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Diese Norm ist zugleich eine VDE-Bestimmung im Sinne von VDE 0022. Sie ist nach
Durchfiihrung des vom VDE-Préasidium beschlossenen Genehmigungsverfahrens unter

der oben angefiihrten Nummer in das VDE-Vorschriftenwerk aufgenommen und in der v D E
.etz Elektrotechnik + Automation” bekannt gegeben worden.
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Entwurf

Verfahren zur Bestimmung von bestimmten Substanzen in Produkten der
Elektrotechnik —

Teil 10: Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in Polymeren
und Elektronik mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS)
(IEC 111/424/CD:2016)

Determination of certain substances in electrotechnical products —

Part 10: Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) in polymers and electronics by gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS)

(IEC 111/424/CD:2016)

Anwendungswarnvermerk

Dieser Norm-Entwurf mit Erscheinungsdatum 2016-09-09 wird der Offentlichkeit zur Priifung und
Stellungnahme vorgelegt.

Weil die beabsichtigte Norm von der vorliegenden Fassung abweichen kann, ist die Anwendung dieses
Entwurfs besonders zu vereinbaren.

Stellungnahmen werden erbeten

— vorzugsweise online im Norm-Entwurfs-Portal des DIN unter www.entwuerfe.din.de bzw. fur Norm-
Entwiirfe der DKE auch im Norm-Entwurfs-Portal der DKE unter www.entwuerfe.normenbibliothek.de,
sofern dort wiedergegeben;

— oder als Datei per E-Mail an dke@vde.com méglichst in Form einer Tabelle. Die Vorlage dieser Ta-
belle kann im Internet unter www.din.de/stellungnahme oder fiir Stellungnahmen zu Norm-Entwdirfen
der DKE unter www.dke.de/stellungnahme abgerufen werden;

— oder in Papierform an die DKE Deutsche Kommission Elektrotechnik Elektronik Informationstechnik in
DIN und VDE, Stresemannallee 15, 60596 Frankfurt am Main.

Die Empfanger dieses Norm-Entwurfs werden gebeten, mit ihren Kommentaren jegliche relevanten Pa-
tentrechte, die sie kennen, mitzuteilen und unterstiitzende Dokumentationen zur Verfiigung zu stellen.

Gesamtumfang 50 Seiten

DKE Deutsche Kommission Elektrotechnik Elektronik Informationstechnik in DIN und VDE
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Nationales Vorwort

Das internationale Dokument IEC 111/424/CD:2016 ,Determination of certain substances in electrotechnical
products — Part 10: Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in polymers and electronics by gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS)* (CD, en: Committee Draft) ist unverandert in diesen Norm-
Entwurf Gbernommen worden. Dieser Norm-Entwurf enthalt eine noch nicht autorisierte deutsche
Ubersetzung.

Um Zweifelsfalle in der Ubersetzung auszuschlieRen, ist die englische Originalfassung des CD entsprechend
der diesbeziglich durch die IEC erteilten Erlaubnis beigefugt. Die Nutzungsbedingungen fir den deutschen
Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermaflen auch fir den englischen IEC-Text.

Das internationale Dokument wurde vom TC 111 ,Environmental Standardization for Electrical and Electronic
Products and Systems*® der Internationalen Elektrotechnischen Kommission (IEC) erarbeitet und den nationa-
len Komitees zur Stellungnahme vorgelegt.

Die IEC und das Europaische Komitee fir Elektrotechnische Normung (CENELEC) haben vereinbart, dass
ein auf IEC-Ebene erarbeiteter Entwurf fir eine Internationale Norm zeitgleich (parallel) bei IEC und
CENELEC zur Umfrage (CDV-Stadium) und Abstimmung als FDIS (en: Final Draft International Standard)
bzw. Schluss-Entwurf fur eine Europdische Norm gestellt wird, um eine Beschleunigung und Straffung der
Normungsarbeit zu erreichen. Dokumente, die bei CENELEC als Europdische Norm angenommen und ratifi-
ziert werden, sind unverandert als Deutsche Normen zu tGibernehmen.

Da der Abstimmungszeitraum fir einen FDIS bzw. Schluss-Entwurf prEN nur 2 Monate betragt, und dann
keine sachlichen Stellungnahmen mehr abgegeben werden kénnen, sondern nur noch eine ,JA/NEIN"-
Entscheidung mdéglich ist, wobei eine ,NEIN“-Entscheidung fundiert begriindet werden muss, wird bereits der
CD als DIN-Norm-Entwurf veréffentlicht, um die Stellungnahmen aus der Offentlichkeit friihzeitig beriicksich-
tigen zu kénnen.

Fur dieses Dokument ist das nationale Arbeitsgremium K 135 ,Erfassung von Stoffen in Produkten der
Elektrotechnik® der DKE Deutsche Kommission Elektrotechnik Elektronik Informationstechnik in DIN und
VDE (www.dke.de) zustandig.

Es wird auf die Méglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren

kénnen. ISO [und/oder] IEC sind nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu
identifizieren.

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Zusammenhang mit Europaischen und Internationalen Dokumenten
Fur den Fall einer undatierten Verweisung im normativen Text (Verweisung auf ein Dokument ohne Angabe
des Ausgabedatums und ohne Hinweis auf eine Abschnittsnummer, eine Tabelle, ein Bild usw.) bezieht sich

die Verweisung auf die jeweils aktuellste Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments.

Fur den Fall einer datierten Verweisung im normativen Text bezieht sich die Verweisung immer auf die in
Bezug genommene Ausgabe des Dokuments.

Eine Information tber den Zusammenhang der zitierten Dokumente mit den entsprechenden Deutschen
Dokumenten ist nachstehend wiedergegeben.
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Tabelle NA.1
Europdisches Internationales Klassifikation im
Dokument Dokument Deiitaches Dokument VDE-Vorschriftenwerk
EN 62321:2009 IEC 62321:2008 DIN EN 62321 VDE 0042-1
(VDE 0042-1):2009-12
EN 62321-1:2013 IEC 62321-1:2013 DIN EN 62321-1 VDE 0042-1-1
(VDE 0042-1-1):2014-02
EN 62321-2:2014 IEC 62321-2:2013 DIN EN 62321-2 VDE 0042-1-2
(VDE 0042-1-2):2014-09
. ISO 13877 - -
EN ISO 17993 ISO 17993 DIN EN ISO 17993 -
- ISO 18287 DIN I1SO 18287 -

Nationaler Anhang NB
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN 62321 (VDE 0042-1):2009-12, Produkte in der Elektrotechnik — Bestimmung von Bestandteilen der
sechs Inhaltsstoffe (Blei, Quecksilber, Cadmium, sechswertiges Chrom, polybromiertes Biphenyl, polybro-
mierter Diphenylether), die einer Beschrénkung unterworfen sind (IEC 62321:2008); Deutsche Fassung
EN 62321:2009

DIN EN 62321-1 (VDE 0042-1-1), Veerfahren zur Bestimmung von bestimmten Substanzen in Produkten der
Elektrotechnik — Teil 1: Einleitung und Ubersicht (IEC 62321-1:2013); Deutsche Fassung EN 62321-1:2013

DIN EN 62321-2 (VDE 0042-1-2):2014-09, Verfahren zur Bestimmung von bestimmten Substanzen in Pro-
dukten der Elektrotechnik — Teil 2: Demontage, Zerlegung und mechanische Probenvorbereitung
(IEC 62321-2:2013); Deutsche Fassung EN 62321-2:2014

DIN EN ISO 17993, Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von 15 polycyclischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen (PAK) in Wasser durch HPLC mit Fluoreszenzdetektion nach Fliissig-Flissig-Extraktion

DIN ISO 18287, Bodenbeschaffenheit — Bestimmung der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAK) — Gaschromatographisches Verfahren mit Nachweis durch Massenspektrometrie (GC-MS)
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Verfahren zur Bestimmung von bestimmten Substanzen in Produkten der
Elektrotechnik —
Teil 10: Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in Polymeren und
Elektronik mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS)

Einleitung

Die weitverbreitete Anwendung von elektrotechnischen Produkten hat die Aufmerksamkeit verstarkt auf
deren Auswirkungen auf die Umwelt gelenkt. In vielen Landern hat das zur Einfihrung von
Rechtsvorschriften gefiihrt, die Abfélle, Stoffe und Energieverbrauch von elektrotechnischen Produkten
betreffen.

Die Verwendung von bestimmten Stoffen (z. B. Blei (Pb), Cadmium (Cd) und polybromierte Diphenylether
(PBDE)) in elektrotechnischen Produkten ist Anlass zur Beriicksichtigung in geltenden und kiinftigen regio-
nalen Vorschriften.

Der Zweck der Normenreihe IEC 62321 besteht daher in der Bereitstellung von Prifverfahren, die der elekt-
rotechnischen Industrie die Bestimmung der Gehalte von bestimmten bedenklichen Stoffen in elektrotechni-
schen Produkten auf einer weltweit einheitlichen Grundlage ermdéglichen.

Warnung - Personen, die diese Internationale Norm anwenden, sollten mit der {iblichen Laborpraxis
vertraut sein. Diese Norm behandelt nicht alle mit der Normanwendung verbundenen Sicherheits-
aspekte, sofern vorhanden. Es liegt in der Verantwortung des Anwenders, die angemessenen MaR-
nahmen zur Sicherheit und zum Gesundheitsschutz zu treffen und die Einhaltung jeglicher nationaler
gesetzlicher Bestimmungen sicherzustellen.
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1 Anwendungsbereich

Dieser Teil von IEC 62321 legt eine normative Technik zur Bestimmung von polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) in Polymeren von elektrotechnischen Produkten fest.

Das Prifverfahren mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) ist fur die Bestimmung von poly-
cyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) geeignet.

Diese Prufverfahren wurden unter Verwendung von ~~~ (noch festzulegen) bewertet.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fur die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments
(einschlieRlich aller Anderungen).

IEC 62321:2008, Electrotechnical products — Determination of levels of six regulated substances (lead,
mercury, cadmium, hexavalent chromium, polybrominated biphenyls, polybrominated diphenyl ethers)

IEC 62321-1:2013, Determination of certain substances in electrotechnical products — Part 1: Introduction
and overview

IEC 62321-2:2013, Determination of certain substances in electrotechnical products — Part 2: Disassembly,
disjointment and mechanical sample preparation

3 Begriffe und Abkiirzungen

3.1 Begriffe

Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

halbquantitativ
Mal fur die Genauigkeit einer BemessungsgréRe, wobei die relative Unsicherheit des Ergebnisses bei einem
vorgegebenen Vertrauensniveau von 68 % ublicherweise 30 % oder geringer ist

technisches Gemisch
zur industriellen Verwendung hergestelltes handelsubliches Produkt (z. B. PAK), dessen Reinheit nicht so
eindeutig festgelegt ist wie bei einem einzelnen hochreinen Kalibrierstandard

3.2 Abkiirzungen

ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol-Kunststoff

BSA N,O-Bis(trimethylsilyl)-acetamid

BSTFAN N,O-Bis(trimethylsilyl)-trifluoracetamid

CCC Kontrollstandard fiir die kontinuierliche Uberpriifung der Kalibrierung
El ElektronenstoRionisierung

GC-MS Gaschromatographie-Massenspektrometrie

IS Interner Standard

LOD Nachweisgrenze (en: limit of detection)

LOQ Bestimmungsgrenze (en: limit of quantification)

MDL Nachweisgrenze des Verfahrens (en: method detection limit)
Qc Qualitatslenkung (Qualitatskontrolle)
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RSD relative Standardabweichung
SIM Einzel- (oder ,selektiver) lonennachweis (en: single (or “selected”) ion monitoring)
TICS vorlaufig identifizierte Verbindungen (en: tentatively identified compounds)

4 Kurzbeschreibung

PAK-Verbindungen werden unter der Anwendung einer Ultraschallextraktion der Polymere und Auftrennung
durch Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) qualitativ und quantitativ durch Einzel- (oder
.selektiven®) lonennachweis (SIM) bestimmt.

5 Reagenzien und Materialien

Vor Gebrauch missen alle chemischen Reagenzien wie folgt auf Kontamination und Blindwerte analysiert
werden:

Kalibriersubstanzen: siehe 8.4,

a) Dichlormethan (GC-Reinheitsgrad oder besser),

b) Helium (Reinheit besser als ein Volumenanteil von 99,999 %);
c) n-Hexan (GC-Reinheitsgrad oder besser);

d) Petrolether;

e) Natriumsulfat;

f) Ersatz- und interner Standard,;

— interner Standard (zur Korrektur von Einspritzfehlern): 0,5 pg/ml in Toluol (z. B. Naphthalen-d8,
Pyren-d10 oder Anthracen-d10 oder Phenanthren-d10, Benzo[a]pyren-d12 oder Perylen-d12 oder
Triphenylbenzol);

ANMERKUNG Es missen mindestens 3 interne Standards verwendet werden, die mit Toluol, das als Extraktionsmittel
eingesetzt wird, gemischt werden.

—  Ersatzstandard (zur Uberwachung der Wiederfindungsrate von Analyten): 0,5 pg/ml in Toluol (z. B.
Chrysen-d12 oder p-Terphenyl-d14);

g) Toluol (GC-Reinheitsgrad oder besser).

ANMERKUNG Die Standards sind bei Anwendung eines Quadrupolmassenspektrometers annehmbar. Ein
hochauflésendes Massenspektrometer erfordert den Einsatz anderer geeigneter Standardsubstanzen mit einer dem
Analyten vergleichbaren Masse und Elutionsdauer. (Siehe 8.4). Andere Konzentrationen der Stammldésungen kénnen

unter der Voraussetzung verwendet werden, dass die in 8.5.2 angegebenen Konzentrationen der Standardlésungen
erreicht werden kénnen.

6 Ausriistung

Die folgenden Gegenstande missen bei der Analyse eingesetzt werden:

a) 0,45-m -Filtermembran aus PTFE NV,

b) Messkolben mit einem Fassungsvermégen von 1 ml, 5 ml, 10 ml, 100 ml;

c) Aluminiumfolie;

ANMERKUNG Es kénnen auch braune oder bernsteinfarbene Glasgefale verwendet werden, wie im Text zur
Durchfiihrung angegeben.

d) Analysenwaage, mit der auf 0,000 1 g gemessen werden kann;

N} Hier ist eine 0,45 uym Filtermembran einzusetzen.
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e) braune oder bernsteinfarbene Glasgefafle;
f)  Gerat zur kryogenen Zerkleinerung (Tieftemperaturvermahlung) mit Kiihlung durch fliissigen Stickstoff;
g) Trockenschrank;

h) Ofen;
i) Extraktionshilse (Cellulose, 30 ml, Innendurchmesser 22 mm, Héhe 80 mm);
i)  Trichter;

k) Glassaule (Groke: 220 mm x 15 mm);
I) Glaswolle (fur die Extraktionshilse);
m) Heizmantel;
n) Mikroliterspritze oder automatische Pipetten;
0) Minischittler (auch bekannt als Vortexer oder Vortex-Mischer);
p) Pasteurpipette;
q) Rotationsverdampfer;
r) Silicagel (PartikelgroRe: 63 um bis 200 um), Silicakartusche;
s) Soxhlet-Extraktoren
—  30-ml-Soxhlet-Extraktoren;
— 100-ml-Rundkolben;
—  Schliffstopfen NS 29/32;
—  Dimroth-Kiihler NS 29/32;
— Siedesteinchen (z. B. Glasperlen oder Raschig-Ringe);

t) Ultraschall-Extraktoren;

Ultraschallbad mit einer Mindestleistung von 200 W und einer Badflache von 706 cmz, was 0,28 W/cm?
entspricht, ohne Korb und mit einem internen oder externen Thermostat.

u) Glasflaschchen fur GC-MS;

1,5-ml-Probenflaschchen mit 100-pl-Einsatz aus Glas und Schraubverschluss mit einer Dichtung aus
Polytetrafluorethylen (PTFE) oder, in Abhangigkeit vom Analysensystem, ein vergleichbares Probenge-
fak. Entsprechend den Angaben im Text zur Durchfilhrung miissen braune oder bernsteinfarbene
Glasgefalle verwendet werden.

v) GC-MS;

Fir die Analyse wird ein Gaschromatograph mit einer Kapillarsdule verwendet, der mit einem
Massenspektrometer-Detektor (ElektronenstoRionisation, El) gekoppelt ist. Der Massenspektrometer-
Detektor muss in der Lage sein, einen Einzelionennachweis durchzufiihren, und muss tber einen oberen
Massenbereich von mindestens 500 m/z verfiigen. Die Verwendung eines automatischen Probengebers
wird dringend empfohlen, um die Wiederholprazision sicherzustellen. Die verwendeten Klemmringe
darfen nicht mehr als 40 % Graphit enthalten (ein geeigneter Klemmring besteht aus 60 % Polyimid und
40 % Graphit), um das Risiko zu verringern, dass PAK absorbiert werden.

w) GC-Saule fur die PAK-Analyse;

Eine Saulenlange von etwa 20 m oder langer sorgt fir eine hinreichende Trennleistung bei PAK-
Verbindungen (beziglich eines Beispiels fir eine geeignete Saule und deren Trennergebnisse
siehe A.2).

Fir die Kapillarsdule wird 5% Phenyl-95 % Methylpolysiloxan (wie z. B. DB-HT8 und DB-EUPAH)
empfohlen. Die bevorzugten MaRe sind eine Lange von 20 m, ein Innendurchmesser von 0,25 mm oder
0,18 mm und eine Filmdicke von 0,25 ym oder 0,14 um.

ANMERKUNG 1 Die gesamten Glasgeréate (einschlieBlich Kolben und Abdeckung) miissen vor dem Gebrauch mehrmals

mit destillietem Wasser gespilt und dann mit einem Reinigungsmittel gereinigt werden. Es wird erneut zweimal mit Ace-
ton und anschlieend dreimal mit Toluol gesptlt und im Trockenschrank bei 105 °C ausreichend getrocknet.
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ANMERKUNG 2 Basierend auf dem Verfahren AfPS-GS-2014-01-PAK ist eine unpolare DB-5MS-Saule nicht fur die
Trennung der verschiedenen, in Tabelle 1 aufgefiihrten Benzofluoranthene geeignet.

7 Probenahme

Wie in IEC 62321-2 beschrieben, wird eine Tieftemperaturvermahlung mit Kithlung durch flissigen Stickstoff
empfohlen, es sei denn, es ist anders angegeben (z. B. ,.... unter Verwendung eines Messers.”). Die Proben
missen vor der Extraktion soweit zerkleinert werden, dass sie durch ein 500-um-Sieb hindurchgehen.

Wenn die Proben nicht unverziglich untersucht werden, missen sie dicht verschlossen und an einem kihlen
und dunklen Ort aufbewahrt werden.

Es muss sichergestellt werden, dass die Glasgeréte griindlich gereinigt werden und dass alle neuen Materia-
lien, die mdglicherweise mit der Probe in Kontakt kommen, durch Analyse einer Blind(wert)probe daraufhin
Uberprift werden, dass sie keine Stérungen ergeben.

ANMERKUNG  Stérungen, die die Ergebnisse beeinflussen kénnen, kénnen durch Verunreinigungen aus den
Glasgeraten, Lésemitteln und anderen Materialien auftreten, die mit der Probe in Kontakt kommen kénnen. Derartige St6-

rungen stellen einen Artefakt dar oder erhthen die Basislinie des Detektors. Stérungen kénnen sich auch aus den
Bestandteilen in Proben ergeben, die gleichzeitig mit den interessierenden spezifischen PAK eluieren.

8 Durchfiuhrung

8.1 Allgemeine Anleitungen fiir die Analyse

Die folgenden allgemeinen Anleitungen miissen eingehalten werden:

Um Blindwerte zu verringern, ist die Reinheit samtlicher Glasgerate (mit Ausnahme der Messkolben) sicher-
zustellen und die Glaswolle (Abschnitt 6 1)) ist fir mindestens 30 min bei 450 °C zu deaktivieren. Um wahrend
der Extraktion und Analyse den Zerfall von PAK durch UV-Licht zu vermeiden, miissen Glasgeréte aus Koh-
legelb- oder Braunglas verwendet werden.

ANMERKUNG Wenn kein Kohlegelb- oder Braunglas zur Verfligung steht, kann Aluminiumfolie als Lichtschutz
verwendet werden.

8.2 Probenvorbereitung

8.21 Stammlésung
Die folgenden Stammlésungen miissen hergestellt werden:
Kalibriersubstanzen: siehe 8.4;

Ersatz- und interne Standards: siehe 5 f).

8.2.2 Ultraschallextraktion
Bei der Probenextraktion missen die folgenden Schritte eingehalten werden:

Die Proben missen auf 5 mm x 5 mm vorgeschnitten und/oder durch kryogene Zerkleinerung mit Kiih-
lung durch flussigen Stickstoff vermahlen werden oder auf 0,1 mg geschnitten werden. 500 mg + 10 mg
der Probe werden quantitativ in das Glasflaschchen (6 q)) Gberfiihrt.

a) AnschlieRend werden 0,5g der in a) hergestellten Probe mit einer elektronischen Waage genau auf
0,000 1 g in ein 40-ml-Glasgefal (bernsteinfarben) (Abschnitt 6 e)) eingewogen.

b) In die 40-mi-GlasgeféaRe (bernsteinfarben) (6 e)) werden jeweils 20 ml Toluol (5 g)) und 0,5 ml interner
Standard mit einer Konzentration von 0,5 mg/l (5 f)) gegeben.
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AnschlieRend erfolgt bei 60 °C fiir etwa 1 h eine Behandlung im Ultraschall-Extraktor (6 t)) und nach der
Extraktion der Probe wird auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen.

c) Zum Entfernen der Feuchtigkeit, die in der in 8.2.2 c) erhaltenen Extraktldsung enthalten ist, wird
Natriumsulfat (5 e)) verwendet.

d) Das Wasser wird derart entfernt, dass der Extrakt mit einem Rotationsverdampfer (6 q) auf 2 ml einge-
engt wird. Am Einengungsgefal anhaftende Rickstande aus der Ultraschallextraktion werden mit dem in
der Extraktion verwendeten Losemittel gelost.

e) Wenn keine Reinigung erforderlich ist, wird mit einem festgelegten Volumen (5 ml) des bei der Extraktion
verwendeten Lésemittels Toluol verdinnt.

f) Eine Reinigung des Extrakts kann angewendet werden, wenn eine Verbindung vorliegt, die méglicher-
weise die Analyse von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen stort. Ist die Stérung durch die
Substanz vernachlassigbar, ist die Reinigung nicht erforderlich und wabhlfrei. Nach der Reinigung und vor
dem Aufbringen der Probe sollte bestimmt werden, ob die Prioritat der tatsdchlichen Wiederfindung bei
der Reinigung von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen in samtlichen Versuchen innerhalb
von 80 % bis 110 % liegt.

g) Um den Extrakt zu reinigen, wird eine Saule oder Kartusche vorbereitet, die mindestens 0,5 g Silicagel
fur die Reinigung enthalt.

ANMERKUNG Die Glassaule von etwa 220 mm x 15 mm wird vorbereitet, indem der Innenraum mit 2 g Silicagel und
etwa 2 g Glaswolle sowie 1 g wasserfreiem Natriumsulfat gefullt wird. (Es stehen auch handelsiibliche Kartuschen zur
Verfligung.)

h) Das zum Trocknen verwendete Losemittel (verwendetes Lésemittel bei der Ultraschallextraktion: Toluol)
sollte nicht in einer Sdule oder Kartusche mit Silicagel zur Reinigung gewaschen werden.

i) Der Extrakt (2 ml) wurde in einem Ultraschallbad extrahiert und eingeengt, langsam in eine S&ule oder
Kartusche einsickern gelassen und einer Reinigung durch Silicagel unterzogen.

i) Zum Eluieren der polycyclischen aromatischen Verbindungen (PAK) aus einem Ultraschallextrakt
werden 5 ml Toluol auf die Saule oder Kartusche zur Reinigung mit doppelt impragniertem Silicagel
gegeben.

k) Unter einem Stickstoffstrom wird die extrahierte Lésung in einem Rotationsverdampfer (4.5) oder einer
ahnlichen digitalen Verdampfungsvorrichtung geringfiigig eingeengt und anschliefend auf ein Endvolu-
men von 5 ml verdunnt.

8.2.3 Soxhlet-Extraktion
a) Bei dem Schritt der Soxhlet-Extraktion wird folgende Verfahrensweise angewendet:
b) Reinigung der Soxhlet-Extraktoren

Zur Reinigung der Soxhlet-Extraktoren wird eine zweistindige Vorextraktion mit 70 ml Hexan durchge-
fuhrt. Das zum Waschen verwendete Losemittel wird verworfen.

c) Etwa 500 mg £ 10 mg der Probe werden in Extraktionshilsen aus Cellulose fir die Soxhlet-Extraktion
Uberfiihrt. Die Masse wird auf 0,1 mg aufgezeichnet.

d) Die Probe wird tber einen Trichter in die Extraktionshulse Uberfuhrt. Zur Sicherstellung einer quantitati-
ven Uberfiihrung wird der Trichter mit etwa 10 ml n-Hexan gesplilt.

e) Um das Aufschwimmen der Probe zu verhindern, wird die Extraktionshilse mit Glaswolle verschlossen.

f)  Fur die Extraktion unter Rickfluss werden etwa 120 ml n-Hexan verwendet. Um das Aufschwimmen der
Probe zu verhindern, wird die Extraktionshiilse mit Glaswolle verschlossen. Die Probe wird mindestens
6 h mit 6 bis 8 Zyklen/h extrahiert. Kiirzere Extraktionszeiten kénnen zu geringeren Wiederfindungsraten
der Analyten fithren.

g) Nach sechs Stunden unter Rickfluss wird der Extrakt unter Anwendung eines Vakuum-Rotations-
verdampfers auf etwa 10 ml eingeengt und anschliefend mit n-Hexan auf 50 ml verdinnt.

h) Die verdinnte Probe wird in ein geeignetes 2-ml-Proben-/Autosamplerflischchen fir die GC-Analyse mit
einer PTFE-beschichteten Dichtung tiberfiihrt.
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Tabelle 1 — Referenzmassen fiir die quantitative Bestimmung von PAK

Art des PAK Im Extrakt iiberwachte lonen (m/z)
Ziel-lonen (m/:z) Qualifier-lonen (mi/z)
Interner Standard
Naphthalen-d8 136 108 137
Anthracen-d10 188 178 187
Benzo[a]pyren-d12 264 260 265
Substanzen
Naphthalen 128 102 129
Acenaphthylen 152 76 151
Acenaphthen 154 76 153
Fluoren 166 83 165
Phenanthren 178 76 179
Anthracen 178 89 176
Fluoranthen 202 101 200
Pyren 202 101 200
Benzo[a)anthracen 228 114 226
Chrysen 228 114 226
Benzo[b]fluoranthen 252 126 253
Benzo[jjflucranthen 252 126 253
Benzo[k]fluoranthen 252 126 253
Benzo[e]pyren 252 126 253
Benzo[a]pyren 252 126 253
Indenol[1,2,3-cd]pyren 276 138 274
Dibenzo[a,h]anthracen 278 139 276
Benzo[ghi]perylen 276 138 274

Zum Uberpriifen auf das Vorhandensein von Peaks/Kongeneren, die bei der Kalibrierung nicht vorhanden
(vorlaufig identifizierte Verbindungen oder ,TIC") oder im SIM-Fenster nicht zu sehen sind, wird auch ein
MS-Verfahren mit vollstdndigem Scandurchlauf unter Anwendung eines Totalionenstroms (,full scan®) fur
jede Probe empfohlen. Sind derartige Verbindungen vorhanden, wird durch Auswertung der Gesamtio-
nenspektren der Peak identifiziert und die Verbindungsklasse (z. B. Benzo[e]pyren, Benzo[a]pyren usw.)
bestimmt.

8.3 Geriteparameter

Fir die Optimierung eines bestimmten GC-MS-Systems kénnen verschiedene Bedingungen notwendig sein,
um eine wirksame Trennung aller bei der Kalibrierung verwendeten Kongenere zu erreichen und die Anforde-
rungen an die Qualitatskontrolle und die Nachweisgrenzen (LOD) zu erfiillen. Die folgenden Parameter
haben sich als geeignet erwiesen und werden beispielhaft aufgelistet.

a) GC-Saule: eine Saulenlange von etwa 20 m oder langer sorgt fiir eine hinreichende Trennleistung bei
PAK-Verbindungen (bezlglich eines Beispiels fiir eine geeignete Saule und deren Trennergebnisse
siehe A.2). Fur die Kapillarsdule wird 5% Phenyl-95 % Methylpolysiloxan (wie z. B. DB-HT8 und
DB-EUPAH) empfohlen. Die bevorzugten Mafle sind eine Lange von 20 m, ein Innendurchmesser von
0,25 mm oder 0,18 mm und eine Filmdicke von 0,25 uym oder 0,14 pm.
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b) Tragergas: Helium (siehe 5 b)), 1,0 ml/min, konstanter Durchfluss.

c) Ofentemperatur: 50 °C (Anfangstemperatur), 300 °C (Endtemperatur), Anstieg von 10 °C/min auf 300 °C.
d) Injektionstemperatur: 280 °C

e) Injektionsvolumen: 1 pl

f)  Zusatzlich sind ausfithrliche GC-MS-Parameter in Tabelle A.1 beschrieben.

8.4 Kalibriersubstanzen

Samtliche PAK-Spezies, von Naphthalen bis Benzo[g,h,i]perylen sind in die Kalibrierung einzubeziehen. Die
Verfigbarkeit von Kalibrierstandards fur einen bestimmten PAK (z. B. Benzo[a]pyren) unterscheidet sich
moglicherweise von Region zu Region. Die folgende Tabelle 2 ist eine Beispielliste von normalerweise
verfugbaren Kalibrierchemikalien, die sich fur diese Analyse als geeignet erwiesen haben.

8.4.1 Herstellung des Kalibrierstandards

Tabelle 2 — Beispielliste von handelsiiblichen Kalibrierchemikalien, die fiir diese Analyse als
geeignet betrachtet werden

Abkiirzung Name der Verbindung Formel Molekulare Masse

(g/mol)
ACE Acenaphthen CioHyo 154,20
ACY Acenaphthylen CiHg 152,20
ANT Anthracen Ci4Hio 178,24
BaA Benzo[a]anthracen C1aH12 228,30
BaP Benzola]pyren CaoHiz 252,32
BeP Benzo[e]pyren CzuH1z 252,32
BbF Benzolb]fluoranthen CyoHyz 252,32
BjF Benzolj]fluoranthen CyHyz 252,32
BkF Benzolk]fluoranthen CooHyz 252,32
BghiP Benzo[ghi]perylen C,H,; 276,34
CHR Chrysen CigHiz 228,30
DBahA Dibenzo[a, hJanthracen CpoHiy 278,35
FLU Fluoranthen CisHio 202,26
FLN Fluoren Ci3Hio 166,23
lcdP Indeno[1,2,3-cd]pyren CpoHyp 276,34
NP Naphthalen CioHg 128,18
PHE Phenantren CisHio 178,24
PYR Pyren CiHio 202,26

a) Gemischte Stammlésung mit 1 000 mg/l von jedem Standard

0,19 (100 mg) des Standards von Tabelle 2 wird genau auf 0,001 g eingewogen, in ein 100-ml-
Becherglas tberfilhrt und in einer geringen Menge an Dichlormethan (5 a)) gelést; nach dem Uberfiihren
in einen Messkolben (6 b)) wird das Volumen bis zur Marke mit Dichlormethan auf 100 ml aufgefillt und
der Inhalt gut gemischt. (Falls notwendig, darf sie bei der Ultraschallbehandlung verwendet werden.)
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b) Intermedidre gemischte Standardlésung mit 20 mg/I fur die GC-MS-Analyse

Eine intermedidre Standardlosung fir die Analyse von 18 Arten von PAK mit einer Konzentration von
20 mg/l wird hergestellt, indem von jeder Standard-Stammiésung (8.4.1 a)) genau 2 ml in einen
100-ml-Messkolben Gberfiihrt werden, dieser wird mit Dichlormethan (5 a)) bis zur Marke aufgefilit.

c) Intermedidre gemischte Standardlésung mit 10 mg/I fur die GC-MS-Analyse

Eine intermedidre Standardlésung fiur die Analyse von 18 Arten von PAK mit einer Konzentration von
10 mg/l wird hergestellt, indem von jeder Standard-Stammlésung (8.4.1a)) genau 1 ml in einen
100-ml-Messkolben Gberfiihrt werden, dieser wird mit Dichlormethan (5 a)) bis zur Marke aufgefilit.

d) Prifstandardiésungen fir die GC-MS-Analyse bei Proben mit geringer Konzentration

Nach der Abfolge von (8.4.1 e)) bis (8.4.1 h)) werden PAK-Standardlésungen fir die GC-MS-Analyse
hergestellt, wie in Tabelle 3 dargestellt. Diese Standardlésungen enthalten jeweils 20 pg/l, 50 pg/l,
100 pg/l, 200 ug/l von 18 PAK-Spezies mit sowie jeweils 50 ug/l interne Standards, wie z. B. Naphtha-
len-d8, Anthracen-d10 und Benzo[a]pyren-d12.

e) Kalibrierstandardlésung mit 20 ug/l

Genau 0,02 ml intermedidre gemischte Standardlésung mit 10 mg/l (8.4.1 ¢)) und 0,1 ml gemischte
Arbeitslésung der internen Standards mit 5 mg/l (8.4.2 d)) werden in einen 10-mI-Messkolben gegeben
und dieser wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgefilit.

f) Kalibrierstandardlésung mit 50 pg/l

Genau 0,05 ml intermediare gemischte Standardlésung mit 10 mg/l (8.4.1 c)) und 0,1 ml gemischte
Arbeitslésung der internen Standards mit 5 mg/l (8.4.2 d)) werden in einen 10-ml-Messkolben gegeben
und dieser wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgefiilit.

g) Kalibrierstandardidsung mit 100 pg/l

Genau 0,1 ml intermedigre gemischte Standardlésung mit 10 mg/l (8.4.1 ¢)) und 0,1 ml gemischte
Arbeitslésung der internen Standards mit 5 mg/l (8.4.2 d)) werden in einen 10-ml-Messkolben gegeben
und dieser wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgefulit.

h) Kalibrierstandardiésung mit 200 pg/I

Genau 0,2 ml intermedidre gemischte Standardiésung mit 10 mg/l (8.4.1 c¢)) und 0,1 ml gemischte
Arbeitslésung der internen Standards mit 5 mg/l (8.4.2 d)) werden in einen 10-ml-Messkolben gegeben
und dieser wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgeflit.

i) Proufstandardiésungen fir die GC-MS-Analyse bei Proben mit hoher Konzentration

Nach der Abfolge von (8.4.1j)) bis (8.4.1 n)) werden PAK-Standardlésungen fir die GC-MS-Analyse
hergestellt, wie in Tabelle 4 dargestellt. Diese Standardlosungen enthalten jeweils 0,5 mg/l, 1 mg/l,
2 mg/l, 4 mg/l, 10 mg/l von 18 PAK-Spezies mit sowie jeweils 2 mg/l interne Standards, wie z. B. Naph-
thalen-d8, Anthracen-d10 und Benzo[a]pyren-d12.

j) Kalibrierstandardlésung mit 0,5 mg/l

Genau 0,25 ml intermedidare gemischte Standardlésung mit 20 mg/l (8.4.1 b)) und 1 ml gemischte
Arbeitslésung der internen Standards mit 20 mg/l (8.2.3 c)) werden in einen 10-ml-Messkolben gegeben
und dieser wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgefulit.

k) Kalibrierstandardiésung mit 1 mg/l

Genau 0,5 ml intermedidre gemischte Standardiésung mit 20 mg/l (8.4.1b)) und 1 ml gemischte
Arbeitslésung der internen Standards mit 20 mg/l (8.2.3 c)) werden in einen 10-ml-Messkolben gegeben
und dieser wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgeflit.

1) Kalibrierstandardlésung mit 2 mg/l

Genau 1 ml intermedidre gemischte Standardiésung mit 20 mg/l (8.4.1 b)) und 1 ml gemischte Arbeits-
I6sung der internen Standards mit 20 mg/l (8.2.3 c)) werden in einen 10-ml-Messkolben gegeben und
dieser wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgeflit.

m) Kalibrierstandardlésung mit 4 mg/I

Genau 2 ml intermedidre gemischte Standardlésung von 20 mg/l (8.4.1 b)) und 1 ml gemischte Arbeits-
I6sung der internen Standards mit 20 mg/l (8.2.3 ¢)) werden in einen 10-ml-Messkolben gegeben und
dieser wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgefillt.
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n) Kalibrierstandardiésung mit 10 mg/I

Genau 5 ml intermediare gemischte Standardlésung mit 20 mg/l (8.4.1 b)) und 1 ml gemischte Arbeits-
I6sung der internen Standards mit 20 mg/l (8.2.3 c)) werden in einen 10-ml-Messkolben gegeben und
dieser wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgefilit.

8.4.2 Interner Standard

a) Gemischte Arbeitslésung von internen Standards

Fir die Analyse mit GC-MS-Verfahren werden Naphthalen-d8, Anthracen-d10 und Benzo[a]pyren-d12
als interne Standards verwendet.

b) Gemischte Arbeitslésung der internen Standards mit 1 000 mg/l

Jeweils 0,01g (10mg) von drei internen Standards (Naphthalen-d8, Anthracen-d10 und
Benzo[a]pyren-d12) werden in ein 10-ml-Becherglas gegeben und in einer geringen Menge an Dichlor-
methan (5 a)) gelést; nach dem Uberfiihren in einen Messkolben wird zur Messung das Volumen bis zur
Marke mit Dichlormethan auf 10 ml aufgefillt. (Fall notwendig, darf Ultraschallextraktion anwendet
werden.)

c) Gemischte Arbeitslésung von internen Standards mit 20 mg/I

2 ml gemischte Arbeitslésung der internen Standards mit 1 000 mg/l (8.4.2 b)) werden zur Messung in
einen 100-mi-Messkolben gegeben. Der Kolben wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgefillt.

d) Gemischte Arbeitslésung der internen Standards mit 5 mg/|

0,5 ml gemischte Arbeitslésung der internen Standards mit 1 000 mg/l (8.4.2 b)) werden zur Messung in
einen 100-ml-Messkolben gegeben. Der Kolben wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgefilllt.

e) Gemischte Arbeitslésung der internen Standards mit 0,5 mg/l

10 ml gemischte Arbeitslésung der internen Standards mit 5 mg/l (8.4.2 e)) werden zur Messung in einen
100-ml-Messkolben gegeben. Der Kolben wird bis zur Marke mit Dichlormethan (5 a)) aufgefilllt.

8.5 Kalibrierung

8.5.1 Allgemeines

Nach Mdglichkeit muss das fir die Proben- und Standardiésungen verwendete Lésemittel das gleiche sein,
um mogliche Losemitteleffekte zu vermeiden. Fir die quantitative Analyse muss eine Kalibrierkurve erstellt
werden. In aquidistanten Konzentrationsschritten sind mindestens finf Kalibrierlésungen herzustellen. Die
quantitative Bestimmung erfolgt auf der Grundlage der Messung der Peakflachen. Die Anpassung jeder
Kalibrierkurve mit dem Verfahren der linearen Regression erfordert eine relative Standardabweichung (RSD)
von weniger als oder gleich 15 % der linearen Kalibrierfunktion.

ANMERKUNG  Wenn der Grenzwert der RSD von 15 % Uberschritten wird, fihrt eine Kurve zweiten Grades aus Sicht
der Qualitatssicherung nicht unbedingt zu einer wesentlich besseren Anpassung. Nur statistische Tests, wie z. B. der
F-Test, erfillen diese Anforderungen durch einen Vergleich lineare Funktion/Funktion zweiten Grades. Das bedeutet,
dass die Kalibrierung linear ist, obwohl der RSD-Wert tiberschritten ist.

8.5.2 Kalibrierstandardlésungen von PAK

Es werden die PAK-Standardlésungen (20 pg/ml von jeder Chemikalie fir Proben mit hoher Konzentration
und 10 pg/ml von jeder Chemikalie fir Proben mit geringer Konzentration) und Stammlésungen fir den
Ersatzstandard (20 pg/ml fur Proben mit hoher Konzentration und 5 pg/ml fur Proben mit geringer Konzentra-
tion) hergestelit.

Bei PAK muss der in Tabelle 3 und Tabelle 4 vorgeschlagene Kalibrierbereich mdéglicherweise modifiziert
werden. Bei der Erstellung einer Kalibrierkurve fir PAK sollte der untere Bereich entsprechend der Empfind-
lichkeit des Gerates festgelegt werden. Fir den oberen Bereich darf eine héhere Konzentration verwendet
werden, um die generell hohen Gehalte von PAK, die iiblicherweise in Proben angetroffen werden, zu erfas-
sen.
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