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Bestimmung von 6 polychlorierten Biphenylen
(PCB) in Boden, Schlimmen, Sedimenten

und Abfillen

Einleitung

Polychlorierte Biphenyle (PCB) wurden in Deutschland bis 1983 fiir die Verwendung als
flammfeste dielektrische Isolierfliissigkeiten in Transformatoren und Kondensatoren, als Hy-
draulikéle im Bergbau, in Drucktinten, Weichmachern und Spezialklebstoffen hergestelit.
Wegen ihrer Wirkungsrelevanz wurde ihr Einsatz ab 1972 auf geschlossene Systeme einge-
schriankt. GeméB der PCB-Verbotsverordnung vom 18.07.1989 der Bundesregierung diirfen
PCB-haltige Stoffe nicht mehr in den Verkehr gebracht werden.

Aufgrund ihrer Langlebigkeit werden PCB's daher immer noch in Umweltproben vorgefun-
- den. Sie sind insbesondere im Fettgewebe von Organismen, in Schlimmen und Sedimenten

sowie in kontaminierten Boden und in relevanten Abfillen nachzuweisen.

Zur Bestimmung von PCB's in Umweltproben erarbeitete das Landesumweltamt (LUA NRW)
im Auftrag des nordrhein-westfilischen Umweltministeriums federfiihrend ein Analysenver-
fahren fiir die Matrices Boden, Schlimme, Sedimente und Abfille, mit dem 6 PCB-Referenz-
substanzen analysiert werden konnen. Diese Referenzsubstanzen werden auch in den Matrices
Ol, Altsl, Wasser und Lebensmittel bestimmt. Die an diesem Arbeitskreis beteiligten Institu-

tionen sowie die Namen der Mitwirkenden sind in der vorstehenden Seite aufgefiihrt.

Da dieses Verfahren im wesentlichen auf einer in der Normung befindlichen Methode fiir
Schlimme und Sedimente beruht, wurden die entsprechenden Textpassagen der Norm DIN
38414-S 20, die im Januar 1996 erscheinen wird, aus urheberrechtlichen Griinden hier nicht
wiedergegeben. Es wird vorausgesetzt, dafl die in Frage kommenden Untersuchungsstellen

iiber die einschlégigen, fiir die Umweltanalytik bedeutsamen Normen verfiigen.

Der Inhalt der neuen o.g. Norm beruht im wesentlichen auf einem Verfahrensvorschlag, der in
einer der Vorgiingerinstitutionen des Landesumweltes NRW, dem friiheren Landesamt fiir
Wasser und Abfall NRW, ausgearbeitet wurde.



1. Anwendungsbereich

Das Analysenverfahren ist geeignet zur Untersuchung von Umweltproben aus Béden,
Schldammen, Sedimenten und Abfillen auf die 6 PCB-Einzelkomponenten PCB-28, PCB-52,
PCB-101, PCB-138, PCB-153 und PCB-180 nach Ballschmiter-Nomenklatur [1]:

¢ 244" -Trichlorbiphenyl (PCB-28)

¢ 2,2'55"-Tetrachlorbiphenyl (PCB-52)

¢  22'4,55"-Pentachlorbiphenyl (PCB-101)

. 2,2',3,4,4',5'-Hexachlorbiphenyl (PCB-138)

. 2,2'4,4'5,5"-Hexachlorbiphenyl (PCB-153)

¢ 22,344 5,5-Heptachlorbiphenyl (PCB-180)

Dié unteren Anwendungsgrenzen liegen fiir jede Einzelkomponente bei 1 pg/kg Trocken-
masse.

2. Grundlage des Verfahrens

Die luft- oder gefriergetrocknete Probe wird mit Pentan oder Hexan extrahiert. Danach wird
der Extrakt einer Sdulenchromatographie unterworfen, bei der stérende Substanzen entfernt
werden. Die Bestimmung erfolgt kapillargaschromatographisch mittels Elektroneneinfangde-\
tektorD),

3. Storungen

Siehe Kapitel 4 der DIN 38414-S 20 (Januar 1996) [11].

1) Da der Elektroneneinfangdetektor (ECD) Radionuklide enthiilt, miissen entsprechende Sicherheits-
vorkehrungen getroffen werden! Aufierdem ist zum Betrieb des ECD eine Genehmigung nach der
Strahlenschutzverordnung [2] einzuholen.



4. Sonstige Hinweise

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach diesem Verfahren Fachleute oder Fachein-
richtungen einzuschalten. Die Anwendbarkeit des Verfahrens fiir die Untersuchung von Ab-
fillen ist von der Gesamtmatrix abhéngig und muf} daher im Einzelfall iiberpriift werden.
Kléarschlamme und landwirtschaftlich genutzte Béden konnen auch nach der LUFA-Methode
[3] analysiert werden, sofern aufgrund einer ausreichenden Anzahl von Vergleichsuntersu-
chungen belegt wird, daB man dabei zu vergleichbaren Ergebnissen gelangt. Bei der Uberwa-

chung auf Einhaltung von Grenzwerten empfiehlt es sich, die hier beschriebene Referenzme-

thode anzuwenden.

Bei entsprechendem Anlall wird die Referenzmethode fortgeschrieben.

5. Gerite

Siehe Kapitel 6 der DIN 38414-S 20 (Januar 1996) [11].

6. Chemikalien

Siehe Kapitel 7 der DIN 38414-S 20 (Januar 1996) [11].

(Red. Anm. zu [11]:  Abschnitt 7.8 muf} richtig lauten: 2,4,5-Trichlortoluol, als interner
Standard)

7. Probenahme und Probenvorbereitung

7.1 Probenahme

Das Vorgehen ist im einzelnen den Vorschriften der Literaturstellen [4] bis [9] zu entnehmen.

Generell ist folgendes zu beachten:
- Vor ihrer Verwendung die gereinigten Probenahmeflaschen mit Aceton spiilen.

- Nach dem Verdampfen des gesamten Acetons mit der Offnung der Flasche nach unten

mindestens 1 Stunde bei ca. 150 °C ausheizen.



- Die Probe in eine so gereinigte Flasche iiberfiihren und sofort aufarbeiten (Keine Behil-
ter aus Kunststoff verwenden!). Bis zur Durchfiihrung der Analyse bei 4 °C im Dunkeln

lagern.

7.2 Probenvorbehandlung

- Probe homogenisieren (z.B. bei Kldrschlamm durch Schiitteln, bei Sedimenten durch

Riihren und bei Boden durch Rithren, Umschichten und Zerkleinern von Aggregaten).

- Die homogenisierte Probe oder einen représentativen Anteil bei mindestens -35 °C tief-
gefrieren und dann bei etwa 0,05 mbar gefriertrocknen, bis Gewichtskonstanz erreicht

ist.

Insbesondere bei Bodenproben kann auch eine Lufttrocknung erfolgen. Hierzu wird die Probe
oder ein reprdsentativer Anteil des homogenisierten Bodens emissionsarm an der Luft bei
Raumtemperatur ca. 2 Tage lang getrocknet. Das Verhiltnis von Bodentrockenmasse zur

Trocknungsfldche soll 100 g pro 100 cm? nicht iiberschreiten.

Die Arbeitsbedingungen, die Standfldchen und die Raumluftbedingungen sind so zu wihlen,
daB weder Verluste durch Ausgasung noch Querkontaminationen durch partikuldre Ver-

schleppungen mdglich sind.

Der in einer aliquoten Probe nach DIN 38414 - S 2 bestimmte Trockenriickstand der Fraktion

< 2 mm muB mindestens 98 % betragen.

Die getrocknete Probe (bei Boden die Fraktion < 2 mm, falls nicht Umsténde dafiir sprechen,
auch die Fraktion >2 mm zu untersuchen) mit einer geeigneten Mahlvorrichtung (s. Kapitel

5) zerkleinern (kann entfallen, wenn Probe homogen genug).

Besondere Umstéinde fiir die Untersuchung der Fraktion > 2 mm konnen bei Béden von Alt-
ablagerungen oder Altstandorten, Stadtboden bzw. allgemein aufgeschiitteten Boden wegen
der Existenz von groBeren Anteilen an schadstofftragenden Partikeln in der Fraktion > 2 mm,
die auch iiberwiegend aus diesen zusammengesetzt sein kann, gegeben sein. Bei derartigen
Proben ist die getrocknete Fraktion < 10 mm nach Vorzerkleinerung und Homogenisierung zu
untersuchen. Der Siebriickstand ist zu wiegen, zu dokumentieren (s. Kapitel 10 und 11) und

aufzubewahren.



8. Durchfiihrung

Siehe Kapitel 9 der DIN 38414 - S 20 (Januar 1996) [11].

9. Auswertung

Siehe Kapitel 10 der DIN 38414 - S 20 (Januar 1996) [11].

10. Angabe der Ergebnisse

Siehe Kapitel 11 der DIN 38414 - S 20 (Januar 1996) [11].

11. Analysenbericht

Siehe Kapitel 12 der DIN 38414 - S 20 (Januar 1996) [11].

12. Verfahrenskenndaten

Bei Ringversuchen sind die in der DIN 38414 - S 20 (Januar 1996) [11], im Kapitel 13, sowie
die in Anlage 1 angegebenen Verfahrenskenndaten ermittelt worden. Die Eignung dieses

Analysenverfahrens ist damit nachgewiesen.
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Anlage 1: Verfahrenskenndaten fiir die Matrix Boden nach Gefrier-(GT) und

Lufttrocknung (LT)

L N NAP X SR VR SI VI
PCB 28/GT 12 46 22 0,67 | 0,45 67 0,13 20
PCB 28/LT 12 46 16 0,56 | 0,26 45 0,08 15
PCB 52/GT 11 43 27 081 | 033 | 40 0,12 15
PCB 52/LT 12 47 15 0,88 | 0,42 47 0,22 | 25
PCB 101/GT 13 50 21 1,86 | 0,63 34 0,34 18 |
PCB 101/LT 13 50 15 2,07 | 0,62 30 0,31 15
PCB 138/GT 14 53 21 5,91 1,63 28 0,66 11
PCB 138/LT 13 50 21 6,69 1,97 29 0,80 12
PCB 153/GT 14 52 22 4,93 | 0,70 14 0,46 9
PCB 153/LT 14 53 16 5,25 1,10 21 0,65 12
PCB 180/GT 14 52 22 | 452 | 0,70 16 0,58 13
PCB 180/LT 15 57 10 | 4,73 | 0,90 19 0,50 11
GT = gefriergetrocknet
LT = luftgetrocknet
L = Anzahl der ausreilerfreien Laboratorien
N =  Anzahl der ausreilerfreien Analysenwerte
NAP = Anteil der Ausreiller [%]
X =  Gesamtmittelwert [pg/kg]
SR = Vergleichsstandardabweichung [ug/kg]
VR = Vergleichsvariationskoeffizient [%]
SI =  Wiederholstandardabweichung [pg/kg]
VI = Wiederholvariationskoeffizienz [%]
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Anlage 2: Schematisches Beispiel fiir den Ablauf der PCB-Bestimmung

Probe homogenisieren und trocknen

mahlen

- 5 bis 20 g Probe in Extraktionshiilse einwiegen,
- Decachlorbiphenyl bzw. 2,4,5-Trichlortoluol zugeben

mit etwa 75 ml Hexan oder Pentan extrahieren
(ca. 100 Zyklen im Extraktor nach Soxhlet)

Extrakt vorsichtig auf z.B. 1 ml einengen

- Probenextrakt aqugN03/KieseIgeI-
Trennsaule aufgeben,

- dreimal mit 2 ml Hexan oder Pentan waschen,
- mit 40 ml Hexan oder Pentan eluieren

Eluat vorsichtig auf 2 ml einengen

davon z.B. 2 ul in GC/ECD
injizieren (2 Kapillarsiulen)

mit internem oder externem Standard auswerten
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Seit 1. April 1994 sind bisher folgende Merkbliitter im Landesumweltamtes NRW erschienen:

1 Bestimmung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)

in Bodenproben 15,00 DM
2 Betrieb und Unterhaltung von mechanisch-biologischen Kldranlagen 15,00 DM
3 Abwasserbeseitigung im Auflenbereich (Kleinkldranlagen) 15,00 DM
4 Leitfaden fiir die Abwicklung der Luftreinhalteplanung in NRW 15,00 DM
5 Leitfaden fiir die Vorgehensweise bei akuten Dioxin-Schadensféllen 15,00 DM
6  Bestimmung von 6 polychlorierten Biphenylen (PCB) in Boden,

Schlimmen, Sedimenten und Abfillen 15,00 DM

Vertrieb: Landesumweltamt NRW ¢ Postfach 102 363 ¢ 45023 Essen
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