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1 Arbeitsgrundlagen

— DIN EN ISO 9377-2; Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Index, Teil 2: Verfahren nach L6-
semittelextraktion und Gaschromatographie, 2001-07

— DIN 38402-51 (A 51); Kalibrierung von Analysenverfahren — Lineare Kalibrierfunktion,
2017-05

— DIN ISO 8466-2 (A 44); Wasserbeschaffenheit — Kalibrierung und Auswertung analytischer
Verfahren und Beurteilung von Verfahrenskenndaten — Teil 2: Kalibrierstrategie fir nichtli-
neare Kalibrierfunktionen zweiten Grades, 2004-06

— DIN 38402-60 (A 60); Analytische Qualitatssicherung flr die chemische und physikalisch-
chemische Wasseruntersuchung, 2013-12

— DIN 32645; Chemische Analytik — Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter
Wiederholbedingungen — Begriffe, Verfahren, Auswertung; 2008-11

— LAWA-AQS-Merkblatter fiir die Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung.
Herausgegeben von der Bund/L&nder-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA);
www.lawa.de/Publikationen-363-AQS-Merkblaetter.html

Weitere Literatur siehe Abschnitt 6.

2 Zweck

Die Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Index (KW-Index) in Wasserproben erfolgt nach DIN EN
ISO 9377-2: 2001-07.

Dieses Merkblatt erganzt die Norm und gibt Hinweise zur praktischen Durchfiihrung. Es legt auBer-
dem verbindliche Mallnahmen zur ,,Analytischen Qualitétssicherung™ (AQS) fest.

3 Maflnahmen zur Qualitatssicherung

3.1 Geréate

3.1.1 Glasgerate

Grundsatzlich sind Glasgerate und GlasgefaRe zu verwenden. Dichtungsmaterial kann aus Poly-
tetrafluorethylen (PTFE) bestehen. Glasgerate kdnnen nach einer Reinigung mit Salzséure spulmittel-
frei behandelt werden.

Eventuell stérende Einflisse durch eingesetzte Reinigungsmittel sind durch Blindwertmessungen zu
tberprifen. Wenn notig, die Glasgerate mit Losemittel (z. B. Aceton, Hexan, Petrolether etc.) spiilen
und Blindwert erneut prifen.

Extrem verunreinigte Glasgeréte, insbesondere Probenflaschen, sind zu entsorgen.
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Bei entsprechend hoher Kontamination der Probe kdnnen die Glasgerate ausgeheizt werden. Empfoh-
len werden Temperaturen ab 180 °C.

3.1.2 Geréateausstattung

Die Gerateausstattung und die Anzahl der Messplatze sollte so bemessen sein, dass kein standiger
Wechsel von Sdulen und Detektoren notwendig wird. So werden Kontaminationen und erhéhte Stor-
anfalligkeit vermieden.

3.1.3 Injektor

Die Norm fordert fur das einzusetzende Verfahren eine diskriminierungsfreie Probenaufgabe (nachzu-
weisen durch das Flachenverhaltnis der Komponenten n-Tetracontan / n-Eicosan von > 0,8). Dies
kann unter Einsatz verschiedener Aufgabetechniken erreicht werden. Im Wesentlichen kommen ,,0On-
Column* und ,,Splitless“ - Injektionstechniken in verschiedenen Ausfuhrungsformen in Betracht, wo-
bei die jeweiligen Besonderheiten der Aufgabesysteme zu beachten sind (siehe auch Kap. 3.5.1.1).
Grundsatzlich ist mit Verschleppungen aus belasteten Proben zu rechnen, die zu einer Veranderung
(Basisliniendrift, Geisterpeaks) der nachfolgenden Chromatogramme fiihren kénnen. Zur Kontrolle
sind entsprechend haufige Losemitteleinspritzungen erforderlich.

3.1.3.1 On-Column

Durch die Probenaufgabe unmittelbar auf die S&ule wird eine Minimierung der Diskriminierung
schwerer flichtiger Komponenten erreicht. Gleichzeitig werden allerdings u. U. schwer chromatogra-
phierbare Matrixanteile in die Séule eingetragen, die zum einen die Lebenserwartung der Sdule erheb-
lich verringern und zum andern in den folgenden Analysenl&ufen eine verstérkte Basisliniendrift her-
vorrufen kénnen. In diesen Féllen ist der Einsatz einer Vorsdule als Guard-Column empfehlenswert.

3.1.3.2 Split/Splitless / pulsed splitless

Bei splitloser Aufgabetechnik ist insbesondere zu priifen, ob das geforderte Fl&chenverhaltnis n-Tetra-
contan / n-Eicosan von > 0,8 erreicht wird. Der Umfang der Diskriminierung der schwerer fliichtigen
Komponenten hangt im Wesentlichen vom Volumenstrom des Tragergases in der Saule und der Geo-
metrie des eingesetzten VVerdampferrohrs ab. Ein Volumenstrom von 3 — 4 ml/min ist nach den vorlie-
genden Erfahrungen ausreichend (bei der Ermittlung des Volumenstroms sind Temperatur und Druck-
verhaltnisse im Injektor zu berlicksichtigen). Unter Berticksichtigung der fiir die Trégergase sinnvollen
linearen Trégergasgeschwindigkeiten ergeben sich verschiedene Mdglichkeiten:

a) Fir Saulen mit einem Innendurchmesser (ID) von 530 um und grolRer werden bei Einsatz von He-
lium oder Wasserstoff als Tragergas ausreichende VVolumenstrome erreicht. Als Verdampferrohr
(Liner, Injektorinsert) haben sich Rohre mit Verjiingung am Séuleneingang und fixierter Quarz-
wolle im mittleren Bereich des Verdampferrohrs bewahrt.

b) Bei Sdulen mit ID von 320 um und kleiner ergeben VVolumenstréme in der genannten Grélienord-
nung lineare Tragergasgeschwindigkeiten, die fir eine sinnvolle Chromatographie zu hoch sind.
Es ist daher erforderlich, diesen Volumenstrom nur wahrend der Injektion (ca. 1 min) aufrecht zu
erhalten und danach auf normale Bedingungen zuriick zu gehen. Dies wird durch Programmie-
rung des S&ulenvordrucks erreicht (zur Injektion erhdhter Druck => Druckstol3; anschlieRend nor-
maler Druck). Der notwendige Volumenstrom wird am einfachsten mit Sdulen mit 1D von 320
pm und Wasserstoff als Tragergas erreicht; Sdulen mit ID < 250 pum sind nicht geeignet. Als Ver-
dampferrohr wird ein offenes Rohr mit einer Verjiingung am Sduleneingang empfohlen.
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Eine weitere Mdglichkeit stellt die splitlose Injektion mit temperaturprogrammierbarem Injektor
(PTV, engl. programmable temperature vaporizer bzw. KAS, Kaltaufgabesystem) dar. Hier sind auch
Injektionen ohne Druckstol auf Sdulen mit ID < 530 pum mdoglich.

3.1.4 Laborzentrifuge

Wenn Zentrifugen zum Einsatz kommen, dann wird empfohlen explosionsgeschiitzte Zentrifugen oder
Kdihlzentrifugen mit Inertgasanschluss /-spiilung zu verwenden.

3.2 Chemikalien

3.2.1 Wasser

In der Regel ist Leitungswasser wegen seiner ,,probenéhnlicheren Matrix deionisiertem Wasser vor-
zuziehen. Das Wasser ist vor Anwendung auf eventuelle Blindwerte zu Gberprifen.

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 iber 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
geprift. Die Extraktionsausbeuten sind zufriedenstellend.

n-Hexan und iso-Hexan sind als Extraktionsmittel zu empfehlen, da sie keine grof3e Fliichtigkeit besit-
zen. Zudem ist der Reinheitsgrad jeder Charge sicherzustellen. Die Eignung jeder Charge ist mittels
Blindwertmessung zu Uberprifen.

Anmerkung 1: Petrolether und n-Pentan besitzen eine hohe Fliichtigkeit, was zu einer unkontrol-
lierten Aufkonzentration der Probenextrakte fiihren kann. Weiter kann die Qualitat
des Petrolethers Qualitéts- und Chargenschwankungen unterliegen; die Eighung je-
der Charge ist mittels Blindwertmessung zu Uberprifen. Deshalb wird die Verwen-
dung dieser Lésungsmittel nicht empfohlen.

3.2.4 Natriumsulfat

Um Kontaminationen aus dem Natriumsulfat zur Trocknung des Extraktes zu vermeiden, sollte das
Natriumsulfat in regelméRigen Abstédnden (z.B. einmal im Monat) mindestens 2 Stunden bei ca. 500
°C erhitzt werden.

3.2.5 Florisil®

Die Eignung des Florisils® sollte in regelmaRigen Abstanden und jeweils bei Verwendung einer neuen
Charge Uberprift werden. Das vorbereitete Florisil® kann bis zu 3 Monate z. B. in einem Exsikkator
aufbewahrt werden.
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Alternativ dazu kdnnen auch kommerziell erhéltliche Florisil®-Kartuschen verwendet werden.

3.3 Standards

3.3.1 Mineralélstandard und Bezugslésungen

Geeignete Standards und Bezugssubstanzen (Kalibriersubstanzen) kénnen tiber den Chemikalienfach-
handel oder (iber Referenzmaterialhersteller bezogen werden (siehe Kap. 7).

Die Bezugslésungen (Kalibrierlésungen) sind bei Lagerung im Kihlschrank und in fest verschlosse-
nen Gefallen etwa 6 Monate haltbar.

Anmerkung 2: Zur Vermeidung von Losemittelverlusten durch Verdunstung haben sich spezielle
Flaschchen z. B. Certan®-Flaschchen, Fa. LGC Standards, als vorteilhaft erwiesen.

3.3.2 Qualitatskontrollstandard

Der Qualitatskontrolistandard ist zum Zweck der Wasseraufstockung (siehe 3.5.3) in geeigneten Lose-
vermittlern (z. B. Aceton) durch separate Einwaage der Mineraldlstandards herzustellen und wie die
Bezugsldsungen 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 tber den Chemikalienfachhandel oder Referenz-
materialhersteller zu beziehen.

3.4 Probenahme und Vorbereitung

3.4.1 Stoérungen bei Probenahme, Transport und Lagerung

Die Probenahme ist unter Beriicksichtigung der Besonderheiten der jeweiligen Probenmatrix und der
Situation vor Ort durchzufiihren.

— Die Probenflaschen sind zu ca. 90 % zu beftllen, da die Extraktion nach Losemittelzugabe
in der Flasche erfolgt. Auf keinen Fall darf sie bis zum Rand gefiillt werden, da ansonsten
mit Verlusten einer evtl. vorhandenen Olphase zu rechnen ist. Falls vor Ort ein intensiver
Losemittel-/Benzingeruch festgestellt wird, sollten separate Flaschen blasenfrei fur eine
Analytik der leichtfllichtigen Verbindungen (VOC, engl. volatile organic compounds) abge-
flillt werden. Die Durchfiihrung der VOC-Analytik ist nicht Bestandteil dieses Merkblatts.

— Fiir die qualitative Olart-, Olalter- und Olherkunftsermittlung mittels gaschromatographi-
scher Analyse ist es besonders wichtig eine ausreichende Menge der 6ligen Phase in einer
zusétzlichen Probenflasche zu sammeln. Falls mdglich sollte die Probenahme direkt mit der
Probenflasche erfolgen. Bei der Probenahme wird die Flasche so unter Wasser gedrtickt,
dass das aufschwimmende Ol langsam uiber den Rand in die Flasche rinnt.

— Fur die schwierige quantitative Aussage beim Vorliegen der Mineralkohlenwasserstoffe in
Phase sollte die Probenflasche unter der Wasseroberflache gefullt werden. Hierdurch wer-
den die tatséchlich geldsten Kohlenwasserstoffe erfasst. Eine Quantifizierung beim Vorlie-
gen von mehrphasigen Wasserproben (Ol-/ Wasserphase oder Ol-/Bindemittel-/Wasser-
phase) ist problematisch. Die Représentanz der Wasserprobe ist kritisch zu betrachten. Der
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Sachverhalt muss mit einem Vermerk im Probenahmeprotokoll und im Untersuchungsbe-
richt dokumentiert werden.

Minderbefunde als Folge von Verdampfen, Ausgasen oder Zersetzen der Substanzen kénnen entste-
hen durch:

— Turbulenzen bei der Probenahme
— Strippvorgange bei Verwendung von Saugpumpen und Unterdruck
— schlecht verschlossene Flaschen

— Erwadrmung (die Proben missen kihl und dunkel z. B. in Kihlboxen transportiert und gela-
gert werden)

— langere Lagerzeit der Proben

Anmerkung 3: 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 mi
einer 25%igen CuSO4-Lbsung pro Liter Probenwasser oder durch Zugabe von Mi-
neralsaure (z. B. Salzsaure oder verdiinnter Schwefelsdure) auf pH 2 bewéhrt.

Mehrbefunde kdnnen entstehen durch:

— Verschleppungen aus Probenahmegeréten
Die Beprobung sollte soweit mdglich an den am wenigsten kontaminierten Probenahmestel-
len beginnen. Fir jedes Probenahmegerét ist die Reihenfolge der Probenahme zu dokumen-
tieren.

— Verschleppungen aus unzureichend gereinigten oder falsch gelagerten ProbenahmegeféRen

3.5 Durchfiihrung

3.5.1 Vorbereitende Messungen und Stdrungen bei der Durchfiihrung

3.5.1.1 Standardmischung von n-Alkanen zur Uberpriifung des Systems

Diese Losung wird verwendet, um die Ansprecheigenschaften des Detektors, die Trennleistung der
Séaule sowie die Retentionszeiten der n-Alkane bei festgestellten oder zu erwartenden Veranderungen
zu uberprifen. Der Alkanstandard wird aus den Einzelsubstanzen hergestellt oder als Multikomponen-
tenlésung bezogen. Alle Bezugssubstanzen missen einen Reinheitsgrad von mindestens 97 % aufwei-
sen.

Das Peakflachenverhaltnis von n-Tetracontan / n-Eicosan muss gréRer als 0,8 sein. Kleinere Werte
deuten auf Diskriminierungen durch das Injektionssystem hin.

Anmerkung 4: Die langkettigen Alkane, insbesondere C36 bis C40, sind in hdheren Konzentratio-
nen, z. B. in Petrolether und n-Hexan, schwer l6slich und fallen bei 4 °C im Kihl-
schrank wieder aus. Aus diesem Grunde ist es ratsam, fertige Standards zu verwen-
den, die in analysenfertigen Konzentrationen angeboten werden. Herstellerangaben
zur Lagerung sind zu beachten.
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3.5.1.2 Gaschromatogramm

Jede Probe wird von n-Decan bis n-Tetracontan integriert. Eine automatische Basisliniensubtraktion
ist gleichfalls verwendbar. Diese muss entsprechend kontrolliert werden.

3.5.2 Blindwertmessungen

Blindwertmessungen werden in jeder Analysenserie sowie bei jedem Chargenwechsel der Chemika-
lien durchgefiihrt. Ubersteigt der Blindwert die in der Norm angegebene untere Anwendungsgrenze
von 0,1 mg/L, liegt erfahrungsgeman eine Kontamination vor. In diesem Fall muss durch schrittweise
Uberpriifung der Gerate, 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 Stabilitat des ana-
lytischen Verfahrens. Zu diesem Zweck werden jeweils 900 ml Wasser mit einem Aliguot des Quali-
tatskontrollstandards (siehe 3.3.2) durch Einrlihren aufgestockt und beginnend mit dem Extraktions-
schritt aufgearbeitet und analysiert.

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

Die Wiederfindungsrate muss zwischen 80 % und 110 % liegen. Zur regelmafigen Kontrolle des Ge-
samtverfahrens ist in jeder Probenserie eine Uberpriifung der Wiederfindung Uber das Gesamtverfah-
ren durchzufihren und in einer geeigneten Kontrollkarte zu dokumentieren (siehe 4.1.2).

Bei Uberschreitung / Unterschreitung der Sollwerte fiir die Wiederfindung ist die Routinekalibrierung
mittels neu angesetzter Kontrollstandards zu Uberprifen. Wird die Uberschreitung / Unterschreitung
bestétigt, ist neu zu kalibrieren.

Bei Richtigkeit der Kalibrierung sind die Schritte der Probenvorbereitung zu priifen und gegebenen-
falls zu optimieren.

3.5.4 Probenteilung

Auf eine Probenteilung ist wegen maglicher Verluste durch Adsorptionen an der Glaswandung zu ver-
zichten. Sollte dies in Ausnahmeféllen notwendig sein, dann ist dies im Untersuchungsbericht zu do-
kumentieren.

3.5.5 Stérungen bei der Extraktion

Um Verluste durch Adsorption an Glasoberflachen zu vermeiden, empfiehlt sich eine Extraktion im
ProbengefaR. Ist dies nicht maglich, mussen die Glasgefalie nach dem Umfillen mit dem Extraktions-
mittel nachgesplilt werden.

Durch Ausgasungen wahrend der Extraktion kdnnen unter Umsténden erhebliche Minderbefunde auf-
treten. Es hat sich als zweckmaRig erwiesen, die Proben vor der Extraktion grundsétzlich durch Lage-
rung im Kihlschrank auf 4 °C bis 8 °C im Probengefal} zu temperieren und zugig aufzuarbeiten.

Die Extraktion wird im verschlossenen ProbengefaR durch intensives Riihren mittels Magnetrihrer
durchgefihrt. Die Rihrgeschwindigkeit ist so einzustellen, dass eine feine Verteilung des Extraktions-
mittels in der Probe gewéhrleistet ist. Die Intensitat der Rihrgeschwindigkeit beeinflusst entscheidend
die Extraktionsausbeute. Der Ruhrtrichter muss bis zum Flaschenboden ausgebildet sein.

Die Phasentrennung kann durch Salzzugabe unterstitzt werden. Als Separationshilfe hat sich das Ein-
bringen von Glas- oder Quarzwolle in das Steigrohr des Mikroseparators bewahrt.
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Die Schittelmethode im Scheidetrichter ist ebenfalls geeignet, wobei hier die Probenflasche mit Ex-
traktionsmittel nachzusplen ist.

Eine weitere Mdglichkeit der Isolierung des Extraktes ist die Verwendung eines geeigneten Messkol-
bens. Der Extrakt kann dann mit Hilfe einer Pasteur-Pipette entnommen werden.

Wenn die Phasentrennung durch Emulsionsbildung oder Schwebstoffe gestort wird, kann das Emulsi-
onsgemisch durch Zugabe von Natriumsulfat, durch Zentrifugieren oder Ausfrieren getrennt werden.

Anmerkung 5: Beim Ausfrieren besteht die Gefahr, dass langkettige Alkane ausfallen konnen.

Sollte eine Phasentrennung trotz angewandter Techniken nicht méglich sein, so muss dies im Untersu-
chungsbericht dokumentiert werden.

3.5.6 Stérungen beim Clean-up

Storungen der Aktivitat 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, oder eine unzureichende Trocknung des Extrakts mit Natri-
umsulfat, kann die Adsorptionskapazitat des Florisils® Giberschreiten und dadurch zum Durchbruch
von polaren Substanzen fuhren. Hierauf deutet z. B. ein stark gefarbtes Eluat hin. In diesem Fall ist der
Clean-up-Schritt zu wiederholen.

Anmerkung 6: Bei bestimmten Proben ist es sinnvoll, unmittelbar eine groRere Menge von Flori-
sil®, z. B. anstatt der tiblichen 2 g direkt 4 g, einzusetzen.

Enthalt das Chromatogramm einzelne auffallige Peaks, die nicht Verbindungen von bekannten techni-
schen Mineralélgemischen sind bzw. zugeordnet werden kdnnen, so ist die Reinigung mit Florisil® zu
wiederholen, bis das Flachenverhaltnis dieses Peaks zur Gesamtflache konstant bleibt. Solange dieser
Peak , kleiner* wird oder ganz verschwindet, ist davon auszugehen, dass die Adsorptionsfdhigkeit der
verwendeten Florisil®-Menge nicht ausreichte.

Bei hoher belasteten Proben besteht die Gefahr, dass die hohersiedenden Komponenten nicht ausrei-
chend aus der Saule eluiert werden. In diesem Fall ist das VVolumen des Elutionsmittels zu erhdhen.

3.5.7 Stoérungen bei der Aufkonzentrierung

Minderbefunde im leichtfliichtigen Bereich kénnen auftreten, wenn die Parameter flir Temperatur und
Vakuum bei der Konzentrierung z. B. am Rotationsverdampfer zu hoch gewahlt wurden.

3.5.8 Storungen bei der Injektion und Gaschromatographie

— Memoryeffekte: keine vollstandige Verdampfung der hohersiedenden KW im Injektor
und/oder Uberlastung des Detektors kdnnen Ursachen fir mégliche Stérungen bei der Chro-
matographie sein.

— Bei hoher belasteten Proben ist es maglich, dass gerade die héhersiedenden Komponenten
nicht vollstandig von der Sdule eluieren und in den nachsten Analysenlauf verschleppt wer-
den. Durch eine anschlieBende Injektion des Losemittels kann eine mégliche Verschleppung
erkannt werden.
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— Anhaltende exzessive Basisliniendrift und/oder Verlust an C40 deutet darauf hin, dass es zu
einer Anreicherung von Verunreinigungen im Eingangsbereich (Injektor, Liner, Séule) ge-
kommen ist. Entsprechende MalRnahmen wie z. B. Tauschen des Liners oder Kiirzen bzw.
Tauschen der Vorsaule oder der Sdule sollten dann getroffen werden.

3.6 Kalibrierung und Integration

3.6.1 Kalibrierung
Fur die Kalibrierung sind grundsatzlich die Vorgaben der DIN 38402-51 (A 51): 2017-05 zu beachten.
Grundsatzlich lassen sich zwei Kalibrierverfahren unterscheiden:

1. Grundkalibrierung

2. Routinekalibrierung

Die Grundkalibrierung ist fur die Einfuhrung des Verfahrens in einem Labor durchzufiihren oder wenn
die Verfahrenskenndaten fiir dieses VVerfahren ermittelt werden sollen. Mittels Messungen von min-
destens 5 Bezugslosungen wird nach Auswertung der Verfahrenskenndaten der resultierenden Bezugs-
funktion ein vorlaufiger Arbeitsbereich festgelegt und die Linearitat gepruft.

Erfahrungsgemanr lauft die Kalibrierfunktion haufig nicht durch den Koordinatenursprung.

Bei Festlegung des Arbeitsbereiches sind die Konzentrationsbereiche der zu untersuchenden Proben
zu beachten. Gegebenenfalls sind in Abhangigkeit von der Probenbelastung getrennte Arbeitsbereiche
einzuarbeiten oder der Extrakt ist entsprechend zu verdiinnen. Die Festlegung der niedrigsten Kon-
zentrationsstufe sollte immer unter Beachtung der Anforderungen fur eine ordnungsgemafe Durchfiih-
rung der Flachenintegration erfolgen.

Die Routinekalibrierung erfolgt nach Festlegung des Arbeitsbereiches mit mindestens flinf Bezugslo-
sungen. Die entsprechenden Verfahrenskenndaten sind zu ermitteln. Die Gultigkeit dieser Bezugs-
funktion ist innerhalb jeder Messserie zu priifen. Dazu wird unter Beachtung der VVorgaben gemaf
3.5.3 zusatzlich in jeder Analysenserie und nach mindestens jeder 10. Injektion eine entsprechende
Bezugslosung als Kontrolle 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 Soll-
wert abweicht. Ist diese Bedingung erfiillt, wird die Kalibrierung als giltig betrachtet.

3.6.2 Integration

Zu Beginn und wéhrend einer Messserie sind Lésemittelchromatogramme (Leerchromatogramme)
aufzuzeichnen. Diese Chromatogramme konnen zur Korrektur der Basislinie verwendet 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
(Basislinienverlauf oberhalb des Signals, vergleiche das schlechte Beispiel gezeigt in der DIN EN
ISO-9377-2: 2001-07, Bild B4), da in diesem Fall die Ermittlung der Fla&chensumme zu falschen Er-
gebnissen flhrt. Gegebenenfalls ist der Basislinienlauf durch manuelle Integration zu korrigieren.
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4 MalRnahmen zur Analytischen Qualitatskontrolle

4.1 Interne Qualitatskontrolle

4.1.1 Uberprufung der Kalibrierung

Zur Uberprifung der Kalibrierung, eventueller Verschleppungen und der Gerateparameter sollte nach
mindestens jeder 10. Injektion wahrend einer Sequenz ein Kontrollstandard (Bezugsldsung aus separa-
tem Ansatz) bekannter Konzentration injiziert werden (siehe 3.6.1). Die gemessene Konzentration darf
nicht mehr als 10 % von der Sollkonzentration abweichen. Die Konzentrationen der Kontrollstandards
sollten in eine Sollwertzielkarte oder in eine entsprechende Liste eingetragen werden.

4.1.2 Blindwerttiberprifung und Bestimmung der Wiederfindungsrate

In jeder Probenserie ist eine Blindprobe (siehe 3.5.2) sowie ein Test zur Bestimmung der Wiederfin-
dungsrate (siehe 3.5.3) lber das Gesamtverfahren zu analysieren.

Die ermittelten Blindwerte und Wiederfindungsraten jeder Serie sollten in einer entsprechenden Kon-
trollkarte oder in einer entsprechenden Liste dokumentiert werden.

4.2 Externe Qualitatskontrolle

An angebotenen Ringversuchen und Vergleichsuntersuchungen ist regelmaBig teilzunehmen. Quali-
tatsziele hierfur sind von den Veranstaltern festzulegen. Es wird dartiber hinaus empfohlen, Ver-
gleichsmessungen mit anderen Laboratorien durchzufiihren.

5 Siedebereiche und Vergleichschromatogramme

5.1 Siedebereiche

Zur Einschétzung der Siedebereiche der unterschiedlichen Kohlenwasserstoffgemische kann Abbil-
dung 1 hilfreich sein.
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Abbildung 1: Siedebereiche unterschiedlicher Kohlenwasserstoffgemische
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5.2 Vergleichschromatogramme

In den folgenden Abbildungen sind typische Chromatogramme unterschiedlicher Oltypen (Vergleichs-

chromatogramme 1-13) dargestellt.

Zur qualitativen Beurteilung sind in der Praxis selbst aufgenommene Gaschromatogramme zu erstel-

len.

Gaschromatographische Bedingungen der Vergleichschromatogramme 1 bis 13

Gaschromatograph:
Saule:

Detektor:
Tragergas:

Injektor:
Injektortemperatur:
Injektionsmodus:
Liner:

Purge Valve:
Injektionsvolumen:
Saulenvordruck:
Sdulenfluss:
Temperatur-Programm:;

Varian 3600 Cx

J&W DBL1 (30 m - 320 um ID - 0.25 pm Filmdicke)
FID

Stickstoff

Split / splitless

50 °C — 150 °C/min — 320 °C, 10 min isotherm
On-Column

Varian On-Column

Splitless-time 1 min

1l

8,9 psi

1,9 ml/min (constant flow)

40 °C —5 min— 10 °C/min — 310 °C — 15 min isotherm

125

100

754

molts

50

25

0 -~ L ,L.l T I

wCqg

Start Integration

Ende Integration

o

b0 b0 40 '
Minutes

Vergleichschromatogramm 1: Alt6l 1
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125
100
mCig
75
£ 50 #Cyp
251
L R T AT e S N
Start Integration Ende Integration
"o "0 k0 40 R
Minutes
Vergleichschromatogramm 2: Altél 2
1504
wCyg
100+
a0
wCyp
0+ ot "
Start Integration Ende Integration
"o 20 a0 4n !
Minutes

Vergleichschromatogramm 3: Benzin
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1264
100
»C1g
7a4
% a0 n—CdD
281
) (\ . L b
Start Integration Ende Integration
" "0 30 4n !
Minutes
Vergleichschromatogramm 4: Differentialol
#Cpp
1264
100+
79
a0+ n—Cq_D
24
0 L |
Start Integration Ende Integration
1o 20 0 4n !
Minutes

Vergleichschromatogramm 5: Kettenségedl
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150
nCyy
1254
1004
o 754
z
a0 n—C4D
25
0 .
Start Integration Ende Integration
1o 20 30 40 '
Minutes
Vergleichschromatogramm 6: Bio-Kettenségeol
150
nCyy
100
S
£
&0
nCyp
Start Integration Ende Integration
T b0 hn 0 :
Minutes

Vergleichschromatogramm 7: Getriebedl
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1480+
n-C
125 10
nCig
100+ nCpg Pristan
Phytan
£ 754
=
50
#Cyp
251 m m
o4 L PR |
Start Integration Ende Integration
"o "0 30 4n !
Minutes
Vergleichschromatogramm 8: Heizol
1254 g
100
7a
=
= a0 n—C4D
261
o4 b IR S Y e
Start Integration Ende Integration
"o "0 30 4n !
Minutes

Vergleichschromatogramm 9: Hydraulikél
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z\-Cm
3004
2004
%
100+
}\ nCyg
04— T T
"o 20 30 "o _
Minutes
Start Integration Ende Intergration
Vergleichschromatogramm 10: Kerosin
1754
14804
125 *C1g
1004
% 754
1-Cap
50+
264 J
0 k ; L | Lk L
Start Integration Ende Integration
1o "0 30 4n '
Minutes

Vergleichschromatogramm 11: Kondensatorendl
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1284
mCig
100+
7aq
% 50+
nCyp
261
Start Integration Ende Integration
"o "0 30 4n !
Minutes
Vergleichschromatogramm 12: Motor6l
140+
#Cp
1284
100+
i 754
% n—C4D
50+
281
0 L )
Start Integration Ende Integration
"o 20 "3 4p !
Minutes

Vergleichschromatogramm 13: Zweitaktol
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