Rauschen der Grundiinie wird in einem signaifreien Fenster enisprechend der 10fachen Signaibreite bei
halber Signalhdhe vor einem Signal des nativen Kongeners gemessen. Die Signal-zu-Signal-Werte werden
verwendet. : :
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1
1!.4' - 18.8 182 . 20000 204 208

I

Legende

S Signalhdhe -

N Peak-zu-Peak-Rauschen

W 10fache Signalbreite bei halber Héhe

Bild 1 — Bestimmung des Signal-Rausch-Verhiltnisses

8.2 Summen der Isomeren von PCDD/PCDF-Kongeneren

Falls die Summenkonzentrat:onen der lsomerengruppen benottgt werden, milssen die folgenden Anforderun-
gen erfillt werden:

a) Die Retentionszeit fir afle isomere einer Isomerengruppe muss mit einer Lésung gemessen werden, die
alle nativen PCDD/PCDF enthilt. Ein Flugascheextrakt Idsst sich zu diesem Zweck verwenden. Jede
Isomerengruppen (Tetra- bis Octa-Ilsomere) sollte durch die relativen Retentionszeiten definiert werden
(und zwar das zentrale Isomer zuerst). Das Muster der tiberlappenden Fenster (Tetra-/Penta-lsomere)
sollie wéhrend einer Messserie konstant sein; die Abweichungen der relativen Retentionszeiten diirfen

nicht grélRer als + 10 % sein.

b} Die Retent[onszelten aller Kongenere die zu einer Isomerengruppe gehdren, miissen mnerhalb des
Zeitfensters des ersten und zutetzt eluierenden Isomers liegen.

8.3 Anforderungen fiir die Quantifizierung

Zusétzlich zu den Identifizierungsanforderungen miissen die folgenden Punkie als Quantifizierungsanforde-
rungen erfllit sein:

a) Derzeit gibt es keine Chromatographie-Saule, die in der Lage ist, alle 2,3,7,8-chlorsubstituierten
Kongeneren von allen nicht-2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongeneren zu trennen. Eine vollstindige
Trennung lasst sich durch Mehrfachanalyse der Probe mit verschiedenen S&ulen unterschiedlicher Art
(Polaritat) erreichen. Daher diirfen Ergebnisse einer einzelnen S&ulenanalyse nach diesem Verfahren
zwar angegeben werden, bei Uberschreitung eines Grenzwertes sollte jedoch eine bestatigende Analyse
an einer zweiten S&ule durchgefihrt werden.
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b) Die Peakform des gaschromatographischen Signals eines Kongener muss zehn oder mehr Messpunkte
(Scan-Einheiten) enthalten. .

c) 2,3,7.8-TCDD muss von allen anderen stérenden Isomeren mit "25 % Tal" unterhalb der Spitze des
kleineren Peaks hinsichtlich der Héhe dieses Peaks getrennt werden.

d) Die Wiederfindungsrate jedes einzelnen 2,3,7,8-chliorsubstituierten PCDD/PCDF der Exiraktionsstan-
dards muss in jeder Probe innerhalb folgender Bereiche liegen:

1) 50 % bis 130 % fiir die tetra- bis heXéchIprierten Kongenere
2) 40 % bis 130 % fir die hepta- und octachlorierten Kongenere.

Falls die oben erwahnten Bereiche (berschritten werden, missen die Wiederfindungsraten im unten
genannten Bereich liegen, vorausgesetzt, dass die Summe der Beitrige zu dem Gesamt-I-TEQ von allen
Kongeneren, deren Wiederfindungen nicht in den oben genannten Bereichen liegen, 10 % nicht (iberschreitet;

3) 30 % bis 150 % fir die tetra- bis hexachlorierten Kongenere
4) 20 % bis 150 % fiir die hepta- und octachlorierten Kongenere

e) Das Signal-Rausch-Verhdltnis des Signals der fir die Quant|ﬁ2|erung verwendeten '*C.-markierten
Kongenere muss > 20 : 1 sein.

f) Der Messbereich (zumindest {iber einen Konzentrationsbereich mit einem Faktor 100) muss linear sein.
Die Standardabweichung des relativen Responsefaktors darf + 15 % nicht uberschrelten und muss
zumindest auf fiinf Messpunkten Uber den gesamten Bereich basieren.

g) Eine Extraktionsblindwert ist zu ermitteln. Der Blindwert' afler 2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongenere muss
gleich oder kleiner sein als die Nachweisgrenze des Verfahrens. Alternativ miissen die ermittelten
Konzentrationen zumindest um den Faktor 10 unter den niedrigsten gemessenen Konzentrationen in den
Probenserien liegen.

ANMERKUNG Im Fall der Uberwachung von Dioxin-Emissionen signifikant kleiner als 0,1 ng I-TEQ/m® kann der
Extraktionsb[indwert im Bereich der gemessenen Konzentration liegen.

h) Die zuldssigen Nachweisgrenzen (LOD) mit einem Signal- Rausch-Verhaltnis wie in Abschnttt 8.1 definiert,
miissen fiir das einzelne Kongener i wie folgt sein, ausgedriickt in pg/m™:

LOD, ST—_-%SE—FM pgim® (D

i

Dabei ist
LOD  Nachweisgrenze
I-TEF  Internationaler Toxizitétsdquivalentfaktor

i) Die Quantifizierung basiert auf zwei Isotopenionen.

ANMERKUNG  Falls die Quantifizierung aufgrund von Stérungen der zweiten Spur (z.B. durch PCB) nur mit einem
einzelnen lon moglich ist, ist dieses zu dokumentieren.
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9 Qualitatssicherungskriterien fiir die Extraktions-, Reinigungs-,
Quantifizierungsverfahrensblindwerte

Der Extraktionsblindwert aller 2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongenere muss durch eine Blindwertprobe
gemessen werden, die das vol!standlge analytische Verfahren einschlieRlich Extraktion, Reinigung und
Quantifizierung abdeckt, wenn eine der folgenden Situationen eintritt:

a) Nach einer Serie von nicht mehr ais 10 Proben.

b) Nach groBeren Anderungen im Extraktions- oder Reinigungsverfahren, wie z. B.:
1) Gebrauch neuer oder reparierter Ausriistung.
2) Gebrauch neuer Chargen von Losemitteln oder Adsorbentien.

6) “ Nach der Analyse einer Probe mit ungewdhnlich hohen Werten, die das Durchschnitts-Konzentrations-
niveau um einen Faktor von 10 {iberschreiten.

Ein Extraktionsblindwert kann akzeptiert werden, wenn alle in Abschnitt 8 aufgefiihrien Anforderungen erfillt
sind.

Weitere Empfehiungen, die zur Trennung, ldentifi izierung und Quantifizierung beachtet werden sollten, sind im
Anhang E (informativ) aufgefiihrt.

10 Kalibrierung der HRGC/HRMS

Die Kalibrierung wird mit mindestens 5.Kalibrierlt'jsunqen durchgefiihrt. Diese Ldsungen enthalten alle nativen
PCDD/PCDF in genau definierten Mengen und alle °Cy,-markierten Standards (Probenahme-, Extraktions-
und Wiederfindungsstandards). Der Kalibrierbereich soilte die PCDD/PCDF-Konzentrationen der Probe
umfassen. Die Kalibrierkurve wird benétigt, um die relativen Responsefakioren der zu analysierenden
Komponenten zu berechnen (siche auch Anhang E).

Die relativen Responsefaktoren werden zusammen mit den 13(312-marl-<|erten Kongeneren die der Probe
zugesetzt sind, bendtigt, um die Massen der nativen PCDD/ PCDF mit Hilfe der Isotopenverdiinnungs-
methode zu quantifizieren.

Die Kalibrierhaufigkeit héngt von der Stabilitdt des Gerates ab. Tagliche Kalibrierungspriifungen missen
vorgenommen werden. Zusdtzlich muss eine volistindige Kalibrierung nach gréReren Anderungen vorge-
nommen werden, wie z. B.

a) bei Gebrauch neuer oder repanerter Geréte

b) nach Tausch der GC-Saulen

¢} nach der Reinigung des Trenn- und Detektionssystems

d) falls die Abweichung von einem injizierten Kontrolikalibrierstandard 20 % {berschreitet
Der relative Responsefakior fir das Kongener i wird wie folgt definiert und berechnet:

A. 12 Q. i3
rfy=——- = (2)
Ai 3¢ Q,— 12¢
Dabei ist .
rif; relativer Responsefaitor des nativen Kongeners i relativ zum 13012-markierten Kongeners i
A;‘ 2¢ g . . 13 . .
y Responseverhéltnis des nativen Kongeners i und des "“C,-markierten Kongeners i
i 3¢
Qi He iy s 13 . . . .
) Massenverhélinis des "“Cy-markierten Kongeners i und des nativen Kongeners i
i 1%
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! Die Kalibrierkurve ist eine graphische Darstellung des Massenverhiitnisses (X-Achse) gegen das Response-
verhattnis (Y-Achse) (siehe Bild 2).

A 1ze |
Aj qac }

Bild 2 — HRGC/HRMS-Kalibrierkurve der Massenverhiltnisse gegen die Responseverhiilinisse

11 Quantifizierung der HRGCIHRMS-Ergebnisse

11.1 Quantifizierung der Probe

Die Masse des Kongeners i in der Probe berechnet sich wie folgt:

Q QI' 13 Ai 12z (3)

;12 = ?’i_’f; Ai N
Dabei ist

0 Masse des nativen Kongeners |

9, e Masse des der Probe zugesetzten 13C12-rnarkierten Kongeners i

Ai ¢ s - . . 13 . .

y Responseverhalinis des nativen Kongeners i und des "“C,,-markierten Kongeners i in der
) L3¢ .

Probe
rrf; Relativer Responsefakior des Kongeners i relativ zu dem *C,-markierten Kongener
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