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1 Arbeitsgrundlagen

— DIN EN ISO 9377-2; Bestimmung des Kohlenwasserstoft-Index, Teil 2: Verfahren nach
Losemittelextraktion und Gaschromatographie (Juli 2001)

— DIN 38402 - A 51; Kalibrierung von Analysenverfahren, Auswertung von Analysenergebnis-
sen und lineare Kalibrierfunktionen fiir die Bestimmung von Verfahrens-
kenngrofBen (Mai 1986)

— DIN 32 645; Chemische Analytik; Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze;
Ermittlung unter Wiederholbedingungen; Begriffe, Verfahren, Auswertung
(Mai 1994)

— AQS-Merkblatt A-2 , Kontrollkarten” (September 2004)

— AQS-Merkblitter fiir die Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung
Herausgegeben von der Bund/Lénder-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA)
Erich Schmidt Verlag GmbH & Co., Berlin 1991

Weitere Literatur siche Abschnitt 6

2 Zweck

Die Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Index (KW-Index) in Wasserproben erfolgt nach DIN EN ISO
9377-2.

Dieses Merkblatt ergéinzt die Norm und gibt Hinweise zur praktischen Durchfithrung. Es legt auBerdem
verbindliche MaBBnahmen zur ,,Analytischen Qualititssicherung* (AQS) fest.

3 MaRnahmen zur Qualitatssicherung
3.1 Gerate

3.1.1 Glasgerate

Grundsitzlich sind Glasgerite und Glasgefa3e zu verwenden. Dichtungsmaterial kann aus Polytetrafluor-
ethylen (PTFE) bestehen. Glasgerite konnen nach einer Reinigung mit Salzsiure spiilmittelfrei behandelt
werden.

Eventuell storende Einfliisse durch eingesetzte Reinigungsmittel sind durch Blindwertmessungen zu iiber-
priifen. Wenn nétig, die Glasgerite mit Losemittel (z.B. Aceton, Hexan, Petrolether etc.) spiilen und
Blindwert erneut priifen.

Extrem verunreinigte Glasgerite, insbesondere Probenflaschen, sind zu entsorgen.

Bei entsprechend hoher Kontamination der Probe kdnnen die Glasgerite ausgeheizt werden. Empfohlen
werden Temperaturen ab 180 °C.

Anmerkung 1: Zum Ausgliihen von Glasgerdten haben sich auch temperaturprogrammierbare
., Topferdfen “ mit einem grofien Innenraum bewdhrt.
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3.1.2 Gerateausstattung

Die Geriateausstattung und die Anzahl der Messplatze sollte so bemessen sein, dass kein stindiger Wechsel
von Sdulen und Detektoren notwendig wird. So werden Kontaminationen und erhdhte Storanfélligkeit
vermieden.

3.1.3 Injektor

Die Norm fordert fiir das einzusetzende Verfahren eine diskriminierungsfreie Probenaufgabe (nachzuwei-
sen durch das Flachenverhéltnis der Komponenten n-Tetracontan / n-Eicosan von > (,8). Dies kann unter
Einsatz verschiedener Aufgabetechniken erreicht werden. Im Wesentlichen kommen ,,On-Column* und
»Splitless - Injektionstechniken in verschiedenen Ausfithrungsformen in Betracht, wobei die jeweiligen
Besonderheiten der Aufgabesysteme zu beachten sind (siehe auch Kap. 3.5.1.1.). Grundsétzlich ist mit Ver-
schleppungen aus belasteten Proben zu rechnen, die zu einer Verdnderung (Basisliniendrift, Geisterpeaks)
der nachfolgenden Chromatogramme fiihren konnen. Zur Kontrolle sind entsprechend hiufige Losemit-
teleinspritzungen erforderlich.

3.1.3.1 On-Column

Durch die Probenaufgabe unmittelbar auf die Siule wird eine Minimierung der Diskriminierung schwerer
fliichtiger Komponenten erreicht. Gleichzeitig werden allerdings u.U. schwer chromatographierbare Mat-
rixanteile in die Séule eingetragen, die zum einen die Lebenserwartung der Siule erheblich verringern und
zum andern in den folgenden Analysenldufen eine verstérkte Basisliniendrift hervorrufen konnen. In diesen
Féllen ist der Einsatz einer Vorséule als Guard-Column erforderlich.

3.1.3.2 Split/Splitless / pulsed splitless

Bei splitloser Aufgabetechnik ist insbesondere zu priifen, ob das geforderte Flachenverhéltnis n-Tetra-
contan / n-Eicosan von > 0,8 erreichet wird. Der Umfang der Diskriminierung der schwerer fliichtigen
Komponenten hiangt im Wesentlichen vom Volumenstrom des Tragergases in die Sdule und der Geometrie
des eingesetzten Verdampferrohrs ab. Ein Volumenstrom von 3 — 4 ml/min ist nach den vorliegenden Er-
fahrungen ausreichend (bei der Ermittlung des Volumenstroms sind Temperatur und Druckverhéltnisse im
Injektor zu beriicksichtigen). Unter Beriicksichtigung der fiir die Tragergase sinnvollen linearen Trigergas-
geschwindigkeiten ergeben sich verschiedene Mdoglichkeiten:

a) Fiir Sdulen mit ID von 530 um und groBer werden bei Einsatz von Helium oder Wasserstoff als Tra-
gergas ausreichende Volumenstrome erreicht. Als Verdampferrohr (Liner, Injektorinsert) haben sich
Rohre mit Verjlingung am Sduleneingang und fixierter Quarzwolle im mittleren Bereich des Verdamp-
ferrohrs bewdhrt.

b) Bei Sdulen mit ID von 320 um und kleiner ergeben Volumenstrome in der genannten GréBenord-
nung lineare Trigergasgeschwindigkeiten, die fiir eine sinnvolle Chromatographie zu hoch sind. Es
ist daher erforderlich, diesen Volumenstrom nur wéhrend der Injektion (ca. 1 min) aufrecht zu erhal-
ten und danach auf normale Bedingungen zuriick zu gehen. Dies wird durch Programmierung des
Saulenvordrucks erreicht (zur Injektion erhéhter Druck => DruckstoB; anschlieBend normaler
Druck). Der notwendige Volumenstrom wird am einfachsten mit Sdulen mit ID von 320 um und
Wasserstoff als Trigergas erreicht; Sdulen mit ID <250 um sind nicht geeignet. Als Verdampfer-
rohr wird ein offenes Rohr mit einer Verjiingung am Sduleneingang empfohlen.

Eine weitere Moglichkeit stellt die splitlose Injektion mit temperaturprogrammierbarem Injektor (PTV
bzw. KAS) dar. Hier sind auch Injektionen ohne Druckstof3 auf Sédulen mit ID < 530 um moglich.

3.1.4 Laborzentrifuge

Explosionsgeschiitzt oder Kiihlzentrifuge mit Inertgasanschluss /-spiilung.
3.2 Chemikalien

3.2.1 Wasser

In der Regel ist Leitungswasser wegen seiner ,,probenihnlicheren® Matrix deionisiertem Wasser vorzuzie-
hen. Das Wasser ist vor Anwendung auf eventuelle Blindwerte zu iiberpriifen.
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3.2.2 Betriebsgase

Die Betriebsgase sollten vor Eingang in den Gaschromatographen KW-frei sein. Dies kann durch den
Einsatz KW-freier Betriebsgasqualitdten oder durch Reinigung des Gases iiber geeignete Sorptionsma-
terialien gewahrleistet werden.

3.2.3 Extraktionsmittel

Zu verwenden sind Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoff-Mischungen im Siedebereich von
36 °C bis 69 °C.

Extraktionsmittel wie z.B. n-Hexan, n-Pentan, Petrolether und iso-Hexan wurden auf ihre Eignung gepriift.
Die Extraktionsausbeuten sind zufriedenstellend.

n-Hexan und iso-Hexan sind als Extraktionsmittel zu empfehlen, da sie keine groBe Fliichtigkeit besitzen.
Zudem ist der Reinheitsgrad und die Reproduzierbarkeit jeder Charge sicherzustellen. Die Eignung jeder
Charge ist mittels Blindwertmessung zu iiberpriifen.

Petrolether und n-Pentan besitzen eine hohe Fliichtigkeit, was zu einer unkontrollierten Aufkonzentration
der Probenextrakte fiihren kann. Die Qualitit des Petrolethers kann héheren Qualitits- und Chargen-
schwankungen unterliegen. Die Eignung jeder Charge ist mittels Blindwertmessung zu iiberpriifen.

3.2.4 Natriumsulfat

Um Kontaminationen aus dem Natriumsulfat zur Trocknung des Extraktes zu vermeiden, sollte das Natri-
umsulfat vor der Anwendung mindestens 2 Stunden bei 500 °C erhitzt werden.

3.2.5 Florisil

Die Eignung des Florisils sollte in regelméBigen Abstinden und jeweils bei Verwendung einer neuer
Charge iiberpriift werden. Florisil sollte erfahrungsgemaf langstens zwei Wochen im Exsikkator aufbe-
wahrt werden. Danach ist erneutes Ausheizen erforderlich.

3.3 Standards

3.3.1  Mineraldlstandard und Bezugslésungen

Geeignete Standards und Bezugssubstanzen (Kalibriersubstanzen) konnen iiber den Chemikalienfach-
handel oder iiber Referenzmaterialhersteller bezogen werden (siche Kap. 7).

Die Bezugslosungen (Kalibrierldsungen) sind bei Lagerung im Kiihlschrank und in fest verschlossenen
Gefillen etwa 6 Monate haltbar.

Anmerkung 2: Zur Vermeidung von Losemittelverlusten durch Verdunstung haben sich spezielle Fldsch-
chen z.B. Certan-Fldschchen, Fa. LGC Promochem, als vorteilhaft erwiesen.
3.3.2 Qualitatskontrollstandard

Der Qualititskontrollstandard ist zum Zweck der Wasseraufstockung (sieche 3.5.3) in geeigneten Losever-
mittlern (z.B. Aceton) durch separate Einwaage der Mineraldlstandards herzustellen und wie die Bezugslo-
sungen zu lagern.

3.3.3 Standardmischung von n-Alkanen

Geeignete Standards von n-Alkanen mit gerader Anzahl C-Atomen (C=10 bis C=40) sind sowohl als
Einzelstandards oder als Multikomponentengemisch iiber den Chemikalienfachhandel oder Referenzmate-
rialhersteller zu beziehen.
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3.4 Probenahme und Vorbereitung

3.4.1 Stoérungen bei Probenahme, Transport und Lagerung

Die Probenahme ist unter Beriicksichtigung der Besonderheiten der jeweiligen Probenmatrix durchzufiih-
ren.

Liegen die Mineraldlkohlenwasserstoffe in Phase vor, so sind folgende zwei unabhingige Proben zu
ziehen:

— Fiir eine quantitative Aussage muss die Probenflasche oder der Schopfer unter der Wasseroberflache
gefiillt werden. Hierdurch werden die echt gelosten Kohlenwasserstoffe erfasst. Eine Quantifizierung
bei Vorliegen von mehrphasigen Wasserproben (Ol-/ Wasserphase oder Ol-/Bindemittel-/Wasserphase)
ist problematisch. Die Reprisentanz der Wasserprobe ist kritisch zu betrachten. Der Sachverhalt muss
mit einem Vermerk in Probenahmeprotokoll und Untersuchungsbericht dokumentiert werden.

Die Probenflaschen sind zu ca. 90 % zu befiillen, da die Extraktion nach Losemittelzugabe in der Fla-
sche erfolgt. Auf keinen Fall darf sie bis zum Rand gefiillt werden, da ansonsten eine evtl. vorhandene
Olphase herausschwappt. Falls vor Ort ein intensiver Losemittel-/Benzingeruch festgestellt wird, soll-
ten separate Flaschen blasenfrei fiir eine BTEX-/ LHKW- Analytik abgefiillt werden.

— Fiir die qualitative Olart-, Olalter- und Olherkunftsermittlung mittels gaschromatographischer Analytik
ist es besonders wichtig eine ausreichende Menge der 6ligen Phase in einer zusitzlichen Probenflasche
zu sammeln. Falls moglich sollte die Probenahme direkt mit der Probenflasche erfolgen. Bei der Probe-
nahme wird die Flasche so unter Wasser gedriickt, dass das aufschwimmende Ol langsam iiber den
Rand in die Flasche rinnt.

Anmerkung 3: Vor der Probenahme kann eine Passivierung der Glaswand mit iso-Oktan erreicht wer-
den. Im Falle, dass ein Umfiillen des Probengutes im Labor unumgdnglich ist, ist die
Probenflasche vor der Probennahme mit iso-Oktan zu benetzen. Das tiberschiissige iso-
Oktan wird entfernt und Restgehalte im Abzug durch offenes Stehen der Flaschen ver-
dampft.

Minderbefunde als Folge von Verdampfen, Ausgasen oder Zersetzen der Substanzen konnen entstehen
durch:

— Turbulenzen bei der Probenahme

— Strippvorginge bei Verwendung von Saugpumpen und Unterdruck

— schlecht verschlossene Flaschen

— Erwirmung (die Proben miissen kiihl und dunkel z.B. in Kiihlboxen transportiert und gelagert werden)

— léngere Lagerzeit der Proben

Anmerkung 4: Laut Norm muss die Extraktion innerhalb von 96 Stunden nach der Probenahme
vorgenommen werden, jedoch kann ein mikrobiologisch bedingter Abbau nicht in
jedem Falle ausgeschlossen werden. Als Konservierung hat sich die Zugabe von
8 ml einer 25%igen CuSOy4-Lésung pro Liter Probenwasser bewdhrt.

Mehrbefunde konnen entstehen durch:

— Verschleppungen aus Probenahmegeréten.
Die Beprobung sollte soweit moglich an den am wenigsten kontaminierten Probenahmestellen
beginnen. Fiir jedes Probenahmegerit ist die Reihenfolge der Probenahme zu dokumentieren.

— Verschleppungen aus unzureichend gereinigten oder falsch gelagerten Probenahmegefaf3en.
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3.5 Durchfuhrung
3.5.1  Vorbereitende Messungen und Stérungen bei der Durchflihrung

3.5.1.1 Standardmischung von n-Alkanen zur Uberprifung des Systems

Diese Losung wird verwendet, um die Ansprecheigenschaften des Detektors, die Trennleistung der Saule
sowie die Retentionszeiten der n-Alkane bei festgestellten oder zu erwartenden Veranderungen zu tiberprii-
fen. Der Alkanstandard wird aus den Einzelsubstanzen hergestellt oder als Multikomponentenlosung bezo-
gen. Alle Bezugssubstanzen miissen einen Reinheitsgrad von mindestens 97 % aufweisen.

Das Peakfldachenverhéltnis von n-Tetracontan / n-Eicosan muss grofer sein als 0,8. Kleinere Werte deuten
Diskriminierungen durch das Injektorsystems an.

Anmerkung 5: €36 und C40 sind in héheren Konzentrationen in Petrolether schwer [slich und fallen
bei 4 °C im Kiihlschrank wieder aus. Aus diesem Grunde ist es ratsam, fertige Stan-
dards zu verwenden, die in analysenfertigen Konzentrationen angeboten werden.

3.5.1.2 Gaschromatogramm

Jede Probe wird von n-Decan bis n-Tetracontan integriert. Die automatische Basisliniensubtraktion ist nicht
sinnvoll, da der Basislinienverlauf von Probe zu Probe zu unterschiedlich ist.

3.5.2 Blindwertmessungen

Blindwertmessungen werden in jeder Analysenserie sowie bei jedem Chargenwechsel der Chemikalien

durchgefiihrt. Ubersteigt der Blindwert die in der Norm angegebene untere Anwendungsgrenze von 0,1

mg/L, liegt erfahrungsgemiB eine Kontamination vor. In diesem Fall muss durch schrittweise Uberprii-
fung der Gerite, Chemikalien, Wasser etc. die Ursache gefunden und behoben werden.

3.5.3 Bestimmung der Wiederfindungsrate

Die Ermittlung der Wiederfindungsrate dient der Kontrolle der Richtigkeit und der Stabilitit des analyti-
schen Verfahrens. Zu diesem Zweck werden jeweils 900 mL Wasser mit einem Aliquot des Qualitétskon-
trollstandards (siehe 3.3.2) durch Einriihren aufgestockt und beginnend mit dem Extraktionsschritt aufgear-
beitet und analysiert.

Die Massenkonzentration an Mineraldl muss im Bereich von 20 % bis 80 % des kalibrierten Arbeitsbe-
reichs liegen.

Die Wiederfindungsrate muss mindestens 80 % betragen. Zur regelméfigen Kontrolle des Gesamtverfah-
rens ist in jeder Probenserie eine Uberpriifung der Wiederfindung iiber das Gesamtverfahren durchzufiihren
und in einer Sollwertzielkarte zu dokumentieren (siche 4.1.2).

Bei Uberschreitung / Unterschreitung der Sollwerte fiir die Wiederfindung ist die Grundkalibrierung mittels
neu angesetzter Kontrollstandards zu iiberpriifen. Wird die Uberschreitung / Unterschreitung bestitigt, ist
neu zu kalibrieren.

Bei Richtigkeit der Kalibrierung sind die Schritte der Probenvorbereitung zu priifen und gegebenenfalls zu
optimieren.

3.5.4 Probenteilung

Auf eine Probenteilung ist wegen moglicher Verluste durch Adsorptionen an der Glaswandung zu
verzichten.

3.5.5 Storungen bei der Extraktion

Um Verluste durch Adsorption an Glasoberfldchen zu vermeiden, empfiehlt sich eine Extraktion im Pro-
bengefdl. Ist dies nicht moglich, miissen die Glasgefdfie nach dem Umfiillen mit Extraktionsmittel nachge-
spiilt werden.
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Durch Ausgasungen wihrend der Extraktion kdnnen unter Umsténden erhebliche Minderbefunde auftreten.
Es hat sich als zweckméBig erwiesen, die Proben vor der Extraktion grundsétzlich durch Lagerung im
Kiihlschrank auf 4 °C bis 8 °C im Probengefall zu temperieren und ziigig aufzuarbeiten.

Die Extraktion wird im verschlossenen Probengefa3 durch intensives Riihren mittels Magnetriihrer durch-
gefiihrt. Die Riihrgeschwindigkeit ist so einzustellen, dass eine feine Verteilung des Extraktionsmittels in
der Probe gewdhrleistet ist. Die Intensitédt der Rithrgeschwindigkeit beeinflusst entscheidend die Extrak-
tionsausbeute. Der Riihrtrichter muss bis zum Flaschenboden ausgebildet sein.

Die Phasentrennung kann durch Salzzugabe unterstiitzt werden. Als Separationshilfe hat sich das Einbrin-
gen eines Glas- oder Quarzwollebausches in das Steigrohr des Mikroseparators bewahrt.

Die Schiittelmethode im Scheidetrichter ist ebenfalls geeignet, wobei hier die Probenflasche mit Extrak-
tionsmittel nachzuspiilen ist.

Wenn die Phasentrennung durch Emulsionsbildung oder Schwebstoffe gestort wird, muss das Emul-
sionsgemisch durch Zentrifugieren oder Ausfrieren getrennt werden.

Sollte eine Phasentrennung trotz angewandter Techniken nicht moglich sein, so kann die Probe nicht
untersucht werden.

3.5.6 Stérungen beim Clean-up

Storungen der Aktivitét des Florisils konnen durch Bindung von Feuchtigkeit hervorgerufen werden.
Es wird empfohlen kleinere Mengen zu aktivieren und im Exsikkator trocken zu lagern. (siehe 3.2.5)

Ein hoher Anteil an polaren Substanzen kann die Adsorptionskapazitit des Florisils iiberschreiten und
dadurch zum Durchbruch fiihren. Hierauf deutet z.B. ein stark geférbtes Eluat hin. In diesem Fall ist
der Clean-up-Schritt zu wiederholen.

Enthilt das Chromatogramm auffallige einzelne Peaks, die nicht Verbindungen von bekannten techni-
schen Mineraldlgemischen sind bzw. zugeordnet werden konnen, so ist die Reinigung mit Florisil zu
wiederholen, bis das Fldchenverhiltnis dieses Peaks zur Gesamtflache konstant bleibt. Solange dieser
Peak ,kleiner* wird, ist davon auszugehen, dass die Adsorptionsfahigkeit der verwendeten Florisil-
menge nicht ausreichte.

Bei hoher belasteten Proben besteht die Gefahr, dass die hohersiedenden Komponenten nicht ausreichend
aus der Séule eluiert werden. In diesem Fall ist das Volumen des Elutionsmittels zu erhdhen

3.5.7 Storungen bei der Aufkonzentrierung

Minderbefunde im leichtfliichtigen Bereich konnen auftreten, wenn die Parameter fiir Temperatur und
Vakuum bei der Konzentrierung am Rotationsverdampfer zu hoch gewdhlt wurden. Minderbefunde wer-
den anhand der Sollwertzielkarte erkannt (siche 4.1.2).

3.5.8 Stérungen bei der Injektion und Gaschromatographie

Memoryeffekte, keine vollstindige Verdampfung der héhersiedenden KW im Injektor und/oder
Uberlastung des Detektors konnen Ursachen fiir mogliche Stérungen bei der Chromatographie sein.

Bei hoher belasteten Proben ist es moglich, dass gerade die hohersiedenden Komponenten nicht voll-
standig von der Séule eluieren und in den nichsten Analysenlauf verschleppt werden. Durch eine an-
schlieBende Injektion des Losemittels kann eine mogliche Verschleppung erkannt werden.

Anbhaltende exzessive Basisliniendrift und/oder Verlust an C40 deutet darauf hin, dass es zu einer An-
reicherung von Verunreinigungen im Eingangsbereich (Injektor, Liner, Séule) gekommen ist. Entspre-
chende MaBnahmen wie z.B. Tauschen des Liners oder Kiirzen (80-120 cm) bzw. Tauschen der Vorsau-
le oder der Saule sollten dann getroffen werden.

Um aus dem Septenmaterial der Vials stammende Geisterpeaks zu vermeiden, sollte keine Mehrfachin-
jektion aus einem Vial erfolgen. Aus dem gleichen Grunde sollte der abgefiillte Extrakt innerhalb von
48 Stunden untersucht werden.
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3.6 Kalibrierung und Integration

3.6.1 Kalibrierung
Fiir die Kalibrierung sind grundsétzlich die Vorgaben der DIN 38402-A51 zu beachten.

Es sind zwei Kalibrierverfahren anzuwenden:
1. Grundkalibrierung
2. Routinekalibrierung

Die Grundkalibrierung ist fiir die Verfahrenseinarbeitung durchzufiihren. Mittels Messungen von min-
destens 5 Bezugslosungen, optimal 10 Bezugsldsungen, (siche 3.3.1) wird nach Auswertung der Verfah-
renskenndaten der resultierenden Bezugsfunktion ein vorlaufiger Arbeitsbereich festgelegt und die Line-
aritit gepriift.

Erfahrungsgemal lduft die Kalibrierfunktion haufig nicht durch den Koordinatenursprung.

Bei Festlegung des Arbeitsbereiches sind die Konzentrationsbereiche der zu untersuchenden Proben zu
beachten. Gegebenenfalls sind in Abhéngigkeit von der Probenbelastung getrennte Arbeitsbereiche einzu-
arbeiten. Die Festlegung der niedrigsten Konzentrationsstufe sollte immer unter Beachtung der Anforde-
rungen fiir eine ordnungsgeméfBe Durchfiihrung der Flachenintegration erfolgen.

Die Routinekalibrierung erfolgt nach Festlegung des Arbeitsbereiches mit mindestens fiinf Bezugsldsun-
gen. Die entsprechenden Verfahrenskenndaten sind zu ermitteln. Die Giiltigkeit dieser Bezugsfunktion ist
innerhalb jeder Messserie zu priifen. Dazu wird unter Beachtung der Vorgaben gemif 3.5.3 zusétzlich in
jeder Analysenserie und nach mindestens jeder 10. Injektion eine entsprechende Bezugslosung als Kontrol-
le gemessen. Diese sollte eine Sollkonzentration innerhalb 20% bis 80% des Arbeitsbereiches aufweisen.

Es ist sicherzustellen, dass der ermittelte Wert dieser Kontrollmessung nicht mehr als 10% vom Sollwert
abweicht. Ist diese Bedingung erfiillt, wird die Kalibrierung als giiltig betrachtet.

3.6.2 Integration

Zusitzlich zur DIN EN ISO Norm 9377-2 sei erwahnt, dass die zur Korrektur der Basislinie, hervorgerufen
durch das Séulenbluten, aufgezeichneten Leerchromatogramme oder Losemittelchromatogramme vor jeder
Probenserie gemessen werden.

Bei der Festlegung des Verlaufes der Basislinie ist darauf zu achten, dass die Basislinie innerhalb des zur
Flachenbestimmung festgelegten Bereichs (C10 bis C40) an keiner Stelle das Signal schneidet (Basisli-
nienverlauf oberhalb des Signals, siche als schlechtes Beispiel DIN EN ISO-9377-2, Bild B4 ), da in die-
sem Fall die Ermittlung der Flaichensumme zu falschen Ergebnissen fiihrt. Gegebenenfalls ist der Basisli-
nienlauf durch manuelle Integration zu korrigieren.

4 MaRnahmen zur Analytischen Qualitatskontrolle (AQK)
4.1 Interne Qualitatskontrolle

411 Kontrollstandard

Zur Uberpriifung der Kalibrierung, eventueller Verschleppungen und der Geréteparameter sollte nach
mindestens jeder 10. Injektion wéahrend einer Sequenz ein Kontrollstandard (Bezugslosung aus separatem
Ansatz) bekannter Konzentration injiziert werden (siche 3.6.1). Die gemessene Konzentration darf nicht
mehr als 10 % von der Sollkonzentration abweichen. Das Peakflaichenverhiltnis von n-Tetracontan / n-
Eicosan muss grofier als 0,8 sein. Die Konzentrationen der Kontrollstandards kdnnen in eine Sollwert-
zielkarte eingetragen werden.
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4.1.2 Blindwert- und Sollwertzielkarte

In jeder Probenserie ist eine Blindprobe (siehe 3.5.2) sowie ein Test zur Bestimmung der Wiederfindungs-
rate (siche 3.5.3) liber das Gesamtverfahren zu analysieren. Die ermittelten Blindwerte und Wiederfin-
dungsraten jeder Serie sind in einer Blindwertkontrollkarte bzw. in einer Sollwertzielkarte zu dokumentie-
ren.

4.2 Externe Qualitatskontrolle

An angebotenen Ringversuchen und Vergleichsuntersuchungen ist teilzunehmen. Qualititsziele hierfiir sind
von den Veranstaltern festzulegen. Es wird dariiber hinaus empfohlen, Vergleichsmessungen mit anderen
Laboratorien durchzufiihren.

5 Siedebereiche und Beispielchromatogramme

5.1 Siedebereiche

Zur Einschitzung der Siedebereiche der unterschiedlichen Kohlenwasserstoffgemische kann Tabelle 1 hilf-
reich sein.




April 2006

Mineraldglgemisch

Heizél § {schweras Heizél)

Siedebereiche Kohlenwasserstoffgemische

Bitumen

Kondensatorendl

(Getrieheol

Hydraulikol

Sigekettens|

Bremsol

Motorenél

Schmierdl

Heizdl EL {extra leicht)

Diesel

Flugbenzin

Leuchtenpetroleum

Petrolether

Benzin

KW-INDEX

100

200

J00 400 500 600 70O

Siedebereiche °C

800

Tabelle 1: Siedebereiche unterschiedlicher Kohlenwasserstoffgemische

5.2 Beispielchromatogramme

In den folgenden Beispielchromatogrammen sind typische Probenchromatogramme (1-2) und Chroma-
togramme unterschiedlicher Oltypen (Vergleichschromatogramme 1-16) dargestellt.

Zur qualitativen Beurteilung sind selbst aufgenommene Gaschromatogramme zu erstellen.
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Gaschromatographische Bedingungen der Probenchromatogramme 1 und 2
GC: HP 5890 Serie2
Saule: SGE 30QC3 BPX5 0.25
(30m * 320pum ID * 0.25um Filmdicke)
Detektor: FID
Tréagergas: Wasserstoff
Injektor: Split / Splitless
Injektor Temperatur: 320 °C
Injektor Mode: Splitless
Liner: Single Gooseneck (einseitig verjlingtes Rohr 4 mm ID)
Purge Valve: Splitless Time 1 min
Sample Volume: S5pul
Saulenvordruck: Initial Value 25 psi
Initial Time 1 min
Rate 50 psi/min - Final Value 9 psi — Final Time 0 min
(constant flow)
Saulenfluss: 3 ml/min (constant flow) — Injektion 8,2 ml/min
Temperatur Prog.: 35°C—1min - 10 °C/min — 330 °C — 4,5 min isotherm
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Gaschromatographische Bedingungen der Vergleichschromatogramme 1 bis 16
GC: Varian 3600 Cx
Saule: J&W DB1
(30m * 320um ID * 0.25pm Film)

Detektor: FID
Trégergas: Stickstoff
Injektor: Split / splitless
Injektortemperatur: 50 °C — 150 °C/min — 320 °C, 10 min isotherm
Injektor mode: On-Column
Liner: Varian On-Column
Purge Valve: Splitless Time 1 min
Sample Volume: 1 ul
Saulenvordruck: 8,9 psi
Saulenfluss: 1,9 ml/min (constant flow)
Temperatur Prog.: 40 °C — 5 min— 10 °C/min — 310 °C — 15 min isotherm
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7 Beispiele fiir Bezugsquellen

Beispiele flr Bezugsquellen von Standardsubstanzen, Extraktions-, und Losemitteln

Standardsubstanzen
Standardgemische: siehe auch DIN EN ISO 9377-2, Kap. 6.8.1

LGC Promochem GmbH
Mercatorstralle 51
46485 Wesel

Mallinckrodt Baker
Im Leuschnerpark 4
64347 Griesheim

Sigma — Aldrich Chemie GmbH
Grinwalder Weg 30
82041 Deisenhofen

Macherey — Nagel GmbH & Co. KG
Postfach 101352
52313 Diren

Bundesanstalt fur Materialforschung und —prufung
Unter den Eichen 87
12205 Berlin

Restek GmbH
Schaberweg 23
61348 Bad Homburg

Losemittel / Extraktionsmittel

LGC Promochem GmbH
Mercatorstralle 51
46485 Wesel

Mallinckrodt Baker
Im Leuschnerpark 4
64347 Griesheim

E. Merck KGaA
Frankfurter Stral3e 250
64293 Darmstadt
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Anhang

Beispiele: Ansatz der benotigten Losungen

1. Extraktionsmittel-Stammldsung

20 mg n-Tetracontan in n-Hexan l6sen ( im Ultraschallbad, da schlecht I6slich),

20 yl n-Decan (6= 0,734 g/ml) zufigen und auf 1000 ml auffillen.

(Konzentration n-Tetracontan und n-Decan: 20 mg/L bzw. 14,7mg/L n-Hexan)

2. Extraktionsmittel-Standardlosung

Vor der Verwendung die Extraktionsmittel-Stammlésung mit Hexan um das 10fache verdiinnen.
(Konzentration n-Tetracontan und n-Decan: 2 mg/L bzw. 1,47mg/L n-Hexan)

3. Bezugslosungen (Kalibrierldsungen)

Standardmischung: siehe DIN EN ISO 9277-2, Kap. 6.8.1:
Kohlenwasserstoff-Massenkonzentration von 10 mg/mL.

Die Verdiinnung erfolgt in der Extraktionsmittel-Standardiésung geman 2.

MKW C1 200 yl Standardmischung in 10 ml Extraktionsmittel-Standardlésung = 0,2 mg/mL
MKW C2 400 ul Standardmischung in 10 ml Extraktionsmittel-Standardlésung = 0,4 mg/mL
MKW C3 600 ul Standardmischung in 10 ml Extraktionsmittel-Standardlésung = 0,6 mg/mL
MKW C4 800 ul Standardmischung in 10 ml Extraktionsmittel-Standardlésung = 0,8 mg/mL
MKW C5 1000 ul Standardmischung in 10 ml Extraktionsmittel-Standardlésung = 1,0 mg/mL
MKW C6 1200 ul Standardmischung in 10 ml Extraktionsmittel-Standardlésung = 1,2 mg/mL
MKW C7 2000 pl Standardmischung in 10 ml Extraktionsmittel-Standardlésung = 2,0 mg/mL

4. Qualitatskontrollstandardiésung
400 pl Standardmischung mit Aceton auf 10 ml verdinnt WFR 1 (0,4 mg/ml)
1000 pl Standardmischung mit Aceton auf 10 ml verdiinnt WFR 2 (1,0 mg/ml)

5. Testlosung aus Stearylstearat
200 mg Stearylstearat in 100 ml Extraktionsmittel-Standardlésung I6sen.

(Konzentration Stearylstearat: 2 g/L Extraktionsmittel-Standardlésung.

6. Zu messender Probenextrakt
Konzentration nach Einengung des Probenextrakts auf 1 mi:

n-Tetracontan und n-Decan: 0,1 mg/mL bzw. 0,073 mg/mL Hexan.
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