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Nationales Vorwort

Dieses Dokument enthalt die deutsche Ubersetzung der Internationalen Norm ISO 23646:2022, die vom Tech-
nischen Komitee ISO/TC 190 ,Soil quality” erarbeitet wurde, dessen Sekretariat von DIN (Deutschland) gehal-
ten wird.

Das zustdndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitskreis NA119-01-02-02-05 AK ,Organische Analy-
tik“ im DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW).

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

Fiir die in diesem Dokument zitierten Dokumente wird im Folgenden auf die entsprechenden deutschen Doku-
mente hingewiesen:

ISO5667-15 siehe DINENISO 5667-15
[SO 5725-2 siehe DIN IS0 5725-2

[SO 10382:2002 siehe DINISO 10382:2003-05
[SO 18512 siehe DINISO 18512

[SO 22892 siehe DIN EN ISO 22892
ISO/IEC 17043 siehe DINENISO/IEC17043

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

Anderungen

Gegeniiber DIN ISO 10382:2003-05 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) polychlorierte Biphenyle wurden aus dem Anwendungsbereich entfernt (die Bestimmung von polychlo-
rierten Biphenylen (PCB) mittels Gaschromatographie und massenspektrometrischer Detektion (GC-MS)

oder Elektronen-Einfang-Detektion (GC-ECD) kann durch EN 17322 erfolgen);

b) moderne Extraktionstechniken und Verfahren mit optimierter Extraktionszeit, Aufreinigungsverfahren
und modernste Quantifizierungsverfahren hinzugefigt;

c) redaktionelle Uberarbeitung des Dokuments.
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 5667-15, Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 15: Anleitung zur Konservierung und
Handhabung von Schlamm- und Sedimentproben

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

DIN EN ISO/IEC 17043, Konformitdtsbewertung — Allgemeine Anforderungen an Eignungspriifungen
DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:
Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprdzision eines vereinheitlichten

Messverfahrens

DIN IS0 10382:2003-05, Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von Organochlorpestiziden und polychlorierten
Biphenylen — Gaschromatographisches Verfahren mit Elektroneneinfang-Detektor (ISO 10382:2002)

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

ISO (die Internationale Organisation fiir Normung) ist eine weltweite Vereinigung nationaler Normungsinsti-
tute (ISO-Mitgliedsorganisationen). Die Erstellung von Internationalen Normen wird iiblicherweise von Tech-
nischen Komitees von ISO durchgefiihrt. Jede Mitgliedsorganisation, die Interesse an einem Thema hat, fiir
welches ein Technisches Komitee gegriindet wurde, hat das Recht, in diesem Komitee vertreten zu sein. Inter-
nationale staatliche und nichtstaatliche Organisationen, die in engem Kontakt mit ISO stehen, nehmen eben-
falls an der Arbeit teil. ISO arbeitet bei allen elektrotechnischen Normungsthemen eng mit der Internationalen
Elektrotechnischen Kommission (IEC) zusammen.

Die Verfahren, die bei der Entwicklung dieses Dokuments angewendet wurden und die fiir die weitere Pflege
vorgesehen sind, werden in den ISO/IEC-Direktiven, Teil 1 beschrieben. Es sollten insbesondere die unter-
schiedlichen AnnahmekKriterien fiir die verschiedenen ISO-Dokumentenarten beachtet werden. Dieses Doku-
ment wurde in Ubereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der 1SO/IEC-Direktiven, Teil 2 erarbeitet (siehe
www.iso.org/directives).

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren kon-
nen. ISO ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren. Details
zu allen wahrend der Entwicklung des Dokuments identifizierten Patentrechten finden sich in der Einleitung
und/oder in der ISO-Liste der erhaltenen Patenterklarungen (siehe www.iso.org/patents).

Jeder in diesem Dokument verwendete Handelsname dient nur zur Unterrichtung der Anwender und bedeutet
keine Anerkennung.

Eine Erlauterung zum freiwilligen Charakter von Normen, der Bedeutung ISO-spezifischer Begriffe und Aus-
driicke in Bezug auf Konformitatsbewertungen sowie Informationen dariiber, wie ISO die Grundsatze der Welt-
handelsorganisation (WTO) hinsichtlich technischer Handelshemmnisse (TBT) berticksichtigt, enthalt der fol-
gende Link: www.iso.org/iso/foreword.html.

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 190, Soil quality, Unterkomitee SC 3, Chemical and
physical characterization, erarbeitet.

Diese erste Ausgabe ersetzt ISO 10382:2002, die technisch iiberarbeitet wurde.

Die wesentlichen Anderungen sind folgende:

— polychlorierte Biphenyle wurden aus dem Anwendungsbereich entfernt;

— moderne Extraktionsverfahren und haufig verwendete Verfahren mit optimierter Extraktionsdauer, iibli-
chen Aufreinigungsverfahren und Quantifizierungsverfahren nach dem Stand der Technik wurden aufge-
nommen.

Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungsinstitut des

Anwenders gerichtet werden. Eine vollstandige Auflistung dieser Institute ist unter www.iso.org/members.
html zu finden.
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Einleitung

Organochlorpestizide (OCP) sind synthetische organische Substanzen, die weltweit verwendet werden. Die
tiberwiegende Mehrheit der OCP ist in Form von Insektiziden bei der Verwendung in der Landwirtschaft direkt
in die Umwelt freigesetzt worden; sie wurden aber auch als Nebenprodukte fiir unterschiedliche Anwendun-
gen, z. B. als Holzschutzmittel, eingesetzt. OCP sind persistent, bioakkumulierbar und neigen zu weitraumigem
atmosphédrischem Transport und Ablagerung. Sie sind ubiquitér in der Umwelt (Wasser, Boden, Sediment und
Abfall) verbreitet und ihr Vorhandensein in der Umwelt wird regelmaf3ig tiberwacht.

Dieses Dokument beschreibt die Bestimmung von OCP in Boden und Sedimenten. Derzeit erfolgt die
Bestimmung von OCP in diesen Matrizes in den meisten Routinelabors - nach den vorherigen Schritten fiir
Probenahme, Probenvorbehandlung, Extraktion und Aufreinigung - durch die Messung eines bestimmten OCP
mittels Gaschromatographie in Kombination mit massenspektrometrischer Detektion (GC-MS) oder mittels
Gaschromatographie mit Elektroneneinfangdetektor (GC-ECD). Die Anwendung von GC-MS/MS ist ebenfalls
moglich (siehe Anhang C, in dem ein Beispiel fiir die Bedingungen bei der Messung von OCP mittels GC-MS/MS
enthalten ist). Die beschriebenen analytischen Schritte sind auch bei der Bestimmung von polychlorierten
Biphenylen (PCB) anwendbar. Fiir die Bestimmung der PCB steht jedoch eine spezifische europdische
Norm, EN 17322, zur Verfiigung. Beide Normen sind sehr vergleichbar; Unterschiede bestehen insbesondere
in einer breiteren Vielfalt der Aufreinigungsschritte im Falle von PCB.

In Anbetracht der verschiedenen Matrizes und der moglichen storenden Verbindungen enthalt dieses Doku-
ment nicht eine einzig mogliche Arbeitsweise. Es stehen mehrere Moglichkeiten zur Auswahl, insbesondere
hinsichtlich der Aufreinigung. Die Detektion ist sowohl mittels Massenspektrometrie als auch mittels Elek-
troneneinfang moglich. Es werden drei verschiedene Extraktionsverfahren und vier Aufreinigungsverfahren
beschrieben. Die Verwendung von internen Standards und Injektionsstandards wird beschrieben, um eine
interne Uberpriifung der Auswahl des Extraktions- und Aufreinigungsverfahrens zu erméglichen.

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, kontaminiert mit OCP

Boden aus der Ndhe von Berlin

humusreicher humusreicher Boden
Boden Gemisch aus Boden aus der Nihe von Berlin, Deutschland,
und PCB-freiem Referenzboden aus Deutschland
Sediment Ergebnisse der Validierung aus ISO 10382 (WC 102 und
WC106)
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren fiir die quantitative Bestimmung von Organochlorpestiziden (OCP) und

halbfliichtigen Chlorbenzolen in Boden und Sediment mittels GC-MS und GC-ECD fest (siehe Tabelle 2).

Tabelle 2 — Zielanalyte dieses Dokuments

Zielanalyt CAS-RN Summen-
formel
Aldrin 309-00-2 C12HgClg
Dieldrin 60-57-1 C12HgClg0O
Endrin 72-20-8 C12HgClg0
I[sodrin 465-73-6 C12HgClg
Telodrin 297-78-9 Cg9H4ClIgO
Heptachlor 76-44-8 C1oH5Cly
Heptachlorepoxid (exo-, cis-Isomer) 1024-57-3 C10H5CI;0
Heptachlorepoxid (endo-, trans-Isomer) 28044-83-9 C10H5CI;0
a-Endosulfan 959-98-8 C9HgClg03S
B-Endosulfan 33213-65-9 CgoHgClg03S
Endosulfansulfat 1031-07-8 C9HgClg03S
p,p’-DDE (1,1-Bis-(4-chlorphenyl)-2,2-dichlorethen) 72-55-9 C14HgCly
o,p’-DDD (1-(2-Chlorphenyl)-1-(4-chlorphenyl)-2,2-dichlorethan) 53-19-0 C14H10Cly
o,p’-DDT (1,1,1-Trichlor-2-(2-chlorphenyl)-2-(4-chlorphenyl)ethan) 789-02-6 C14HoCly
p,p’-DDD (1,1-Dichlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)ethan) 72-54-8 C14H10Cly
o,p’-DDE (2-(2-Chlorphenyl)-2-(4-chlorphenyl)-1,1-dichlorethen) 3424-82-6 C14HgCly
p,p’-DDT (1,1,1-Trichlor-2,2-bis-(4-chlorphenyl)ethan) 50-29-3 C14HgCly
Methoxychlor 72-43-5 C16H15Cl309
HCB (Hexachlorbenzol) 118-74-1 CeClg
a-HCH (a-Hexachlorcyclohexan) 319-84-6 CgHgClg
B-HCH (B-Hexachlorcyclohexan) 319-85-7 CgHgClg
y-HCH (y-Hexachlorcyclohexan) 58-89-9 CgHgClg
6-HCH (8-Hexachlorcyclohexan) 319-86-8 CgHgClg
Hexachlor-1,3-butadien 87-68-3 C4Clg
a-Chlordan 5103-71-9 C1oHgClg
y-Chlordan 5103-74-2 C10HeClg
1,2,4-Trichlorbenzol 120-82-1 CgH3Cl3
1,2,3-Trichlorbenzol 87-61-6 CgH3Cl3
1,3,5-Trichlorbenzol 108-70-3 CgH3Cl3
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 634-66-2 CgH,Cly
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 634-90-2 CgH,Cly
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 95-94-3 CgH,Cly
Pentachlorbenzol 608-93-5 CgHCl5
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Die Nachweisgrenze und die Grenze des Anwendungsbereichs hédngen von den zu bestimmenden Substanzen,
dem Probeneinlauf, der verwendeten technischen Ausriistung, der Qualitét der fiir die Extraktion der Probe
verwendeten Chemikalien und der Aufreinigung des Extrakts ab.

Unter den in diesem Dokument festgelegten Bedingungen konnen untere Grenzen des Anwendungsbereichs
zwischen 1 pg/kg (angegeben als Trockenmasse) fiir Boden bis 10 ug/kg (angegeben als Trockenmasse) fiir
Sedimente erreicht werden. Die Notwendigkeit, diese unteren Grenzen des Anwendungsbereichs zu erreichen,
hdngt von der Reihenfolge der Analysen und den aktuellen Grenzwerten ab.

Boden und Sedimente kénnen sich in Bezug auf ihre Eigenschaften sowie auf die erwarteten OCP-Kontamina-
tionsniveaus und das Vorhandensein von stdrenden Substanzen unterscheiden. Aufgrund dieser Unterschiede
ist es unmoglich, ein allgemeines Verfahren darzulegen. Dieses Dokument enthalt auf den Eigenschaften der
Probe basierende Entscheidungstabellen in Bezug auf die Trocknungs-, Extraktions- und Aufreinigungsverfah-
ren. Dieses Verfahren ist leistungsbasiert. Das Verfahren kann modifiziert werden, wenn alle in diesem Verfah-
ren angegebenen Leistungskriterien erfiillt werden.

Das Verfahren kann fiir die Analyse weiterer chlorierter Verbindungen, die im Anwendungsbereich
nicht genannt sind, angewendet werden, sofern die Eignung des Verfahrens durch hinreichende interne
Validierungsuntersuchungen bewiesen worden ist.

ANMERKUNG  Die Validierungsdaten sind in AnhangA enthalten. Dieses Dokument ist lediglich fiir a-HCH, B-HCH,
y-HCH, 8-HCH, o,p’-DDE, p,p’-DDE, o,p’-DDD, p,p’-DDD, o,p’-DDT und p,p’-DDT validiert. Fiir Sedimente werden mittels
Detektion mit einem ECD gemessene Daten angegeben. Die Vergleichbarkeit von ECD- und MS-Daten in Bezug auf die in

diesem Dokument beschriebene Herangehensweise wurde an zusatzlichen Matrizes nachgewiesen.

WICHTIG — Es ist unerlisslich, dass die Untersuchungen nach diesem Dokument von entsprechend
qualifiziertem Personal durchgefiihrt werden.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon oder
ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten Verweisungen gilt
nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschlief3lich aller Anderungen).

IS0 5667-15, Water quality — Sampling — Part 15: Guidance on the preservation and handling of sludge and
sediment samples

[SO 8466-1, Water quality — Calibration and evaluation of analytical methods — Part 1: Linear calibration
function

ISO 11465, Soil quality — Determination of dry matter and water content on a mass basis — Gravimetric
method

IS0 14507, Soil quality — Pretreatment of samples for determination of organic contaminants
[SO 18512, Soil quality — Guidance on long and short term storage of soil samples

[SO 22892, Soil quality — Guidelines for the identification of target compounds by gas chromatography and
mass spectrometry

EN 16179, Schlamm, behandelter Bioabfall und Boden — Anleitung zur Probenvorbehandlung

3 Begriffe

Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.
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ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— ISO Online Browsing Platform: verfligbar unter https://www.iso.org/obp
— IEC Electropedia: verfiigbar unter https://www.electropedia.org/

3.1

Kalibrierstandard

Losung von Organochlorpestiziden (OCP), hergestellt aus einem sekunddren Standard und/oder Stammldsun-
gen der nativen OCP und die dazu verwendet wird, die Reaktion des Geréts in Bezug auf die Analytkonzentra-
tion zu kalibrieren

3.2

interner Standard

markiertes Organochlorpestizid (OCP) oder anderes OCP, das wahrscheinlich nicht in der Probe vorhanden ist,
vor der Extraktion der Probe zugesetzt wird und zur Quantifizierung des OCP-Gehalts verwendet wird

3.3

Extraktionsstandard

chemische Substanz, die lediglich zur Uberpriifung der Extraktionseffizienz, aber nicht fiir Quantifizierungs-
zwecke zugesetzt wird

3.4

Injektionsstandard

markiertes Organochlorpestizid (OCP) oder anderes OCP, das wahrscheinlich nicht in der Probe vorhanden ist,
vor der Injektion in den Gaschromatograph dem Extrakt zugesetzt wird und zur Erkennung der Streuung des
Ansprechverhaltens (Response) des Messgerats und der Wiederfindung der internen Standards (3.2) verwen-
det wird

3.5

Leistungsstandard

fir die Bestimmung der Leistungskriterien (3.6) verwendete Kalibrierlosung, die dieselbe Menge der in den
Proben eingesetzten internen, Extraktions- und Injektionsstandards (3.4) enthalt

3.6

Leistungskriterium

Wert fiir die Wiederfindung von Standards, der die Kapazitit des analytischen Verfahrens oder Teile des ana-
lytischen Verfahrens beschreibt

4 Kurzbeschreibung

Da dieses Dokument fiir mehrere unterschiedliche Matrizes anwendbar ist, sind fiir verschiedene Schritte
(Module) verschiedene Verfahren erlaubt. Welche Module angewendet werden sollten, hdngt von der Probe
ab. Dieses Dokument enthdlt eine entsprechende Empfehlung. Es werden Verfahrenskenndaten beschrieben,
und es liegt in der Verantwortung der Labore, die dieses Dokument anwenden, aufzuzeigen, dass diese Krite-
rien erfiillt werden. Die Verwendung von Dotierstandards (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 OCP.

Im Anschluss an die Probenvorbereitung wird die Untersuchungsprobe mithilfe eines geeigneten Losemittels
oder Losemittelgemisches extrahiert.

Der Extrakt wird durch Verdampfung eingeengt. Falls erforderlich, wird vor diesem Konzentrierungsschritt

ein fiir die jeweilige Matrix geeignetes Aufreinigungsverfahren angewendet, um storende Verbindungen zu
entfernen.
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Der Extrakt wird gaschromatographisch analysiert. Die Verbindungen werden iiber eine Kapillarsaule mit einer
stationdren Phase geringer Polaritit getrennt. Die Bestimmung erfolgt mittels Massenspektrometrie (MS) oder
mittels eines Elektroneneinfangdetektors (ECD). Die GC-MS/MS ist ebenfalls anwendbar, wenn die beschrie-
benen Leistungskriterien (siehe 10.7.5) erfiillt und die Verfahrenskenndaten (siehe Abschnitt 11) eingehalten
werden.

OCP werden durch Vergleich der relativen Retentionszeiten und der relativen Peakhdhen (oder Peakflachen)
in Bezug auf zugesetzte interne Standards identifiziert und quantifiziert. Die Effizienz des Verfahrens hangt
von der Zusammensetzung der zu untersuchenden Matrix ab.

5 Storungen
5.1 Storungen bei Probenahme und Extraktion

Zu verwenden sind Probenbehalter aus Materialien (vorzugsweise Stahl, Aluminium oder Glas), die die Probe
wahrend des Kontakts nicht beeintrachtigen. Kunststoffe und organische Materialien bei der Probenahme, Pro-
benlagerung und Extraktion sind zu vermeiden. Die Proben sind vor direkter Sonneneinstrahlung und langerer
Lichteinwirkung zu schiitzen.

Wahrend der Probenlagerung konnen OCP-Verluste infolge einer Adsorption an die Behalterwande auftreten.
Der Umfang der Verluste hangt von der Lagerungszeit ab.

5.2 Storungen bei der GC

Substanzen, die mit den gesuchten OCP koeluieren, konnen die Bestimmung storen. Diese Stérungen kdnnen
unvollstindig aufgeldste Signale nach sich ziehen und je nach Ausmaf$ die Genauigkeit und Prazision der Analy-
senergebnisse beeinflussen. Eine Peakiiberlappung lasst keine Auswertung der Ergebnisse zu. Asymmetrische
Peaks und Peaks, die breiter als die entsprechenden Peaks der Referenzsubstanzen sind, deuten auf Interfe-
renzen hin.

Je nach der verwendeten stationdren Phase konnen einige Isomere (z.B. 1,2,4,5- und 1,2,3,5-Tetrachlorben-
zol) koeluieren oder nicht vollstindig getrennt werden. In diesem Fall sollte ein positives Ergebnis als Summe
beider Isomere angegeben werden, oder es sollte eine andere stationdre Phase verwendet werden, um eine
Trennung sicherzustellen, sodass die Angabe der Ergebnisse fiir beide separaten Isomere moglich ist.

6 Sicherheitshinweise

Einige OCP sind giftig und miissen mit dufderster Vorsicht gehandhabt werden. Den Kontakt mit Feststoffen,
Losemittelextrakten und OCP-Standardldsungen vermeiden. Es wird dringend empfohlen, die Standardlésun-
gen zentral in entsprechend ausgestatteten Laboren herzustellen oder von Lieferanten zu beziehen, die auf
deren Herstellung spezialisiert sind.

Losemittellosungen und Proben, die OCP enthalten, miissen auf eine fiir die Entsorgung von giftigen Abfillen
zuldssige Art und Weise entsorgt werden.

Aufgrund der neurotoxischen Eigenschaften von Hexan miissen beim Umgang mit diesem Losemittel geeignete
Vorsichtsmafinahmen getroffen werden.

Hinsichtlich aller mit diesem Verfahren verbundenen Gefahrdungen miissen geeignete Vorsichtsmafinahmen
getroffen werden.
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7 Reagenzien

7.1 Allgemeines

Alle Reagenzien miissen anerkannten Reinheitsgraden entsprechen. Die Reinheit der Reagenzien ist durch
Untersuchung einer Blindprobe, wie in 10.1 beschrieben, zu priifen. Der Blindwert muss weniger als 50 % der
niedrigsten Anwendungsgrenze betragen.

7.2 Reagenzien fiir die Extraktion

7.2.1 Aceton (Propan-2-on), (CH3),CO.

7.2.2 n-Heptan, C;Hq¢.

7.2.3 Petrolether, Siedebereich 40 °C bis 60 °C.

7.2.4 Hexanidhnliche Losemittel, mit einem Siedebereich zwischen 30 °C und 89 °C.

7.2.5 Natriumsulfat, wasserfrei, Na;S04. Wasserfreies Natriumsulfat ist sorgfaltig verschlossen aufzube-
wahren.

7.2.6 Destilliertes Wasser oder Wasser gleichwertiger Qualitit, H,O.

7.2.7 Natriumchlorid, NaCl, wasserfrei.

7.2.8 Keeper-Substanz. Unpolares organisches Losemittel mit hohem Siedepunkt, d. h. Octan, Nonan.

7.3 Reagenzien fiir die Aufreinigung

7.3.1 Aufreinigungsverfahren A mit Aluminiumoxid

7.3.1.1 Aluminiumoxid, Al,03.

Basisch oder neutral, spezifische Oberfliche 200 m? /g, Aktivitit Super I entsprechend [6].

7.3.1.2 Deaktiviertes Aluminiumoxid.

Deaktiviert mit etwa 10 % Wasser.

Etwa 10 g Wasser (7.2.6) zu 90 g Aluminiumoxid (7.3.1.1) geben. Schiitteln, bis keine Klumpen mehr vorhanden
sind. Das Aluminiumoxid vor Verwendung fiir etwa 16 h unter Luftabschluss stehen lassen und héchstens zwei
Wochen verwenden.

ANMERKUNG  Die Aktivitat hdngt vom Wassergehalt ab. Es kann erforderlich sein, den Wassergehalt anzupassen.
7.3.2 Aufreinigungsverfahren 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(H20) =10 %.

Kieselgel 60 (7.3.2.1), mindestens 3 h auf 450 °C erhitzt, abgekiihlt und in einem Exsikkator gelagert, der
Magnesiumperchlorat oder ein geeignetes Trockenmittel enthdlt. Vor der Verwendung mindestens 5h bei
130°C in einem Trockenschrank erhitzen. Dann im Exsikkator abkiihlen lassen und in einem Kolben 10 %
Wasser (Massenanteil) zugeben. Fiir 5 min intensiv von Hand schiitteln, bis alle Klumpen geldst sind, und

anschlieflend 2 h auf einer Schiittelvorrichtung schiitteln. Das deaktivierte Kieselgel unter Luftausschluss
lagern und hochstens zwei Wochen verwenden.
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7.3.3 Aufreinigungsverfahren C mit Gelpermeationschromatographie (GPC)

7.3.3.1 Bio-Beads®! S-X3.

7.3.3.2 Ethylacetat (Essigsdureethylester), C4HgO5.

7.3.3.3 Cyclohexan, CgHq3.

Vorbereitung fiir die GPC, z. B.:

— 50g Bio-Beads®! $-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 (Volumenan-

teil) hinzufiigen, um ein Aufquellen der Perlen zu ermdglichen;

— den Kolbeninhalt kurz umriihren, bis keine Klumpen mehr vorhanden sind, anschlief3end den Kolben 24 h
verschlossen lagern;

— den diinnfliissigen Brei in die GPC-Chromatographiesaule fiillen;

— nach etwa drei Tagen die Druckstempel der Sdule so eindriicken, dass eine Fiillhohe von etwa 35cm
erreicht wird;

— um das Gel weiter zu komprimieren, etwa 21 Elutionsgemisch mit einer Durchflussrate von 5 ml min~1

durch die Saule pumpen und die Druckstempel so eindriicken, dass eine Fiillhohe von etwa 33 cm erreicht
wird.

7.3.4 Aufreinigungsverfahren D mit Florisil®?2

7.3.4.1 Florisil®?, 2 h lang bei 600 °C gebacken; Partikelgrote 150 pm bis 750 pm.

7.3.4.2 Iso-Octan, CgH;g.

7.3.4.3 Toluol, C;Hg.

7.3.4.4 Iso-Octan/Toluol 95/5 (Volumenanteil).

7.3.4.5 Diethylether, C4H(O.

7.4 Reagenzien fiir die gaschromatographische Analyse

Betriebsgase fiir die Gaschromatographie mit ECD oder MS mit einem hohen Reinheitsgrad, die den Anforde-
rungen des Gerateherstellers entsprechen.

1 Bio-Beads® ist ein Beispiel fiir ein geeignetes handelsiibliches Produkt. Diese Angabe dient lediglich zur Unterrichtung
der Anwender dieses Dokuments und bedeutet keine Anerkennung des genannten Produkts durch ISO. Gleichwertige
Produkte kénnen eingesetzt werden, wenn nachgewiesen werden kann, dass sie zu den gleichen Ergebnissen fiihren.

2 Florisil® ist ein Handelsname fiir eine hergestellte Kieselgursubstanz, die hauptsichlich aus wasserfreiem Magne-
siumsilikat besteht. Diese Angabe dient lediglich zur Unterrichtung der Anwender dieses Dokuments und bedeu-
tet keine Anerkennung des genannten Produkts durch ISO. Gleichwertige Produkte kdnnen eingesetzt werden, wenn
nachgewiesen werden kann, dass sie zu den gleichen Ergebnissen fiihren.
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7.5 Standards

7.5.1 Allgemeines

Die zur Herstellung von Standardlésungen verwendeten Losemittel miissen frei von OCP sein. Hexan, Cyclohe-
xan, iso-Hexan oder andere hexanidhnliche Losemittel konnen verwendet werden. Die Stabilitiat der Standards
ist regelmafdig zu priifen.

7.5.2 Kalibrierstandards

Die Kalibrierstandards sollten die aus Tabelle 2 gewahlten Zielverbindungen enthalten.

7.5.3 Interne, Extraktions- und Injektionsstandards

7.5.3.1 Allgemeines

Fiir die internen, Extraktions- und Injektionsstandards Substanzen auswahlen, die dhnliche physikalische und
chemische Eigenschaften (wie z. B. Extraktionsverhalten, Retentionszeit) aufweisen wie die zu analysierenden

Verbindungen.

Die Anzahl der internen und Extraktionsstandards hangt von der Kalibrierstrategie bei den Analysen ab. Drei
unterschiedliche Strategien sind mdglich (siehe Anhang B):

a) OCP-Analyse ohne Information iiber die Probe:
1) Der interne Standard wird vor der Extraktion zur Probe gegeben und dient der Quantifizierung.

2) Mindestens drei OCP, die den Trennbereich des Chromatogramms abdecken, miissen als interne Stan-
dards eingesetzt werden.

3) Falls erforderlich, wird dem Extrakt vor der Injektion ein Injektionsstandard zugesetzt.
b) Hohe erwartete OCP-Konzentrationen:
1) Beider Analyse von stark kontaminierten Proben wird oft ein Aliquot des Extrakts fiir die weitere Auf-
reinigung verwendet. Dadurch werden die Kosten fiir die Analysen aufgrund der Verwendung markier-
ter Standards sehr hoch. In diesen Fallen werden Extraktions- und interne Standards in zwei Schritten

zugegeben:

i) Schritt 1: Dem Extrakt wird vor der Injektion ein Injektionsstandard zugesetzt. Die Extraktionsef-
fizienz wird durch Vergleich mit dem Leistungsstandard kontrolliert.

ii) Schritt 2: Nach der Extraktion werden die internen Standards zu einem Aliquot des Extrakts gege-
ben. Diese internen Standards dienen der Quantifizierung.

2) Falls erforderlich, wird der Messlosung vor der Injektion ein Injektionsstandard zugesetzt.
c) Nachweis der Abwesenheit:

1) Dem Extrakt wird vor der Injektion ein Injektionsstandard zugesetzt. Die Extraktionseffizienz wird
durch Vergleich mit dem Leistungsstandard kontrolliert.

2) Falls erforderlich, wird dem Extrakt vor der Injektion ein Injektionsstandard zugesetzt.

3) Mindestens ein OCP mit einer vergleichbaren Empfindlichkeit fiir das Extraktionsverfahren muss als
Extraktionsstandard zugesetzt werden.

Die als interne, Extraktions- und Injektionsstandards zu erwdgenden Substanzen sind nachfolgenbauféefiihrt.
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Fiir die Detektion mittels MS werden markierte OCP empfohlen.

Andere OCP oder vergleichbare Substanzen, z. B. nicht in der Probe vorhandene PCB oder nichtals interne Stan-
dards eingesetzte 13C;,-markierte OCP, kénnen als Injektionsstandard verwendet werden.

7.5.3.2 Markierte Analyte

Fiir die meisten in Tabelle 2 aufgefiihrten Zielanalyte sind 13C-markierte Standards im Handel erhaltlich. Einige
deuterierte Standards sind ebenfalls anwendbar.

a-Endosulfan-d4 (CAS-RN-203645-57-2)
B-Endosulfan-d4 (CAS-RN-203716-99-8)
p,p’-DDE-d4 oder -d8 (CAS-RN-93952-19-3)
o,p’-DDT-d4 oder -d8 (CAS-RN-221899-88-3)
p,p’-DDD-d4 oder -d8 (CAS-RN-93952-20-6)
o,p’-DDE-d8 (CAS-RN-1402834-57-4)
p,p’-DDT-d4 oder -d8 (CAS-RN-93952-18-2)
Methoxychlor-d6 (CAS-RN-106031-79-2)
a-HCH-d6 (CAS-RN-86194-41-4)
y-HCH-d6 (CAS-RN-60556-82-3)

1,2,4-Trichlorbenzol-d3
1,2,3-Trichlorbenzol-d3
1,3,5-Trichlorbenzol-d3
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol-d2
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol-d2

(CAS-RN-2199-72-6)
(CAS-RN-3907-98-3)
(CAS-RN-1198-60-3)
(CAS-RN-2199-73-7)
(CAS-RN-2199-74-8)

1,2,4,5-Tetrachlorbenzol-d2 (CAS-RN-1198-57-8)
PCB28-d4

PCB52-d3

PCB101-d3

Phenanthren-d10 (CAS-RN-1517-22-2)

7.5.3.3 Nicht markierte Analyte

PCB29 2,4,5-Trichlorbiphenyl (CAS-RN 15862-07-4)
PCB30 2,4,6-Trichlorbiphenyl (CAS-RN 35693-92-6)
PCB143 2,2',3,4,5,6'-Hexachlorbiphenyl (CAS-RN 68194-15-0)
PCB155 2,2',4,4',6,6'-Hexachlorbiphenyl (CAS-RN 33979-03-2)
PCB198 2,2',3,3',4,5,5',6,-Octachlorbiphenyl (CAS-RN 68194-17-2)
PCB207 2,2',3,3',4,4'5,6,6'-Nonachlorbiphenyl (CAS-RN 52663-79-3)
PCB209 2,2',3,3',4,4'5,5',6,6'-Decachlorbiphenyl (CAS-RN 2051-24-3)

7.5.3.4 Analyte zur Uberpriifung der Auflésung

Die folgenden PCB werden empfohlen, falls eine Uberpriifung der Auflésung der GC-Siule notwendig ist.

PCB28 2,4,4'-Trichlorbiphenyl (CAS-RN 7012-37-5)
PCB31 2,4',5-Trichlorbiphenyl (CAS-RN 16606-02-3)
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7.5.3.5 Analyte zur Uberpriifung des Liners

Einige OCP (Dieldrin, Endrin, p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDD, Methoxychlor) neigen dazu, abgebaut zu werden
oder an den GC-Liner zu adsorbieren. Zur Uberwachung des Liner-Zustands wird daher eine regelmifige Uber-
prifung dringend empfohlen. Dazu wird eine Standardlésung injiziert, die folgende OCP enthalt:

p,p’-DDT (CAS-RN 50-29-3)
Endrin (CAS-RN 72-20-8)

Die Durchfiithrung dieser Priifung wird empfohlen, um die Leistung der GC-Sdule und die Inertheit des Injek-
toreinlasses zu beurteilen. Wahrend der Priifung sollte der Abbau von DDT zu DDE und DDD 20 % nicht tiber-
steigen. Beim Abbau von Endrin bildet sich Endrinaldehyd und Endrinketon. Auch in diesem Fall sollte der
Abbau 20 % nicht iibersteigen. Der Abbau wird nach Gleichung (1) berechnet.

% Abbau = Summe der Peakflachen der Abbauprodukte 100 1
° 4= Summe der Peakflachen der Substanzen und Abbauprodukte (1)

Alternativ sollten 13Cy,-markierte OCP als interne oder Injektionsstandards verwendet werden.
7.6 Herstellung der Standardlésungen
7.6.1 Herstellung der OCP-Kalibrierstandardlosungen

Individuell konzentrierte Einzelstandardl6sungen von etwa 0,4 mg/ml in n-Heptan (7.2.2) herstellen, indem
etwa 10 mg, auf 0,1 mg eingewogen, jedes Kalibrierstandards (7.5.2) in 25 ml n-Heptan gel6st werden.

Kleine Mengen (2 ml bis 10 ml) dieser Stammlésungen zu einem OCP-Standardldsungsgemisch zusammenfiih-
ren.

WARNUNG — Aufgrund der Gefihrlichkeit der zu verwendenden Substanzen sollten handelsiibliche
(vorzugsweise zertifizierte) Standardlosungen oder Standardlésungsgemische verwendet werden.
Hautkontakt ist zu vermeiden.

Die Arbeitsstandardlésungen miissen im gleichen Losemittel wie der Extrakt vorliegen.

Die Stammldsungen und verdiinnten Standardlésungen miissen im Dunkeln bei (5 + 3) °C gelagert werden. Die
Losungen sind mindestens ein Jahr haltbar, sofern die Verfliichtigung von Lésemitteln vernachlassigbar ist.

In der Mischstandardldosung enthaltene Komponenten miissen durch die verwendeten gaschromato-
graphischen Saulen und angewendeten Bedingungen getrennt werden.

7.6.2 Herstellung der internen Standardlésung

Eine konzentrierte Stammlosung der internen Standards, die mindestens drei verschiedene Komponenten
(siehe 7.5.3.2 oder 7.5.3.3) enthélt, mit einer Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in n-Heptan (7.2.2) herstellen.
Dazu etwa 10 mg jedes ausgewahlten internen Standards mit einer Messunsicherheit von 0,1 mg einwiegen
und in 25 ml n-Heptan auflésen. Daraus eine sekundéare interne Standardlésung herstellen, die so konzentriert
ist, dass die hinzugefligte Menge einen Peak mit einer messbaren Peakflache oder Peakh6he im Chromato-
gramm (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 enthélt. Fiir die erste interne Standardlésung
missen mindestens zwei nicht markierte Kongener verwendet werden und fiir die zweite Losung mindestens
drei markierte Kongener.

Die internen Standardlésungen miissen bei (5 + 3) °C gelagert werden.
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7.6.3 Herstellung der Injektionsstandardlésung

Eine konzentrierte Stammldsung der Injektionsstandards, die mindestens zwei verschiedene Komponenten
(siehe 7.5.3.2 oder 7.5.3.3) enthalt, mit einer Konzentration von etwa 0,4 mg/ml in einem geeigneten Losemit-
tel herstellen. Dazu etwa 10 mg jedes ausgewdahlten Injektionsstandards mit einer Messunsicherheit von 0,1 mg
einwiegen und in 25 ml auflésen. Daraus eine sekundare Injektionslosung herstellen, die so konzentriert ist,
dass die hinzugefiigte Menge einen Peak mit einer messbaren Peakfldche oder Peakh6he im Chromatogramm
(mindestens das 10-Fache der Nachweisgrenze) erzeugt.

Die Injektionsstandardlésungen miissen bei (5 * 3) °C gelagert werden.

7.6.4 Herstellung der Lésung zur Uberpriifung des Liners

Zur Uberpriifung des Liners eine konzentrierte Losung, die p,p’-DDT und Endrin (7.5.3.5) enthilt, mit einer
Konzentration von etwa 1 mg/ml in einem geeigneten Losemittel herstellen. Dazu jeweils etwa 10 mg mit einer

Messunsicherheit von 0,1 mg einwiegen und in 10 ml aufldsen.

Die Losung zur Uberpriifung des Liners muss bei (5 + 3) °C gelagert werden.

8 Gerat

8.1 Extraktions- und Aufreinigungsverfahren

Es sind iibliche Laboratoriumsglasgerate zu verwenden.

Alle Glasgerdte sind vor Verwendung sorgfiltig zu reinigen, vorzugsweise mittels einer Spililmaschine
unter Verwendung eines liblichen Aufreinigungsverfahrens. Anschlieffend ist mit Aceton, danach mit

hexandhnlichem Losemittel zu spiilen.

8.1.1 Probenflaschen, aus Glas, nichtrostendem Stahl oder Aluminium, mit Glasstopfen oder Schraubver-
schluss und Polytetrafluorethylen-(PTFE-)Dichtung mit geeignetem Fassungsvermdogen.

8.1.2  Schiitteleinrichtung mit horizontaler Bewegung (200 bis 300 Bewegungen je Minute).
8.1.3 Wasserbad, auf bis zu 100 °C einstellbar.

8.1.4 Scheidetrichter mit geeignetem Volumen.

8.1.5 Erlenmeyerkolben mit geeignetem Volumen.

8.1.6 Soxhlet-Extraktionsgerat, 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, Heizgerat.

8.1.7 Hochdruck-Fliissigextraktionssystem, einschliefllich Extraktionszellen und -flaschchen.
8.1.8 Ultraschallbad, mit einstellbarer Temperiereinheit.
8.1.9 Verdampfer, nach Kuderna-Danish.

Andere Verdampfer, z. B. Rotationsverdampfer, konnen verwendet werden, wenn ihre Eignung nachgewiesen
wurde.

8.1.10 Siedesteinchen, Glas- oder Porzellanperlen.

8.1.11 Quarzwolle oder silanisierte Glaswolle.
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WARNUNG — Das Arbeiten mit Quarzwolle birgt Gesundheitsrisiken durch die Freisetzung feiner
Quarzpartikel. Das Einatmen dieser Partikel sollte durch die Nutzung eines Abzugs und das Tragen
einer Staubschutzmaske verhindert werden.

8.1.12 Graduierte Reagenzgldser, mit einem Nennvolumen von 10 ml bis 15 ml und einem Schliffstopfen
aus Glas.

8.1.13 Chromatographiesidulen. Chromatographiesdule aus Glas, 5 mm bis 10 mm Innendurchmesser,
Lange z.B. 600 mm.

8.2 Gaschromatograph
8.2.1 Allgemeines

Ausgeriistet mit einer Kapillarsaule, einem massenspektrometrischen (MS) oder
Elektroneneinfangdetektor (ECD) auf ®>Ni-Basis.

ANMERKUNG  Das Arbeiten mit einer abgeschirmten radioaktiven Quelle, wie in einem ECD enthalten, erfordert eine
Erlaubnis auf der Grundlage nationaler Regelungen.

8.2.2 Kapillarsdulen

Quarzkapillarsdaulen mit unpolarer stationdrer Phase, z. B. aus 5 % Phenyl-Methylsilicon, mit dem die Sdaulen
beschichtet sind, oder gleichwertige Sdulen mit chemisch gebundener Phase. Im Allgemeinen sollte die Sdulen-
lange 25 m bis 60 m, der Innendurchmesser 0,18 mm bis 0,32 mm und die Filmdicke 0,1 um bis 0,5 pm betra-

gen.

Falls notwendig, ist die Auflésung mit PCB28 und PCB31 zu iiberpriifen. Eine Sdule ist geeignet, wenn die chro-
matographischen Peaks von PCB28 und PCB31 ausreichend aufgelst sind (Auflésung mindestens 0,8).

9 Probenlagerung und Probenvorbehandlung

9.1 Probenlagerung

Die Proben miissen so schnell wie moglich nach der Probenahme analysiert werden.
Feuchte Sediment- oder Schwebstoffproben miissen nach ISO 5667-15 gelagert werden.

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

9.2 Probenvorbehandlung

Sofern keine anderweitigen Festlegungen bestehen, werden die Proben nach ISO 14507 und/oder EN 16179
vorbehandelt, um eine Untersuchungsprobe herzustellen.

ANMERKUNG  EN 16179 umfasst die Probenahme, die Verringerung der Korngréfde und die Probenvorbehandlung.
[SO 14507 enthélt lediglich die Probenvorbehandlung.

Die Vorbehandlung ist notwendig, um den Feuchtegehalt zu verringern, die Extraktion der OCP zu ermoglichen
und die Homogenitat zu erhohen.

Je nach Art des Probenmaterials und des verwendeten Extraktionslosemittels kann ein Trocknungsschritt
erforderlich sein. Falls er notwendig ist, wird die Probe vollstandig an der Luft, in einem beliifteten Trocken-
schrank bei 40 °C oder in einem Gefriertrockner getrocknet. Die Trocknungszeit hdngt von der gewahlten
Technik und der Art der Probe ab.
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Falls fiir die Extraktion die Soxhlet-Technik angewendet wird, ist eine vollstindige Trocknung der Probe erfor-
derlich. Eine vollstdndige Trocknung wird ebenfalls empfohlen, wenn die Lagerung der Probe {iber einen lan-
gen Zeitraum erforderlich ist. Die Trocknungszeit hangt von der gewéhlten Technik und der Art der Probe ab.

ANMERKUNG  Eine vollstdndige Trocknung kann zu Verlusten von fliichtigen Trichlorbenzolen fiihren.

10 Durchfiihrung
10.1 Blindwertbestimmung

Eine Blindwertbestimmung mit einem OCP-freien Boden nach dem angewendeten Verfahren (ausgewahltes
Extraktions- und Aufreinigungsverfahren) durchfiihren, wobei die gleiche Menge an Reagenzien verwendet
wird, die fiir die Vorbehandlung, Extraktion, Aufreinigung und Analyse der Probe zum Einsatz kommt. Die
Blindwertbestimmung unmittelbar vor der Analyse der Proben durchfiihren, um eine ausreichende Konta-
minationsfreiheit nachzuweisen. Der Blindwert muss weniger als 50 % der niedrigsten Anwendungsgrenze
betragen.

10.2 Extraktion
10.2.1 Allgemeines

In Abhangigkeit von der Probe (Matrix und Feuchtegehalt) ist ein geeignetes Extraktionsverfahren (siehe
Tabelle 3) auszuwahlen.

Die Extraktionsverfahren 1 (siehe 10.2.2) und 2 (siehe 10.2.3) werden empfohlen, wenn es wichtig ist, Aggre-
gate in der Probe aufzubrechen, um die OCP zuganglich zu machen. Feuchte Proben miissen diesem Verfahren
unterzogen werden, um vorhandenes Wasser zu entfernen.

Das Extraktionsverfahren 3 (siehe 10.2.4) wird empfohlen, wenn es sich um eine Probe handelt und das Aufl6-
sen der OCP der wichtigste Schritt ist (Materialien mit hohem Gehalt an organischen Substanzen).

Andere Extraktionsverfahren, z.B.Mikrowellenextraktion, kénnen angewendet werden, vorausgesetzt das
Labor kann nachweisen, dass das Verfahren im Hinblick auf die Extraktionseffizienz einem der in diesem
Dokument beschriebenen Extraktionsverfahren 1, 2 oder 3 gleichwertig ist.

Die in diesem Dokument beschriebenen Extraktionsverfahren sind fiir die Extraktion von 2 g bis 20 g trockener
Probe geeignet. Falls die Probe eine geringe Dichte aufweist (d. h. humusreicher Boden) oder die Probe homo-

gen ist, kann in Abhangigkeit von dem erwarteten OCP-Gehalt weniger Probenmaterial verwendet werden.

Die Probenmenge muss mit einer Messunsicherheit von héchstens 1 % eingewogen werden.
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Tabelle 3 — Fiir unterschiedliche Matrizes anzuwendende Extraktionsverfahren

Feuchte-
zustand der .
Unter- Matrix Extraktionslosemittel Extraktionstechnik Extraktions-
verfahren
suchungs-
probe
trocken Boden, Aceton/hexandhnliches | Schiitteln, Verfahren 1
Sediment Losemittel Ultraschallanwendung (siehe 10.2.2)
PLE Verfahren 2
(siehe 10.2.3)
hexanahnliches Soxhlet Verfahren 3
Losemittel (siehe 10.2.4)
PLE Verfahren 2
(siehe 10.2.3)
feucht Boden, Aceton/hexandhnliches [ Schiitteln, Verfahren 1
Sediment Losemittel Ultraschallanwendung (siehe 10.2.2)
PLE Verfahren 2
(siehe 10.2.3)

10.2.2 Extraktionsverfahren 1 — Schiitteln oder Ultraschallanwendung

Die Probe in eine Probenflasche (8.1.1) geben. Ein festgelegtes Volumen der internen Standardlésung (7.6.2)
hinzufiigen. 50 ml Aceton (7.2.1) zur Untersuchungsprobe geben und durch Schiitteln oder Ultraschallanwen-
dung, um Aggregate aufzubrechen, 30 min sorgfaltig extrahieren.

Dann 50 ml Petrolether (7.2.3) oder hexandhnliches Losemittel (7.2.4) zugeben und erneut durch Schiitteln
oder Ultraschallanwendung 1 h sorgfaltig extrahieren. Eine horizontale Schiittelvorrichtung (8.1.2) verwenden
und das Losemittel in der Probenflasche so lang wie méglich bewegen (horizontale Position).

Nachdem sich die Feststoffe abgesetzt haben, den Uberstand dekantieren. Die Festphase mit
50 ml Petrolether (7.2.3) oder hexandhnlichem Losemittel (7.2.4) waschen und die LoOsung erneut
dekantieren.

Die Extrakte in einem Scheidetrichter (8.1.4) auffangen und das Aceton durch zweimaliges Ausschiitteln mit
400 ml Wasser (7.2.6) entfernen.

Den Extrakt iiber wasserfreiem Natriumsulfat (7.2.5) trocknen. Das Natriumsulfat mit Petrolether (7.2.3) oder
hexandhnlichem Losemittel (7.2.4) splilen und die Spiilfliissigkeiten zu dem Extrakt geben.

ANMERKUNG1 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 Verhdltnis Aceton : Wasser sollte mindestens 9: 1 sein. Das Verhéltnis Aceton : 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 Messverfahrens liegt. Typischerweise
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liegt die Konzentration der verschiedenen internen Standards im Endextrakt bei 0,1 pg/ml. Zur Durchfeuch-
tung der gesamten Probe wird eine Mindestmenge von 100 pul an internem Standard empfohlen.

ANMERKUNG 2  Bei Matrizes mit einem hohen Gehalt an organischen Substanzen konnen ldngere Extraktionsverfahren
erforderlich sein.

10.2.3 Extraktionsverfahren 2 — Hochdruck-Fliissigextraktion (PLE)

Das Gerdt (8.1.7) 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 Kiesel-
gur oder Seesand in die Extraktionszelle geben. Die festgelegte Menge an sekundérer interner Standardlo-
sung (7.6.2) hinzufiigen. Falls erforderlich, eine zusatzliche Menge an Kieselgur oder Seesand hinzufiigen, bis
die Zelle vollstdndig gefiillt ist. Die Zelle fest verschlief3en und die Anweisungen des Herstellers befolgen. In
Abhangigkeit vom Feuchtegehalt ein hexandhnliches Losemittel (7.2.4) oder ein Gemisch aus hexanahnlichem
Losemittel (7.2.4) und Aceton (7.2.1) auswahlen.

Beispiel fiir die Einstellung des PLE-Systems:

— Temperatur: — 100°C;
— Statische Phase: — 10 min;
— Anzahl der Zyklen: — 2

— Spiilen: — 100 %.

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

10.2.4 Extraktionsverfahren 3 — Soxhlet

Die getrocknete Probe in die Extraktionshiilse (8.1.6) geben. Die festgelegte Menge an sekundéarer interner
Standardlésung (7.6.2) und etwa 70 ml hexandhnliches Losemittel (7.2.4) in das Extraktionsgefaf3 geben. Die
Probe mithilfe des Soxhlet-Extraktionsgerats (8.1.6) extrahieren. Die Dauer der Extraktion sollte ausgehend
von mindestens 100 Extraktionszyklen berechnet werden.

Falls die Probe hygroskopisch ist, Natriumsulfat zu der Probe geben, um ein rieselfahiges Material zu erhalten.
10.3 Einengen

Einen Siedestein (8.1.10) zum Extrakt geben und diesen durch Verdampfung in einem Verdampfer (8.1.9) auf
etwa 10 ml einengen. Den eingeengten Extrakt in ein graduiertes Reagenzglas (8.1.12) iiberfiihren und mithilfe
eines schwachen Stroms von Stickstoff oder einem anderen inerten Gas bei Raumtemperatur weiter auf 1 ml
einengen. Das Endvolumen des Extrakts aufzeichnen.

Das Einengen ist nicht immer erforderlich, wenn die relevanten Verbindungen in hohen Konzentrationen vor-
handen sind oder ein grofdes Injektionsvolumen verwendet wird.

Bei stark kontaminierten Proben wird fiir die weitere Aufreinigung ein Aliquot verwendet. Die Fraktion f des
fiir die weitere Aufreinigung verwendeten Extrakts herstellen. Falls nicht markierte Substanzen als interne
Standards zu der Probe gegeben wurden, so ist eine bestimmte Menge der sekundaren internen Standardlo-
sung (7.6.2) hinzuzufiigen.

Um Verluste der fliichtigsten OCP zu verhindern, darf die Verdampfung nicht bis zu vollstdndiger Trockenheit
durchgefiihrt werden. Es ist ratsam, eine kleine Menge (ein Tropfen) Keeper-Substanz (7.2.8) hinzuzufiigen.
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10.4 Aufreinigung des Extrakts
10.4.1 Allgemeines

Ein Aufreinigungsverfahren muss angewendet werden, wenn Verbindungen vorliegen, die die relevanten OCP
im Gaschromatogramm stéren konnen oder das GC-Verfahren beeinflussen kénnen (d. h. Kontamination des
Chromatographiesystems). Falls keine oder nur vernachldssigbare Stérsubstanzen vorliegen, ist keine Auf-
reinigung erforderlich. In Abhangigkeit von den Zielsubstanzen und den zu entfernenden Substanzen muss
Tabelle 4 herangezogen werden. Wenn polare Verbindungen entfernt werden miissen, ist besonders auf die
Wiederfindungsraten der polaren OCP zu achten.

Tabelle 4 — Aufreinigungsverfahren

Verfahren Aufreinigung Zur Entfernung von Bemerkungen
Aufreinigungs- Aluminiumoxid | polaren Verbindungen es ist darauf zu achten, den
verfahren A Wassergehalt einzustellen

und diesen konstant zu halten
Aufreinigungs- Kieselgel polaren Verbindungen
verfahren B
Aufreinigungs- Gelpermeation hochmolekularen
verfahren C Verbindungen, Fetten
Aufreinigungs- Florisil®?2 polaren Verbindungen
verfahren D

Weitere Aufreinigungsverfahren konnen ebenfalls verwendet werden, sofern sie fiir eine Entfernung der Stor-
peaks im Chromatogramm sorgen und die Wiederfindungsraten fiir alle relevanten Verbindungen (einschlief3-
lich interner Standards) nach Anwendung des Aufreinigungsverfahrens mindestens 80 % betragen.

Der in 10.3 erhaltene Extrakt wird quantitativ in das Aufreinigungssystem tiberfiihrt. Alternativ kann ein Ali-
quot verwendet werden.

10.4.2 Aufreinigungsverfahren A — Aluminiumoxid

Eine Adsorptionssaule herstellen. Dazu einen kleinen Pfropfen Quarzwolle (8.1.11) in die Chromatographie-
sdule (8.1.13) geben und diese mit 2,0 g+ 0,1 g Aluminiumoxid (7.3.1.1) trocken packen.

Den Extrakt in die trocken gepackte Adsorptionssdule geben. Das Extraktgefafs zweimal mit 1 ml Petrole-
ther (7.2.3) oder hexandhnlichem Losemittel (7.2.4) spiilen und die Spiilfliissigkeiten mit derselben Pipette
quantitativ in die Saule tiberfiihren, sobald die Fliissigkeit den oberen Rand der Saulenpackung erreicht hat.
Mit etwa 20 ml Petrolether oder hexandhnlichem Losemittel eluieren. Das gesamte Eluat auffangen.

Die Keeper-Substanz (7.2.8) zu dem Eluat geben und anschlief3end das Eluat auf das gewiinschte Volumen ein-
engen (siehe 10.3).

Falls eine neue Charge Aluminiumoxid verwendet wird, muss das Volumen an Losemittel, das fiir eine vollstan-
dige Eluierung der OCP aus der Saule benotigt wird, mithilfe einer geeigneten OCP-Standardlésung bestimmt
werden.

ANMERKUNG Im Handel erhaltliche Aluminiumoxid-Einwegkartuschen kénnen auch verwendet werden, wenn ihre

Eignung nachgewiesen wurde. Eine Saule gilt als geeignet, sofern die Leistungsfahigkeit des Verfahrens 10.7.5 und 10.8.6
entspricht.
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