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Die Europaische Norm EN ISO 10301 : 1997 hat den Status einer
Deutschen Norm.

Diese Norm ist Bestandteil der Reihe

— Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammunter-
suchung

— Gemeinsam erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F)

und beschreibt zwei Verfahren fur die Bestimmung leichtfliichtiger halogenierter
Kohlenwasserstoffe mittels Gaschromatographie (F4)

— Verfahren 1: mit Flussig/Flussig-Extraktion (F4-1)
— Verfahren 2: Statisches Headspace-Verfahren (F4-2)

Nationales Vorwort

Die Internationale Norm ISO 10301, die vom ISO/TC 147 “Wasserbeschaffen-
heit” (Sekretariat: Deutschland) erarbeitet wurde, wurde vom CEN aufgrund der
Ergebnisse der auf der Basis der Wiener Vereinbarung durchgefihrten Parallel-
umfrage und der formellen Abstimmung ohne Anderungen als Europaische
Norm EN ISO 10301 dbernommen.

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall ja nach Aufgabenstellung zu prufen,
ob und inwieweit die Festlegung von zusétzlichen Randbedingungen erforder-
lich ist.

Die als DIN-Normen veréffentlichten Einheitsverfahren sind beim Beuth Verlag
einzeln oder zusammengefafBt erhaltlich. AuBerdem werden die genormten Ein-
heitsverfahren in der Loseblatt-Sammlung “Deutsche Einheitsverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung” gemeinsam vom Beuth Verlag
GmbH und von der VCH Verlagsgesellschaft publiziert. Die flr das Wasserhaus-
haltsgesetz (WHG) und fur das Abwasserabgabengesetz (AbwAG) relevanten
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Einheitsverfahren sind zusammen mit dem WHG und allen bisher erschienenen
Abwasserverwaltungsvorschriften als DIN-Taschenbuch (DIN-TAB 230) heraus-
gegeben worden.

Normen oder Norm-Entwirfe mit dem Gruppentitel

“Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung”
sind in folgende Gebiete (Haupttitel) aufgeteilt:

Allgemeine Angaben (Gruppe A)

Physikalische und physikalisch-chemische KenngrdBen (Gruppe C)
Anionen (Gruppe D)

Kationen (Gruppe E)

Gemeinsam erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F) DIN 38407)
Gasfdérmige Bestandteile (Gruppe G) DIN 38408)

(DIN 38402)
(
(
(
(
(
Summarische Wirkungs- und StoffkenngroBen (Gruppe H) (DIN 38409)
(
(
(
(
(

DIN 38404)
DIN 38405)
DIN 38406)

Biologisch-6kologische Gewéasseruntersuchung (Gruppe M) DIN 38410)
Mikrobiologische Verfahren (Gruppe K) DIN 38411)
Testverfahren mit Wasserorganismen (Gruppe L) DIN 38412)
Einzelkomponenten (Gruppe P) DIN 38413)
Schlamm und Sedimente (Gruppe S) DIN 38414)
Suborganismische Testverfahren (Gruppe T) (DIN 38415)

AuBer den in der Reihe DIN 38402 bis DIN 38415 genormten Untersuchungs-
verfahren liegen eine Reihe Europaischer und Internationaler Normen als
DIN-EN-, DIN-EN-ISO- und DIN-ISO-Normen vor, die ebenfalls Bestandteil der
“Deutschen Einheitsverfahren” sind.

Uber die bisher erschienenen Teile dieser Normen gibt die Geschéftsstelle des
Normenausschusses Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fir
Normung e.V,, Telefon (030) 26 01—2423, oder der Beuth Verlag GmbH,
BurggrafenstraBe 6, 10787 Berlin, Postanschrift 10772 Berlin, Auskunft.

Far die im Abschnitt 1.2 zitierten Internationalen Normen wird im folgenden auf
die entsprechenden Deutschen Normen hingewiesen:

ISO 5667-1 siehe DIN EN 25667-1
ISO 5667-2 siehe DIN EN 25667-2

Anderungen

Gegenulber DIN 38407-4 :1988-05 und DIN 38407-5 : 1991-11 wurden folgende
Anderungen vorgenommen:

a) Titel geandert;
b) Inhalt zusammengefaBt und hinsichtlich Aufbau, Durchfihrung und Dar-
stellung des Analysenverfahrens geandert.

Friihere Ausgaben
DIN 38407-4: 1988-05
DIN 38407-5: 1991-11
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Nationaler Anhang NA (informativ)

Literaturhinweise

DIN EN 25667-1
Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 1: Anleitung zur Aufstellung
von Probenahmeprogrammen (ISO 5667-1:1980); Deutsche Fassung
EN 25667-1:1993

DIN EN 25667-2
Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 2: Anleitung zur Probenahme-
technik (ISO 5667-2 : 1991); Deutsche Fassung EN 25667-2 : 1993
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volatile halogenated hydrocarbons — Gas- bures halogénés hautement volatils —
chromatographic methods Méthodes par chromatographie en phase
(1ISO 10301 :1997) gazeuse (ISO 10301 : 1997

Diese Européische Norm wurde von CEN am 1997-03-28 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschéftsordnung zu erflllen,
in der die Bedingungen festgelegt sind, unter denen dieser Europaischen Norm ohne
jede Anderung der Status einer nationalen Norm zu geben ist.

Auf dem letzten Stand befindliche Listen dieser nationalen Normen mit ihren biblio-
graphischen Angaben sind beim Zentralsekretariat oder bei jedem CEN-Mitglied auf
Anfrage erhaltlich.

Diese Europaische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch,
Franzdsisch). Eine Fassung in einer anderen Sprache, die von einem CEN-Mitglied in
eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem
Zentralsekretariat mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen
Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Danemark,
Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, ltalien, Luxemburg,
Niederlande, Norwegen, Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien und dem
Vereinigten Kénigreich.

CEN

EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG
European Committee for Standardization
Comité Européen de Normalisation

Zentralsekretariat: rue de Stassart 36, B-1050 Briissel

© 1997 CEN. Alle Rechte der Verwertung, gleich in welcher Form und in welchem Ref.Nr. EN ISO 10301 :1997 D
Verfahren, sind weltweit den nationalen Mitgliedern von CEN vorbehalten.
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Vorwort

Der Text der Internationalen Norm ISO 10301 : 1997 wurde vom Technischen
Komitee ISO/TC 147 “Water quality” in Zusammenarbeit mit CEN/TC 230
“Wasseranalytik” erarbeitet, dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Diese Europadische Norm muB den Status einer nationalen Norm erhalten,
entweder durch Veréffentlichung eines identischen Textes oder durch Anerken-
nung bis Oktober 1997, und etwaige entgegenstehende nationale Normen mus-
sen bis Oktober 1997 zurickgezogen werden.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschéftsordnung sind die nationalen
Normungsinstitute der folgenden Lander gehalten, diese Européische Norm zu
Ubernehmen: Belgien, Danemark, Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechen-
land, Irland, Island, ltalien, Luxemburg, Niederlande, Norwegen, Osterreich,
Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien und das Vereinigte Konigreich.

Anerkennungsnotiz

Der Text der Internationalen Norm 1SO 10301 : 1997 wurde von GEN als Euro-
paische Norm ohne irgendeine Abanderung genehmigt.
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Einleitung

Durch die Verwendung leichtflichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe in
industriellen, kommerziellen und h&uslichen Bereichen kommen diese Verbin-
dungen Uber das Abwasser in die Gewasser und kénnen folglich auch Trinkwas-
ser gefahrden. Sie entstehen weiterhin durch die Verwendung von oxidierenden
Chemikalien bei der Wasser- und Abwasseraufbereitung. Sie konnen auch
durch unsachgemaBe Handhabung eingebracht werden. AuBerdem kénnen sie
sich bei der Zersetzung von héher molekularen Organohalogenderivaten bilden.
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Im nicht verunreinigten Grundwasser und Regenwasser liegen die Konzentra-
tionen an leichtflichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen im allgemeinen
unter 0,1 ng/l. Im Oberflachenwasser konnen sie hoher sein, abhangig von
Herkunft und Belastung des Wassers. In unbehandeltem Abwasser kénnen
Konzentrationen bis zur Sattigungsgrenze der waBrigen Phase vorliegen. Im all-
gemeinen uberschreitet die Fettloslichkeit dieser Verbindungen ihre Loslichkeit
in Wasser.

1 Allgemeines

1.1  Anwendungsbereich

Diese Internationale Norm legt zwei Verfahren zur Bestimmung von leichtflich-
tigen halogenierten Kohlenwasserstoffen durch Gaschromatographie fest.
Abschnitt 2 beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung von leichtflichtigen halo-
genierten Kohlenwasserstoffen durch Flussig/Flussig-Extraktion in Trinkwasser,
Grundwasser, Schwimmbadwasser, in den meisten Flissen und Seen und in
vielen Klaranlagenablaufen und in Industrieabwassern. Typische “Quantifizie-
rungsgrenzen” enthalt Tabelle 1.

Tabelle 1: Typische “Quantifizierungsgrenzen” einiger leichtfliichtiger
halogenierter Kohlenwasserstoffe nach der Flissig/Flissig-Extraktion

Verbindung Quantifizizn;/l:gsgrenze
Dichlormethan 50
Trichlormethan 0,05 bis 0,3
Tetrachlormethan 0,01 bis 0,1
1,1-Dichlorethan 1,0bis5
1,2-Dichlorethan 5bis 10
1,1,1-Trichlorethan 0,02 bis 0,1
1,1,2,2-Tetrachlorethan 0,05 bis 0,1
Hexachlorethan 0,01 bis 0,05
cis-1,2-Dichlorethen 5 bis 50
trans-1,2-Dichlorethen 1 bis 10
Trichlorethen 0,05 bis 0,1
Tetrachlorethen 0,1
Hexachlorbutadien 0,01
Tribrommethan 0,1
1,1,2-Trichlortrifluorethan 0,1
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Abschnitt 3 beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung von leichtflichtigen
halogenierten Kohlenwasserstoffen in Trinkwasser, Oberflachenwasser und
Grundwasser durch ein statisches Headspace-Verfahren. Typische “Quantifizie-

rungsgrenzen” enthalt Tabelle 2.

In der Praxis ist das Headspace-Verfahren auf industrielle Abwasser als Screen-

ingverfahren anwendbar, aber in einigen Fallen bedarf das Ergebnis der Besta-

tigung durch das Flussig/Flussig-Extraktionsverfahren.
ANMERKUNG: Bei der Anwendung dieser Norm ist es vorteilhaft, der
Richtlinie zur analytischen Qualitatskontrolle in der Wasseranalytik (siehe
ISO/TR 13530) zu folgen, vor allem im Hinblick auf die Kalibrierschritte.

Tabelle 2: Typische “Quantifizierungsgrenzen” einiger leichtfliichtiger
halogenierter Kohlenwasserstoffe nach dem Headspace-Verfahren

Quantifizierungsgrenzen

Verbindung ug/l
Dichlormethan 50
Trichlormethan 03
Tetrachlormethan 0,1
1,1-Dichlorethan 100
1,2-Dichlorethan 100
1,1,1-Trichlorethan 0,1
1,1,2-Trichlorethan 20
1,1-Dichlorethen 10
cis-1,2-Dichlorethen 50
trans-1,2-Dichlorethen 25
Trichlorethen 0,2
Tetrachlorethen 0,2
1,2-Dichlorpropan 50
1,3-Dichlorpropan 200
cis+trans-1,3-Dichlorpropen 10
Dibrommethan 03
Tribrommethan 5
1,2-Dibrommethan 2
Bromchlormethan 1
Bromdichlormethan 0,2
Dibromchlormethan 0,3

1,1,3-Trifluorethan
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1.2 Normative Verweisungen
Die folgenden normativen Dokumente enthalten Festlegungen, die durch die
Verweisung in diesem Text Bestandteil der vorliegenden Internationalen Norm
sind. Zum Zeitpunkt der Veréffentlichung dieser Internationalen Norm waren die
angegebenen Ausgaben gultig. Alle normativen Dokumente unterliegen der
Uberarbeitung. Vertragspartner, deren Vereinbarungen auf dieser Inter-
nationalen Norm basieren, werden gebeten, die Moglichkeit zu prifen, ob die
jeweils neuesten Ausgaben der im folgenden genannten Normen angewendet
werden konnen. Die Mitglieder von IEC und ISO fihren Verzeichnisse der
gegenwartig gultigen Internationalen Normen.
ISO 5667-1:1980

Water quality — Sampling — Part 1: Guidance on the design of sampling

programmes
ISO 5667-2 : 1991

Water quality — Sampling — Part 2: Guidance on sampling techniques
ISO/TR13350")

Water quality — Guide to analytical quality control for water analysis

1.3 Definition
Fiar die Anwendung dieser Internationalen Norm gilt folgende Definition:

1.3.1 Leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe: fluorierte, chlorierte,
bromierte und/oder iodierte, hauptsachlich nichtaromatische Kohlenwasser-
stoffe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen.
ANMERKUNG: lhre Siedepunkte bei Atmospharendruck liegen vorwiegend
im Bereich von 20°C bis 220°C (siehe Anhang A).

2 Flussig/Flussig-Extraktion und Analyse durch
Gaschromatographie

21 Grundlage des Verfahrens

Die leichtflichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe werden in ein organi-
sches Losemittel extrahiert. Die Losung wird dann gaschromatographisch mit
einem Elektroneneinfang- oder einem anderen geeigneten Detektor untersucht.

2.2 Stbérungen

Storungen koénnen durch das Probenahmeverfahren, Glas-Vials und Stopfen,
Lésemittel, Gase, Spuren von organischen Verbindungen in der Laboratmo-
sphéare und durch Verunreinigungen aus dem automatischen Probenwechsler
kommen. MaBnahmen zur Minimierung siehe 2.5 und 2.6.

") in Vorbereitung
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2.3 Reagenzien

Alle Reagenzien miissen von ausreichender Reinheit sein, so daB keine signifi-
kant stérenden Peaks im Gaschromatogramm des Extraktionsmittels auftreten.
Die Reinheit der Reagenzien muB3 durch ein geeignetes Verfahren (z. B. durch
Blindwertbestimmungen, siehe 2.6.4) geprift werden.

Die Reagenzien kénnen durch den Kontakt mit Luft und anderen Stoffen verun-
reinigt werden, z. B. durch Kunststoffe oder durch vom Licht hervorgerufene Zer-
setzung. Alle Reagenzien im Dunkeln in fest verschlossenen Ganzglas- oder in
anderen, geeigneten GefaBen aufbewahren.

2.3.1 Wasser fir die Herstellung der Bezugslésungen und fur die
Blindwertbestimmung

Die Beschaffenheit des Wassers muf3 geprift werden. Z. B. ist das nachfolgend

beschriebene Verfahren zur Herstellung des Wassers geeignet:

Eine 2-l-Steilbrustflasche mit Glasschliffstopfen, nach 2.4.2 vorbereiten und

Wasser einflllen.

Den Gehalt dieses Wassers an leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasser-

stoffen untersuchen.

Ist das Wasser verunreinigt, wie folgt reinigen:
— Eine Glasfritte einige Millimeter tiber dem Flaschenboden positionieren;
— Das Wasser auf etwa 60°C erwarmen;
— 1 h einen Strom reinen Stickstoffs (etwa 150 ml/min bis 200 ml/min) Gber
die Fritte durch das Wasser leiten. Das Wasser auf Raumtemperatur ab-
kihlen lassen und die Flasche verschlieBen;
— Das Wasser in einer Glasflasche im Dunkeln aufbewahren.
Erneut die Abwesenheit von halogenierten Kohlenwasserstoffen prifen. Wenn
das Wasser immer noch kontaminiert ist, Gas einer anderen Herkunft verwen-
den und das Verfahren wiederholen.

2.3.2 Gase fir die Gaschromatographie

Stickstoff, ultrarein, Volumenkonzentration mindestens 99,996 %, oder Argon-
Methan-Mischung, ultrarein. Andere Gase fir die Gaschromatographie missen
nach den Anweisungen des Herstellers eingesetzt werden.

2.3.3 Extraktionsmittel (Pentan), frei von leichtfliichtigen
halogenierten Kohlenwasserstoffen

Eine Probe des Ldsemittels gaschromatographisch mit dem Elektroneneinfang-
detektor untersuchen, um sicherzugehen, daB das Losemittel keine Stoffe
enthalt, die zu stérenden Peaks im Chromatogramm flhren. Wenn die inter-
essierende Verbindung im gleichen Bereich wie das Losemittel eluiert wird,
andere Losemittel, wie beispielsweise Hexan, Petrolether, Heptan oder Xylol (fr
Abwasser) verwenden, vorausgesetzt, die Richtigkeit des Ergebnisses wird
beibehalten.
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2.3.4 Natriumsulfat, wasserfrei

Etwa 250 ml bis 300 ml Na,SO, bei 500°C £ 20°C 4 h £ 30 min erhitzen. Im
Muffelofen auf etwa 200°C abkihlen lassen und in einem Exsikkator Uber
Magnesiumperchlorat (siehe 2.3.6) oder einem entsprechenden Trocknungs-
mittel aufbewahren.

2.3.5 Natriumthiosulfat

Natriumthiosulfat-Losung (30 g/l) herstellen, indem (46 = 0,2) g Natriumthiosul-
fat-Pentahydrat, Na,S,>05 - 5 H50, in (1000 * 5) ml Wasser (siehe 2.3.1) geldst
werden.

2.3.6 Magnesiumperchlorat
2.3.7 Losungsvermittier

ANMERKUNG: Methanol, Aceton oder Dimethylformamid ddrfen verwen-
det werden.

2.3.8 Bezugssubstanzen

Reinsubstanzen der zu bestimmenden leichtflichtigen halogenierten Kohlen-

wasserstoffe sind notwendig.

Diese Bezugssubstanzen getrennt von dem Raum aufbewahren, in dem Proben,

Probenextrakte und Extraktionsmittel aufbewahrt werden.
ANMERKUNG: Im Fall von Bezugssubstanzen, die bei Raumtemperatur
gasférmig sind, ist es empfehlenswert, im Handel erhaltliche Lésungen zu
verwenden.

2.3.9 Stammlésungen

Mit einer Mikroliterspritze definierte Volumina jeder Bezugssubstanz (siehe

2.3.8) unter die Oberflache eines geeigneten Lésemittels dosieren.
ANMERKUNG 1: Geeignete Ldsemittel fur die Herstellung der Stamm-
I6sungen sind Aceton, Pentan, Hexan, Dimethylbenzol oder Isooctan.

Die die Lésungen enthaltenden GefaBe markieren oder wagen, so daB jeder

Verlust an LOsemittel erkannt werden kann. Die Losungen in MeBkolben mit

Glasschliffstopfen bei 4°C im Dunkeln aufbewahren. Vor dem Gebrauch die

Lésungen auf Raumtemperatur bringen und den Lésemittelgehalt, wenn nétig,

anpassen.
ANMERKUNG 2: Eine angemessene Konzentration einer Stammlésung
kann erhalten werden, indem 50 mg Referenzsubstanz gewogen und in
100 ml Lésemittel aufgeldst werden. Die LOsung ist etwa 1 Jahr haltbar.
ANMERKUNG 3: Aus praktischen Grinden ist es vorteilhaft, Misch-
Stammldsungen zu verwenden.

2.3.10 Zwischenstandardiésungen

Zwischenstandardlfsungen herstellen, indem Stammldsungen (siehe 2.3.9) in

geeigneter Weise mit dem Extraktionsmittel (siehe 2.3.3) verdinnt werden.

Eine typische Konzentration betragt 10 ug/L.

Die Zwischenstandardlésungen bei 4°C im Dunkeln aufbewahren. Die Losun-

gen sind 6 Monate haltbar.
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2.3.11 Standardlésungen

Mindestens 5 Konzentrationen geeigneter Verdiinnungen der Zwischenstan-
dardlésungen (siehe 2.3.10) mit Extraktionsmittel (siehe 2.3.3) herstellen.
Geeignete Konzentrationen liegen im ng/ml-Bereich. Diese LOsungen bei etwa
4°C im Dunkeln aufbewahren. Die Lésungen sind mindestens 1 Monat haltbar.

2.4 Gerite

2.41 Gaschromatograph, ausgestattet mit einem Elektroneneinfang-Detek-

tor oder einem anderen geeigneten Detektor und geeigneten Saulen.

Die Trennung leichtflichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe erfordert eine

hohe Trennleistung. Die besten Trennleistungen werden mit Kapillarsdulen

erreicht.

Im Handel sind verschiedene Saulen (speziell fur flichtige Verbindungen)

erhaltlich. Die Auswahl héngt von den zu bestimmenden Substanzen ab, der

Probenahmetechnik, der gaschromatographischen Einrichtung und anderem

mehr.

Als allgemeine Richtlinie gelten die folgenden Festlegungen fur geeignete Saulen:
a) nicht polare [Poly(dimethylsiloxan)]- oder semipolare [(Poly(5 %-diphenyl-
95 %-dimethylsiloxan)]-gebundene Phasen;
b) das Verhaltnis zwischen dem inneren Durchmesser und der Filmdicke ist
eine kritische GroBe — ein Phasenverhaltnis von 80 bis 100 (geeignet flr
flichtige Verbindungen von geringem Molekulargewicht) sollte ereicht
werden;
¢) Lange: Uberlicherweise Uber 30 m.

Anhang B gibt einige Beispiele fur die Trennung.

ANMERKUNG: Die Anwesenheit nichtflichtiger Verbindungen, z.B. in
Abwasser, kann die Lebensdauer der Chromatographiesaule verkurzen.

2.4.2 Ubliches Laborglasger:it

Glasgerate kdnnen beispielsweise mit Spulmitteln gewaschen, mit deionisier-
tem Wasser und schlieBlich mit Extraktionsmittel gespult werden oder in einem
Ofen mindestens 1 h bei 150°C behandelt und vor dem Gebrauch auf Raum-
temperatur abgekuhlt werden.

Um die Verunreinigung wahrend des Transports oder der Lagerung zu minimie-
ren, die GefaBe verschlieBen und die Flaschenhélse beispielsweise mit Alumini-
umfolie umwickeln.

Alle Spritzen grundlich reinigen und ihren einwandfreien Zustand vor Gebrauch
gaschromatographisch prufen.

2.4.3 Flaschen, z. B. 250 ml, mit massiven Glasstopfen

Flaschen und ihre Stopfen vor Gebrauch umgekehrt in einen Umlufttrocken-
schrank stellen und mindestens 1 h bei 150°C erhitzen.

2.4.4 Glas-Vials, Fassungsvermogen etwa 30 bis 40 ml, mit Polytetrafluor-
ethen-(PTFE)-beschichtetem Septum
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2.4.5 Magnetriihrer oder mechanische Schiittelmaschine

2.4.6 Rihrstabchen fiir den Magnetriihrer (Ldnge etwa 4 cm), mit PTFE
beschichtet. Die Ruhrstabchen gesondert fur jeden Konzentrationsbereich auf-
bewahren.

2.4.7 Mikroseparator (Beispiel siehe Anhang C, Bild C.1)
2.4.8 Glaswolle, mit Extraktionsmittel gewaschen

2.4.9 Flaschen, mit PTFE-beschichtetem Septum, Fassungsvermogen etwa
2 ml, zur Aufbewahrung des Extrakts

2.5 Probenahme und Probenvorbereitung
Proben nach ISO 5667-1 und ISO 5667-2 nehmen.

Die Proben in Flaschen (siehe 2.4.3), gereinigt wie in 2.4.2, nehmen und aufbe-
wahren.

Im Sonderfall der Septum-Vial-Extraktion (siehe 2.6.2) Glas-Vials (siehe 2.4.4)
verwenden.

Ublicherweise durch Untertauchen der Flasche oder des Glas-Vials diese voll-
standig flllen, diese Wasserprobe verwerfen, erneut fullen und verschlieBen, so
daB kein Dampfraum Uber der Fllssigkeitsoberflache bleibt.

Es durfen keine Entgasungsverluste auftreten. Die Flasche am Probenahme-
hahn langsam flllen, bis das zu untersuchende Wasser Uberlauft. Turbulenzen
vermeiden.

Um Verluste und Verunreinigung der zu untersuchenden Substanz bei der Pro-
benahme zu vermeiden, muf3 der Gebrauch von Kunststoffschlauchen auf ein
Minimum beschrankt werden.

Soll die Reaktion von freiem Chlor mit organischen Stoffen, die zur Bildung von
Trihalogenmethanen in der Probe fuhrt, ausgeschlossen werden, nach dem Vor-
spllen, aber vor der Probenahme einen UberschuB an Natriumthiosulfat (siehe
2.3.5) in die Probenflasche oder in das Vial geben.

ANMERKUNG 1: Die Masse an Natriumthiosulfat, die der Probe zugesetzt
wird, ist nicht kritisch; sie sollte jedoch ausreichen, das gesamte Chlor
umzusetzen. Ublicherweise reichen 0,1 bis 0,2 ml einer Lésung von 30 g/l
(siehe 2.3.5) oder einige Kristalle (3 mg bis 5 mg) festes Natriumthiosulfat
fur ein Probenvolumen von 250 ml aus.

Wird ein interner Standard bendtigt, diesen sobald als mdglich nach der Probe-
nahme zusetzen.

Ein Aufwdrmen der Proben wéahrend des Transports vermeiden.

LaBt sich eine Lagerung nicht vermeiden, die Proben auf 4°C kihlen und die
Extraktion, wenn moglich, innerhalb von 48 h durchfihren, da die Extrakte
bedeutend stabiler sind als die Wasserproben.

ANMERKUNG 2: Sollen Mischproben analysiert werden, kénnen beim
Mischen der Einzelproben Verluste an leichtfliichtigen halogenierten Koh-
lenwasserstoffen auftreten. Deshalb werden die Einzelproben exirahiert
und die Losemittelextrakte vereinigt.
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2.6 Durchfiihrung

Das Extraktionsverfahren wie in 2.6.1 oder 2.6.2 beschrieben durchfihren. Das
Septum-Vial-Extraktionsverfahren (siehe 2.6.2) anwenden, wenn eine Verunrei-
nigung durch die Laborluft nicht ausgeschlossen werden kann.

2.6.1 Extraktion
Aus dem vollen ProbengefaB (siehe 2.5) so viel Wasser abgieBen, daB ein Rest-
volumen der Probe von (200 £ 10) ml Ubrig bleibt. Flasche und Probe wagen,
um das genaue Probenvolumen zu ermitteln. Das Extraktionsmittel (siehe 2.3.3)
zusetzen und 5 min mit einem Magnetrihrer oder einer mechanischen Schiit-
telmaschine (siehe 2.4.5) kraftig mit der Probe vermischen. Das Extraktionsmit-
tel muB in der Probe fein verteilt sein, um eine reproduzierbare Wiederfindungs-
rate zu erhalten.
ANMERKUNG 1: Das verwendete Volumen an Extraktionsmittel hangt von
der Art der Probe ab. Geeignete Volumina sind 10 ml far Trinkwasser und
50 ml far Abwasser.
Nach dem Mischen das ProbengefaB bis zur Trennung der Schichten stehenlas-
sen. Die obere Ldsemittelschicht direkt mit einer Pipette abziehen, oder, wenn
sich die Schichten nicht getrennt haben, mit einem Mikroseparator (siehe 2.4.7)
wie folgt verfahren:
Einen Glaswattepfropfen (etwa 2 cm) durch das Mittelrohr des Mikroseparators
einfihren, bis der Pfropfen den erweiterten Teil erreicht hat. Das Rohr und den
Pfropfen mit dem Extraktionsmittel abspulen und beide trocknen. Den Mikro-
separator oben auf die Flasche mit der extrahierten Probe aufsetzen und lang-
sam durch das Seitenrohr so viel Wasser (siehe 2.3.1) einfiillen, da der Extrakt
im Mittelrohr ansteigt und dabei die Glaswolle passiert.
Es ist nicht erforderlich, die gesamte organische Phase durch die Glaswolle zu
filtrieren, um eine ausreichende Fllssigkeitsmenge fur die Analyse zu erhalten.
Ist diese Behandlung nicht erfolgreich, die Phasen durch Zentrifugieren einiger
ml der triben organischen Phase in einem geschlossenen Glasgefas (wie z. B.
einem Zentrifugenglas mit Schraubkappe) oder durch Tiefklhlen trennen.
Den Probenextrakt nicht durch Eindampfen konzentrieren.
Sofort mit der gaschromatographischen Analyse (siehe 2.6.3) beginnen; andern-
falls den Lésemittelextrakt in einer luftdicht verschlossenen Flasche (siehe 2.4.9)
bei einer Temperatur von etwa 4°C nicht |&nger als einen Monat aufbewahren.
ANMERKUNG 2: Bei hoéhersiedenden Extrakiten (wie beispielsweise
Hexan oder 1,2-Dimethylbenzol (o-Xylol)) ist keine Kihlung erforderlich.
1,2-Dimethylbenzol-Extrakte sollten mit wasserfreiem Natriumsulfat (siehe
2.3.4) oder mit Magnesiumperchlorat (siehe 2.3.6) (etwa 10 mg/ml) vor
der gaschromatographischen Analyse getrocknet werden.
Die Extraktion muB in einer Atmosphare ausgefuhrt werden, die moglichst frei ist
von leichtflichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen. Oft treten, besonders
am Anfang des Chromatogrammes, stérende Peaks auf. Ursachen der Proben-
verunreinigung konnen Sprays, Losemittel im Laboratorium oder Kaltemitteln
aus Kihlaggregaten sein. Eine stetige Uberwachung durch Blindwertbestim-
mungen (siehe 2.6.4) ist notwendig.
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2.6.2 Septum-Vial-Extraktion

ANMERKUNG 1: Da sich kein Dampfraum Uber der Flissigkeit befindet,
ist das Schuttelverfahren weniger wirksam als die Verwendung einer
Flasche nach 2.6.1. Die Wiederfindungsraten sind etwas niedriger, aber
sie sind akzeptabel und reproduzierbar.
Das vollstandig nach 2.5 gefiillte Vial (siehe 2.4.4) festhalten und eine hypoder-
mische Spritzennadel etwa 1 cm tief durch das Septum in die Probe einstechen.
Eine 5-ml-Spritze mit dem Extraktionmittel (siehe 2.3.3) flllen und das Volumen
in der Spritze auf 2,5 ml einstellen, dabei Luftblasen in der Spritze vermeiden.
Die Spritzennadel, an der die Spritze mit dem L&semittel angeschlossen ist,
durch das Septum so weit wie moglich in das Vial einfuhren. Spritze mit Vial
umdrehen (das Vial befindet sich nun Uber der Spritze) und 2,5 ml des Extrak-
tionsmittels in das Vial spritzen. 2,5 ml der Probe Uber die offene Spritzennadel
verdrangen. Beide Nadeln herausziehen und das Vial kraftig schitteln.

Die Schichten sich absetzen lassen.

Sofort mit der gaschromatographischen Analyse (siehe 2.6.3) beginnen oder
den Extrakt, zusammen mit dem Wasser, fur die Analyse aufbewahren. Es hat
sich gezeigt, daB diese Extrakte mindestens einen Monat haltbar sind, wenn sie
in den Vials im Dunkeln bei einer Temperatur von etwa 4 °C aufbewahrt werden.

ANMERKUNG 2: Dieses Verfahren beruht darauf, daB die Vialvolumina
reproduzierbar sind. Trotzdem sollte jedes Vial gepruft und das Volumen
fur spatere Wiederfindungsuntersuchungen notiert werden.

2.6.3 Gaschromatographie

Den Gaschromatographen (siehe 2.4.1), ausgerustet mit einem Elektronen-
einfangdetektor oder einem anderen geeigneten Detektor und mit geeigneten
Séaulen, nach Angaben des Herstellers einstellen.

Mit Kapillarsaulen wird Ublicherweise eine bessere Trennleistung erzielt.

Der Elektroneneinfangdetektor ist fur halogenierte Kohlenwasserstoffe selektiv,
aber nicht spezifisch. Die Empfindlichkeit des Elektroneneinfangdetektors ist fiir
die verschiedenen halogenierten Kohlenwasserstoffe unterschiedlich groB3
(siehe Anhang D, Tabelle D.1), und die Linearitat beziglich der zu bestimmen-
den Substanzen und der mégliche Arbeitsbereich missen durch Analyse einer
Reihe von Bezugsstandards bekannter Konzentration bestimmt werden.

Verunreinigungen am Elektroneneinfangdetektor, die eine hohe oder instabile
Basislinie hervorrufen kébnnen, nach Anleitung des Herstellers entfernen. Solche
Stérungen kdnnen von verunreinigtem Gas (besonders durch Sauerstoff) oder
durch einen verschmutzten Detektor aufgrund Uberlasteter Saulen verursacht
sein.

Wenn es noétig erscheint, den Detektor zu reinigen, missen seine Anzeigeinten-
sitat und die Linearitat nach der Reinigung und vor der Analyse weiterer Proben
sichergestellt werden.

Ein Aliquot des klaren Extraktes (siehe 2.6.1) in den Injektor des Gaschromato-
graphen einspritzen. Im Falle der Septum-Vial-Extraktion (siehe 2.6.2) mit einer
geeigneten Mikroliterspritze Teilvolumina aus der Losemittelschicht durch das
Septum fur die gaschromatographische Analyse entnehmen.
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Das erhaltene Gaschromatogramm mit dem der Standardlésungen (siehe 2.7)
vergleichen.

Das Gaschromatogramm qualitativ und quantitativ (siehe 2.8) auswerten. Die
Anforderungen an die MeBgenauigkeit, Kalibrierung, Auswertung und Rechen-
verfahren sind in 2.7 und 2.8 angegeben.

2.6.4 Blindwertbestimmungen

Vor der Analyse und auBerdem in regelmaBigen Abstanden Blindwertbestim-
mungen mit Wasser (siehe 2.3.1) durchfuhren.

Die Blindwertbestimmung tber das gesamte Analysenverfahren, beginnend mit
der Probenahme, Uber alle folgenden Schritte bis zur gaschromatographischen
Auswertung durchflhren.

Ist der Blindwert unzulassig hoch (>10 % des MeBwertes einer interessierenden
Substanz), die Ursache durch eine schrittweise Untersuchung des Verfahrens
feststellen. Den Blindwert durch geeignete MaBnahmen verringern (z. B. durch
Extrahieren von “reinem Wasser” mit dem Extraktionsmittel vor der Analyse,
Ausschalten der Verunreinigung durch die Raumluft, Prifen des Gaschromato-
graphen und der Integrationsparameter).

Werden die hohen Blindwerte durch eine Verunreinigung der Laboratoriumsluft
verursacht, das in 2.6.2 beschriebene Verfahren anwenden.

2.7 Kalibrierung

Zunachst die Wiederfindungsrate bestimmen, die mit folgenden zwei Kalibrier-

schritten erhalten wird:
a) Kalibrierung durch direkte Einspritzung der Standardlésungen (siehe 2.7.1)
Damit werden Hinweise uber den linearen Arbeitsbereich des Detektors,
Retentionszeiten und relative Ansprechempfindlichkeiten der zu bestimmen-
den Substanzen erhalten.

b) Kalibrierung Gber das Gesamtverfahren (siehe 2.7.2) unter Verwendung
aufgestockter, extrahierter Wasserproben.

Die nach 2.7 a) erhaltenen Daten werden mit denen nach 2.7 b) verglichen und
daraus die Wiederfindungsrate (siehe 2.7.3) jeder Verbindung ermittelt.

Téaglich mit einer Standardldsung nach a) oder mit dotierten waBrigen Extrakten
nach b) nachkalibrieren (siehe 2.7.4).

Die Verwendung eines internen Standards (siehe 3.7.3.2) wird empfohlen; hier-
durch kénnen abweichende Extraktwiederfindungen und Fehler beim injizierten
Volumen erkannt werden; es werden z. B. eingesetzt:

— 1-Brom-2-dichlorethan;

— 1,2-Dibromethan;

— trans-1,2-Dichlorethen;

— Bromtrichlormethan;

— 1,2-Dibrom-1,1-dichlorethan;
Tabelle 3 erlautert die in den Gleichungen und im nachfolgendem Text ver-
wendeten Indizes.
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Tabelle 3: Erlauterung der bei den Symbolen verwendeten Indizes

Index Bedeutung
i Identitat der Substanz
e Kalibrierung
g Gesamtverfahren
I

interner Standard

2.71 Kalibrierung mit externem Standard, nicht liber das Gesamtverfahren

Definierte Volumina der Standardlésungen (siehe 2.3.11) im Bereich 1 pl bis 5 pl
in den Gaschromatographen injizieren.

Die gaschromatographischen Signale fir jede Substanz (Peakhchen oder
Peakflachen oder Flachenintegrationseinheiten) und Konzentration auswerten.
Zur graphischen Darstellung der Bezugskurve die entsprechenden gemesse-
nen Werte y,. auf der Ordinate gegen die zugehdrigen Massenkonzentrationen
0;c der Substanz i auf der Abszisse auftragen.

Das Einspritzvolumen fir die Kalibrierung und fir die Messung der Proben-
I6sungen muf3 konstant gehalten werden.

Die so erhaltenen MeBwertserien werden zur Ermittlung einer linearen Regres-
sionsfunktion wie folgt berechnet:

YVie = M * Qje + b; (1)
Dabei ist:
Vie die abhangige Variable: MeBwert der Substanz i, abhangig von g,
die Einheit hangt von der Auswertung ab, z. B. Flachenwert;

0;c die (unabhéngige Variable) Massenkonzentration der Substanz i
(externer Standard) in der Bezugslosung, in Mikrogramm je Liter;

m; die Steigung der Bezugskurve der Substanzi (entspricht dem
substanzspezifischen Ansprechfaktor f;); die Einheit hangt von der
Auswertung ab, z. B. Flachenwert - (l/pg);

b; der Achsenschnittpunkt der Bezugskurve mit der Ordinate; die Ein-
heit hangt von der Auswertung ab, z. B. Flachenwert. Ublicherweise
ist der Achsenschnittpunkt sehr klein. Ist er groBB, missen das
gaschromatographische System und das Auswertesystem geprft
werden.

2.7.2 Kalibrierung des Gesamtverfahrens mit externem Standard

Fir jede Verbindung eine eigene Bezugsfunktion (Uber das gesamte Verfahren)
erstellen, die aus mindestens funf MeBpunkten besteht. Es ist zulassig, mehrere
Verbindungen in einem Kalibrierexperiment zu untersuchen.

Zur Kalibrierung des Gesamtverfahrens waBrige Losungen durch Dotieren von
Wasser (siehe 2.3.1) mit den zu untersuchenden Verbindungen herstellen;
diese mussen in einem individuellen Konzentrationsbereich innerhalb des linea-
ren dynamischen Bereichs des Detektors, wie in 2.7.2.1 beschrieben, liegen.
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2.7.2.1 Herstellung der dotierten waBrigen Standardlésungen

In einen 100-ml-MeBkolben, der etwa 90 ml Lésungsvermittler (siehe 2.3.7)
enthalt, mit einer Mikroliterspritze (siehe 2.4.2) definierte Volumina der Stamm-
I6sungen (siehe 2.3.9) von jeder in Frage kommenden Substanz unter die Lose-
mitteloberflache spritzen. Sofort mit Lésungsvermittler (siehe 2.3.7) bis zur
Marke aufflllen.

Den Kolben mit seinem Schliffstopfen verschlieBen und die Lésung vorsichtig
schutteln.

Die entsprechende Konzentration jeder der zugesetzten Substanzen berechnen.
Die auf diese Weise hergestellte Stammldésung kann im Dunkeln bei einer
Temperatur von etwa 4°C mehrere Wochen aufbewahrt werden. Vor dem Ali-
quotieren mindestens 15 min bei Raumtemperatur belassen.

Mindestens 5 dotierte waBrige Standardlésungen herstellen, die (in Abhéngig-
keit von den zu bestimmenden Stoffen) den Bereich von 1 pg/l bis 200 pg/l ab-
decken, indem verschiedene Volumina der LOsung zu Wasser (siehe 2.3.1)
gegeben werden.

Fir die Blindwertmessung Wasser (siehe 2.3.1) mit dem gleichen Volumen
Lésemittel versetzen, das fir den Ansatz der dotierten waBrigen Standard-
I6sung verwendet wurde.

Die Volumina so bemessen, daB das zugesetzte Volumen so klein als maglich
ist (=1 ml/l Wasser), um das Verteilungsgleichgewicht nicht zu stark durch den
Lésungsvermittler zu beeinflussen.

Die dotierten waBrigen Standardlésungen frisch vor der Verwendung ansetzen.

2.7.2.2 Aufstellen der Bezugskurve

Die dotierten waBrigen Standardlésungen (siehe 2.7.2.1) wie in 2.6.1 oder 2.6.2
beschrieben extrahieren.

Das Volumenverhaltnis waBrige Losung/Extraktvolumen muB mit dem Verhalt-
nis Ubereinstimmen, das in den die Proben enthaltenden Flaschen herrscht.

Die Proben in den Gaschromatographen einspritzen, beginnend mit dem
Extrakt der Blindwertldsung, gefolgt von den Konzentrationen g, in aufsteigen-
der Reihenfolge. Die Peakwerte y;., der Bezugsproben messen.

Aus den Wertepaaren y;., und ;. €ine Regressionsfunktion fir jede Substanz
berechnen. Den zugehorigen Blindwert von jedem MeBwert y;., abziehen.

Vieg = Mig * Qjeg + big (2)
Dabei ist:

Yieg (abhéngige Variable) das gemessene Signal der Substanz i bei der
Kalibrierung, abhangig von g;.; die Einheit hangt von der Auswer-
tung ab, z. B. Flachenwert;

Qicg (Unabhéngige Variable) die Massenkonzentration der Substanz i in
der Bezugslosung (= externer Standard), in Mikrogramm je Liter;

mi, die Steigung der Bezugskurve der Substanz i; entspricht dem sub-
stanzspezifischen Ansprechfaktor, oft als f; bezeichnet; die Einheit
hangt von der Auswertung ab, z. B. Flachenwert - (L/ng);
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big der Achsenschnittpunkt der Bezugskurve mit der Ordinate; die
Einheit hangt von der Auswertung ab; z. B. Flachenwert.

Die Bezugsfunktion mit den substanzspezifischen MeBsignalen y;., auf der
Ordinate und die Massenkonzentrationen ., der Substanz i in der dotierten
waBrigen Bezugslosung auf der Abszisse erstellen. Mit Hilfe der Bezugskurve
den Arbeitsbereich des Verfahrens festlegen.

2.7.3 Bestimmung der Wiederfindungsrate

Mit Hilfe der Kalibrierverfahren nach 2.7.1 und 2.7.2 die substanzspezifische mitt-
lere Wiederfindungsrate A; fur die Substanz i bestimmen [siehe Gleichung (3)].

Ai _ mig _ mig . VE (3)
(mi/Fv) m; - Vp

Dabei ist:

A; die mittlere Wiederfindungsrate fur die Substanz i; dimensionslos;

m; siehe Gleichung (1);

mi, siehe Gleichung (2);

F, Verhaltnis des Extrakt-Endvolumens zum Probenvolumen; dieser
Faktor wird unter Berlcksichtigung des Probenvolumens, des
Extraktvolumens, des Verdiunnungsfaktors (wenn zutreffend) be-
rechnet.

Die folgende Gleichung gilt:

Vi

Vo

E,

Dabei ist:
Ve Endvolumen des Extrakts, in Millilitern;
Vp  Probenvolumen, in Millilitern.

Die hierdurch ermittelte Wiederfindungsrate gilt nur fir die gewéhlten Unter-
suchungsbedingungen.

Eine hohe Wiederfindungsrate ist eine wesentliche Voraussetzung fiir eine gute
Vergleichbarkeit des analytischen Ergebnisses. Schwanken diese Werte, so ist
dies ein Hinweis auf Probleme bei der Extraktion und Herstellung der Standards.
Die Wiederfindungsrate hangt von der jeweiligen Substanz ab und ist im all-
gemeinen groBer als 60%, ist dies nicht der Fall, sollte das Verfahren gepriift
werden.

Anhang E (siehe Tabelle E.1) enthélt Beispiele typischer Wiederfindungsdaten
aus einem Ringversuch mit Trinkwasser.

2.7.4 Nachkalibrierung

Far eine routinemaBige Nachkalibrierung des Verfahrens ist es wesentlich, im
vorher festgelegten linearen Bereich zu arbeiten (siehe 2.7.1 oder 2.7.2). Dieser
muB regelmaBig aktualisiert werden, besonders dann, wenn stark belastete
Proben, wie beispielsweise kommunale Abwasser oder Industrieabwasser,
analysiert werden, da diese den Detektor und damit den linearen Bereich beein-
trachtigen konnen.
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Der Mindestaufwand flr eine tagliche Rekalibrierung sind Doppeleinspritzun-
gen einer Standardlbésung (siehe 2.3.11) oder 2 Extrakte datierten Wassers
(siehe 2.7.2) Die Konzentration der ersten Losung muB etwa 20 % des gewahlten
linearen Arbeitsbereichs, die der zweiten Losung etwa 80 % des Arbeitsbereichs
betragen.

Eine Regressionsgerade ermitteln.

Diese Funktion mit der fruher (siehe 2.7.1 oder 2.7.2) ermittelten vergleichen.
Liegen die Werte innerhalb des Vertrauensbereichs der friher ermittelten
Bezugskurve (siehe 2.7.1 oder 2.7.2), die neue Bezugskurve fur die Auswertung
verwenden. Ist das nicht der Fall, das System auf Fehler untersuchen und eine
neue Bezugskurve erstellen.

2.8 Identifizierung und Auswertung
2.8.1 Identifizierung einzelner Verbindungen
Tritt im Gaschromatogramm des Probenextraktes, das mit einer bestimmten
Kapillarsaule aufgenommen wurde, bei der substanzspezifischen Retentions-
zeit kein Peak auf, dann ist die Substanz als nicht vorhanden zu betrachten.
Tritt bei einer bestimmten, substanzspezifischen Retentionszeit ein Peak auf, so
ist die entsprechende Substanz mdglicherweise vorhanden. Die Identitat dieser
Verbindung muB bestatigt werden.
Das gesamte Vergleichsverfahren mit einer Kapillarséule wiederholen, die einer
anderen Polaritatsgruppe angehort.
Ublicherweise wéchst die Zuverlassigkeit der Identifizierung mit steigendem
Unterschied in der Polaritat der eingesetzten Saulen. Falls die Vergleichsstudie
mit zwei Kapillarsaulen von unterschiedlicher Polaritdt die Anwesenheit der
Peaks bei den erwarteten substanzspezifischen Retentionszeiten ergibt, kann
die Identitat der Substanzen gewdhnlich als héchst wahrscheinlich angenom-
men werden.
ANMERKUNG: Wenn ndtig, ist es empfehlenswert, mit Hilfe der Massen-
spektrometrie eine weitere Absicherung vorzunehmen.

2.8.2 Auswertung einzelner Verbindungen
2.8.21 Auswertung nach (Nach)kalibrierung entsprechend 2.7.1

Die Massenkonzentration @; der Substanz i in einer Wasserprobe mit Hilfe von
Gleichung (5) berechnen, nachdem Gleichung (1) nach der Massenkonzentra-
tion o; aufgelost wurde

=)’i—bi

my

(] (%)

Dabei ist:
o; die Massenkonzentration der Substanz i in der Wasserprobe (um
die Wiederfindung noch nicht korrigiert), in Mikrogramm je Liter;
y; der gemessene Wert der Substanz i im Extrakt der Wasserprobe
(unter der Bedingung, daB das gleiche Verfahren bei der Kalibrierung

und der Probenmessung angewendet wurde); Einheit auswerteab-
hangig, z. B. Flachenwert;
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m; die Steigung der Bezugskurve (siehe 2.7.1 oder 2.7.4) der Substanz i;
Einheit auswertabhangig, z. B. Flachenwert - (l/ng);

b;  Achsenschnittpunkt der Bezugskurve mit der Ordinate; Einheit aus-
werteabhangig, z. B. Flachenwert.

Werden Werte benétigt, die die Wiederfindung beriicksichtigen, die Massen-
konzentration g;. der Substanz i mit Hilfe der Gleichung (6) nach Auflésen der
Gleichung (1) nach ;. ermitteln:

yi = b

m; A

Qic = (6)

Dabei ist:
0;c die Massenkonzentration der Substanzi in der Wasserprobe (um
die mittlere Wiederfindung korrigiert), in Mikrogramm je Liter;

y; der gemessene Wert der Substanz i im Extrakt der Wasserprobe
(vorausgesetzt, das gleiche Verfahren wurde bei der Kalibrierung
und der Probenmessung angewendet); Einheit auswerteabhéngig,
z.B. Flachenwert;

m; die Steigung der Bezugskurve (siehe 2.7.1 oder 2.7.4) der Substanz i;
Einheit auswerteabhangig, z. B. Flachenwert - (L/ng);

b; der Achsenschnittpunkt der Bezugskurve mit der Ordinate; Einheit
auswerteabhangig, z. B. Flachenwert;

A; die spezifische mittlere Wiederfindungsrate der Substanz i.

2.8.2.2 Auswertung unter Verwendung der (Nach)kalibrierung entsprechend 2.7.2

Die Massenkonzentration g;, der Substanzi in der Wasserpobe nach Glei-
chung (7) nach Auflosen der Gleichung (2) nach der Massenkonzentration o;,
ermitteln:

i, — bs
0jg = T 7)
mig

Dabei ist:
Oig die Massenkonzentration der Substanz i in der Wasserprobe (korri-
giert um die Wiederfindung), in Mikrogramm je Liter;

yig der gemessene Wert flir die Substanz i im Extrakt der Wasserprobe
(vorausgesetzt, das gleiche Verfahren wurde bei der Kalibrierung
und der Messung verwendet); Einheit auswerteabhangig, z.B. Fla-
chenwert;

m;, die Steigung der Bezugskurve (sieche 2.7.2 oder 2.7.4) der Sub-
stanz i; Einheit auswerteabhangig, z. b. Flachenwert - (L/ug);

big der Achsenschnittpunkt der Bezugskurve mit der Ordinate; Einheit
auswerteabhéngig, z. B. Flachenwert.
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2.8.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Wenn das beschriebene Verfahren angewendet wird, liefert die Gaschromato-
graphie ein individuelles Ergebnis fir jede der verwendeten Séaulen. Das quanti-
tative Endergebnis wird von diesen beiden Einzelergebnissen wie folgt ermittelt:

a) den Mittelwert bilden, wenn die Differenz der Einzelwerte weniger als 10 %
(bezogen auf das niedrigere Ergebnis) betragt;

b) im Falle einer gréBeren Differenz den niedrigeren Wert wéhlen, vorausge-
setzt, der niedrigere Wert ist nicht auf ein Leck im gaschromatographischen
System zurtickzuflihren. Der héhere Wert kann das Resultat einer Peakiber-
lagerung sein. Ein derartiges Ergebnis ist als MeBwert zu kennzeichnen, der
aus nur einer Trennung stammt.

2.9 Angabe der Ergebnisse

Die Ergebnisse werden in Mikrogramm je Liter mit hdchstens zwei signifikanten
Stellen angegeben:

— bei einer Massenkonzentration <1 g/l auf die nachsten 01 pg/l ge-
rundet;

— bei einer Massenkonzentration > 1 ug/l auf die nachsten ug/l gerundet.
BEISPIELE:

— Trichlorethen 0,8 png/l;

— Tetrachlorethen 110 pg/L.

2.10 Verfahrenskenndaten
Werte, erhalten aus Ringversuchen, sind in den Tabellen 4, 5 und 6 angegeben.



"USHNYDS PUBH UOA UIW G 4SIYDLISPIDYDS Wi UOIB[BIIXT ‘0q0.d 1w 00z of Joyiejoned 1w 0| :usbunbuipsgsuoipienxs :g HNNMHINNY
800 Aisuonels s Aisofe|n JoH ‘S|elsie PeIeloossy pue SIsiep JO UoieuIwEX SU 104 SPOYISIN, BUISY Jop Ul .9 8|qel ‘G-F86 | Jerem ul
SU0QgIe00IpAY pajeusbojey pue sSuUOQJeD0JpAY JO SUOHRIIUBOUOD MO| AJeA JO UONeUILLIS8(, She uswwels usied eseid | HNNMHINNY

68 8'c L'y 0's zv 9Ly GL20 0050 ueyjelojyoejued
68 L'g g'ce 0'se 06 g0l 92'c 0S'c uByleWIWIOIqUL
68 't £'ce 0'se 2L 29 08't 05c ueylewLIo|yowWo.IgIa
¥8 v'e Fie 0'se vL 8'6 G8'L 052 ueyleuLojydlpwolg
8. 2 68y 0's 96 7ol 610 0050 usyieI0|youL
86 6y g6l 0'se 98 2'9 GlL'g 0S'c UBYIaWIO|YIUL
Lok 2'e €6'e g'c 08 8's 0020 0520 ueyjewiiojyoenal
98 0% (WA 002 ¥8 7'9 89't 00C ueylelo|yoeel-g‘z 11
16 g ge'y 0's LL gL G8e'0 0050 ueyelolyoenel-g‘LL’l
SO v'e 92's 0's ozl AN 0090 00S°0 usyjeiojyoensL
L 2z A 0001 28 g'e 818 0001 ueypeI0|yoUL-g L'}
6 € LY 0's 16 1’6 €5t°0 0050 ueyleIo|YdML- 'L L

2'ce L't ¥'8l 002 SOl 6L 60C 00°c usyielolydIq-1‘y
% % uon 1/6M % % uon 1/6m

-BIJUBZUO)| -BIJUBZUOY
mmmmu,ﬂ mwoﬂuwwhmm mwww_ﬂ _w,wm Bunienoq mmmwﬁ m.cv_uuw_whmm m%w_ﬂ _w,wm Bunienoq BunpUIGIOA

Manop yooy (q

yenop bunshb (e

EN ISO 10301 : 1997

Seite 20

JassemsBun}ia] uoa asAjeuy Jap 19q uabunyoldmqgeplepuels :y ajleqel




Seite 21
EN ISO 10301 : 1997

Tabelle 5: Verfahrenskenndaten bei der Analyse von Trinkwasser

n X X R o vC O vC
Parameter 1 a ref r r R R
| % |watt | wott | % |went | % | wen | %
Trichlormethan 18 70 0 | 14,7 | 161 110 1,6 9,9 2991186

Tetrachlormethan 18 | 70 0 [159 | 168 | 106 20 (120 48 | 28,6

1,1,1-Trichlorethan 17 | 63 | 10 (131 | 137 | 105 096 | 7,0 2,1 14,9

Trichlorethen 16 | 60 | 14 (146 [152 | 104 1,0 6,8 26 |17,0
Tetrachlorethen 17 65 7 | 16,1 15,9 99 1,2 7,7 3,1 19,1
Tribrommethan 17 | 65 7 1143 | 132 92 1,2 8,7 22 |163
l Anzahl der Laboratorien; R Wiederfindung;

n Anzahl der Werte; o Wiederholstandardabweichung;

n, Anzahl der AusreiBer; VC, Wiederholvariationskoeffizient;

Xof Bezugskonzentration; or Vergleichstandardabweichung;

X Gesamtmittelwert; VCgr Vergleichvariationskoeffizient.

ANMERKUNG 1: Ringversuch, durchgefiihrt 1986 in Deutschland.

ANMERKUNG 2 : Verwendetes Extraktionsmittel: Pentan. Die Kenndaten wurden erhalten bei
Kalibrierung nach 2.7.2 und Verwendung eines Phasen-Volumen-Verhaltnisses bei der Extrak-
tion von 50 :1. In einigen Féllen muBten deshalb die Extrakte vor der anschlieBenden Mes-
sung verdlnnt werden. Alle Teilnehmer haben dieselbe Stammlésung verwendet.

Tabelle 6: Verfahrenskenndaten bei der Analyse von Abwasser

n x x R o, vC O vC
Parameter l a ref r r R R
Tl % |wott | wott | % |went | % | men | %
Trichlormethan 18 70 — 79,2 — 4,2 53 18,7 | 23,6

Tetrachlormethan 18 | 70 793 | 762 96 7.2 94 183 | 239

Trichlorethen 17 | 66 730 (747 | 102 73 97 |148 (198

Tetrachlorethen 18 | 70 805 |813 [ 101 6.4 78 147 |18,

0
0
1,1,1-Trichlorethan 18 | 70 0 | 657 |712 | 108 6,3 89 |123 172
6
0
3

Dichlormethan 9|33 |1 658 | 101 153 | 119 (11,8 | 465 |[462

Zeichenerklarung siehe Tabelle 5

ANMERKUNG 1: Ringversuch, durchgefiihrt 1986 in Deutschland.

ANMERKUNG 2: Verwendetes Extraktionsmittel: Pentan. Die Kenndaten wurden erhalten bei
Kalibrierung nach 2.7.2 bzw. mit internem Standard. Das Phasen-Volumen-Verhaltnis bei der
Extraktion betrug 20 : 1. In einigen Féllen muBten deshalb die Extrakte vor der anschlieBenden
Messung verdlinnt werden. Alle Teilnehmer haben dieselbe Stammlésung verwendet.

Die Messung von Dichlormethan war Bestandteil der Kenndaten-Ermittlung. Bei einer
Bezugskonzentration von 65 pg/l waren die Ergebnisse ungentigend.
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2.11 Analysenbericht

Der Analysenbericht muB sich auf diese Internationale Norm beziehen und
folgende Einzelheiten enthalten:

a) ldentitat der Wasserprobe;

b) Angewendetes Verfahren (unter Bezug auf den betreffenden Abschnitt
dieser Internationalen Norm);

¢) Probenvorbereitung, falls eine solche durchgefiihrt wurde;

d) verwendetes Extraktionsmittel, Angabe des Extraktionsverfahrens (unter
Bezug auf die betreffenden Abschnitte in dieser Internationalen Norm);

e) Auswertefunktion nach 2.8.2 (um die Wiederfindungsrate korrigiert oder
nicht korrigiert);

f) Angabe der Ergebnisse nach 2.9;

g) Alle Abweichungen von diesem Verfahren und Angabe aller Umstande,
die das Ergebnis beeinfluBt haben kénnten.

3 Statisches Headspace-Verfahren und Analyse mittels
Gaschromatographie

3.1 Grundlage des Verfahrens

Ein Probenanteil wird geschlossenen Vials entnommen, in denen das Verhaltnis
Wasserprobe/Luftvolumen festgelegt ist. Die Temperatur der Vials wird in einem
Thermostaten im Bereich von 50°C bis 80°C stabil gehalten, um definierte
Gleichgewichtsbedingungen festzulegen.

Die chromatographische Analyse der Gasphase, die sich mit dem Wasser im
Probenvial im Gleichgewicht befindet, wird unter Verwendung eines Elektronen-
einfang- oder eines anderen geeigneten Detektors vorgenommen.

3.2 Stdérungen

Das in dieser Norm beschriebene Verfahren erfordert duBerste Vorsicht bei der
Probenahme und Analyse. Eine Kontamination der Wasserprobe durch die
Laborluft ist méglich. Es wird empfohlen, Blindwertmessungen (siehe 3.6.3)
durchzufuhren.

3.3 Reagenzien

Die Reagenzien verwenden, die in 2.3.2, 2.3.5, 2.3.7, 2.3.8 aufgefiihrt sind, und
zusatzlich:

3.3.1 Wasser fiir die Herstellung von Bezugs- und Blindwertlésungen
Das in 2.3.1 beschriebene Wasser verwenden; zusatzlich gilt:

Wenn der Eindampfrickstand (Mineralisierung) der Proben weniger als 5 g/l
betragt, ist destilliertes oder demineralisiertes Wasser geeignet. Bei Proben mit
einem Eindampfriuckstand von >5 g/l kdnnen Matrixeinflisse die Gleichge-
wichtsbedingungen beeinflussen. In diesem Fall werden Bezugs- und Blind-
wertldsungen mit einem Eindampfrickstand hergestellt, der dem der Probe
nahekommt. Dazu wird Natriumchlorid (siehe 3.3.2) zugesetzt.
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3.3.2 Natriumchlorid
3.3.3 Natriumcarbonat

3.4 Gerite

3.41 Gaschromatograph, ausgestattet mit einem Elektroneneinfang-Detek-
tor oder einem anderen geeigneten Detektor und geeigneten Saulen.

Siehe 2.4.1.

3.4.2 Ubliches Laboratoriumsglasgeriit
Siehe 2.4.2.

3.4.3 Headspaceprobenflaschen aus Glas (-Vials mit geeignetem Septum
fir die Probenahme

Es ist empfehlenswert, Vials mit einem PTFE-lberzogenem Septum und Metall-

bérdelkappen zu verwenden.

Die Fillhéhe markieren; sie muB flr alle Vials identisch sein. Vials sind geeignet,

mit denen mindestens 10 ml Wasserprobe genommen werden kénnen.
ANMERKUNG: Stopfen “flr Penicillin geeignet” durfen verwendet werden.
Die Stopfen sollten austauschbar sein und ihre einwandfreie Beschaffen-
heit sollte geprift werden (Beispiel flir ein geeignetes Verfahren siehe
Anhang F).

3.4.4 BéoérdelverschluBzange

3.4.5 Thermostatsystem

Zum Temperieren der Vials (zwischen 50°C und 80°C) oder eine Einrichtung
mit voreingestellter Temperatur.

3.5 Probenahme

Fir jede Analyse mindestens zwei Proben nehmen. Die Vials unmittelbar vor
der Probenahme mit dem zu untersuchenden Wasser vorsplilen. Die Vials bis
zur Marke (z.B. Graduierungsmarke oder bis zum oberen Ende des zylindri-
schen Teils des Vials) flullen. Die Vials mit ihren Stopfen verschlieBen, die Metall-
kappe auflegen und umbdérdeln (siehe Anhang G).

Eine Probenflasche fur die Herstellung von Verdinnungen vollstandig flllen,
wenn Konzentrationen auBerhalb des Kalibrierbereichs erwartet werden.

Werden die Proben aus einem Rohrleitungssystem genommen, vor der Probe-
nahme ein gentigendes Wasservolumen ablaufen lassen, um Verunreinigung zu
vermeiden.

Wenn eine Reaktion zwischen freien Halogenen und organischen Stoffen, die
in der Probe Trihalogenmethane bilden konnen, vermieden werden soll, nach
dem Ausspllen des Vials, jedoch vor der Probenahme, einen UberschuB3
Natriumthiosulfat (siehe 2.3.5) zufiigen.
ANMERKUNG 1: Die zugefugte Menge Natriumthiosulfat ist nicht kritisch;
sie sollte jedoch ausreichend sein, damit das gesamte Chlor reagieren
kann. Ublicherweise reichen 0,1 ml bis 0,2 ml einer 30-g/l-LOsung (siehe
2.3.5) oder einige Kristalle (3 mg bis 5 mg) festes Natriumthiosulfat aus.
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Im besonderen Fall von Wassern, die einen hohen Gehalt an gelostem CO, ent-
halten, vor der Probenahme so viel Natriumcarbonat (siehe 3.3.3) in die Proben-
vials geben, daB eine Carbonatkonzentration von 1% (Massenanteil) erhalten
wird. Die Bezugslosungen und die Blindwertldsung mussen mit den gleichen
Konzentrationen an Natriumcarbonat hergestellt werden.

Wird ein interner Standard bendtigt (siehe 3.7.3.2), diesen unmittelbar nach der
Probenahme zufligen.

ANMERKUNG 2: Eine Luftanalyse an der Probenahmestelle kann helfen,
die Gute der Analyse besser zu beurteilen, wenn die Ergebnisse interpre-
tiert werden.

Wahrend des Probentransports plotzliche Temperaturdnderungen vermeiden.
Die Analyse ohne Verzug durchfiihren. Wenn eine Aufbewahrung unumganglich
ist, die Proben auf etwa 4°C kuhlen und innerhalb von 48 h analysieren.

3.6 Durchfithrung
3.6.1 Temperaturstabilisierung der Proben

Die Probenvials (siehe 3.5) fir eine jeweils identische Zeit von mindestens
30 min in ein thermostatisiertes System mit einer konstanten Temperatur im
Bereich von 50°C bis 80°C stellen.

ANMERKUNG: Die zur Temperaturstabilisierung erforderliche Zeit kann
schwanken; besonders in Abhangigkeit von der Substanz und vom ver-
wendeten Vialvolumen; die Erfahrung hat gezeigt, daB etwa 90 min
bendtigt werden.

3.6.2 Gaschromatographie

Den Gaschromatographen (siehe 3.4.1), versehen mit einem Elektroneneinfang-
Detektor oder einem anderen geeigneten Detektor und einer geeigneten Saule,
nach den Anweisungen des Gerateherstellers optimieren.

Ublicherweise werden bessere Ergebnisse mit Kapillarséulen erreicht.

ANMERKUNG 1: Fir die Analyse eines gut bekannten Wassers (z.B.

Uberwachung eines Wasservorrats) ist die Identifizierung mit nur einer

Séaule zulassig.
Der Elektroneneinfang-Detektor ist fir halogenierte Kohlenwasserstoffe selektiv,
aber nicht spezifisch. Seine Empfindlichkeit variiert erheblich in Abhangigkeit
von den halogenierten Kohlenwasserstoffen (siehe Anhang D, Tabelle D.1), und
die Linearitat bezlglich der zu bestimmenden Substanzen und der mogliche
Arbeitsbereich mussen durch Analyse einer Reihe von Bezugsstandards
bekannter Konzentration bestimmt werden.

Jede Art von Kontamination des Elektroneneinfang-Detektors, die eine zu hohe
oder instabile Basislinie verursacht, nach den Anweisungen des Herstellers eli-
minieren. Dieser Effekt kann durch kontaminiertes Gas (vor allem durch Sauer-
stoff) oder einen verschmutzten Detektor aufgrund einer Saulenlberlastung
verursacht werden.
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Wenn es ndétig erscheint, den Detektor zu reinigen, missen seine Anzeigeinten-
sitat und die Linearitdt nach der Reinigung und vor der Analyse weiterer Proben
sichergestellt werden.

Ein Aliquot des Dampfraums des die Probe enthaltenden Vials in die Chromato-
graphiesaule injizieren. Von den bei der gewahlten Temperatur gehaltenen Vials
die Injektion automatisch vornehmen oder eine manuelle Injektion mit einer auf
die gewahlte Temperatur vorgeheizten Spritze durchflhren.

ANMERKUNG 2: Bei der Verwendung von Kapillarsdulen ist das zu iniji-
zierende Probenvolumen begrenzt. Es wird empfohlen, den Anweisungen
des Herstellers zu folgen. Ublicherweise reicht eine 1-ml-Injektion aus.

Ist die Konzentration der zu messenden Proben zu hoch (oder zu niedrig), wird
empfohlen, zuerst ein kleineres (oder ein gréBeres) Volumen der Gasphase ein-
zuspritzen, anstelle zu verdinnen. Tatsachlich bedingt jede Verdinnung zuséatz-
liche Arbeitsschritte, die zu einem Verlust der zu bestimmenden Substanz durch
Verflichtigung und zu einer Verunreinigung durch die Umgebungsluft fihren
kénnen. Dann mufB mit dem entsprechenden eingespritzten Luftvolumen rekali-
briert werden.

Das erhaltene Gaschromatogramm mit dem von Standardiésungen (siehe 3.7)
vergleichen.

Das Gaschromatogramm qualitativ und quantitativ (siehe 3.8) auswerten.

Die Anforderungen an den MeBumfang, die Kalibrierung, die Auswertung und
die Berechnung sind in 3.7 und 3.8 beschrieben.

3.6.3 Blindwertmessungen

Vor und wéahrend einer MeBreihe Blindwertbestimmungen mit Wasser (siehe
2.3.1) und nétigenfalls internem Standard und Salzen (siehe 3.5) durchflhren.
Diese Untersuchungen miissen den gesamten Verlauf des Analysenverfahrens,
einschlieBlich aller Reagenzien, von der Probenahme bis zur Auswertung der
Gaschromatogramme umfassen. Ist der Blindwert unzulassig hoch (>10% des
MeBwertes einer interessierenden Substanz), eine Untersuchung aller Verfah-
rensschritte durchfuhren, um die Ursache zu ermitteln. Es muB versucht werden,
den Blindwert durch geeignete MaBnahmen zu verringern (z. B. durch das Aus-
schalten der Verunreinigung aus der Umgebungsluft, Untersuchen der Reagen-
zien und Prifen der gaschromatographischen und der Integrationsparameter).
Mussen Messungen in der Nahe der Nachweisgrenze durchgefuhrt werden,
konnen Blindwerte die Auswertung verhindern.

Liegt der “Leerwert” (nur die Flasche, ohne Wasser, Salz und internen Standard)
in der gleichen GréBenordnung oder hoher als der Blindwert, missen andere
Bedingungen fiir die Handhabung der Probe (saubere Luft) gewahlt werden.

Ein Abzug des Blindwertes ist nur in den Fallen erlaubt, in denen die Standard-
abweichung der Blindwertmessungen die Standardabweichung des Gesamt-
verfahrens nicht Ubersteigt; andernfalls mussen die systematischen Fehler
eliminiert werden.
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3.7 Kalibrierung

Es werden zwei Verfahrensweisen beschrieben, um die Bezugsfunktionen fir
die Headspace-Analyse aufzustellen:

a) Kalibrierung des Gesamtverfahrens mit externem Standard (siehe 3.7.1,
3.7.2,3.73,3.7.3.1);

b) Kalibrierung des Gesamtverfahrens mit internem Standard (siehe 3.7.1,
3.7.2,3.7.3,3.7.3.2).

Die fir eine bestimmte Substanz erhaltene Bezugsfunktion ist nur fir den
eingesetzten Konzentrationsbereich und die angewandte Probenvorbereitung
glltig. Sie hangt ferner von den Betriebsbedingungen des gesamten analy-
tischen Systems ab. Eine haufige Prufung in regelmaBigen Zeitabstanden ist
notwendig.

Fir jede zu bestimmende Substanz wird eine aus mindestens fiinf MeBpunkten
bestehende, separate Bezugsfunktion erstellt. Es ist zulassig, mehrere Substan-
zen in einem Kalibrierexperiment zu untersuchen. Die Kenntnis der einzelnen
Retentionszeiten der entsprechenden Substanzen ist Voraussetzung. Die
Retentionszeiten kdnnen mit Hilfe von Einzelstandards bestimmt werden, die
unter definierten Analysenbedingungen untersucht werden.

Die Headspace-Analyse erfordert eine Kalibrierung Uber das Gesamtverfahren.
Dies geschieht durch Einsatz waBriger Losungen der zu bestimmenden Verbin-
dungen in einem individuellen Konzentrationsbereich, der innerhalb des linear-
dynamischen Bereichs des Detektors liegen muB.
Dimethylformamid, Aceton oder Methanol diurfen als Lésungsvermittler verwen-
det werden. Diese Losemittel sorgen fir eine schnelle und gleichmaBige Ver-
teilung der halogenierten Kohlenwasserstoffe im Wasser. lnre Mengen mussen
s0 bemessen sein, daB das zugesetzte Volumen so klein wie moglich ist
(= 1ml/l Wasser), um das Verteilungsgleichgewicht nicht zu sehr zu beein-
flussen.
ANMERKUNG: Die Kalibrierung mit externem Standard, wie in 3.7.3.1
beschrieben, kann unabhangig mit dem Verfahren der Standardaddition
(hier nicht beschrieben) gepruft werden.

Die in den Gleichungen verwendeten Indizes sind in Tabelle 3 in 2.7 erlautert.

3.71 Herstellung der Stammlésung und der Aufstocklosungen

In einen 100-ml-MeBkolben, der 90 ml Lésungsvermittler (siehe 2.3.7) enthélt,
mit einer Mikroliterspritze (siehe 2.4.2) definierte Volumina von 100 pl bis 300 pl
von jeder zu bestimmenden Substanz (siehe 2.3.8) unter die Lésemittelober-
flache spritzen.

Sofort mit dem Lésungsvermittler (siehe 2.3.7) zur Marke auffullen.

Den Kolben mit einem Glasschliffstopfen verschlieBen und die Lésung vorsich-
tig schutteln.

Die entsprechende Konzentration der zugesetzten Substanz berechnen.

Die auf diese Weise hergestellte Stammldsung kann im Dunkeln bei einer
Temperatur von etwa 4°C mehrere Wochen aufbewahrt werden. Vor dem Ali-
quotieren mindestens 15 min bei Raumtemperatur belassen.
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Aus dieser Stammldsung mindestens 5 Aufstocklésungen durch Verdinnen mit
dem gleichen Losungsvermittler herstellen. Die einzelnen Verdinnungsschritte
dirfen ein Verhaltnis von 1: 100 nicht Gberschreiten.

3.7.2 Herstellung der Bezugslésungen

Ein graduiertes Vial mit Wasser (siehe 2.3.1) und einem PTFE-beschichteten
Magnetrihrstabchen (siehe 2.4.6) auf einem Magnetrihrer (siehe 2.4.5) bereit-
stellen und den Ruihrer anstellen.

Kraftig rihren und ein geeignetes Volumen (<1 ml/l Wasser) der Aufstock-
I6sung (siehe 3.7.1) direkt in den Turbulenztrichter des Wassers einbringen.
Wenn erforderlich, die gleiche Menge an internem Standard zu allen Vials
geben. Die gleiche Menge auch der Probe selbst zusetzen.

Die Geschwindigkeit des Magnetrihrers so weit vermindern, bis der Turbu-
lenztrichter verschwindet. Bei verschlossenem Vial etwa 1 h weiterruhren.
Bezugslésungen hoherer und niedrigerer Konzentrationen mit passend ange-
setzten Standardlésungen (Aufstocklésungen nach 3.7.1) herstellen. Die datier-
ten waBrigen Lésungen dirfen nicht verdinnt werden.

Die Bezugslésungen vor Gebrauch frisch herstellen.

3.7.3 Aufstellen der Bezugskurve

Zur Untersuchung der Probenvorbereitungsstelle eine Headspaceproben-
flasche (Vial) (siehe 3.4.3) mit Umgebungsluft flillen und verschlieBen;

Ein zweite Headspaceprobenflasche (siehe 3.4.3) mit dem gleichen Wasser-
volumen (siehe 2.3.1) wie fur Kalibrierung bzw. Probenmessung verwendet,
fillen und verschlieBen. Werden fir die Analyse Salz und interner Standard
bendtigt, diese ebenfalls zusetzen.

Diese Probe liefert den Blindwert.

Mindestens 5 Glas-Vials (siehe 3.4.3) vorbereiten. Wenn erforderlich, Salz und
die entsprechende wafrige Bezugslésung (siehe 3.7.2) zusetzen. Die Vials ver-
schlieen.

Die in 3.6.1 und 3.6.2 beschriebenen Arbeitsschritte durchflihren.

Das Verhaltnis Volumen der Bezugsldésungen/Volumen der Luft mu3 dem Ver-
haltnis in den Vials mit den Proben identisch sein. Das Volumen der eingespritz-
ten Gasphase mufB das gleiche sein wie flr die Wasserprobe.

Beginnend mit der Probe der Umgebungsluft und der Blindwertprobe in aufstei-
gender Reihenfolge der Konzentrationen g;¢, die Peakwerte y;., der Bezugs-
I6sungen bestimmen.

Die substanzspezifischen MeBsignale y;., auf der Ordinate und die Massen-
konzentrationen g;., der Substanzi in der wéBrigen Bezugslosung auf der
Abszisse auftragen.

Aus den Wertepaaren y;., und Q;c, €ine Regressionsgerade fur jede Substanz
berechnen. Wurde ein interner Standard I benutzt, die Werte y;q/yieq UNd Qjeq
einsetzen. Den zugehdrigen Blindwert von jedem MeBwert y;., abziehen
(siehe 3.6.3).
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3.7.3.1 Bezugsfunktion unter Verwendung eines externen Standards

Vieg = Mig * Qieg + big (8)
Dabei ist:
Vieg (abhangige Variable) das gemessenes Signal der Substanz i bei

der Kalibrierung, abhangig von g.,; die Einheit hangt von der Aus-
wertung ab, z. B. Flachenwert;

Qieg (Unabhéngige Variable) die Massenkonzentration der Substanz i in
der Bezugslosung (= externer Standard), in Mikrogramm je Liter;

m;, die Steigung der Bezugskurve der Substanzi; entspricht dem
substanzspezifischen Ansprechfaktor, oft als f; bezeichnet; die Ein-
heit hangt von der Auswertung ab, z. B. Flachenwert - (1/ug);

big der Achsenschnittpunkt der Bezugskurve mit der Ordinate; die Ein-
heit hangt von der Auswertung ab, z. B. Flachenwert.

3.7.3.2 Bezugsfunktion flr Kalibrierung mit internem Standard

Dieses Verfahren schaltet Fehler aus, die durch schwankendes Einspritzvolu-
men, in gewissem MaB auch durch das Phasenverhaltnis der Volumina und
durch Matrixeinfliisse in der Probe hervorgerufen werden.

Als interner Standard I wird eine Substanz ausgesucht, die physikalische und
chemische Eigenschaften (wie beispielsweise Phasengleichgewicht, Dampf-
druck, Retentionszeit, Ansprechverhalten des Detektors) aufweist, die denen der
zu bestimmenden Substanz ahnlich sind. Diese Substanz, oder eine andere mit
gleicher Retentionszeit, darf in der Probe nicht vorhanden sein. Die Wahl einer
geeigneten Substanz ist oft schwierig und ihre Brauchbarkeit muB in jedem Fall
geprft werden (siehe Beispiele interner Standards in 2.7). Der Einsatz mehrerer
interner Standards ist nicht ausgeschlossen.

Der interne Standard wird der Probe vor der Analyse zugesetzt. Die Massenkon-
zentration des internen Standards ;. ist fur den Blindwert, die Wasserprobe
und fur die Kalibrierung gleich.

Die Bezugsfunktion wird durch Regression aus dem Verhaltnis y;.q/yie, als
Funktion von ©;e, /01 berechnet:

Vieg Qieg
=2 s g - ——2 4 b, (9)
yleg i Qleg g

Dabei ist:

Yieg Siehe Gleichung (8);

Vieg (abhangige Variable) der MeBwert des internen Standards I, ab-
hangig von Qj,; die Einheit hangt von der Auswertung ab, z.B.
Flachenwert;

Qieg Siehe Gleichung (8);

Qieg (unabhangige Variable) die Massenkonzentration des internen
Standards I in der Bezugslésung, in Mikrogramm je Liter;
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m die Steigung der Bezugskurve des Verhaltnisses y;.,/yieg als

Funktion des zugehorigen Verhaltnisses der Massenkonzentra-

tionen Qieq /01 (€ntspricht dem substanzspezifischen Ansprech-
faktor, oft als f; bezeichnet); dimensionslos;

b;jg der Achsenschnittpunkt der Bezugskurve mit der Ordinate; dimen-

sionslos.

ilg

3.8 Identifizierung und Auswertung
3.8.1 Identifizierung einzelner Verbindungen
Siehe 2.8.1.

3.8.2 Berechnung einzelner Verbindungen

3.8.2.1 Kalibrierung mit einem externen Standard
Die Massenkonzentration g;, der zu bestimmenden Substanz i in einer Wasser-
probe mit Gleichung (10), die nach Umformung von Gleichung 8 erhalten wird,
berechnen:
—
01 = Yig ~ Jig (10)
mig

Dabei ist:

0i; die Massenkonzentration der zu bestimmenden Substanz i in der

Wasserprobe, in Mikrogramm je Liter;

Vig  der MeBwert der zu bestimmenden Substanz i in der Wasserprobe
(unter der Bedingung der Anwendung des gleichen Verfahrens wie
bei der Kalibrierung und bei der Probenmessung); die Einheit hangt
von der Auswertung ab, z. B. Flachenwert (siehe auch Legende zu
Gleichung (8));
die Steigung der Bezugskurve der zu bestimmenden Substanz i;
die Einheit hangt von der Auswertung ab, z. B. Flachenwert - 1/ug;

big der Achsenschnittpunkt der Bezugskurve mit der Ordinate; die Ein-

heit hangt von der Auswertung ab, z. B. Flachenwert.
[Erlauterung von m;4 und b;, siehe Gleichung (8)].

m.

3.8.2.2 Auswertung mit internem Standard

Die Massenkonzentration g;, der Substanz i in der Wasserprobe nach Glei-
chung (11), die durch Umformen der Gleichung (9) erhalten wird, unter der
Voraussetzung, daB die Konzentration des internen Standards immer die
gleiche ist, berechnen:

Yig
Yig

0 =2 o (11)
g ity g

- bilg
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Dabei ist:

Qig Massenkonzentration der zu bestimmenden Substanzi in der
Wasserprobe, die gleiche Einheit wie g;.q, z. B. Mikrogramm je Liter
[siehe Gleichung (9)];

Qg Massenkonzentration des internen Standards I in der Wasserprobe;
die gleiche Einheit wie Q4 z.B. Mikrogramm je Liter [siehe
Gleichung (9)1;

Vig MeBwert der zu bestimmenden Substanz i, in der Wasserprobe
(unter der Bedingung der Anwendung des gleichen Verfahrens
wie bei der Kalibrierung und bei der Probenmessung); die gleiche
Einheit wie y;.,, abhangig von der Auswertung, z.B. Flachenwert
[siehe auch Gleichung (9)];

Yig MeBwert des internen Standards I in der Wasserprobe; die gleiche
Einheit wie yp,, abhangig von der Auswertung, z.B. Flachenwert
[siehe auch Gleichung (9)].

und b;;, siehe Gleichung (9)].

[mi Ig

Ig
3.8.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Siehe 2.8.3.

3.9 Angabe der Ergebnisse
Siehe 2.9.

3.10 Verfahrenskenndaten

Daten aus einem Ringversuch, durchgefihrt in Deutschland im Jahr 1989, sind
in den Tabellen 7 und 8 enthalten.

3.11 Analysenbericht

Der Bericht muB sich auf diese Internationale Norm beziehen und folgende
Information enthalten:

a) ldentitat der Wasserprobe;

b) Angewendetes Verfahren (unter Bezug auf den betreffenden Abschnitt
dieser Internationalen Norm);

c) Probenvorbereitung, falls eine solche durchgeflihrt wurde;
d) Auswertung nach 3.8.2;
e) Angabe der Ergebnisse nach 3.9;

f) Jede Abweichung von diesem Verfahren und Angabe aller Umstande, die
gegebenenfalls das Ergebnis beeinfluBt haben kénnen.
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Tabelle 7: Verfahrenskenndaten bei der Analyse von Trinkwasser

Parameter bom Z/: :ée/fl ug/l ﬁ/i pgr/l Vf’/fr u(;ljl nyCoR
Tetrachlorethen 20 | 85 | o | 3084 225| 728 | 0147 | 656 | 0622 | 277
Tetrachlormethan 9 32| o] o451 0149|1225 |0007 | 39 |0103] 557
Trichlorethen 18| 65| 0| 4169 290 | 696 |0123| 423 | 0472 | 163
111-Trichlorethan | 21 | 80 | o | 8928| 605| 677 |0188 | 311 | 1,288 21,3
Trichlormethan 20 | 76 | o [1250 | 955 | 758 0493 | 517 1757 | 184
Tribrommethan 14 | 49 | o | 2684| 239 888 |0210| 881 | 0419 | 176
Bromdichlormethan | 22 | 79 | 5 | 7.577| 584 | 770 |0345| 591 | 1,055 | 181
Dichlormethan 13 | 39 | 24 |2512 |214 | 851 |128 | 599 | 3889 | 182
cis-1,2-Dichlorethen | 10 | 32 | 18 [4873 | 3151 | 647 |3302 |1068 | 4950 | 159

l Anzahl der Laboratorien; R Wiederfindung;

n Anzahl der Werte; o, Wiederholstandardabweichung;
n, Anzahl der AusreiBer; VC, Wiederholvariationskoeffizient;
X.f Bezugskonzentration; or Vergleichstandardabweichung;
x Gesamtmittelwert; VCgr Vergleichvariationskoeffizient.

Tabelle 8: Verfahrenskenndaten bei der Analyse von Abwasser

n, Kot x R (o VC, or | VCgr

Parameter Ll n % | ng/t | pgnt % | ng/t | % ng/l | %

Tetrachlorethen 17 | 64 0| 3818 | 2763 | 71,3 | 062 | 226 7,03 | 258

Tetrachlormethan | 10 | 36 0 0,625| 0,29 | 457 | 0,05 |17,59 0,110( 38,5

Trichlorethen 23|78 5| 6735 | 4107 | 716 | 1226 | 2,98 874 | 213

1,1,1-Trichlorethan | 19 | 72 0 | 31,68 | 20,034| 634 |0,764 | 3,81 445 | 22,8

Trichlormethan 18 | 60 | 12 5,774 455 | 789 | 0,131 | 2,89 0,633| 13,9
Dichlormethan 17 | 62 O | 51,85 | 4842 | 934 (428 | 882 | 19,22 | 39,7
1,2-Dichlorethan 12 | 44 0 (112 94,16 | 84,1 | 3,92 1,06 | 27,08 | 28,8

Zeichenerklarung siehe Tabelle 7
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Anhang B (informativ)

Beispiele fur Gaschromatogramme fiir leichtfliichtige
halogenierte Kohlenwasserstoffe

B.1 Chromatographiebedingungen fir Bild 1 und
Peakzuordnung

A: Typ DB-5, Lange 60 m, innerer Durchmesser 0,25 mm, Filmdicke 1 pm.

B: Typ DB-1701, Lange 60 m, innerer Durchmesser 0,25 mm, Filmdicke 1 um.

Peakzuordnung:

Dichlormethan

cis-1,2-Dichlorethen

Tetrachlormethan

1,1,1-Trichlorethan

Trichlormethan

1,2-Dichlorethan

Trichlorethen

1,2-Dichlorpropan

9 Bromdichlormethan

10 Bromtrichlormethan

11 Bromchlorethan (I. S.)*)

12 Tetrachlorethen

13 1,1,2-Trichlorethan

14 Dibromchlormethan

15 1,2-Dibromethan

16 Tribrommethan

CONO O WN =

*) Nationale FuBnote: I. S. interner Standard.
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Bild B.1: Chromatogramm von auf 2 Kapillarsaulen simultan
injizierten Standards



Seite 40
EN ISO 10301 : 1997

B.2 Chromatographische Bedingungen fir Bild B.2

B.21 Saule
— Typ: Restek volatiles
— Lénge: 60 m
— Innerer Durchmesser: 0,25 mm
— Filmdicke: 0,25 pm
— Tragergas: Helium (Druck: 2 bar)

B.2.2 Chromatographische Bedingungen

— Anfangs-Saulentemperatur: 35°C, 2 min

— Temperaturprogrammschritt 1:  Endtemperatur 70°C
Heizrate 1°C/min
Haltezeit 0 min

— Temperaturprogrammschritt 2: Endtemperatur 150°C
Heizrate 4°C/min
Haltezeit 0 min

— Temperaturprogrammschritt 3:  Endtemperatur 190°C
Heizrate 2°C/min
Haltezeit 0 min

B.2.3 Detektorbedingungen
— Typ: Elektroneneinfang-Detektor
— Temperatur: 300°C
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1,1,2-Trichlortrifluorethan
{Freon 113) 9,108
1,1-Dichlorethen 9.401

Dichlormethan

trans-1-1-Dichlorethen
1,1-Dichlorethan

cis-1,2-Dichlorethen
Trichlormethan {Chloroform)

Bromchlormethan 17,119 16.561
1,1,1-Trichlorethan 18,709

Tetrachlormethan
1,2-Dichlorethan ( 20,125
Trichlorethen 24 961
1,2-Dichlorpropan E )
Bromdichlormethan
Dibrommethan 2% k44
tis-1,3-Dichlorpropen 32,14
trans-1,3-Dichlorpropen 36,606
1,1,2-Trichlorethan 37,663
1,3-Dichlorpropan 39,607
Tetrachlorethen —
Dibromchlorethan C 22’3 (2) Z
1,2-Dibromethan 42,369 )
45,853
46,418
47,003
Tribrommethan {Bromoform)
1,1,2,2-Tetrachlorethan L 20382
1,2,3-Trichlorpropan T3.003 52,537 51,829
" T53,542
Brombenzol 55,906
1,3-Dichlorbenzol
1,4-Dichlorbenzol 58.391 57.859
1,2-Dichlorbenzol 60,192
Hexachlorethan E 62.217
1,3,5-Trichlorbenzol 66.005
é 67614

Bild B.2: Beispiel eines Gaschromatogramms mit leichtflichtigen
halogenierten Kohlenwasserstoffen
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Anhang C (informativ)

Beispiel eines Mikroseparators

MaBe in Millimeter — alle MaBe sind UngefahrmaBe

@ 20

110

160

Quarz-Wolle —_|!

Bild C.1: Mikroseparator



Anhang D

(informativ)

Empfindlichkeit des Elektroneneinfang-Detektors
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Tabelle D.1: Relative Empfindlichkeit des Elektroneneinfang-Detektors,

Chlorbenzol =100 % (Richtwert)

Substanz Relative Empfindlichkeit
Chlorbenzol 100
Kohlenwasserstoffe 0,1 bis 1
Ester, Alkohole 1 bis 10
Aliphatische Alkohole, Ketone, Aldehyde, Amine, Ester 1 bis 100
Aromatische Alkohole, Ketone, Aldehyde, Amine, Ester 102 bis 10°
Monofluorverbindungen 0,1 bis 1
Difluorverbindungen 1 bis 10
Trifluorverbindungen 5 bis 100
Polyfluorverbindungen 10 bis 10*
Monochlorverbindungen 1 bis 20
Dichlorverbindungen 102 bis 10°
Trichlorverbindungen 10 bis 10°
Polychlorverbindungen 10% bis 10°
Monobromverbindungen 102 bis 10°
Dibromverbindungen 10* bis 10°
Tribromverbindungen 10° bis 10°
Monoiodverbindungen 10* bis 10°
Diiodverbindungen 10° bis 10°
Mononitroverbindungen 10* bis 10°
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Anhang E (informativ)

Extraktionsausbeuten mit Pentan

Tabelle E.1: Beispiele fiir Extraktionsausbeuten mit Pentan

aus Trinkwasser

Konzentrationsbereich: <100 ug/l

Halogenkohlenwasserstoff

Volumenverhaltnis organische
zu waBrige Phase

Wiederfindung in %

Trichlormethan 1:100 40
1:40 60
1:20 62
1:10 78
Bromdichlormethan 1:40 65
1:10 75
Dibromchlormethan 1:40 70
Tribrommethan 1:40 75
1:10 90
Trichlorethen 1:50 85
1:10 90
Tetrachlorethen 1:50 88
1:10 90
1,1,1-Trichlorethan 1:10 94
1,1,1,2-Tetrachlorethan 1:10 97
1,1,2,2-Tetrachlorethan 1:10 87
Tetrachlormethan 1:10 101
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Anhang F (informativ)

Qualitatives Verfahren zur Priifung der Beschaffenheit der Stopfen
vom “Penicillin-Typ”

F.1 Der Charge willkirlich verschiedene zu priifende Stopfen entnehmen.
F.2 Die Stopfen in kleine Stiicke schneiden.

F.3 Diese Stopfen einlegen in:
a) ein Standard-Vial, das Bezugswasser enthalt;
b) ein leeres Standard-Vial.

Die Vials in ein Thermostat-System geben (siehe 3.4.5). Die Temperatur stabili-
sieren, wie in 3.6.1 beschrieben.

F.4 Die Gasphase der beiden Vials in der fir die quantitative Analyse (siehe
3.6.2) Uiblichen Weise einspritzen.

F.5 Die erhaltenen Chromatogramme mit folgenden Chromatogrammen ver-
gleichen:
far

a) mit einem Kontrollichromatogramm des Bezugswassers zur Herstellung
der Bezugslosungen;

far
b) mit einem Kontrollchromatogramm der Laborluft.

In beiden Fallen darf sich kein Hinweis auf eine Verunreinigung im Vergleich
zum Bezugswasser und der Laborluft ergeben.
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Anhang G (informativ)

Probenahme

G.1 Erforderliche Ausriistung

-- p
M —

Vial Metallkappe Septum Zange

G.2 Durchfihrung

— Das Vial mit dem zu analysierenden Wasser spulen;
— Das Vial nicht vollstandig fullen.
Bis zur Schulter bzw. bis zur Marke f(llen.

— Den oberen Rand des Vials mit der VerschluBzange umfassen
und fest verschlieBen;

— Das Proben-Vial klar beschriften (keinen Filzstift verwenden).
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Anhang ZA (nhormativ)

Normative Verweisungen auf internationale Publikationen mit ihren
entsprechenden europaischen Publikationen

Diese Europaische Norm enthélt datierte oder undatierte Verweisungen, Fest-
legungen aus anderen Publikationen. Diese normativen Verweisungen sind an
den jeweiligen Stellen im Text zitiert und die Publikationen nachstehend auf-
gefuhrt. Bei datierten Verweisungen gehbren spatere Anderungen oder
Uberarbeitungen dieser Publikationen nur zu dieser Europaischen Norm, falls
sie durch Anderung oder Uberarbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten
Verweisungen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen Publikation.

Publikation Titel EN/HD Jahr

ISO 5667-1 Water quality — Sampling — EN 25667-1 1993
Part 1: Guidance on the design
of sampling programmes

ISO 5667-2 Water quality — Sampling — EN 25667-2 1993
Part 2: Guidance on sampling
techniques




