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ICBA Leitlinien
zur Verringerung des Potentials der Benzolbildung in Getranken

1. Einfihrung

Das International Council of Beverages Associations (ICBA) ist eine nichtstaatliche Organisation,
die die Interessen der weltweiten Getrankeindustrie vertritt. Die Mitglieder des ICBA produzieren,
vertreiben und verkaufen eine Reihe von Alkoholfreien Getranken, einschliefllich kohlensaurehal-
tigen und kohlensaurefreien Getranken wie Fruchtsaftgetranke, naturliches Mineralwasser und
Tee- und Kaffeefertiggetranke.

2. Hintergrund

Zwischen 1990 und 1991 erfuhr die Erfrischungsgetranke-Industrie, dass unter bestimmten Be-
dingungen ein erhéhter Benzolgehalt in ausgewahlten Getranken nachgewiesen werden konnte. In
Zusammenarbeit mit der US Food and Drug Administration (FDA) fand die Industrie heraus, dass
der gleichzeitige Einsatz der Zutaten Ascorbinsaure (Vitamin C) und dem Konservierungsmittel
Natriumbenzoat zur Benzolbildung fihren kann. Diese Bildung trat verstarkt auf, wenn das Ge-
trank Uber einen langeren Zeitraum bei erhdhten Temperaturen gelagert wurde.

Obwohl die Hohe und die Haufigkeit, in der diese Benzolbildung auftrat, nicht als Bedrohung flr
die 6ffentliche Gesundheit betrachtet wurde, unternahm die Industrie sofort aktive Schritte und
formulierte betroffene Produkte neu, um jegliches Benzolbildungspotential zu minimieren und da-
bei gleichzeitig die mikrobiologische Integritat zu erhalten.

Bei Erfrischungsgetranken und anderen Lebensmitteln verwenden die zustandigen Behérden
(Australien und Neuseeland FSANZ, EU JRC, JRC, Kanada, UK FSA und US FDA) eine umfassende
Expositionstuberwachung und einen Bewertungsansatz fur die Risikobewertung. Die jingste Stu-
die, Volatile Organic Compounds in Foods: A Five Year Studywurde von der FDA durchgeflhrt und
im Journal of Agriculture and Food Chemistry im Jahr 2003 veréffentlicht. Benzol wurde in allen
getesteten Lebensmitteln nachgewiesen, einschliefllich Obst und Gemuse, abgesehen von ameri-
kanischem Kase und Vanilleeis. Die Mengen lagen zwischen 1-190 ppb (Mikrogramm pro Kilo).
Die FDA schloss aus den im Laufe der Studie erhobenen Daten, dass der amerikanische Lebens-
mittelbestand vergleichsweise sicher ist und dass, obwohl eine orale Gefahrdung durch fluchtige
organische Verbindungen wie Benzol besteht, die Gefahr durch Inhalation tatsachlich viel grofRer
ist. Und gemafd einem am 27. Februar 2006 in Food Chemical News erschienenen Artikel erklarte
ein Beamter des an die FDA angeschlossenen Center for Food Science and Applied Nutrition, dass
alle Lebensmittel nur fur 5 % der Gesamtexposition von Benzol verantwortlich sind. Folgende Stu-
dien kommen zu dhnlichen Ergebnissen: UK-MAFF Food Surveillance No 58 - Benzene and other
Aromatic Hydrocarbons in Food-Average UK Dietary Intakes - Marz 1995; EU Gemeinsame For-
schungsstelle, HEXPOC, 2005 - Human Exposure Characterisation of chemical substances; quan-
tification of exposure routes; Canada: B.D. Page et al - Journal of AOAC Intl., 1992, 75, (2) 334-
340.
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Die Industrie hat dennoch einen verantwortungsbewussten Ansatz gewahlt, um den Gehalt von
Benzol in inren Getranken zu minimieren. In Anbetracht einer wachsenden und expandierenden
Getrankeindustrie erneuert der International Council of Beverages Associations (ICBA) seine Ver-
pflichtung, Leitlinien fur die Minimierung der Benzolbildung bereitzustellen. Diese Leitlinien wer-
den allen Getrdnkeunternehmen weltweit zur Verfugung gestellt, unabhangig von ihrer Zugehorig-
keit zum ICBA. Ebenso wird der Rat der ICBA zusammen mit seinen Mitgliederverbanden eine ge-
meinsame Anstrengung unternehmen, diese Information allen Getrankeherstellern bereitzustel-

len.

3.

Ausloser und mildernde Faktoren bei der Benzolbildung in Getranken

3.1 Auslosende Faktoren, die zur Bildung von Benzol in Getranken fiihren konnen

Primérer Ausidser: die Bildung von Benzol kommt im ppb-Bereich (Mikrogramm pro
Kilo) in einigen Getrankerezepturen vor, die Natriumbenzoat oder Kaliumbenzoat zu-
sammen mit Ascorbinsaure (1) enthalten. Die Menge steigt mit Hitze und/oder Licht,
wobei Hitze der vorherrschende Faktor ist.

Einigen Studien zufolge kann Isoascorbinsdure - sofern zugelassen - genauso zu einer
Bildung von Benzol flhren, wie Ascorbinsaure.

Zur Benzolbildung kann es ebenfalls kommen, wenn Safte und andere Zutaten - die
Spuren von Benzoesaure und Ascorbinsaure enthalten - bei der Getrankerezeptur ver-
wendet werden.

3.2 Mildernde Faktoren bei der Bildung von Benzol in Getranken, die Benzoesaure und

Ascorbinsaure enthalten

Zutaten wie Zuckerarten (Zucker, Fruktose enthaltender Mais- oder Starkesirup) und
Calcium-Dinatrium Ethylen-Diamintetraacetat (EDTA) - sofern zugelassen - oder Natri-
umpoly- (oder Hexamethylen-) Phosphat kdnnen die Bildung von Benzol mildern.

Es gibt Anzeichen daflr, dass Zuckerarten die Reaktion verzdgern, da das Phanomen
am starksten in kalorienarmen Getranken auftritt. Je langer sich das Produkt jedoch auf
dem Markt befindet (Haltbarkeit), desto grof3er wird das Potential der Benzolbildung,
wenn die Ausgangsvorraussetzungen daflr bestehen.

Es gibt ebenfalls Anzeichen daflr, dass EDTA - sofern zugelassen - die Reaktion mil-
dert, moglicherweise durch komplexbildende Metallionen, die als Katalysatoren fungie-
ren. Das Ausmaf der Milderung kann geringer sein in Produkten, die Calcium oder an-
dere Mineralstoffe enthalten - besonders wenn diese zur Anreicherung eingesetzt wer-
den - da diese die mildernde Wirkung beeintrachtigen.

1 L.K. Gardner and G.D. Lawrence, J. Agric. Fd. Chem. 1993, 41 (5), 693-695
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5.1.

5.2.

Wichtige Empfehlungen des ICBA an Getrankehersteller um die Benzolbildung
Zu minimieren

(Anmerkung: Wir versuchen absolute Begriffe wie ,verhindern“ oder ,, vermindern“ zu
vermeiden, um den Tonfall dieser Leitlinien eher beratend als verbindlich zu halten.)

In Anbetracht der oben genannten (Abschnitt 3) Ausléser und der mildernden Faktoren im
Zusammenhang mit der Benzolbildung empfiehlt der ICBA Folgendes:

v’ EMPEHLUNG 1: UBERPRUFUNG
Alle Getrankeunternehmen sollten ihre bestehenden Produkte sowie neue Rezepturen
unter BerUcksichtigung der oben genannten Informationen im Hinblick auf das Verfah-
ren fur eine Minimierung der Benzolbildung iiberpriifen.

v’ EMPFEHLUNG 2: ERPROBUNG
Alle Getrankeunternehmen sollten analytische Untersuchungen der entsprechenden
Produkte auf Benzol mit Hilfe von beschleunigten Lagerungspruifungen durchfihren
(zu weiteren Einzelheiten siehe Abschnitt 5).

v’ EMPFEHLUNG 3: NEUE REZEPTUREN
Getrankeunternehmen sollten alle betroffenen Produkte neu formulieren, in denen
Benzol enthalten sein kénnte, um die Benzolbildung so gut wie mdglich zu reduzieren.

v' EMPFEHLUNG 4: UBERWACHUNG BESTEHENDER PRODUKTE
Getrankeunternehmen sollten eine Benzolmessung in ihre routinemafgigen Analysen
der Warenproben mit einbeziehen.

Leitlinien: Uberpriifung auf das Vorhandensein von Benzol in Getrinken

Beschleunigte Prifungen

Beschleunigte Prifungen sollten im Falle von Produktrezepturen durchgefuhrt werden, die
Benzoesaure - einschliefllich zugesetztes Benzoat - und Ascorbinsdure enthalten. Die spezifi-
schen Prufbedingungen kdnnen von Hersteller zu Hersteller variieren, sollten jedoch Zeit-
und Temperaturbedingungen umfassen, die die normalen Verteilungsbedingungen abde-
cken, die das Produkt erfahrt. Als Ausgangspunkt kdnnten die Hersteller erwagen, die Pro-
duktrezepturen Temperaturen von mindestens 50-70°C Uber einen Zeitraum von 24 Stun-
den auszusetzen, oder je nach Rezeptur auch langer, da manche Produktrezepturen 14 Tage
lang einer beschleunigten Prufung unterzogen werden mussen, um das Reaktionspotential
bewerten zu kbnnen.

Analytische Verfahren

Verlassliche analytische Verfahren flr Benzol missen mit Hilfe von angemessenen Leis-
tungsversuchen oder durch akkreditierte externe Labors validiert werden, die in der Lage
sind, mindestens 5 ppb ! (Mikrogramm/Kg) Benzol in Getranken zu ermitteln (Siehe Anhang
fur Beispiele der Methoden).

' 5 ppb = US-Grenzwert, fiir Europa liegt der Grenzwert fiir Trinkwasser bei 1 ppb.
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Leitlinien: Formulierung von Kontrollstrategien

Wie bereits erwahnt, sind die wesentlichen Faktoren der Benzolbildung in Getranken norma-
lerweise eine Kombination aus Benzoesaure und Ascorbinsaure sowie Warme und Zeit. An-
dere Kontrollpunkte (CP), die die Getrankehersteller bei der Formulierung eines Produkts be-
ricksichtigen sollten, lauten wie folgt:

e Wasser

= muss die lokalen regulativen Anforderungen fur Trinkwasser erflllen, einschlieflich
der Benzolmengen. Siehe auch den Abschnitt Gber "Ubergangsmetalle’.

CP- Benzol in Wasser Uberprifen.

e Zucker (Zuckerarten)

= scheint die Benzolbildung zu verlangsamen, verhindert sie aber nicht vollig.

e Fruchtsafte

= konnen mit Benzoat "konserviert" geliefert werden - wenn zugelassen - und/oder
anderer natUrlicher Benzoesaurequellen.

CP - Sperzifikationen mit dem Lieferanten uberprifen, um Benzoat zu kontrollieren
oder zu vermeiden.
= koénnen eine Quelle flr Ascorbinsaure sein (zugesetzt oder natlrlich vorhanden)

CP - Untersuchung auf Ascorbat oder die jeweiligen Mengen beim Lieferanten
erfragen.

e Siif3stoffe

Kalorienarme bzw. Light-Produkte weisen das grofite Potential fur die Bildung von
Benzol auf, wenn die Ausgangsvorraussetzungen daflr vorhanden sind.

e Kohlendioxid

= die Einhaltung der lokalen gesetzlichen Anforderungen oder des Standards der Inter-
national Society of Beverage Technologists (ISBT) in Hohe von maximal 20 ppb
(Mikrogramm/Kg) Benzol gewahrleisten.

CP - Sperzifikationen des Lieferanten und Analysen mit Uberpriifungen.

e Sdauren

= Bei niedrigem pH-Wert fihrt Ascorbinsaure und/oder Isoascorbinsaure in Kombinati-
on mit Benzoesaure zu einem gréfleren Potential der Benzolbildung.
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e Aromen/Trubungsmittel

=

Aromen, Emulsionen und Tribungsmittel kbnnen Konservierungsmittel und Antioxida-
tionsmittel enthalten.

CP - Sperzifikationen des Lieferanten Uberprufen, um Benzoat zu kontrollieren oder
Zu vermeiden.

Benzaldehyd und Ascorbinsaure kdnnen ebenfalls Benzol bilden.

CP - Gberprufen, ob Benzaldehyd vorhanden ist.

e Farbstoffe

=

konnen Ascorbat als Antioxidationsmittel enthalten, um ein Ausbleichen zu
verhindern.

CP - beim Lieferanten Uberprifen und gegebenenfalls neu spezifizieren.

e Konservierungsmittel

=

Jegliche Herstellung von Getranken muss unter strengen hygienischen Bedingungen
erfolgen, gemafs den HACCP-Prinzipien.

Die Verwendung von Mischungen aus Sorbat und Benzoat sollte erwogen werden,
wenn technischer Bedarf danach besteht (mikrobiologische Stabilitat oder Loslichkeit
von Sorbat).

CP - Erwagen, ob Benzoat entfernt/reduziert/ersetzt werden kann durch Sorbat oder
andere Konservierungsmethoden. Es muss angemerkt werden, dass Sorbat in ver-
dinnbarem und Post-Mix-Sirup ausfallen kann.

Getranke zum Verdlnnen: (Squashes, Cordials sind meist finffach konzentriert und
werden vor dem Verbrauch verdiinnt) miissen aufgrund ihrer haufigen Offnung wéh-
rend ihrer langen Lagerung im Regal konserviert werden.

CP - Erwagen, ob Benzoat entfernt/reduziert/ersetzt werden kann durch Sorbat oder
andere Konservierungsmethoden.

Es muss angemerkt werden, dass Sorbat mit Vorsicht verwendet werden muss, damit
es nicht ausféllt. Die Verwendung von Alternativen zu Ascorbat, soweit vorhanden,
sollte erwogen werden.

e Antioxidationsmittel

=

die Verwendung von Ascorbat im Zusammenhang in der gesamten Rezeptur sollte er-
wogen werden, besonders wenn Zitrussafte oder andere Stoffe vorhanden sind, die
Ascorbat naturlich enthalten.

CP - Ascorbat gegebenenfalls entfernen/reduzieren/ersetzen, wenn eine Benzoesau-
requelle vorhanden ist.
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e Licht

= UV-Licht kann die Bildung freier Radikaler in den Produkten verursachen.

CP - Lagerung und Haltbarkeitsbedingungen sowie die Kennzeichnungsvorschriften
sollten Uberpruft werden.

e Temperatur

= beschleunigt die Benzolentwicklung, wenn Vorstufen vorhanden sind.

CP - Lagerung und Haltbarkeitsbedingungen sowie die Kennzeichnungsvorschriften
sollten Uberpruft werden.

e Ubergangsmetalle

= Spuren von Metallionen wie Kupfer und Eisen kénnen bei Vorhandensein von Ben-
zoesaurequellen und Ascorbinsdure als Katalysatoren bei der Benzolbildung in Ge-
tranken fungieren. Quellen von Ubergangsmetallen kénnen aus dem Produkt Wasser,
SuBstoffen oder anderen Zutaten herrihren.
CP - Die Bildung von Chelaten wie EDTA (wo zugelassen) oder Natrium-Polyphosphat
kann die Entwicklung mildern. Die Anreicherung mit Calcium oder anderen Mine-
ralstoffen kann diesen Effekt verringern.
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ANHANG:
BEISPIELE FUR ANALYSEN

1. Purge/Trap (Spulen/Auffangen) Quantitatsbestimmung von
Benzolspuren in kohlensaurehaltigen Erfrischungsgetran-
ken und fruchtsafthaltigen Produkten mittels GCMS

2. Benzolbestimmung in kohlensaurehaltigen und
kohlensaure-freien Getranken - Gas-Chromatografische
Methode unter Verwendung von Headspace
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1. Purge/Trap (Spulen/Auffangen) Quantitasbestimmung von Benzolspuren in

kohlensaurehaltigen Erfrischungsgetranken und Fruchtsaftprodukten mit-
tels GCMS

Zusammenfassung:

A Betriebsparameter der Instrumente

Es wurden drei Purge und Trap GC/MS-Instrumente flr die Analyse verwendet:

1. Agilent 6890/5973 #1 GC/MS, Tekmar Velocity Purge und Trap Concentrator und
Tekmar Solatek Purge und Trap Autosampler.

2. Agilent 6890/5973 #2 GC/MS, EST Encon Purge und Trap Concentrator und
EST Archon 5100 Purge und Trap Autosampler.

3. Agilent 6890/5973 #3 GC/MS, Tekmar Velocity Purge und Trap Concentrator und
Archon (Ol 4552) Autosampler.

1. 6890/5973 #1

Eine HP-5MS Saule mit den Malen 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym (Agilent 19091S-433)
wurde 2 Minuten lang bei 45 °C gehalten, dann wurde um 10 °C/Minute auf 65 °C er-
héht, dann um 25 °C auf 250 °C erhéht und 5 Minuten lang bei 250 °C gehalten. Der Ein-
spritzblock wurde auf 225 °C eingestellt, bei einem Stromteilungsverhaltnis von 50:1 und
einem 4 mm ID Split/Splitless-Liner. Das durch den 6890er EPC geregelte Tragergas wird
dem Velocity zugefuhrt. Es wird in den 6890 Uber die beheizte Transfer-Leitung zurlickge-
fuhrt, die in die Zuleitung des GC fuhrt.

Die Saule wurde unter konstantem Druck bei 12,33 psig mit einer nominalen FlieRge-
schwindigkeit von 0,8 ml/Minute betrieben. Der Gassparer wurde nach einer Laufzeit von
2 Minuten auf 20 mil/Minute eingestellt. Die Sdule mindet in einen Agilent Microfluidics-
Splitter, der etwa 20 % des Saulenausflusses in einen Agilent y-ECD leitet. Die Daten des
ECD wurden fur diese Analyse nicht erhoben. Der Splitter hatte eine 3,8 psig Frischgas-
zufuhr, wobei der Sdulenausstofd 3,8 psig uber dem Umgebungsdruck lag.

Die MSD-Transfer-Leitung wurde auf 280 °C eingestellt, das MS Quad wurde auf 150 °C
und die MS Quelle auf 230 °C eingestellt. Die Dehnung des Elektronenvervielfachers be-
trug 106 Volt und die Spannung des Vervielfachers betrug 1.694 Volt. Eine Tune File von
ATUNE wurde verwendet. Selektive lonen-Uberpriifung (Selected-lon-Monitoring) wurde
fUr die Analyse eingesetzt. Die untersuchten lonen waren m/z 77,78 fur Benzol und
82,84 fur dG—BenzoI, interner Standard in niedrigem Auflésungsmodus und die Verweilzeit
fUr diese lonen betrug 100 ms.
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Benzol, Zielion m/z 78, Qualifier-lon 77, und dG—BenzoI, Zielion m/z 84, Qualifier-lon 82,
wurden zwischen 3,23 und 3,65 Minuten Uberwacht. Die Retentionszeiten flr Benzol
betrugen 3,45 Minuten, und flr d®-Benzol 3,43 Minuten.Ein Tekmar Velocity XPT Purge
und Trap Concentrator mit einem Solatek-Autosampler wurden im Abflu —-Modus

(soils mode) verwendet. In diesem Modus werden Proben in der 40 ml Probenflasche
(I-Chem Certified 200 Serie, Fisher Scientific 05-719-102) durch den Autosampler
gespult. Das Spulgas wird zum Kopf des Concentrator Trap Uber eine beheizte SilcoSteel
Transfer-Leitung transportiert.

Eine Auffangvorrichtung (Trap) des Typs Supelco J (Supelco 21064) oder BTEX wurde
verwendet. Dies ist ein Edelstahlrohr mit einer Lange von 25 cm und einem Durchmesser
von 1/8”, in dem sich 7,7 cm Carbopak C und 1,2 cm Carbopak B befinden. Die analyti-
schen Bedingungen fur den Purge und Trap Concentrator/Autosampler lauten wie folgt.
Diese analytischen Bedingungen entsprechen denen der Tekmar’s Teklink Software, die
den Sampler antreibt und die den Lauf des GC/MS startet, wenn der Desorptionszyklus
beginnt.

11
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Variable Wert Variable Wert
Temp. Spllwasser 90 °C Vorspul-Fluss 40 ml/Min
Temp. Probengefal 40 °C Probenheizung Aus
Temp. Probenadel 50 °C Proben-Vorwarmzeit 1,00 Min
Temp. Transfer-Leitung 150 °C Vorwarmtemp. 40 °C
Temp. Bodenventil 125 °C Spil-Temp. 0 °C (Standardeinstel-
(soil valve) lung)
Sweep Time der Probe 0,50 Min Spul-Fluss 40 ml/Min
Spulmenge der Nadel 15 ml Trockenspul-Zeit 0,50 Min
Sweep Time der Nadel 1,00 Min Trockenspul-Temp. 20 °C
Proben-Vorwarmzeit 1,00 Min Trockenspul-Fluss 50 ml/Min
RUhren beim Vorwarmen Aus GC Start Start der Desorb.
;tg:]rmodus beim Vorwar- Spin Desorb.Vorwarmtemp. 250 °C
Ruhrgeschwmmgkelt beim 5 Desorb-Abfluss An
Vorwarmen
Spulzeit (Purge Time) 11,00 Min Desorb.-Zeit 2,00 Min
Ruhrgn beim Splen (Pur- Aus Desorb.-Temp. 250 °C
ge Stir)

. , . . 0 ml/Min
RUhrmodus beim Spulen Schitteln Desorb.-Fluss (Standardeinstellung)
Rut]rgeschW|nd|gke|t beim 5 Backzeit 4 Min
Spulen
Temp. Ofenventil 150 °C Backtemp. 260 °C
Temp. Transfer-Leitung 150 °C Backtemp. des 300 °C

Trockenflusses
Temp. Probengehduse 90 °C Backfluss 400 ml/Min
Be[eltschaftstemp. beim 35 °C Focustemp. 150 °C
Spulen
Bereitschaftstemp. des 200 °C Einspritzzeit 1,00 Min
Trockenflusses
Bereitschaftsfluss 20 ml/Min Einspritztemp. 180 °C
Vorspul-Zeit 0,50 Min Bereitschaftstemp. 100 °C

Tabelle 1. Tekmar-Velocity- und Solatek-Einstellungen
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2. 6890/5973 #2

Eine DB-624 Saule mit den MaRen 60 m x 0,25 mm x 1,4 um (Agilent 122-1364) wurde
2 Minuten lang bei 40 °C gehalten, dann wurde um 10 °C/Minute auf 180 °C erhoht,
dann um 40 °C/Minute auf 250 °C erhdht und 2 Minuten lang bei 250 °C gehalten. Der
Einspritzblock wurde auf 200 °C eingestellt, bei einem Stromteilungsverhaltnis von 40:1.
Das durch den 6890er EPC geregelte Tragergas wird dem Encon zugefuhrt. Es wird in den
6890 uber die beheizte Transfer-Leitung zurlickgeflhrt, die in die Zuleitung des GC flhrt.

Aufgrund der Lange der Saule traten einige Probleme auf hinsichtlich Geister-Peaks/Ver-
schleppung der Proben. Das Instrument ist flr eine andere Analyse konfiguriert, die diese
Saule erfordert. Fur die Benzolanalyse wird die Verwendung einer Dunnschichtsaule mit
einer Lange von maximal 30 m empfohlen. Die Saule wurde unter konstantem FlieBmo-
dus mit einem anfanglichen Druck von 16,65 psig mit einer FlieRgeschwindigkeit von 1,0
ml/Minute betrieben. Der Gassparer wurde nach einer Laufzeit von 2 Minuten auf 20
ml/Minute eingestellt.

Die MSD-Transfer-Leitung wurde auf 280 °C eingestellt, das MS Quad wurde auf 150 °C
und die MS Quelle auf 230 °C eingestellt. Die Dehnung des Elektronenvervielfachers war
ausgeschaltet, und die Spannung des Vervielfachers betrug 1.670 Volt. Eine Tune File
von ATUNE wurde verwendet. Die Losungsmittelverzégerung betrug 10 Minuten.

Selektive lonen-Uberpriifung (Selected-lon-Monitoring) wurde fiir die Analyse eingesetzt.
Die untersuchten lonen waren m/z 77,78 fur Benzol und 84,82 flir d6-Benzol, gemaf in-
ternem Standard. Die Verweilzeit fir diese lonen betrug 85 ms.

Benzol, Retentionszeit (Rt) 11,3 Minuten, wurde unter Verwendung des Zielions m/z 78,
Qualifier-lon 77 bestimmt. d6-Benzol gemaf internem Standard wurde unter Verwen-
dung des Zielions 84 und Qualifier-lons 82 bestimmt. Das Massenspektrometer wurde
mit hoher Auflésung betrieben.

Der Encon Purge und Trap Concentrator mit dem Archon 5100 Autosampler wurde im Ab-
fluss-Modus (soils mode) verwendet. Das Spulgas wird zum Kopf des Concentrator Trap
Uber eine beheizte SilcoSteel Transfer-Leitung transportiert. Encon verwendete eine Trap
des Typs K oder Vocarb 3000 (PTS Katalog E70300-K03). Dies ist ein Edelstahlrohr mit
einer Lange von 25 cm und einem Durchmesser von 1/8”, in dem sich 10 cm Carbopak
B, 6 cm Carboxen 1000 und 1 cm Carboxen 1001 befinden.
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Variable Wert Variable Wert
Bereitschaftsfluss An Abfluss An
Backgas- . .

Umfiihrung An Antischaummittel Cont
Insgesamte . . o
GC.Zeit 0 Minuten Ofenventil 130 °C
Transfer-Leitung 130 °C MoRT Bereit 40 °C
MoRT Bake 260 °C Spulen Bereit 35°C
Spul-Zeit 11 Minuten Trockenspul-Zeit 1 Minute
Spiil-Fluss 40 mi/Minute Desorb-Fluss O ml/Min (Standar-
deinstellung)
Vorwarmtemp. 40 °C Vorwarmzeit 0,5 Minuten
Desorb. 245 °C Desorb.-Temp. 250 °C
Vorwarmen
Desorb.-Zeit 2 Minuten Backen 260 °C
Backzeit 10 Minuten

Tabelle 2. Encon- und Archon-Einstellungen

. 6890/5973 #3

Eine DB-624 Saule mit den MaRen 20 m x 0,28 mm x 1 um (Agilent 122-1324) wurde

3 Minuten lang bei 40 °C gehalten, dann wurde um 15 °C/Minute auf 210 °C erhéht und
0.33 Minuten lang bei 210 °C gehalten. Der Einspritzblock wurde auf 210 °C mit einem
Stromteilungsverhaltnis von 50:1 reguliert. Das durch den 6890er EPC geregelte Trager-
gas wird dem Encon zugeflhrt. Es wird in den 6890 Uber die beheizte Transfer-Leitung
zurlckgefuhrt, die in die Zuleitung des GC fluhrt.

Die Saule wurde unter konstantem FlieBmodus mit einem anfanglichen Druck von
16,53 psig mit einer Fliefgeschwindigkeit von 0,8 ml/Minute betrieben. Der Gassparer

war ausgeschaltet.

Die MSD-Transfer-Leitung wurde auf 190 °C eingestellt, das MS Quad wurde auf 150 °C
und die MS Quelle auf 230 °C eingestellt. Die Dehnung des Elektronenvervielfachers war
ausgeschaltet, und die Spannung des Vervielfachers betrug 1.176 Volt. Eine Tune File
von ATUNE wurde verwendet. Die Losungsmittelverzégerung betrug 4,5 Minuteen.
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Selektive lonen-Uberpriifung (Selected-lon-Monitoring) wurde fiir die Analyse eingesetzt.

Die untersuchten lonen waren m/z 77,78 fur Benzol und 84,82 flir d6-Benzol, gemaf in-
ternem Standard. Das MSD wurde mit niedriger Auflosung betrieben, und die Verweilzeit
fOr diese lonen betrug 85 ms.

Benzol, Retentionszeit (Rt) 5,19 Minuten, wurde bestimmt und die Menge wurde mittels
Zielion m/z 78 quantitativ gemessen. d6-Benzol, Rt 5,16 Minuten, wurde unter Verwen-
dung des Zielions m/z 84 bestimmt.

Der Velocity Purge und Trap Concentrator mit dem Archon Autosampler wurde im Abfluss-
Modus verwendet. Das Spulgas wird zum Kopf des Concentrator Trap Uber eine beheizte
SilcoSteel Transfer-Leitung transportiert. Velocity verwendete eine Trap des Typs K, oder
Vocarb 3000. Dies ist ein Edelstahlrohr mit einer Ldnge von 25 cm und einem Durch-
messer von 1/8”, in dem sich 10 cm Carbopak B, 6 cm Carboxen 1000 und 1 cm Carbo-
xen 1001 befinden.
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#

Variable Wert Variable Wert
Temp. Ofenventil 150 Trockenspul-Temp. 40
Temp. Transfer- 150 Trockenspiil-Fluss 200 ml/Min
Leitung
Temp. Probenge- 920 GC Start Start der Desorb.
hause
Be_reltsctjaftstemp. 40 D(?sorb.- 045
Beim Spllen Vorwarmtemp.
Bereitschaftstemp.
des Trockenflus- 175 Desorb.-Abfluss AN
ses
Bereitschaftsfluss 0 ml/Min Desorb.-Zeit 2 Min
Vorspul-Zeit 0,5 Min Desorb.-Temp. 250
Vorspul-Fluss 40 ml/Min Desorb.-Fluss 0 mI/Mln (Standar-
deinstellung)
Probenheizung AUS Backzeit 2 Min
Proben- 1 Min Backtemp. 270
Vorwarmzeit
Vorwarmtemp. 40 Backtemp. des 300
Trockenflusses
Spul-Zeit 11 Min Backfluss 400 ml/Min
Spil-Temp. 0 (Star}girg(?emstel- Focustemp. -150
Spul-Fluss 40 ml/Min Einspritzzeit 1 Min
Trockenspul-Zeit 1 Min Einstpritztemp. 180
Art der Probe Bodenprobe Probenmenge 5ml
Verdlnnungsfaktor 0 Spulmenge 0 (Star}iirg?elnstel—
# Spllungen 0 Standard 1 JA
Standard 2 NEIN Ruhren der Probe NEIN
beim Vorwarmen
Riihren NEIN W. Riihrzeit O (Standardeinstel-
lung)
W. Absinkdauer 0 Spulen der Sprit- 0 (Standardeinstel-
zen lung)
Opr. Modus Fernbetatigung ZyKklus-Zeitgeber 0 (Star}iigemstel—
Hilfszeitgeber 0 Links zur Methode #0

Tabelle 3. Velocity- und Archon-Einstellungen
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Instrumentenkalibrierung

Priifmittel und Standards (d6 Benzol ISTD)

Die Kalibrierungsinfomation bezieht sich auf den GC/MS Nr.1 mit dem Tekmar Velocity und So-
latek.

0,9251 g von 5,023 mg/ml Benzol in Methanol wurde in einen 50 ml Messkolben gefullt und
bis zur Markierung mit Methanol (117,448 pg/l Benzol) aufgeflllt. Diese Losung wurde im
Verhalnis 1:10 reihenverdinnt unter Verwendung einer 5 ml Glaspipette der Klasse A und ei-
nem 50 ml Messkolben, um Lésungen herzustellen von 11,745 g/l Benzol, 1,174 ug/l Ben-
zolund 117 ug/1 Benzol. Aliquote Mengen dieser Losungen wurden zu 10 ml geklartem,
deionisiertem Wasser in 40 ml EPA Glasflaschen gemafd Tabelle 5 hinzugefugt, um Kalibrie-
rungsstandards herzustellen.

Mikroliter-Spritzen der Hamilton 800 Serie wurden verwendet, um die Kalibrierungsstandards
zu den in den EPA-Glasflaschen befindlichem Wasser oder Proben hinzuzuflgen. Diese Sprit-
zen werden in Tabelle 4 aufgeflhrt.

Spritzengrofie Modellnummer Fisher Katalog-Nummer
10 u 801RNW 14-815-300
25 uL 802RNW 14-815-301
50 L 805RNW 14-815-302
100 uL 810RNW 14-815-303

Tabelle 4. Bei Zufugen der Standardldsungen zu Glasflaschen verwendeten Spritzen

0,9712 g von 2,015 mg/ml d6-Benzol in Methanol wurde in einen 50 ml Messkolben geflllt
und bis zur Markierung mit Methanol (49,460 ug/I d6-Benzol) aufgeflllt. Diese Losung wurde
im Verhaltnis 1:5 verdlnnt unter Verwendung einer 20 ml Glaspipette der Klasse A und einem
100 ml Messkolben, um eine 9892 pg/l d6-Benzolldsung als internen Standard herzustellen.
Die Purge und Trap Autosampler-Methode wurde angewiesen, vor der Klarung 5 pl des inter-
nen Standards in jede EPA-Glasflasche zu spritzen.

Diese d6-Benzolldsung wurde nur fur den GC/MS Nr.1 verwendet. Der Solatek Autosampler
konnte 5 ul der internen Standardlésung einspritzen. Die anderen (Archon) flr diese Analysen
verwendeten Autosampler konnten jeweils 1 und 2 pl aliquote Mengen der internen Standard-
I6sung einspritzen und benbtigten d6-Benzollésungen mit unterschiedlichen Konzentrationen.
Die Archons spulten die ISTD mit 10 ml Spulwasser in die Probe.

Einer der Standard-Speicherbehalter des Solatek wurde mit einem Teil der internen Standard-
I6sung gefullt. Vor Spulung der Probe wurde ein Einspritzventil mit 5 yl der d6-Benzollésung
gefullt, die dann mit 10 ml Spulwasser zu der EPA-Glasflasche hinzugefugt wurde.

17



INTERNATIONAL COUNCIL OF BEVERAGES ASSOCIATIONS

WASHINGTON, DC -BRUSSEL -TOKIO

Standard Standard Standard
uL of 117 pg/L Conc Cal pL of 1,174 ug/L  Conc Cal uL of 11,745 pg/L  Conc Cal
Benzene pg/L Level |Benzene ug/L Level |Benzene ug/L Level
10 0.117 1 10 1.17 4 10 11.74 7
20 0.235 2 20 2.35 5
40 0.470 3 40 4.70 6
pL of 9892 ug/L
d®-Benzene
5 4.90 All

Tabelle 5. Standardvorbereitung fir 10 ml Kalibrierungsstandards und Proben

Zusatzlich zu diesen Kalibrierungsstandards wurden 5 und 50 ul der 1,174 pg/1 Benzolldsung
zu den 10 ml aliquoten Mengen gespultem, deionisierten Wasser hinzugefugt. Diese werden
hergestellt, um die Prifproben von 0,59 und 5,87 ug/l Benzol zu kalibrieren.

SchlieRlich wurde eine Kontrollprobe aus einer unabhangigen Benzolquelle vorbereitet, um zu
Uberprifen, ob das Instrument gleichbleibende Daten liefert. 100 pl aliquote Mengen von
2000 pg/ml Benzol in Methanol wurden zu 100 ml geklartem, deionisiertem Wasser hinzuge-
fugt.

Eine 5 ul aliquote Menge der 2000ug/1 Benzollosung wurde zu 10 ml geklartem, deionisiertem
Wasser in einer EPA-Glasflasche hinzugefligt, was 1,0 ug/I Benzol erbrachte. Dieser Prifstan-
dard wurde als unbekannte Probe fir die Kalibrierprifung behandelt sowie um zu gewahrleis-
ten, dass alle im Rahmen des Projekts verwendeten Instrumente gleichbleibende Ergebnisse
lieferten.

Der Agilent 6890/5973 Nr.1 GC/MS, Tekmar Velocity Purge und Trap Concentrator und Tek-
mar Solatek Purge und Trap Autosampler wurde mit diesen Standards kalibriert. Die
ChemStation wurde mittels einer linearen Passung von Reaktionsverhaltnis zu Mengenver-
haltnis kalibriert. Die ChemStation wurde "angewiesen", dass die interne Standardkonzentrati-
on von d6-Benzol 1,0 pg/I fur alle Proben umfasst. Dadurch hatte das Mengenverhaltnis bei
jeder Kalibrierebene denselben Wert der Benzolkonzentration fur diese Menge.

Eine Liste der erworbenen Kalibrierstandards ist beigeflgt. Bei allen handelt es sich um 1 ml
Losungen in einer versiegelten Ampulle.

1- Benzolstandard: Supelco 40004, 5023 ng/ml Benzol in Methanol.
2- d6-Benzolstandard: Supelco 48940-U, 2015 pg/ml Benzol in Methanol.
3- Prlfprobe fur den Benzolstandard: Restek 30249, 2000 pg/ml Benzol.
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Kalibrierung der Instrumente

Kalibrierungs- und Prifproben werden hergstellt, indem Mikroliter-Aliquote der Standards aus
Tabelle 5 zu 10 ml geklartem, deionisierten Wasser in 40 ml EPA-Glasflaschen hinzugeflgt
werden. 5 ul der internen Standardldsungs-Aliquote werden vom Solatek hinzugefugt. Fir an-
dere Instrumente muss die Konzentration des d6-Benzolstandards geandert werden, um die
Grofle des Aliquots der ISTD-Losung an den Autosampler anzupassen, die er in die Proben ein-
spritzen kann. Tabelle 5 ist immer noch anwendbar auf die Verdinnung der Benzol-Kalibrie-
rungsstandards.

In Tabelle 6 sind die Kalibrierungsdaten flir den 6890/5973/Velocity/Solatek Purge und Trap
GC/MS aufgefuhrt.

Zur Erinnerung: Die tatsachliche d6-Benzolkonzentration betragt 4,9 ug/I, jedoch wurde die
ChemStation angewiesen, dass sie 1 g/l betragt, um das Mengenverhaltnis an die Benzol-
konzentration aneinander anzupassen.

Die ersten und letzten Proben der Kalibrierungslaufe wurden geklart, und deionisiertes Wasser
wurde fiir die Uberpriifung des Hintergrundrauschens des Instruments verwendet. Eine typi-
sche Sequenz bei diesen Analysen beginnt mit einer Wasser-Blindprobe, einer 5,87 ug/l Ben-
zol-Prufprobe und den unbekannten Proben mit entweder einer 0,59 oder einer 5,87 ug/I
Prafprobe etwa alle 8 - 10 unbekannten Proben. In Diagramm 1 ist die Kalibrierungsdarstel-
lung der ChemStation aufgefuhrt.

Das folgende Diagramm wurde unter Verwendung der ChemStation-Daten in Excel erstellt.

Sample Name Benzene |Benzene |d6 Benzene |d6 Benzene |Benzene
Area Conc pg/L |Area Area Found pg/L

0 pg/L 10942 0.00 1 818157 0.0
0.12 pg/L 32807 0.12 1 817882 0.1
0.24 ug/L 57300 0.24 1 827709 0.3
0.47 ug/L 101968 0.47 1 828011 0.5
1.17 ug/L 221872 1.17 1 818283 1.2
2.35 ug/L 419894 2.35 1 818604 2.2
4.70 ug/L 906480 4.70 1 831742 4.8
11.74 ug/L 2192056 11.74 1 835169 11.7
0 pg/L 17214 0.00 1 825647 0.0
0.59 ug/L Check Sample 123141 0.59 1 833539 0.6
5.87 ug/L Check Sample 1153599 5.87 1 837021 6.1

Tabelle 6. Kalibrierungsdaten fiir die 0,12 bis 11,74 ng/l Benzolstandards
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Chemstation Benzene Calibration

March 13, 2006
14
0.12-11.74 g/l
Response Ratio = 4.4831 x Amount Ratio - 0.0583

121 R? = 0.9997
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5 81
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Diagramm 1. Kalibrierungskurve der ChemStation fur die 0,12 bis 11,74 ug/|
Benzolstandards

Der Hersteller der d6-Benzolstandardlosung beruft sich auf eine Reinheit von 99,9 %. Der in-
terne Standard der 4,9 ug/I d6-Benzolldsung konnte bis zu 0,004 ug/l Benzol enthalten. Zu-
satzlich hat das Massenspektrum von d6-Benzol in der "NIST-Library" eine geringe Menge von
m/z 78 und 77.
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Abundance

lon 78.00 (77.70 to 78.70): 03130604.D
1600 lon 78.00 (77.70 to 78.70): 0O3130603.D (*)

1500
1400
1300
O0.117 ppb Benzene Calibration Standard
1200
1100
1000

900

800

700

600

500

Water Blank

400

300

200

100

"'280 3.00 3.20 3.40 3.60 3.80 4.00 4.20 4.40 4.60 4.80
Time--=
Diagramm 2. Ubereinandergelagerte lonen-Chromatogramme der Blindprobe und des 0.12
ug/l Benzol

Vorbereitung der Proben

10 ml Proben-Aliquote (plus 10 ml Spulwasser) werden direkt in den 40 ml EPA-Glasflaschen
geklart. Die Proben werden mittels eine Pipette in die Glasflaschen gegeben und zum Zwecke
der Analyse verschlossen.

Kohlensaurehaltige Getranke (Carbonated beverages, CSDs) neigen zu einem CO, -Verlust,
wenn sie gedffnet werden sowie wahrend der Probenahme mit Pipetten. Dies ist unvermeid-
bar, und ein gewisser (unbekannter) Verlust an flichtigen Substanzen kommt vor. Der
CO2-Verlust kann minimiert werden, indem die CSDs Uber Nacht in einem Kuhrschrank oder
mehrere Stunden in einem mit Eis geflllten Eimer gekuhlt werden, bevor der Behalter gedffnet
wird. Es sollte vermieden werden, den Behalter vor dem Offnen zu schiitteln. Ein vorheriges An-
feuchten des Inneren der Pipette mit einem Aliquot der Probe kann helfen, die Verluste auf-
grund der Blasenbildung zu minimieren. Die Pipette muss langsam geflllt und entleert werden,
um den CO, -Verlust zu minimieren. Die Probe sollte an der Innenwand der 40 ml Flasche ent-
lang laufen, um den Verlust von CO, und flichtigen Substanzen zu reduzieren.
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Anmerkung:

Fruchtsafte, die Fruchtfleisch und andere Feststoffe enthalten, kdbnnen mit dieser Purge-and-
Trap-Methode nicht analysiert werden, da sie Leitungen und Ventile verstopfen.

Diese Proben mussen mit einem Headspace-GC/MS analysiert werden.
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Benzolbestimmung in kohlensaurehaltigen und kohlensaurefreien Getranken

Gas-Chromaotografiemethode unter Verwendunge von Headspace

1. ANWENDUNGSBEREICH UND ZWECK

Bei dieser Methode handelt es sich um eine Gas-Chromatografiemethode unter Verwen-
dung von Headspace flr die Benzolbestimmung in kohlensaurehaltigen und kohlensaure-
freien Getranken.

2. VERANTWORTLICHKEIT

2.1. Geschulte Labormitarbeiter sind verantwortlich fir die Vorbereitung der Prufstoffe
sowie fUr die Durchflhrung der Analysen. Sie sind ebenfalls verantwortlich fur die ord-
nungsgemafe Aufzeichnung der Proben und Prufproben in der korrekten Roh-Datenform.
Sie mussen die erhaltenen Ergebnisse kritisch bewerten und die erforderlichen Metho-
den anwenden, um sich selbst duch Kalibrierungen und Uberpriifungen zu kontrollieren.

2.2. Der Labor-Betriebsleiter ist verantwortlich fur die Effektivitat des Verfahrens. Er/Sie
stellt ebenfalls Fachkenntnisse fur der Bewertung von Methoden und Ergebnissen bereit.

2.3. Der Laborleiter ist verantwortlich dafiir, dass das Labor Uber die erforderlichen Res-
sourcen (Ausristung und Personal) fur die ordnungsgemafe Durchfihrung der Tests,
Uberpriifungen und Kalibrierungstéatigkeiten verfigt.

3. GRUNDSATZE

Die Probe wird in einer geschlossenen Headspace-Glasflasche erhitzt, um ein Gleichge-
wicht zwischen der Benzolkonzentration im Headspace Uber der Probe und der Konzent-
ration in der Probe zu erhalten. Vor der eigentlichen Analyse werden kohlensaurehaltige
Proben mit Natriumhydroxid behandelt, um das Kohlendioxid zu neutralisieren. Um die
Headspace-Effektivitat des Benzols zu erhéhen, wird ein Matrix-Modifier (Natriumchlorid)
der Glasflasche hinzugefligt. Nach Erreichen des Gleichgewichts, wird ein Gas-Aliquot in
den Gaschromatografen eingespritzt. Das Benzol wird vor Einspritzen in die Kapillarsaule
in einer Kaltefalle eingeschlossen, um eine hdhere Empfindlichkeit zu erlangen. Die
Komponenten werden mittels Massenspektrometrie (MS) in hohem Prif-Modus ermittelt.
Die Bestimmung basiert auf Retentionszeit und dem Vergleich mit der MS-Datenbank.
Die Quantifizierung basiert auf der Intensitat des Hauptions unter Verwendung einer
Vierpunkte-Kalibrierung und der Methode des internen Standards.

4. AUSRUSTUNG UND GLASWAREN
4.1. Angemessene Laborausristung
4.2. Messkolben mit Glasstopseln
4.3. 20 ml Headspace-Glasflaschen mit magnetischen Crimp Caps

4.4. Finnigan Trace GC- DSQ- Massenspektrometer mit CombiPal Autosampler mit
Headspace-Konfiguration (GC210 oder 212)
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4.5. Kapillarsaule: Restek RTX-1 60m * 1 um df * 0,25 mm ID

4.6. Generator fur ultrareines Wasser: Millipore MilliQ (PW202 oder 203)
4.7. Hamilton Mess-Spritzen (10, 25 und 50 pl)

4.8. Hamilton Digital-Spritzen 25 pl

4.9. Analysenwaage (AB201, 202 or 203)

5. PRUFSTOFFE UND LOSUNGEN

5.1. PRUFSTOFFE

5.1.1. Ultrareines Wasser auf 4 °C gekuhlt

5.1.2. Benzol (CHBEN92)

5.1.3. Benzol-d6 (CHBEN91)

5.1.4. Methanol, Purge-und-Trap-Qualitat (CHMETO5)
5.1.5. Natriumhydroxid (CHSOHO4)

5.1.6. Natriumchlorid (CHSOCO5)

5.2. LOSUNGEN

Es werden ausschliefilich Messkolben mit Glasstopseln verwendet (4.2).

5.2.1. Benzol-Vorratslosung 1000 mg/I (Losungscode SL-045-01)

Ein trockener, leerer 50 ml Messkolben mit Glasstopsel wird auf genau 0,1 mg (m1) auf
der Analysenwaage (AB201) ausgewogen. 25 ml Methanol (5.1.4) werden in den Mess-
kolben gegeben, dann wird der Kolben auf die Analysenwaage gestellt und austariert.
Unter Verwendung einer Pasteur-Pipette werden +/- 50 mg Benzol (5.1.2) hinzugefugt
und das genaue Gewicht bestimmt. (m2). Es muss gewahrleistet sein, dass das Benzol
direkt dem Methanol zugeflugt wird (kein Kontakt mit der Innenflache). Es wird bis zur
Markierung mit Methanol aufgefullt.

Das Gewicht des Kolbens mit der Losung und Glasstdpsel muss mit einer Genauigkeit
von 0,1 mg bestimmt werden (m3).
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Die genaue Konzentration des Arbeitsstandards wird wie folgt berechnet:
C1=(m2/ ((m3-m1)/0,7915)) * 1000 (mg/I)

wobei

C1 die Konzentration der Benzol-Vorratslosung ist (mg/1)

m1 die Masse des leeren Kolbens ist (g)

m2 die Masse des Benzols ist (mg)

m3 die Masse des vollen Kolbens ist (g)

0,7915 die Dichte des Methanols ist (20°C)

Diese Loésung ist drei Monate lang stabil, wenn sie bei -18 °C im Dunkeln gelagert wird.
Die Losung sollte in einem Braunglas gelagert werden.

5.2.2. Benzol-Priifvorratslosung 1000 mg/I (Losungscode SL-045-02)

Die unabhangige Benzol-Prifvorratslosung 1000 mg/I wird unter Anwendung des unter
Ziffer 5.2.1. beschriebenen Verfahrens hergestellt. Diese Losung ist drei Monate lang
stabil, wenn sie bei -18 °C im Dunkeln gelagert wird. Die Losung sollte in einem Braun-
glas gelagert werden.

5.2.3. Benzol-Arbeits-Spike-Losung 2 ppm (Losungscode SL-045-03)

Ein trockener, leerer 50 ml Messkolben mit Stopsel wird auf genau 0,1 mg ausgewogen
(m4). +/- 45 ml Methanol werden in den Messkolben gegeben. Mittels einer 0,25 ml
Spritze wird 0,1 ml der Benzol-Vorratslédsung 1000 mg/I (5.2.1) hinzugefugt. Das Gewicht
der hinzugeflgten Losung wird aufgezeichnet (m5). Es wird bis zur Markierung mit Me-
thanol aufgefullt und das Gewicht des vollen Messkolbens mit Stopsel wird bestimmt
(mo6).

Die genaue Konzentration der Arbeits-Spike-Losung wird wie folgt berechnet:
C2 = ((m5)/(m6-m4)) * C1 (mg/I)

wobei

C2 die Konzentration der Benzol-Arbeits-Spike-Ldosung ist

m4 die Masse des leeren Kolbens ist (g)

m5 die Masse der hinzugefuigten Benzol-Prifvorratslosung 1000 mg/I (mg) ist
m6 die Masse des vollen Kolbens ist (g)

C1 die Konzentration der Benzol-Vorratsldsung 1000 mg/I (5.2.1) ist.

Diese Loésung ist einen Monat lang stabil, wenn sie bei -18 °C im Dunkeln gelagert wird.
Die Losung sollte in einem Braunglas gelagert werden.
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5.2.4. Benzol-Prif-Spike-Losung 2 ppm (Losungscode SL-045-04)

Ein trockener, leerer 50 ml Messkolben mit Stépsel wird auf genau 0,1 mg ausgewogen
(m7). +/- 45 ml Methanol werden in den Messkolben gegeben. Mittels einer 0,25 ml
Spritze wird 0,1 ml der Benzol-Prifvorratsldsung 1000 mg/1 (5.2.2) hinzugeflgt. Das Ge-
wicht der hinzugeflgten Lésung wird aufgezeichnet (m8). Es wird bis zur Markierung mit
Methanol aufgefullt und das Gewicht des vollen Messkolbens mit Stopsel wird bestimmt
(m9).

Die genaue Konzentration der Arbeits-Spike-Losung wird wie folgt berechnet:
C3 = ((m8)/(m9-m7)) * Ccontr (mg/I)

wobei

C3 die Konzentration der Benzol-Pruf-Spike-Losung ist

m7 die Masse des leeren Kolbens ist (g)

m8 die Masse der hinzugefligten Benzol-Prifvorratsiésung 1000 mg/Il (mg) ist
m9 die Masse des vollen Kolbens ist (g)

Ccontr die Konzentration der Benzol-Prufvorratslosung 1000 mg/1 (5.2.2.) ist.

Diese Losung ist einen Monat lang stabil, wenn sie bei -18 °C im Dunkeln gelagert wird.
Die Losung sollte in einem Braunglas gelagert werden.

5.2.5. Interne-Standard-Vorratslosung 1000 ppm (Losungscode SL-045-05)

Ein trockener, leerer 50 ml Messkolben mit Stopsel wird auf genau 0,1 mg (m10) auf der
Analysenwaage ausgewogen. 25 ml Methanol (5.1.5) werden in den Messkolben gege-
ben. + 50 mg Benzol-d6 (5.1.3) werden dem Kolben hinzugefigt, und das genaue Ge-
wicht wird bestimmt (m11). Es wird bis zur Markierung mit Methanol aufgefullt und der
Kolben verschlossen. Es muss gewahrleistet sein, dass das Benzol direkt dem Methanol
zugeflgt wird (kein Kontakt mit der Innenflache).

Das Gewicht des Kolbens mit der Lésung und dem Stopsel muss mit einer Genauigkeit
von 0,1 mg bestimmt werden (m12).

Die genaue Konzentration jedes internen Standards wird wie folgt berechnet:
C4 = (m10/((m11-m9)/0.7915))*1000 (mg/I)

wobei

C4 die Konzentration der Vorratslosung gemaf internem Standard ist

m9 die Masse des leeren Messkolbens mit Stopsel ist (g)

m11 die Masse des Messkolbens mit Loésung und Stopsel ist (g)

m10 die Masse des internen Standards ist (mg)

0.7915 die Dichte des Methanols ist (20°C)

Diese Losung ist sechs Monate lang stabil, wenn sie kihl im Dunkeln gelagert wird. Die
Lésung sollte in einem Braunglas bei -18 °C im Dunkeln gelagert werden.
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5.2.6. Interne-Standard-Spike-Solution 1 ppm (Losungscode SL-045-06)

+ 40 ml Methanol (5.1.5) werden in einen 50 ml Messkolben gegeben. Danach werden
mittels einer 0,25 ml Spritze 50 pl der Internen-Standard-Vorratslosung (5.2.5) unter die
Oberflache des Methanols gespritzt. Es wird bis zur Markierung mit Methanol aufgefullt.
Diese LOsung ist einen Monat lang stabil, wenn sie im Dunkeln gelagert wird. Die Lésung
sollte in einem Braunglas bei - 18 °C im Dunkeln gelagert werden.

5.2.7. VOC-Kalibrierungsstandards (0,4 - 4 ppb) und Priifstandard 1 ppb

Alle Kalibrierungsstandards mussen mit gekuhltem, ultrareinen Wasser hergestellt wer-
den (5.1.1)

Die Kalibrierungsstandards werden wie folgt hergestellt:

5.2.7.1. 0,4 ppb:

+/- 3,5 gr NaCl (5.1.6) werden in einer 20 ml Headspace-Glasflasche ausgewogen.

10 ml geklhltes, ultrareines Wasser werden pipettiert. Dann werden mittels einer 25 pl
digitalen Spritze (4.8) 10 ul der Internen-Standard-Spike-Losung hinzugefigt (5.2.6). 2 nl
der Benzol-Arbeits-Spike-Losung 2 ppm (5.2.3.) werden mittels einer 10 ul Spritze hinzu-
geflgt. Die Glasflasche wird sofort mit einer magnetischen Crimp Cap verschlossen.

5.2.7.2. 1 ppb:

+/- 3,5 gr NaCl (5.1.6) werden in einer 20 ml Headspace-Glasflasche ausgewogen.

10 ml gekunhltes, ultrareines Wasser werden pipettiert. Dann werden mittels einer 25 pl
digitalen Spritze (4.8) 10 pl der Internen-Standard-Spike-Losung hinzugefugt (5.2.6). 5 nl
der Benzol-Arbeits-Spike-Losung 2 ppm (5.2.3) werden mittells einer 25 pl Spritze hinzu-
geflgt. Die Glasflasche wird sofort mit einer magnetischen Crimp Cap verschlossen.

5.2.7.3. 2 ppbh:

+/- 3,5 gr NaCl (5.1.6) werden in einer 20 ml Headspace-Glasflasche ausgewogen.

10 ml gekunhltes, ultrareines Wasser werden pipettiert. Dann werden mittels einer 25 pl
digitalen Spritze (4.8) 10 pl der Internen-Standard-Spike-Lésung hinzugefligt (5.2.6). 10
ul der Benzol-Arbeits-Spike-Losung 2 ppm (5.2.3) werden mittels einer 25 pl Spritze hin-
zugeflgt. Die Glasflasche wird sofort mit einer magnetischen Crimp Cap verschlossen.

5.2.7.4. 4 ppb:

+/- 3,5 gr NaCl (5.1.6) werden in einer 20 ml Headspace-Glasflasche ausgewogen.

10 ml geklhltes, ultrareines Wasser werden pipettiert. Dann werden mittels einer 25 p
digitalen Spritze (4.8) 10 ul der Internen-Standard-Spike-Losung hinzugeflugt (5.2.6). 20
ul der Benzol-Arbeits-Spike-Losung 2 ppm (5.2.3) werden mittels einer 25 pl Spritze hin-
zugefugt. Die Glasflasche wird sofort mit einer magnetischen Crimp Cap verschlossen.
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5.2.7.5. Kontr 1 ppb:

+/- 3,5 gr NaCl (5.1.6) werden in einer 20 ml Headspace-Glasflasche ausgewogen.

10 ml geklhltes, ultrareines Wasser werden pipettiert. Dann werden mittels einer 25 pl
digitalen Spritze (4.8) 10 ul der Internen-Standard-Spike-Losung hinzugefigt (5.2.6). 5 ul
der Benzol-Kontroll-Spike-Losung 2 ppm (5.2.4) mittels einer 25 ul Spritze hinzugefugt.
Die Glasflasche wird sofort mit einer magnetischen Crimp Cap verschlossen.

5.2.7.6.. Natriumhydroxid 30 %

+/- 60 g Natriumhydroxid (5.1.5) werden in einem sauberen Glasbecher ausgewogen und
200 ml ultrareines Wasser hinzugeflugt.

Das Natriumhydroxid wird aufgeldst und auf Zimmertemperatur abeklhlt.

6. LAGERUNG DER PROBEN

Die Proben mussen bei 4 °C im Dunkeln gelagert werden.

7. VERFAHREN
7.1. Vorbehandlung der Proben

Im Falle von kohlensaurehaltigen Proben wird 1 ml Natriumhydroxid 30 % in eine 40 ml
Glasflasche gegeben. Danach wird die Glasflasche bis oben mit der Probe geflllt. Die
Flasche wird mit einem PTFE-Septum enthaltenden Schraubverschluss verschlossen.

Kohlensaurefreie Proben werden nicht vorbehandelt.

7.2. Vorbereitung der Proben und Blindproben

+/- 3,5 g NaCl (5.1.6) werden in einer 20 ml Headspace-Glasflasche ausgewogen.

10 ml der Probe werden in die 20 ml Headspace-Glasflasche pipettiert (4.3). 10 pl der In-
ternen-Standard-Spike-Losung (5.2.6) werden mittels einer 25 pl digitalen Spritze hinzu-
geflgt. Die Glasflasche wird mit einer magnetischen Crimp Cap mit Silikon/PTFE-Septum
verschlossen.

Im Falle der Vorbereitung von Blindproben werden 10 ml ultrareines Wasser auf die glei-
che Art behandelt wie eine Probe.

7.2. Vorbereitung des Headspace-Autosamplers.

Die Glasflaschen werden auf die Schale des Combipal Headspace-Autosamplers gestellt.
Die Glasflaschen mussen in folgender Reihenfolge analysiert werden:

Blindprobe - Kalibrierungsstandards - Blindprobe - Kontrollstandard 1 ppb - Proben -
Kontrollstandard 1 ppb.
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Nach jeder 10. Probe muss ein Kontrollstandard mit 1 ppb analysiert werden. In der
Cycle-Composer-Software muss angezeigt werden, welche Glasflaschen analysiert werden
sollen, dann wird der Autosampler gestartet. Die Kryo-Kaltefalle wird gestartet, sobald die
Thermostatisierungs-Zeit fast abgelaufen ist.

7.3. Excalibur-Software
Die Probentabelle wird entsprechend den zu analysierenden Proben ausgefulit.

Die Proben und Blindproben werden als unbekannt, die Kalibrierungsstandards als Stan-
dard markiert. Fur die Speicherung der Daten missen angemessene Dateinamen ver-
wendet werden. Im Feld "Probenname” wird die Probe genau beschrieben. Die korrekte
Methode flr den Gaschromatografen muss ausgewahlt werden. Die Parameter flr den
Gaschromatografen werden in Anhang 2 beschrieben. Die Probentabelle wird gespeichert
und gestartet.

7.4. Kalibrierung

7.5.1. Kalibrierungshaufigkeit

Eine vollstandige Kalibrierungskurve muss mindestens einmal in der Woche analysiert
werden. Ein Kalibrierungsstandard von 1 ppb muss taglich analysiert werden.

7.5.2. Art der Kalibrierung

Eine lineare Kalibrierungskurve unter Verwendung des internen Standards wird fir die
Berechnung verwendet.

Y=aX+b

wobei

Y= der durch As/Ai berechnete relative Reaktionsfaktor

Wobei As = Benzolbereich in der Probe

Ai = interner Standardbereich in der Probe

X= Benzolkonzentration in der Probe

a= Neigung der linearen Regressionskurve (dY/dX)

b= Intercept
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8. FORMULIERUNG DER ERGBNISSE

8.1. Identifizierung und Quantifizierung

Die Identifizierung der Komponenten basiert auf ihren Retentionszeiten und dem Ver-
gleich mit der MS-Datenbank. Tabelle 1 verdeutlicht die indikativen Retentionszeiten der
Komponenten.

Diese Retentionszeiten kdnnen aufgrund der Alterung der Saule leicht variieren und mus-
sen korrigiert werden. Die Quantifizierung der Komponenten erfolgt automatisch durch
die Software unter Anwendung linearer Regression zusammen mit einem Ausgleich durch
den internen Standard. Bei der Berechnung der Endergebnisse wird im Falle von kohlen-
saurehaltigen Proben ein Korrekturfaktor von 1,025 verwendet (berlcksichtigt das Hinzu-
fugen von NaOH).

Es ist nicht gestattet, die Werte der Blindproben von den Probenergebnissen zu entfer-
nen.

Component name | Retention time | Main ion
Benzene-db 14,1 a4

Banzens 14,17 =]

Tabelle 1: Indikative Retentionszeiten der zu quantifizierenden Komponenten

8.2. Vorlage von Ergebnissen

Ergebnisse werden als pg/l ausgedruckt. Ergebnisse unter 0,5 ug/l massen als
‘<0,5 pg/I’ vorgelegt werden.

9. REFERENZEN

EPA-Methode 5021A. Fluchtige organische Verbindungen in verschiedenen Probenmattri-
zen mittels Gleichgewichts-Headspace-Analyse.

EPA-Methode 8260B. Fluchtige organische Verbindungen mittels Gaschromatogra-
fie/Massenspektrometrie.

EPA-Methode 524.2 Messung von klarbaren organischen Verbindungen in Wasser mittels
Kapillarsdule Gaschromatografie/Massenspektrometrie.
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Anhang 1: Combipal-Headspace Parameter
Bezeichnung der Methode: VOC-25min-benz
Inkubationstemperatur: 60 °C
Inkubationszeit: 25 Min

Temperatur der Spritze: 90 °C
Rdhrgeschwindigkeit: 500 rpm

RUhrwerk on time: 2 sek

RUhrwerk off time: 5 sek
Fullgeschwindigkeit: 250 pl/sek
Einspritzgeschwindigkeit: 15ul/sei
GC-Laufzeit: 30 Min

Anhang 2: GC/MS Parameter
Bezeichnung der Methode: VOC-20-benzene
MS-Parameter:

Dauer der Annahme: 16 Min
Temperatur der Quelle: 280 °C
Scan-Modus: Full scal
Scan-Rate : 750 amu/s
Scan-Umfang: 40-250 amu
GC-Parameter:

Ofenmethode:

Anfangstemp: 40 °C
Anfangszeit: 5 Min

Rate 1: 5 °C/Min

Temp 1: 90 °C

Haltezeit 1: O Min

Rate 2: 80 °C/Min

Temp 2: 300 °C

Haltezeit 2: 5 Min
Einspritzmethode:
Einspritztemp: 230 °C
Modus: Splitless

Splitless-Zeit: 6 Min
Split-Fluss: 25 ml/Min
FlieRmethode:

Modus: Konstanter Fluss
Fluss: 1 ml/Min
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Anhang 3: Beispiel fiir ein Chromatogramm

RT: 1322-14 99

RT: 1417

Felatve Abundance

I:|||||||||||||||||||||||||||

|
134 136 138 14.0 142 14.4 146 148
Time {rmin)
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