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1. Zusanmenfassung 

Seit 1929 werden Polychlorierte Biphenyle als technische Produkte für 
die unterschiedlichsten industriellen Zwecke eingesetzt. In diesen 
technischen Produkten (Handelsnamen z.B. Clophen, Arochlor) werden 
Chlorgehalte von 21 bis 68 % gefunden. Es können bis zu 209 Isomeren 
auftreten. 

PCB's sind in Abhängigkeit vom Chlorierungsgrad und von der Anordnung 
der Chloratome mehr oder weniger chemisch inert und biologisch nur 
schwer abbaubar. Außerdem können unter besonderen Bedingungen (Pyro­
lyse, Verbrennung) in geringen Mengen Dibenzofurane (PCDF) bzw. Di­
benzodioxine (PCDD) gebildet werden. 

Wegen der durch PCB's verursachten Umweltgefährdung ist es notwendig, 
den PCB-Gehalt auch in Ölproben zu bestimmen. 

Es war das Ziel des vorliegenden DGMK-Forschungsberichtes, 
störungsfreie Prüfmethoden zu entwickeln, die 

a) die Identifizierung der einzelnen PCB-Isomere in öl-Proben 
mittels Gaschromatographie und Elektroneneinfangdetektion 
(GC/ECD) und 

b) nach Abtrennung sämtlicher anderer chlorhaltiger Verbindungen 
aus Spezialschmierstoffen die Elementbestimmung des PCB-Chlor 
ennöglichen. 

Zur Abtrennung störender chlorhaltiger und anderer Hetero-Verbindungen 
in ölproben ist eine Vorbehandlung der Probe erforderlich. Die Quanti­
fizierung von PCB's in Ölproben wird stark beeinflußt durch Chlorparaf­
fine, geschwefelte Fettstoffe etc., die Spezialprodukten zugesetzt 
werden. 

Bei der Entwicklung der Methoden beabsichtigte man nicht nur eine PCB­
Gesamtbestimmung in ölen, sondern eine Identifizierung der in der Pro­
be vorliegenden Isomeren zu erarbeiten. Dazu wurde ein chromatographi­
sches Verfahren mit einer ECD-Detektion entwickelt. Ober 6 festgelegte 
Referenzsubstanzen mit unterschiedlichem Chlorierungsgrad (Ballschmi­
ter PCB-28, PCB-52, PCB-1D1, PCB-138, PCB-153, PCB-180) wird ausgewer­
tet. Es werden die sechs Komponenten einzeln angegeben, wobei die Be­
stirrrnungsgrenze bei D,1 mg/kg pro Referenzsubstanz liegt. Erforderlich 
ist dazu die Laborausstattung mit einem Gaschromatographen und ECD 
(Kosten : ca. 60 000 - 80 000,- DM). Hierbei ist eine Genehmigung für 
den Umgang mit radioaktiven Strahlern gemäß Paragraph 3 der 
Strahlenschutzverordnung erforderlich. 



- 2 -

Das 2: beschriebene Analysenverfahren ist weniger aufwendig 
(Ausb,1ldungsstand, Geräteausstattung). Man kann eine Eingangskontrolle 
von 01-Produkten mit normaler Geräteausstattung und einem vertretbaren 
Z~1taufwand durchführen .Die Bestimmungsgrenze für Chlor mittels 
Rontgenfluoreszenzspektrotrie (in Anlehnung an DIN 51 577 Teil 2 (1), 
J~doch mit ~xtern~r Eichung) oder nach Wickbold in Anlehnung an EN 41 
( _) liegt hi~r bei 5 mg/kg. Auf diese Weise hat man die Möglichkeit, 
eine Vorsortierung der Proben hinsichtlich des PCB-Gehaltes 
V?rzunehmen, um dann zu entscheiden, ob eine Identifizierung der 
einzelnen PCB Isomere gemäß der 1. Methode notwendig ist. 

Es wird angestrebt, die nachfolgend beschriebenen Methoden als Grund­
lage für Standardverfahren (DIN 51 527 Tl und T2) zu übernehmen und 
die Präzision über Ringversuche zu bestimmen. 
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SUMMARY 

Since 1929, Polychlorinated Biphenyls (PCB) have been used as technical 
products in a great variety of different commercial uses. In these technical 
products ( trademarks e.g. Clophen, Arochlor) the chlorine content varies 
between 21 % to 68 %. Up to 209 different isomers are possible. 

According to their degree of chlorination and the position of the chlorine 
atoms in the molecule, PCB's are chemically inert and, therefore biological 
degradation is difficult. To some extent, under certain circumstances (pyroly­
sis, combustion), Dibenzofurane (PCDF) and Dibenzodioxin (PCDD) will be formed 
in small quantities. 

According to the environmental risk potential of PCB's, it is necessary to 
determine the PCB content in lubricating oils. 

lt was the aim of this DGMK Research-Report to develop an analytical test 
method, free from the effect of interfering species, in order to : 

a) identify the single PCB-Isomeres in lubricating oils by 
gaschromatography and electroncapture dection (GC/ECD) and 

b) the elemental determination of chlorine only out of PCB's after 
separation of all non-PCB chlorine containing compounds out of 
special lubricating oils. 

A pretreatment and clean-up step is necessary to separate interfering 
chlorinated and hetero compounds from the oil sample. The quantitative 
analysis of PCB's in stronghly determined by chlorparaffines, sulfur 
containing greases etc. used in speciality products. 

At the development of the analytical methods it was not only intended to 
determine the total amount of PCB in lubricating oils but also to identify the 
different isomeric species of the sample. Therefore a chromatographic method 
with ECD-detection has been developed. Using 6 special standards of different 
chlorine-substitution (Ballschmiter PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-138, PCB-153, 
PCB-180) the quantitative analysis can be achieved. This allows the content of 
the 6 isomeres in the sample tobe reported separately. The detection limit 
for each standard was found tobe 0.1 mg/kg. To do this analysis one needs 
expensive laboratory equipment for example a GC and ECD (investment: 60.000 to 
80.000 DM). In addition in Germany a goverment allowance to use radioactive 
sources according to § 3 of the Strahlenschutzverordnung is necessary. 

Besides this method, a screening test is often needed, in order to carry out a 
simple spot check of delivered oil products, using normal laboratory 
equipment. The detection limit of chlorine by means of x-ray fluorescense 
(according to DIN 51 577 TZ (1) but with external standards) or Wickbold 
burner according to EN 41 (2), was found tobe 5 mg/kg. Therefore, such method 
also gives the possibility of separating PCB containing samples quite easily. 

lt is intented to adopt the analytical methods described below as the basis of 
standardized test procedures (DIN 51 527 Tl and TZ). The precisions will be 
determined by round robin tests. 
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A. 
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Elnleitimg 

Chemische Eigenschaftel der StoffklasS81 der PCB 's 

Polychlorierte Biphenyle sind Derivate des Biphenyls. Theoretisch sind 
209 verschiedene Strukturisomere rröglich. 

@----@ + (x+y)CI Temperatur ► 
Katalysator 

+ (x + yl HCI 

Abbildung 1 - Bildungsmechanismus der PCB's 

In technischen Produkten (Handelsnamen: z.B. Clophen, Arochlor) liegen 
Gemische mit Chlorierungsgraden von 21 bis 68 % vor. 

TABELLE 1 - Zusammensetzung von technischen PCB-Produkten 

Kanponente CI ophen-Typ Anzahl 

(Vo!.-%) A 30 A 40 A 50 
mögl. 

A 60 Struktur-
i sanere 

Mono -Chlor61phenyl 2 1 0 0 3 
Di -Ch lorb iphenyl 20 2 1 1 12 
Tri -Ch lorb iphenyl 56 23 9 2 24 
Tetra-Chlorbiphenyl 20 50 28 3 42 
Penta-Chlorbiphenyl 2 19 44 20 46 
Hexa -Chlorbiphenyl 1 4 16 43 42 
Hepta-Chlorbiphenyl 0 1 2 25 24 
0cta -Chlorbiphenyl 0 1 1 5 12 
Nona -Chlorbiphenyl 0 0 0 1 3 
Deca -Chlorbiphenyl 1 

Chlorgehalt (Gew.-%) 42/43 48/49 54/55 59/60 209 
Hauptkomponente Tri- Tetra- Penta- Hexa-

Chlorb iphenyl 
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PCBs sind dünn- bis zähflüssige, farblose Flüssigkeiten. In 
Abhängigkeit vom Chlorierungsgrad sind sie gut in organischen 
Lösemitteln und Fetten, dagegen aber nicht in Wasser löslich. 

PCB's sind In Abhängigkeit vom Chlorierungsgrad und von der Anordnung 
der Chloratome mehr oder weniger chemisch inert und biologisch nur 
schwer abbaubar. 

Außer der daraus resultierenden Anreicherung dieser Stoffklasse in der 
Umwelt können unter besonderen Bedingungen (Pyrolyse, Verbrennung) In 
geringen Mengen Dlbenzofurane (PCDF) bzw. Dibenzodloxlne (PCDP) 
gebildet werden. 
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TEIL 

ANREICHERUNG UND BESTIMMUNG VON PCB'S IN ÖLPROBEN 

MIT GASCHROMATOGRAPHISCHER ENDBESTIMMUNG 
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1. 

1.1 

1.2 

Analysenvorschrift 

Probenvorbereitung 
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Die zu untersuchende öl-Probe wird homogenisiert, um eine repräsenta­
tive Probe zu nehmen. Emulsionen müssen entsprechend vorbereitet werden 
(zentrifugieren usw.), damit ausschließlich die organische Phase für 
die weitere Untersuchung eingesetzt werden kann. Ca. 1 g der öl-Probe 
wird in 100 ml Hexan gelöst. 

PCB-Abtrennung (Säulenchromatographie) 

Zur Reinigung der Proben von insbesondere schwefelhaltigen und anderen 
störenden Verbindungen ist ein "Clean-up" notwendig. Zwei Methoden 
haben sich bewährt: 

1.2.1 Reinigung_über_Fertigsäulen 

15 mg öl als aliquoter Teil der Hexan-Lösung werden direkt auf die 
Fritte einer trockenen Benzolsulfonsäure-Trennsäule eingewogen (siehe 
unten). Zur Vermeidung von Kontaminationen wird diese Säule direkt 
(mittels eines speziellen Adapters) auf eine 3 ml Silicagel- oder 
Floresil-Säule gesetzt. Danach werden 0,5 ml Hexan auf die Probe gege­
ben. Man legt ggf. ein geringes Vakuum an und überführt so die Probe 
auf die Packung der ersten Säule. Nach ca. 30 sec wird die Probe zwei­
mal mit jeweils 1 ml Hexan auf die untere Säule eluiert. Danach wird 
die obere Säule entfernt. Die weitere Reinigung erfolgt gern. 1.2.3. 

Säulen zur Vortrennung: Fa. Baker Aromatic Sulfonic Acid 3 ml 
(Cat. No. 7090-3) 
Silica Gel 3 ml 
{Cat. No. 7086-3) 
Floresil 6 m HC 
{Cat. No. 7213-7) 

Fa. ICT Sulfonic Acid (Cat. 6177303) 
Silica {Cat. 601303) 
Adapter für Säulen {Cat. 636001) 
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1.2.2 Reinigung über TBA 

Schwefelhaltige Verbindungen können auch durch Behandeln mit Natrium­
sulfit und Tetrabutylammoniumhydrogensulfat (TBA) entfernt werden. 
Dazu wird ein aliquoter Teil der unter 1.1 vorbereiteten Probe 
(ca. 1 ml) mit I ml Isopropanol und I ml TBA-Reagenz (Zubereitung 
s. 1.7) ca. 1 Minute lang geschüttelt. Sollte sich der gebildete 
Niederschlag wieder lösen, wird mit Natriumsulfit in 0,5 g-Portionen 
versetzt, bis der Niederschlag verbleibt. Anschließend werden 5 ml 
Wasser hinzugefügt und nochmals für 2 Minuten geschüttelt. Danach wird 
die Hexan-Probe abgetrennt und mit Na2S04 getrocknet. 

Bereitung der TBA-Reagenz-Lösung 
--------------------------------
3,39 g Tetrabutylammoniumhydrogensulfat werden in 100 ml Wasser gelöst. 
Anschließend wird dreimal mit 20 ml Hexan zur Entfernung von Verun­
reinigungen extrahiert. Die wässrige Lösung wird mit Natriumsulfat 
(ca. 25 g) gesättigt und kann gemäß 1.2.2 eingesetzt werden. Die Lösung 
sollte nicht länger als 1 Monat aufbewahrt werden. 

1.2.3 Abtrennung der PCB's 
--------------------
Die nach 1.2.1 bzw. 1.2.2 vorgereinigte Probe wird auf einer 
Silicagel- oder Floresil-Säule weiter aufgearbeitet. Die Sillcagel­
Säule wird dreimal mit jeweils 0,5 ml Hexan eluiert und In die Vorlage 
(ca. 5 ml Kölbchen) überführt. Die Floresil-Säule wird mit 7 ml 
i-Octan/Toluol (95/5) eluiert. Die Lösungsmittel-Mengen für die 
Elution sind anhand DGMK-Projekt 3B7 einer Ausbeutebestimmung mittels 
eines Kalibriergemisches zu überprüfen. Für die Bestimmung wird die 
Probe, falls notwendig, z.B. durch Aufblasen von N2 eingeengt. 

1.3 PCB-Bestimmung 

Die Endbestimmung kann nach den folgenden Methoden durchgeführt werden: 

1.3.1 GC mit ECD-Detektion 
--------------------
Nach DIN 51 405 oder DIN 38 407 F2 (M7/84). 

GC-Säu len: 

1.3.2 GC/MS-Kopplung 

Phase DB 1, DB 5, DB 17 bzw. andere Säulen, bei denen 
eine ausreichende Trennung der Standards von den 
übrigen Peaks gegeben Ist. 
Es hat sich eine 30 m DB 5 Trennsäule der Fa. ICT 
Handels-GmbH, 
Antonlterstr. 36, 6230 Frankfurt 80, Tel. 069-303530, 
bewährt. 

In Sonderfällen, bei denen keine ausreichende Trennung der PCB-Peaks 
von· störenden Komponenten erreicht werden kann, bietet sich die GC/MS­
Kopplung an. 

1.4 

1.5 
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Auswertung 

Das System sollte mittels eine'. D'.elpunktkalibr!erung innerha~b des 
linearen Bereiches des ECD kal1br1ert werden. Die Kontrolle wahrend der 
Analysen kann mit einer Einpunktkalibrierung durchgeführt werden. 

Zur quantitativen Auswertung des Gaschromatogramms kann sowohl die 
Methode des externen als auch des internen Standards ven,,endet werden. 
Als geeignete interne Standards habe~ sieh Decach lorb iphenyl und. Jod­
Brombenzo l er.1iesen. Der Blindwert wird nach 1.2 ohne Probe bestimmt. 
Zur Korrektur werden die auf eine angenommene Einwaage von 15 mg bezo­
genen Peakflächen des Blindwertes bei_der ~usw~rtung be'.ücksichtigt. 
Bei Auswertung mit externem Standard 1st die W1ederauff1ndungsrate 
anzugeben. 

Ober 6 festgelegte Referenzsubstanzen (Ballschmiter PCB-28, PCB-5?, 
PCB-101, PCB-138, PCB-153, PCB-180) wird ausgewertet. Es werden die 
sechs Komponenten einzeln angegeben. 

Standards Promochem GmbH, Postfach 1246, 
4230 Wesel, Tel. 0281-25257 
PCB Standard solution set (DM 150,--) 

Bestimmungsgrenze 

0,1 mg/kg pro Referenzsubstanz. 

Anmerkung: 

Zur Vermeidung von Kontaminationen sollten nach Möglichkeit Glasgeräte 
ven,,endet werden. 

Infolge der geringen Probenmenge ist n~ch der chromatographische~ 
Trennung eine Chlor-Bestimmung zur E~m1ttlung des PCS-Gehaltes mittels 
Röntgenfluoreszenzspektroskopie oder Wickbold unwirtschaftlich. 

Als Endbestimmung ist die GC-Analyse mit FID-Detektoren nicht geeignet, 
da eine Auftrennung der PCS-Peaks neben den Aromaten-Peaks nicht 
möglich ist. 
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2.1 

2.2 

2.3 
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Laborvergleich 

Teilnehmer des Laborvergleiches 

An dem Laborvergleich haben die Laboratorien folgender fünf 
Institutionen teilgenorrrnen: 

- Deutsche BP AG, Institut für Forschung und Entwicklung Wedel 
Deut~che S~ell AG, ~AE-Labor, Hamburg ' 
Institut fü~ naturwissenschaftliche Dienste GmbH (Natec), Hamburg 

- Lande~amt für Wasser und Abfall, NRW, Düsseldorf 
Technischer Uberwachungsverein, Hannover. 

A~len T~ilnehmern sei an dieser Stelle für ihre aktive und intensive 
M1tarbe1t gedankt. 
D\ehRe\henfolge der Laboratorien im nachstehend angegebenen Anhang ist 
niet identisch mit der obigen Aufzählung der Laboratorien. 

Laborvergleichsproben 

Probe 1 
Probe 2 Grundöl+ 50 mg/kg PCB (je 25 mg/kg Clophen A 40 + A 60 1:1) 

G~undöl + 50 mg/kg PCB + 500 ppm Chlorparaffine 
(Je 2~ mg/kg Clophen A 40 + A 60 1:1) 
technisches Produkt mit 63 % Chlor). 

Anmerkung: Probe 2 ist nur von vier Laboratorien vennessen worden. 

Auswertung und Diskussion des Laborvergleiches 

Als Analysenvor~chrift wurde die unter Punkt 1 beschriebene Methode 
a~gewandt, wobei beim Reinigungsschritt hier von den fünf Laboratorien 
die käuflichen Fertigsäulen (s. Punkt 1.2.1) benutzt wurden. 

~i~ ~uswertung des Laborvergleiches erfolgte nach DIN 38 402 T42 (3). 
a ei wurde nach den folgenden sechs Referenzsubstanzen einzeln ausgewertet: 

Ballschmiter PCB- 28 
PCB-101 
PCB-153 

PCB- 52 
PCB-138 
PCB-180 . 

Es ergeben sich für die Proben 1 und 2 die im Anhang einzeln darge­
stellten Ergebnisse. 

Eine zusammenfassende Obersicht ist in den nachfolgenden Tabellen 2 
und 3 wiedergegeben. 

- 11 -

Aus den dargestellten Werten ist erkennbar, daß der Laborvergleich bei 
nur 5 Teilnehmern und zwei untersuchten Ölproben zu guten Ergebnissen 
führte, wie der Vergleichsvariationskoeffizient zeigt. So liegt der 
mittlere Vergleichsvariationskoeffizient für die Probe 1 bei 32,2 % 
und für die Probe 2 bei 25,5 %. Vor allem konnte gezeigt werden, daß 
durch die angegebene Arbeitsanweisung Chlorparaffine selbst in 
zehnfachem Überschuß nicht störte. Die Bestimmungsgrenze der einzelnen 
Referenzsubstanzen wurde mit je 0,1 mg/kg ermittelt. 

Es wurde jedoch gefunden, daß PCB-ähnliche Moleküle, wie z.B. 

Tetrachlorbenzyltoluole in dem Chromatogramm einzelne PCB-Peaks 
überlagern können. So wurden z.B. 10 Hauptpeaks in einem engen Bereich 
des Chromatogramms beobachtet, die in den Endbereich der Clophen A 40 
und den Anfangsbereich der Clophen A 60 Peaks fallen können. In diesem 
Bereich liegt der Ballschmiter-Standard PCB 153. 

Besonderes Augenmerk ist außerdem auf die Bestimmung des PCB 28 zu 
richten, da es hier zu einer Oberlagerung zweier benachbarter Peaks 
(PCB 28/PCB 31) kommen kann. 



TABELLE 2 - Zusarrrnenstellung der Laborvergleichsergebnisse für die 
Probe 1 in (mg/kg) 

Probe 

PCB / Labor-Nr. 1 2 3 4 

28 1.09 1.3 0.1 1.8 I 1.5 

52 2.38 1.1 1.4 2.0 / 1.8 

101 2 .02 1.5 1.6 2.1) / 1.5 

138 2.48 2.5 1.5 2.9 I 2.8 

153 2.25 1.8 2.6 3.0 / 2.7 

180 0.94 1.5 1.6 1.5 / 1.4 

Summe 11.16 9.70 8.80 13.20 / 11.70 

TABELLE 3 - Zusammenstellung der Laborvergleichsergebnisse für die 
Probe 2 in (mg/kg) 

Pr ob e 2 

PCB / Labor-Nr. 1 2 3 4 

28 1.04 1.4 0.1 1.6 / 1.5 

52 2.19 1.2 1.4 1.9 / 1.7 

101 1.99 1.4 1.6 1.8 / 1.6 

138 2.27 2.5 1.5 2.6 / 2.7 

153 2.20 1.7 2.5 2.8 / 2.8 

180 1.01 1.6 1.7 1.6 / 1.5 

-
Summe 10.7 9.8 8.7 12.30 / 11.80 

5 Vergleichsvariations-
koeffizient 

1 

2.2 61.2 
~ 

"' 
1.1 35.3 

2.8 27.0 

3.4 27.2 

4.7 19.2 

1.9 23 .5 

16.1 24.5 

Verg leichsvar ia t ions-
koeffizient 

63.7 

26.7 
~ 

14.7 w 

22.9 

20.4 

4.7 

13.7 
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2 .4 Anhang 

Auswertung des Laborvergleichs 

Bemerkung: 

KI Anzahl der Meßwerte 

XQI Mittelwert der einzelnen Meßwerte 

SI Standardabweichung für die Berechnung von XQI 

PG Prüfgröße für Ausreißertest nach Grubbs (DIN 38 402 T2) 

XQ Mittelwert !öer die Laboratorien 

XQ-k Mittelwert über die Laboratorien nach der 
Ausreißerelimlnlerung 

SSI bzw. SSI* Standardabweichung für die Berechnung XQ bzw. XQ* 

f.usmtung nach DIN 3B 402 142 
ftlllflllflllfHHtHHIHHH 

04-Jan-84 

- 15 -

Labor I Einzel•erte [ ■ g /kgl Laborkenndaten 
51 1 

PG l" I 
1 J II I KI IUJ Gr•,bbs • lUlf 

===aa======aa==----------------------;-~----;~~~~ 1. 090 O. 2292 l.b) 1 1. 090 ! , o,,) 

An :ahl der Labors 
~usr e1sser 

Endkenncaten: 

Th!aa 
:n:ahl der Labors 
Hnu.hl der ~usreisser 
Prozent relativ d. Ausreis~er 
:ol l•erl 
·,asao\li l lel•ert 
Wi ,:er f induogsr!le 
Vergl e i chssl aadardabwe i chung 
Vergl ei chsm ialionskoe f I iz ienl 
F, eihe i l sg, d, '/erg lei chss l dabw. 

2.2 
2.1 

2 
1.9 
1.8 
1.7 
1.6 
1.5 
1.4 

...., 1.3 
"' -"'- 1.2 

' O> 1.1 • ..s 
0 .9 
0.8 
0 .7 
0.6 
0.5 
0.4 
0.3 
0 .2 
0.1 

2 t 1.300 1.300 0, 0412 l.b7! !,300 1, .)00 
3 t o. 100 o. 100 1.5043 1,671 o. 1·)0 o. !00 
4 1 1.000 1.soo 1 1.650 0.2121 1 o.mo 1.6'1 1.m 1.650 
5 t 2.200 1 2,21)0 1 1,2003 1.671 2.200 2,200 

5 
0 

: PC9 28 Prcbe 1 
5 
0 

0. 01 
: fHf 

1.268 ~-: 0,77b447 
;1.21 

4 

• 

2 

Mit Ausre i sser 
XU = 1,268 
SSI = 0.776447 

Auswertung 
PCB-28 Probe 1 

3 

Labor 

Ohne ;usrei sser 
!Qt = 1,268 
SSlt = 0, 776447 

• 

4 5 



Ausmtung nach D!N 38 402 T42 
IIIIHffffHIHHHIHHIHIH 

04-Jan-84 
Labor 

- 16 -

1 Einze!Nerte (1g/kg l Labor kenndaten 
1 1 11 1 Kl IQ! Sl 1 PS IQI XO!• 

====="'··---------:--------------zz-- --------=•=================-=-----=========================================----=====s::-:-s 

Anzahl dor Labors 
Pusreisser 

Endienndalen: 
------·- ---- ======= ==== ======= 
Theu 
An :ah l der Libors 
Anzahl der Ausreisser 
Prozenl relativ d, Ausrei sser 
Soll oerl 
Eesa1l1i tlelwerl 
Wiederfindungsrate 
Ver g 1 e i eh ss t anda r dab •e i chung 
Verg 1 eichsvar iat ionskoef I i z i ent 
Fre i he i lsg, d, Ver g leichsstdab•. 

2 .4 1 

2.3 -

2.2 -

2.1 

2-

J.O -

j 1.8 -

' 1 J.7 

J,6 -

1.5 -

1.4 -

1.3 -

1.2 -

1.1 
1 

11 
2 1 
3 1 
4 1 
S 1 

5 
0 

2,380 2.380 
1,100 1.100 
1.400 1.400 
2, 000 1.800 1 1,900 0.1m 1 
l. 100 

: PCB 52 Probe 1 
s 
0 

o.ox 
HH 

1.57b 
NA 

:0.5557.19 
35, 31 

' 

2 

1 1. 100 

Hit Ausreisser 
XQ = 1.576 
55[ = o.sssm 

Auswertung 
PCB-52 Probe J 

■ 

s 
Labor 

1.44bb l. b71 2,380 2,380 
0.85b5 l.b71 l. 100 1,100 

0,3167 l. 071 !. 400 1,4'-0 
,). ~830 l,b71 l. 900 1. 900 
0.85b5 l.071 1.100 1,100 

Ohne Ausre is ier 
IO• ' 1.576 
SS! 1 , o.sssm 

■ 

Auswerbr.g ra~h DIN 38 402 T42 
lltt+ftUOIUlttttttftHHttt 

04-Jan-84 

Anzah 1 der L !CN s 
ri•Jsrl!isser 

Endkenndateo: 

Theu 
Anzahl der Labcrs 
Anzahl der Hus reisser 
Prc:enl re!al1, d, Ausreisser 
Sol !werl 
Ses aat ,i ltel•erl 
Wieder f :ndungsrate 
Ver;:! 1 chssl andar d3boe i ch:mg 
Ver g I e :ch, ·iar :at ioos koe f I iz ! ent 
Frei ~ei t :g. ~. 'Jerg l e1 chsstda~111 , 

2.8 

2.7 -

2.6 -

2.5 -

2,4 -

2.3 -

j 2 .2 -

' III .§ 2.1 -

2 J-
J.0 -

1.6 -

1.7 -

1.6 -

1.5 
1 

l 
2 
3 
4 
5 

5 
C 

- 17 -

1 Einzelwerte c,g ikgl L3bQ'kenndaten 
1 1 1 i I K! lOl 

1 

1 
1 
1 
1 

2.020 
1,500 
!.600 
2. 000 1,500 
2. 300 

PCB 101 Prob e 
5 

0, 07. 
HH 

1,934 

NA 
: C. 522293 

27 ,0, 

' 

2.020 
1.500 
1.600 
!. 750 
, . SOO 

l'li l Ausre i sser 

XO ' 1.934 
55[ , Q, 522283 

SI 

o. 3536 

Auswertung 
PCB-101 Probe J 

■ 

2 s 
Labor 

1 ,s 

0, lbll 1.bll U20 2J·:o 
0.83 10 1.071 1.5C0 L ,,,o 
0.6395 1.671 1.6(10 1.i◊'l 

1 0. 3523 1. b71 L 750 1,75(' 

1 1.1581 1.;1 1 i. E!JO 2. d(!O 

Ohne Ausrei sse· 
.IG• , 1.rn 
551 t , o. 522283 

■ 

4 5 



Aus.ertung nach DIN 3B 402 142 
fllfltflttltHHIHfftlfHHH 

04-Jan-B4 
L,bor 

- 18 -

1 Einzel•er te [og/ kg l Labork enndaten 
1 1 ! I I Y. l XOI SI I FG 6rubbs XQI XO!t 

- - ::i: -: --- z: - -- - ----- ----------- ------ _ __ ;:::; ====:============;::; == ;;;:: ==== == = = === ===== ===: == ======= == ====== = :::i: ;;::::::::::::; 

An:ahl de r Labors 
Ausre:5ser 

---- ------- --·--=============-: 
T he■ a 

~n::ahl ~er !.ibors 
AnBh 1 der Ausreisser 
P,o:e~t relalh d. Ausreissei 
Sol !•ert 
Gi?Silhit ~eherl 
W1ede ~ f in 1un;srale 
Vergl e i c hss land ardab•e i c h•Jng 
Ve-gh1i;hsvar iations~oef r i z ier:t 
F •e1 ~ e i t ;g, d, 'iecgle ich,std ab•, 

S.4 
S.3 -
S.2 -

3.1 -
3-

2 .9 -
2.8 -
2.7 -

j 2.6 -

' 
2.5 

1 2.4 -

2.3 ~ 
2.2 -
2.1 -

2 
1.9 -
1.8 
1.7 -
1.6 
1.5 

1 

1 1 2,248 2. 248 
2 1 2.500 2. 500 
3 l t.500 1,500 1 
4 1 2. 900 2,800 1 2. 850 0. 0707 t 
5 1 3,400 

5 
0 

PCB l36 Probe 1 
5 
0 

0.07. 
HH 

2. 499o 
~A 

: o. 706399 
25.3l 

4 

1 

2 

1 3. 400 

~lt Ausreisser 
XQ = 2. 4996 
SSI , o. 706399 

Auswertung 
PCB-138 Probe 1 

.. 
s 

Labor 

o. 3562 l.blt 2.24B ,, 24B 
0. 0006 l.o71 2.~00 2,500 
1. 415 : 1,671 !. 500 1,50-0 
o.mo 1.i71 2.850 2.8~0 
1.2146 t.bl l ,. 400 l.40;J 

Ohn e Ausreisser 
101 = 2.4996 
SSJJ = o. 700399 

• 

Aus•ertung nach DIN 3B 402 142 
t I ff t tf Hf t t f fl t Hf t 11 t Hf lf lf 

Labor 

- 19 -

1 Einze l•erte (og/ kgl Labor , enr.dalen 
1 1 II I KI XOJ SI 1 PS 6rubbs lOl • 

----••-•=-------------==:::::;:::::::::::::::::::::::::sz::1::::a::::::::::i::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::;::::::;:::::: 

Anzahl der Labors 
Ausre:sser 

Endker.ndalen: 
---- -:: ============ ====== == ==== 
Th eu 
enuhl der Labors 
Anzahl der Ausreisser 
Prozent relativ d, Ausreisser 
Soll•ert 
eesa1t ■ i lle l•er l 
Niede r r i ndungsr al e 
Yerg lei chsstandar dab•e i chur.g 
Yerg ! • i chsvar i ali cnskoef f i z i er.t 
Freiheit sg . d, Yer, 1 e ichssldab•. 

4.8 

4.6 

4,4 

4.2 

4 

3.8 

3 .6 
j 3.4 

' 1 3.2 

s 
2.8 

2.6 

2.4 

2.2 

2 

1.8 

1 

1 1 2,250 2.250 
2 1 1.B00 1,B00 1 

l 1 2.600 1 2, 600 1 
4 1 3,000 2,700 1 2.850 0.2121 1 
5 1 ,. no 

: PCB 153 Probe 1 
s 

20,0l 
lfft 

2,375 
NA 

: 0.455521 
19,21 

2 

4. 700 

"it Ausreisur 
XQ = 2, 84 
S51 = !. 112092 

Auswertung 
PCB-153 Probe 1 

• 

3 

Labor 

1 

o. 5305 !. 671 2,250 2. 250 
o. 9352 1.671 l,B00 t. 800 
0.2158 !.oll 2.600 2. 600 
o. 0090 l.67l 2.B50 2. BlO 
l.6725 l.bll NA 

Ohne Ausreisser 
XQt = 2. 375 
SS!• • 0,455521 

• 

5 



,uswertung nach DIH 38 402 112 
ffltlffltltttHHHIHHHHH 

OH ,n-84 
La bor 

- 20 -

1 Einzel•erle [og/kgl Laborkenndalen 
1 I II I Kl XOI SI 1 PG 6rubbs IQ! XQ!t 

:::::::::::::::.:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::;::::-----------------------------•-•z= 

Ar.zahl der Labors 
i11~sr e: sser 

End~.enndaten: 

Theu 
•nah! der L,bors 
,nzahl der .\usreisser 
Pro:enl relativ d. Ausre1sser 
So! i,ert. 
5~sa1t,11tlel"'erl 
Wi edtr f i ndung sr ate 
Ver,le c~ssl andardabweichung 
'lerg I e chs m ial ionsioef f iz ienl 
freihe lsg.d.'/ergleichssldabw. 

1.0 

1.8 

1.7 

1.6 -

l.5 -
j 
' l.4 

1 
1.3 -

1.2 

1,l 

1 -

'~ 
0.9 

1 

1 1 
2 1 
3 1 
4 1 
5 1 

5 
0 

0.940 o. 940 
l.500 1. 500 
l.b,)0 1.600 
1.500 1.400 1 1,450 0.0707 1 
1.900 

PCB 180 Probe 1 
5 
0 

0. Ol 
HH 

1.478 
NA 

: o. 347735 
23.Sl 

' 

I. 900 

Mil Ausreisser 
xo ' 1.478 
SSI , 0.347735 

Auswertung 
PCB-160 Probe 1 

• 
■ 

' 2 s 
Labor 

1 

1.5472 !.!71 o.m o. 9~0 

0.0633 1.,71 1,500 1.500 
o. 3508 1. 671 l.bCO 1.bO-l 

0.0805 1.b7I 1.450 1. 450 

1.2136 1.o7I 1.,00 1.100 

Ohne Ausreisser 
rn, ' 1. HB 
SSI• ' o. 347735 

■ 

5 

Aus•erlung nach DIN 38 402 T42 
IIHtfttlHHHHtH-tttlHIIH 

04-Jan-84 
Labor 

- 21 -

I Einzelwerte [1g/fgl Labarkenndalen 
1 I II I KI XQI SI 1 PS 6rubbs IQ!t 

-=-=========================================---------========================================================================== 

Anah l de, Labors 
,usreiss!r 

Endkenndaten: 
==================:::==== ======= 
The■a 
~nzah l der Labars 
Aizah l der Ausroi ,ser 
Prczenl relativ d. Ausreisser 
Solloerl 
Eesa1l1i l lelwert 
N1 eder f indungsral e 
Verg le i chsslandar dabwe i chung 
Vergleichsm ial io,,skoef f iz ienl 
freihei l sg. d. VHgleichsslJab•. 

17 

16 

15 

14 

j 18 

' 1 12 -

11 .!~ 

10 -

0-

8 
1 

10,f 

I 1 
2 1 
3 1 
4 f 
5 1 

5 
0 

11. lcO 
9. 700 
8.800 

l3.200 11. 700 1 
16. 100 

PCB ges. Probe 
5 
1) 

o. ,Jl 
HH 

11.642 
NA 

1 

11.160 
9,700 
8.800 

12.450 l,ObO? 1 
16. !00 

Mil Ausreisser 
XQ : 11,642 
SSI , 2.855139 

: 2. B551,9 
24, Sl 

4 

■ 

' 2 

Auswertung 
PCB-ges, Probe 1 

■ 

s 
Labor 

0, 1688 1.b7I ll. lbO l!.lb<) 

o. 6802 1.671 9.700 9. FO 
0, 9954 l.671 8.800 8.800 
0.2830 1.b71 12.450 12. 450 
l,5bl4 !.b71 lb.100 16 . 1(,() 

Ohne Ausrei sser 
jQt ' 11. 642 
SS!t , 2. 85:139 

• 

5 



Aus•erlung oach DIN .Je 402 H2 
tHfttlftfHHHIHIHHtHtH 

04-Jan-84 
Lab or 

- 22 -

1 Einzelwerte [mg ikg l Labor,enndalen 
1 1 II I n XQI SI 1 PG 61ubbs 101 

==========================================================================================================-=------------ -------

Anzahl jer Labors 
~1Jsreisser 

Endk. enndalen: 

Theu 
;.,z ahl der LaJ0IS 
Anzahl der A:.:sreisser 
Prozent r~lat i'I d. Ausr eisser 
So!lml 
eesa1t.,1 tt~ l•erl 
ij i ,1e1 f in fongsr !le 
'J i! f g !e 1 c ~ss ~1ndar dabwe i c~ung 
Verg !ei:h,vanati 1nskoef i i: ient 
F re;tlei t ~g. j , Ve;; le 2chs!:ldab111, 

1.6 

1.5 -

1 . 4 -

1.3 -

1.2 -

1.1 -
• 

,-, 
c,, 

0.9 -" 
'-c,, 

0 .8 -.s 
0.7 -

0.6 -

0.5 -

0.4 -

0.3 

0.2 

0.1 

l 1 
2 1 
l ! 
4 

1,04!) 1.040 
!.400 l. 400 
o. 100 0.100 
l,c00 1.500 1 1. 550 

Hit Ausrei sser 
:~o = 1.022s 
SSI , O. b51172 

PCB 28 Probe 2 
4 
0 

0.0% 
HH 

1, 0225 
NA 

0.65! 172 
6-!.,7Z 

3 

Auswertung 
PCB-28 Probe 2 

• 

2 

Labor 

0.0269 1,163 1.0;0 1.040 

0.5797 1.i , 3 1.400 1,400 

1 1,41b7 1. 463 'l.100 0. 1,:,0 

0.0707 0.8101 1.463 1,550 1.550 

Ohne Ausreisser 
.(Ot , 1. 0225 
551• , o. ;51172 

3 4 

lu s•er\ung sach DIN 38 402 112 
l tHfHlfHttttttttttlfflftfft 

OHan-84 
Labor 

- 23 -

1 Ein:el•erle [og/kgl Lalor,enndalen 
1 I! 1 KI XQI SI 1 P6 Srubbs XGJt 

-=-=================:=============:==================----==--====----------::::;::::::::::::::::::;::::::==-===-=-----------------

Anahl der Labors 
;usreisser 

Endkennda '.en : 

Theu 
~nzahl der Labor, 
Hnzahl der Hcsreisser 
?r,anl ,eJal h c. ; us re1,ser 
Salher l 
1:esanlm t t\e I wert 
i 1,der f 1 nd~ngsrale 

'•ler; le i chsst and , rdöb•e i chung 
Ver; 1 e i :hsvar i ali ons,ae 11 1 :i er 1. 
Freile1 l sg. d, 'ierg le1ch sstd öb w, 

2.2 

2 . 1 -

2 -

1.9 -

1.8 -,-, 
c,, .,, 

' 1.7 -c,, .s 
1.6 -

1.5 -

1.4 

1.3 

1.2 

1 1 
2 1 
3 1 
; 1 

2, 190 2.110 
1.200 1,200 
1. 400 1.•00 
!. 900 !, 700 1 1,800 ~. 1414 

PCB 52 Frcbe 2 
4 
0 

,) . 'J l 
Hif 

1. ; 475 
~A 

o.•:rn~ 
2,,r,: 

1 

„il Ai.. s:-eisser 
,o , l.o4)o 

5S1 , 0. 439346 

Auswertung 
PCB-52 Probe 2 

2 
1 

Labor 

• 

' 
3 

1 

1 

1, 2,48 1.463 
1.0180 '. ,4,3 
(), 50~3 1. 4ol 
0, 3471 L463 

Ohne Ausreisser 
iQ•, um 
s,1, , o.rnm 

2. 191) 2. 1·10 
1,200 1. 200 
1. 41)i) 1,J 0!) 

!.BOO l . %0 

1 



Acswerbn9 oach 01~ 38 402 142 
t tfllttt f tttt ffftt tf lftftttttf 

CH•n-84 
Labor 

- 24 -

1 Ein.elwerle [1g/kgl Laborkenndaten 
1 [ II I Kl 101 5! IQ!' 

========================----=---===-====-====----==--------==--=============================-====--====-================-------

Anzahl der Labors 
Ausre1sser 

Endke,ndaten: 
= ========== ==- -= ======== --- -= -
Theu 
kn:ahi der Labors 
An:.hl der Ausre:sser 
Pr:::ent ~ela~n1 d. ~usreisser 
Sol !,erl 
Sesatlo. t te l•er l 
Wleder f incongsr ale 
Ver; l e 1 :hssl an dar dabwe ich'Jng 
Verg leichsva, ial ionskcel I i, ient 
Fre i he 1 t sg. d. '/erg l e ichss td ab w. 

z II 

1.9 -

1.8 -

0: 
-" 

' 1.7 
"' ~ 

1.6 

1.5 -

1.4 

I 1 
2 1 
3 1 
1 1 

1. 990 t. 990 
1. 400 1 1.100 
1.600 1 1.600 1 
1.900 !. 600 1 1. 700 0.1414 1 

PCB 10 ! Probe 2 
4 

o.o, 
tftt 

1.6725 
NA 

0,245679 
14.n 

3 

1 .. 

1 

Nil Ausreis~er 
!Q = 1.6725 
SSI = 0.215679 

Auswertung 
PCB-101 Probe 2 

2 
Labor 

1 

■ 

3 

1.2921 1.163 t. 990 !. l90 
1.1092 1.1,s 1,400 1. 4·)0 
0.295 ! 1.463 1.bOO 1.bOO 
o.11 1~ 1.463 1. 700 1.iQi) 

Ohne qusre 1sser 
'.(01 = 1.6725 
551• = o.mm 

4 

Auswertung nach DIN 38 402 142 
fHHfHffffHHttflfHtttHH 

OHan-84 

- 25 -

l•bor I Einzelwerte [1g /kgl Laborkenndaltn 
1 ! II I Kl IQ! SI I PG Grubbs l21 IO!t 

, _________ ,_,. __ ,_., __________ __ ,_,,,,,-----;~;;~-==========•----------== 2. 270 ========== 1 === o. 0783 ====;, ;63 ===== 2. 270 ===\ 27,) = 

; : 2.500 2.500 0.5292 1.463 2.500 2. 500 

Anzahl der Labors 
Ausreisser 

Endkenndaten: 
za:::::::a•••• aaa::i a:aa: :: 11: a:aa • 

TheH 
~nzahl der Labors 
Anzahl der Ausre isstr 
Prozent relativ d. Ausreisser 
:alherl 
6uuhillelwert 
Wieder I indungsr.le 
Verg Je i chsst andardab,e i ch,,ng 
Vergleichsvar iat ionskoel I i: ienl 
Ftei he i t sg. d. Ver 9 l eich ssldabw. 

2.7 

2.6 -

2 .5 -

2.4 

2 .3 -. 

....... 2 .2 
"' -" 

' 2 . 1 -
"' ~ 2 -

1.9 -

1.8 -

1.7 -

1.6 -

1.5 

3 1 1.SOO 1.500 1.1282 1,163 1.500 1.500 
4 1 2.bOO 2,700 1 USO 0,0707 1 f.8217 1.463 2.b50 2.650 

4 
0 

1 1 

PCB 13B Probe 2 
4 
0 

0.01 
lftf 

2.23 
NA 

: 0,511142 
22. 9l 

3 

Mit Ausreisser 
IQ = 2,23 
S51 • 0.511142 

Auswertung 
PCS- 138 Probe 2 

■ 

1 

2 
Labor 

Ohne Ausreiss,r 
IQt • 2.23 
SS!t = 0.511142 

T 7 J ' 3 4 



Aus•ertung nach DIN 38 402 T42 
HHIIHltlHHHIIIHHfffftf 

04-Jin-84 
Lator 

- 26 -

1 Einzel•erte [ ■ gi,gl Laborkenndaten 
1 1 II I Y.J XOI SI 1 P6 m 101• 

===::======================================================================:::::::::::::::::::_;;::-_:::::::::::::::::::::.------=•=----

~nz ah l der Labors 
Ausreisser 

Theta 
•n:ah ! lor l•bors 
Annhl der Ausceisser 
?rezent re!at.iv d. Ausr,iss!r 
Sol !wert 
Se?u\1itlelwerl 
Wi ed!r f i riungsr ale 
Ver g leichsst anc ardabweichung 
Y!rg !e 1:hs,ari3l ionskoef f iz ieol 
F ,e i heil ~g. d, Verg !ei ,hssldab•. 

2 .8 

2.7 -

2.6 -

2.5 

2 .4 
,..., 
"' 2.3 ..>I. ·, 
"' ..§. 2.2-, 

2 . 1 

2-

1.9 -

1.8 

1.7 

11 
2 1 
3 1 
4 1 

! 

4 
0 

2,200 2.200 
1. 700 !. 700 
2.500 1 2.500 
2.800 2. 800 1 2. 800 

PCB 153 Pr,be 2 
4 
0 

o. ot 
fttt 

2,3 
NA 
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TEi L II 

ENTWICKLUNG EINER ANALYSENMETHODE ZUR ERMITTLUNG 

DES PCB-GEHALTES IN ÖLPROBEN DURCH EINE ELEMENT­

BESTIMMUNG BEI VORHERIGER ABTRENNUNG ALLER 

STÖRENDEN CHLORHALTIGEN VERBINDUNGEN 
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1. Methodenentwicklung 

Als Analysenvorschrift wurde die unter Punkt 2 beschriebene Methode 
entwickelt. Diese Methode dient dazu, {j)er eine PCB-Chlorbestimrnung 
einen Anhaltspunkt fUr den tatsächlichen PCB-Gehalt zu bekommen. Für 
eine grobe Abschätzung wird ein mittlerer Chlorierungsgrad von 50 % 
zugrundegelegt, so daß die nach dieser Methode ermittelten Chlor­
gehalte mit einem Faktor von ca. 2 nultipliziert werden müssen, um 
einen Anhaltspunkt für den PCB-Gehalt der Ölprobe zu erhalten. Um die 
störenden Halogenkohlenwasserstoffe abzutrennen, wurde eine Versei­
fungsreaktion mit Kalilauge (KOH) ausgewählt. Es war zu beachten, daß 
dabei keine Reaktion zwischen den PCB's und der Kalilauge unter Bil­
dung von polychlorlerten Dibenzofuranen (PCDF) erfolgte (s. Abb. 2). 

Abb. 2 

1 .1 Proben 

Probe 3 
Probe 4 

~/'x /~OH-
~--~CI~-=---­

a a 

?-;l'_Y 
Cl OH 

Bildungsmechanismus der Polychlordibenzofurane (PCDF) 

Neutralöl mit 459 mg Chlorparaffinen/kg 
Neutralöl mit 649 mg/kg Chlorparaffinen und je 30,8 mg/kg 
PCB A 40 und A 60. 
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Vorbereitende Arbeiten zur Erstellung einer Analysenvorschrift 

Zur Erstellung der Analysenvorschrift l1l.lßten einzelne Faktoren (s. 
Punkt 1.2.1 bis 1.2.3) ennittelt werden. 

1.2.1 Einfluß der Kochdauer und des Lösemittels auf die Verseifung 

In der nachfolgenden Tabelle 4 sind alle Ergebnisse für die Probe 6 
zusammengestellt. (Cl-Bestimmung mittels Wickbold EN 41). 

TABELLE 4 - Einfluß der Kochdauer auf die Verseifungsreaktion 

Probe 3 Reaktions- Cl (mg/kg) Ausbeute* 
zeit 

5 g öl + 75 ml Eth/KOH 30 min 46 81,3 % 
5 g öl + 75 ml Eth/KOH+10 ml H20 30 min 44 82,2 % 
5 g öl + 75 ml Eth/KOH 60 min 32 87,0 S 
5 g öl + 75 ml Eth/KOH 120 min 29 88,2 % 
5 g öl + 75 ml I PA/KOH 30 min 25 89,9 % 
5 g öl + 75 ml Eth/KOH 30 min 37 85,0 % 
5 g öl + 75 ml Eth/KOH: IPA/KOH 

1 : 1 30 min 31 87,4 % 
5 g öl+ 75 ml Eth/KOH+0,1 g KJ 30 min 38 84,6 % 
5 g öl + 150 ml Eth/KOH 30 min 34 86,2 % 
5 g öl + 75 ml I PA/KOH 30 min 18 92,7 % 
5 g öl + 75 ml I PA/KOH 60 min 16 93,5 % 
5 g öl + 75 ml I PA/KOH 120 min 10 95,4 S 
5 g öl + 75 ml 1-Prop./KOH 30 min 9 96,3 % 

* bezogen auf einen Cl-Gehalt von 245 mg/kg, der nach Wickbold in der 
Ausgangsprobe bestimmt worden war 

Es wurde festgestellt, daß eine hohe Verseifung durch iso-Propanol 
(IPA) und n-Propanol (1-Propanol) erreicht wurde. Außerdem zeigte 
sich, daß die Reaktionstemperatur maßgeblich die Verselfungsreaktion 
beeinflußt. 
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1 .2.2 Einfluß der Lösemittel-Temperatur auf die Verseifungsreaktion_ 

In der folgenden Tab. 5 sind Ausbeuten nach 30 min Reaktionsdauer für 
verschiedene Lösungsmittel zusammengestellt worden. 

TABELLE 5 - Lösemittel-Einfluß auf die Verseifungsreaktlon 

Lösungsmittel Reaktlons-Temp. Ausbeute 

Methanol 65 °C 70 % 
Ethanol 78 °C 81 % 
iso-Propanol B2 °C 92 % 
1-Propanol 97 °C 96 % 

Aufgrund der Ergebnisse aus Tab. 5 wurden für die verselfungsreaktlon 
als Lösungsmittel lso-Propanol und 1-Propanol ausgewählt. Um aber ~en 
Bedingungen einer "Schnellmethode" zu genügen, wurden maximal 30 min 
Reaktionszeit zugelassen. 
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1.2.3 Verselfbarkeit der PCB's 

An der Probe 4 wurde die Verselfungsreaktlon mit den Lösemitteln !PA 
und 1-Propanol hinsichtli~h der PCS-Umwandlung untersucht. Dazu wurden 
die Proben nach der Verse1fung mittels GC/ECD analysiert. Die Ergeb­
nisse sind in der nachfolgenden Tabelle 6 zusammengestellt worden. 

TABELLE 6 - GC/ECD-Messung 

hlhc~•lhr Orlghll 1 • Prouul I P A i"" I P l 
Standard Slgul ' Puk 1 ,0 ■h Ylfttlfung 71'ff Z ~-Y1n1:I hat 

l • 1 • t • 1 z ' ,z-3 

za a~ 100 105 9, 11' 110 120 11, 11~ 105 

52 52 100 112 111 110 99 116 10~ 106 98 

101 101 100 79 9~ 9~ 115 116 107 ,,, 101 

,,8 265 100 20 87 55 9, 98 100 97 89 

15, 2'5 100 27 81 ~0 90 91 95 92 u 

180 H' 100 5 13 7 8\ 76 8\ a, 6) 

Gtsut 
880 ,oo ~0 76.Z 

""sboutl 
56 9' 97 98 96 85 

1 

A Bei der Extraktion wurden 3 Phasen gebildet 

B Modifizierung (Zugabe Methanol/Wasser) bei der Extraktion 

C Bedingung wie B, jedoch Kochdauer 2 Stunden 

x arithmetischer Mittelwert der 30 min. Verseifung mit IPA 
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1 .2.4 Diskussion der Ergebnisse 

An der Probe 4 wurde folgende Ergebnisse ermittelt: 

Cl-Gehalt theoretisch: 441,8 - 442,6 mg/kg 

Chlorparafflne ca. 63 % 
A 40 48 - 49 % 
A 60 59 - 60 % 

- 409 mg Cl/kg 
14,8 - 15,1 mg Cl/kg 
18,2 - 18,5 mg Cl/kg. 

Nach der Verselfung sollten also 33 - 33,6 mg/kg Chlor In der Probe 
bestimmt werden. Es ergeben sich folgende Werte : 

Wlckbold 
RFA 

Wlckbold 
RFA 

Messung A 
435 mg/kg 
450 mg/kg 

32/33 mg/kg 

Messung B 
370 mg/kg 

36/39 mg/kg 

unbehandelte Probe 4 

behandelte Probe 4 

In den Abbildungen 3 bis 5 sind die Chromatogramme dargestellt, wobei 
die zur Auswertung gelangten Ballschm!ter-Standards durch einen Stern 
gekennzeichnet sind. Aus den Abbildungen ersieht man, daß durch die 
Verseifungsreaktion in 1-Propanol ein deutlicher Abbau der PCB's im 
A 60-Bereich erfolgt Ist. 

Daraus folgend wurde die unter 2. beschriebene Analysenvorschrift 
erarbel tet. 
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Die zu untersuchende ölprobe wird homogenisiert, um eine repräsentative 
Probe zu nehmen. Emulsionen müssen entsprechend vorbereitet werden 
(zentrifugieren usw.), damit ausschließlich die organische Phase für 
die weitere Untersuchung eingesetzt werden kann. 

Probenaufbereitung 

5 g Probensubstanz werden in einem 250 ml-Rundkolben eingewogen und mit 
75 ml gesättigter iso-propanolischer KOH-Lösung versetzt. Anschließend 
wird die Probe am Rückfluß unter kräftigem Rühren 30 min gekocht. Man 
läßt abkühlen und gibt die Lösung in einen 500 ml-Scheidetrichter. Der 
Rundkolben wird zweimal mit je 20 ml iso-Propanol nachgespült. Die ver­
einigten propanolischen Phasen werden mit 300 ml bidest. Wasser ver­
setzt, mit dem vorher der Rundkolben mehrmals gespült worden war. Nun 
wird mit 25 ml Hexan extrahiert. (ca.5 min Schütteln mit einer 
Schüttelmaschine ist erforderlich). 
Die abgetrennten Propanol-Wasser-Phasen werden anschließend nochmals 
mit ca. 25 ml Hexan extrahiert. 

Die vereinigten Hexan-Extrakte, in denen noch ein Teil iso-Propanol 
gelöst ist, werden mit 25 ml bidest. Wasser, dem vorher eine Spatel­
spitze Na2S04 • 10 H20 zugesetzt worden war, extrahiert. Dadurch lassen 
sich die Phasen in Propanol-Wasser und Hexan sauber auftrennen. 

Anschließend werden die Hexan Extrakte mit ca. 1 g wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet. Dazu wird Natriumsulfat, das vorher mit 
einigen ml Hexan ausgewaschen wurde, auf eine G 1 - Fritte gegeben. 
Die Hexan-Extrakte werden nun über das mit Hexan angefeuchtete Natrium­
sulfat filtriert. Anschließend ist die Fritte mit ca. 5 ml n-Hexan 
nachzuwaschen. 

Die vereinigten n-Hexan-Extrakte werden auf ein Volumen von 25 ml ein­
geengt (z.B. Rotationsverdampfer). Anschließend ist der Chlor-Gehalt 
zu bestimmen. 
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2.3 Cnlor-Bes ng 

D1 Chlor - Bes I ng l:.!nn mi ttels ROntgenfluoreszenzspektn:rnetrie 
(Bezugs urve Chlor in Hexan) in Anlehnung an DIN 51 577 Teil 2 oder 
nach ckbold n Anlehnung an Etl 41 durchgeführt werden . 

2.4 Best ng,;grnnze 

5 / g Chlor 

rl:ung 

Die Chlorid-Best! ng 
wenig ~lgnet zu sein! 

ttels Oohrmann schei nt aufgrund von Vorversuchen 

!lach dieser Vor..chrlft wird bereits in einigen Laborator i en gearbeitet. 
Allerdings soll die Prllzlslon ll>er einen noch durchzuführenden Ringversuch 
e I uelt rden. Es Ist dclzu beabsichtigt, bei der Erstellung de r Standard-
verfahren nach DIN 51 527 T 1 und T2 entsprechend zu verfahren. 

B. Literatur 

( 1 ) DIN 512 577 

(2) EB 41 

(J) DIN 38 402 
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