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Erprobte und von den Berufsgenossenschaften anerkannte Verfahren zur Bestimmung von
Ethylenimin in Arbeitsbereichen.

DISKONTINUIERLICHE VERFAHREN

Es sind personenbezogene oder ortsfeste Probenahmen fir Messungen zur Beurteilung von
Arbeitsbereichen mdglich:

Probenahme mit Absorption in Folins Reagenz,
Flussigkeits-Chromatographie (HPLC)1.
KONTINUIERLICHE VERFAHREN

Zur Konzentrationsiiberwachung in Arbeitsbereichen kdnnen Geréte mit stickstoffspezifischem
(thermoionischem) Detektor (PND, TID) eingesetzt werden.

KONTINUIERLICHES VERFAHREN

Gerat mit stickstoffspezifischem (thermoionischem) Detektor zur

ortsfesten Messung

MeRprinzip: Ein definiertes Probeluftvolumen wird mit Wasserstoff gemischt und tber
eine auf 600 °C erhitzte Rubidiumbromidpastille, die
Rubidiumbromiddampf in den Gasstrom abgibt, einem elektrischen
Spannungsfeld zugefihrt.
Enthélt die Probeluft Ethylenimin oder andere organische
Stickstoffverbindungen, so steigt der im Spannungsfeld flieRende
lonenstrom proportional zur Konzentration dieser Verbindungen an.
Die Anderung des lonenstromes wird gemessen.

Technische Daten

Kleinster MeRbereich :  0...2 ml/fn(ppm).

Nachweisgrenze: 0, 2 ml/m (ppm) £ 0,4 mg/m? an Ethylenimin.

Spezifitat: Nich t gegeben
(nur stickstoffspezifische Messung moglich; Propylenimin, Amine, Nitrile
und Blausdure werden mit angezeigt).

Anzeigeverzdgerung: Tgo I2 sec.

Vorteile: Angabe ortlicher und zeitlicher Anderungen der Konzentration mdglich
rasche und unmittelbare Anzeige.
Gunstiges Signal-Rausch-Verhaltnis sowie
geringe Nulliniendrift.

Betriebsmittel: Reinstwasserstoff , Rubidiumbromidpastillen.
Hersteller: z.B. Siemens AG, Karlsruhe.

1HpPLC, engl.: High performance liquid chromatography.



DISKONTINUIERLICHES VERFAHREN

Probenahme mit Absorption in Folins Reagenz und flussigkeits-
chromatographische Bestimmung (HPLC)

MeRprinzip:

Technische Daten

Nachweisgrenze:

Spezifitat:

Vorteile:

Nachteile:

Apparativer Aufwand:

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen durch eine mit
einer Lésung von Folins-Reagenz (1,2-Naphthochinon-4-sulfonat)
beschickte Waschflasche gesaugt. Das absorbierte Ethylenimin reagiert
in dieser Losung zu 4-(1-Aziridinyl)-1,2-Naphthochinon. Das
Reaktionsprodukt wird nach beendeter Probenahme mit Chloroform
extrahiert.

Die Bestimmung erfolgt mittels Flussigkeits-Chromatographie.

Unter den Bedingungen in der Praxis betragt die relative
Nachweisgrenze 0,1 ml/m® (ppm) ¢ 0,2 mg/m® an Ethylenimin.

Die Spezifitat ist in jedem Einzelfall zu prifen.

Stérungen ergeben sich nur durch Substanzen, die unter den
chromatographischen Arbeitsbedingungen die gleiche Retentionszeit wie
das Ethylenimin-Derivat aufweisen.

Personenbezogene Messungen;
spezifische Messungen moglich.

Kein Erkennen von Konzentrationsspitzen;
hoher zeitlicher Aufwand.

Probenahmeeinrichtung,

bestehend aus auslaufsicherer Kleinwaschflasche zur
personenbezogenen Probenahme oder Frittenwaschflasche
Pumpe,

Gasmengenzahler oder Volumenstromanzeiger;

HPLC-Geréat mit Photometer-Detektor fur die Wellenlange 254 nm.

Ausfluhrliche Verfahrensbeschreibung

1 Zusammenfassung

Mit diesem Verfahren wird die Uber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration von
Ethylenimin im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest bestimmit.

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen durch eine mit einer Losung von
Folins Reagenz (1,2-Naphthochinon-4-sulfonat) beschickte Waschflasche gesaugt.
Ethylenimin reagiert in der Losung zu 4-(1-Aziridinyl)-1,2-naphthochinon. Das
Reaktionsprodukt wird nach beendeter Probenahme mit Chloroform extrahiert.

Die Bestimmung erfolgt mittels HPLC.

Unter den Bedingungen in der Praxis betragt die absolute Nachweisgrenze 10 ng

Ethylenimin.

Die relative Nachweisgrenze betragt 0,1 ml/m* (ppm) £ 0,2 mg/m® an Ethylenimin fir 50 |

Probeluft.



2.1

2.2

Geréate, Chemikalien und Lésungen

Gerate

Fir die Probenahme:

Pumpe,
Volumenstromanzeiger oder Gasmengenzahler,
Auslaufsichere Kleinwaschflasche oder Frittenwaschflasche, Aluminiumfolie.

Fur die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:
MeRkolben der Volumina 10 ml, 50 ml, 500 ml,

Scheidetrichter: 50 ml, 11,
HPLC-Gerat: Geeignet fur isokratische Arbeitsweise,

Trennsaule: HIBAR (Merck) LiChrosorb Diol (10 pm),
Lange 25 cm, Innendurchmesser 4 mm,

Detektor: Photometer-Detektor, geeignet fiir die Messung
bei der Wellenlange 254 nm,

Probenaufgabe: z.B. Injektionsschleife 10 pl,
Registrier- und/oder Auswerteeinheit:

Kompensationsschreiber oder Rechnerintegrator.

Chemikalien und Lésungen

Chloroform p.a., mit 1 % Ethanol stabilisiert,

n-Hexan, UV rein,

2-Propanol, UV rein,

Methanol,

Ethylenimin,

Natriumsalz der 1,2-Naphthochinon-4-sulfonsaure (Folins Reagenz).

Natriumhydroxid-Losung:
Stoffmengenkonzentration 0,1 mol/l.
Kaliumdihydrogenphosphat-Ldsung:
Stoffmengenkonzentration 0,1 mol/I.
Trinatriumphosphat-Lésung:
Stoffmengenkonzentration 0,5 mol/I.
Pufferlésung, pH 7,7:

100 ml der Kaliumdihydrogenphosphat-L6sung werden mit 93,4 ml der
Natriumhydroxid-L6sung gemischt.

Reagenzldsung:

In einem 500 ml-Mef3kolben werden 0,40 g Natriumsalz der 1,2-Naphthochinon-
4-sulfonséure in 100 ml der Pufferldsung geldst, dann wird mit destilliertem
Wasser zur Marke aufgefiillt.

Zur Verringerung des Leerwertes wird die Losung dreimal mit je 200 ml
Chloroform extrahiert.

Mefkolben und Vorratsgefaf3e fur die Losung werden mit Aluminiumfolie
umhullt. Die L6sung wird im Kuhlschrank aufbewahrt und ist 5 Tage
verwendbar.



3.1

3.2

4-(1-Aziridinyl)-1,2-naphthochinon:
In einen mit Aluminiumfolie umhllten 1 I-Scheidetrichter wird eine Losung von 2
g Natriumsalz der 1,2-Naphthochinon-4-sulfonséure in destilliertem Wasser
gegeben. Man fugt 25 ml der Trinatriumphosphat-Lésung hinzu, schittelt und
pruft, ob der pH-Wert zwischen 10,5 und 11,5 liegt.

Nach Zugabe von 0,3 ml Ethylenimin wird 10 Minuten mit Unterbrechungen
geschattelt. Das gebildete 4-(1-Aziridinyl)-1,2-naphthochinon wird sechsmal mit
je 200 ml Chloroform extrahiert. Man vereinigt die Extrakte in einem 2 I-Kolben,
der mit Aluminiumfolie umhdllt ist, und treibt das Chloroform mit Hilfe eines
Stickstoffstromes unter Ausschlul? von Licht ab. Der trockene, orangefarbene
Ruckstand wird in ein mit Aluminiumfolie umgebenes 50 ml-Becherglas
Uberfuhrt. Nach Zugabe von 35 ml Methanol und 1 ml Chloroform wird kurz
geruhrt. Man setzt das Becherglas fur 10 Minuten in ein Eiswasserbad und
filtriert danach den Niederschlag durch ein Papierfilter ab. Der Rickstand auf
dem Filter wird mit 4 ml gekihltem Methanol ausgewaschen, mit Stickstoff
getrocknet, in eine Braunglas-Flasche gegeben und tber Nacht im Exsikkator
getrocknet. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 173-175 °C. Sie wird bei
Temperaturen unter 0 °C aufbewabhrt.

Stammldsung:

Eine genau abgewogene Menge zwischen 5 und 10 mg des Ethylenimin-
Derivats (4-(1-Aziridinyl)-1,2-naphthochinon wird in 50 ml Chloroform geldst.

Kalibrierldsungen:

Durch Verdunnen der Stammlésung mit Chloroform werden Kalibrierlésungen
angesetzt, die — bezogen auf die Ethyleniminaquivalente des Derivats —
zwischen 1 und 40 pg/10 ml enthalten (Faktor des Ethyleniminanteils im Derivat
0,216). Die Losungen sind in mit Aluminiumfolie umhullten Gefalien anzusetzen
und aufzubewahren.

Eluent: Es werden gemischt
59,5 Vol.-Teile n-Hexan,
40 Vol.-Teile Chloroform mit 1 % Ethanol,
0,5 Vol.-Teile 2-Propanol.

Probenahme

Probenahme mit Kleinwaschflaschen

Durch eine mit Aluminiumfolie umhiillte Kleinwaschflasche, die etwa 4 ml
Absorptionsldsung enthalt, werden mit Hilfe einer Pumpe ca. 5 | Luft pro Stunde gesaugt.
Pumpe und Waschflasche kénnen von einer Person getragen oder ortsfest verwendet
werden.

Probenahme mit Frittenwaschflaschen

Durch eine mit ca. 20 ml Absorptionslésung gefullte und mit Aluminiumfolie umgebene
Frittenwaschflasche wird Luft mit einem Volumenstrom von ca. 50 I/h gesaugt.



Probenaufbereitung

Die Waschflaschen werden in einen 10 ml- bzw. 25 ml-Mel3kolben entleert und mit
Reagenzlésung nachgesplult. Der MelRkolben wird mit Reagenzlésung zur Marke aufgefiillt.
Der MelRRkolbeninhalt wird im Scheidetrichter zweimal mit je 4 ml Chloroform extrahiert. Das
Chloroform aus dem Scheidetrichter wird durch ein Papierfilter in einen 10 ml-MeRkolben
gegeben. Das Papierfilter wird mit dem zum Auffillen dieses MelZkolbens erforderlichen
Chloroform ausgewaschen. Diese Probelésung wird der chromatographischen Bestimmung
zugefuhrt.

Analytische Bestimmung

Das HPLC-Gerat wird gemafd Abschnitt 2.1 eingestellt (Eluentenfluf? 1,3 ml/min). Dann
werden jeweils 10 pl Probeldsung und Kalibrierldsung injiziert. Das Retentionsvolumen des
Ethylenimin-Derivats betragt unter diesen Bedingungen 4,8 ml. Es werden die Peakhthen
oder Peakflachen ermittelt.

Berechnen des Analysenergebnisses

Es wird gegen einen externen Standard ausgewertet

Fe- Cy
g

=

Es bedeuten:
m = Masse Ethylenimin in der Probelésung in ug,
hp = Hbhe oder Flache des Ethylenimin-Derivat-Peaks der Probelésung,

hx = Hobhe oder Flache des Ethylenimin-Derivat-Peaks derjenigen Kalibrierlésung, die der
Hohe oder Flache des Peaks der Probeldsung am nachsten kommt,

Cck = Massenkonzentration der Kalibrierloésung an Ethyleniminaquivalenten in pg/10 ml.
Die Ethylenimin-Konzentration der Probeluft ¢, in mg/m? errechnet sich aus:

m

I:a="l.'.l"_.'r|

Fur die Errechnung der Volumenkonzentration cy in ml/m? aus c, gilt, wenn c, bezogen ist
auf 20 °C und 1013 mbar:

cy=0,56 - c,

Es bedeuten:

ca = Massenkonzentration von Ethylenimin in der Probeluft in mg/m®

cv = Volumenkonzentration von Ethylenimin in der Probeluft in ml/m? (ppm),
m = Masse an Ethylenimin in der Probelésung in g,

V = Probeluftvolumen in |,

n = Wiederfindungsrate (siehe Abschnitt 7.5).



7.1

7.2

7.3

7.4

7.5

Beurteilung des Verfahrens

Reproduzierbarkeit

Chromatographische Parameter, z.B. Retentionszeiten und Responsefaktoren, sind u.a.
abhangig vom Typ der Trennsaule, d.h. Charge, Alter, Verwendungsdauer. Somit ist es
erforderlich, vor neuen Analysen das System zu uberprufen und ggf. den Erfordernissen
der MeRaufgabe anzupassen.

Prazision

Die relative Standardabweichung fur das Gesamtverfahren wurde bei einer Konzentration
von 2 mg/m?® an Ethylenimin unter Laborbedingungen zu 10 % gefunden.

Nachweisgrenze

Unter den Bedingungen in der Praxis betragt die absolute Nachweisgrenze fir das
Gesamtverfahren 10 ng Ethylenimin und die relative Nachweisgrenze 0,1 mli/m® (ppm)
0,2 mg/m® an Ethylenimin fiir 50 | Probeluft, 10 ml Extraktionslésung, 10 pl
Injektionslésung.

Spezifitat

Die Spezifitat ist in jedem Einzelfall zu prifen. Stérungen ergeben sich nur durch
Substanzen, die unter den chromatographischen Arbeitsbedingungen die gleiche
Retentionszeit wie das Ethylenimin-Derivat sowie eine Extinktion bei der MeRwellenlénge
254 nm aufweisen.

Wiederfindungsrate

Die Absorption des Ethylenimins in einer Waschflasche ist gréRer als 96 %. Es ist deshalb
im allgemeinen nicht erforderlich, bei der Probenahme zwei Waschflaschen hintereinander
zu schalten. Zur Reagenzlésung direkt zugegebenes Ethylenimin wurde zu ca. 90 %
wiedergefunden. Bei dynamisch hergestellten Priifgasen mit Konzentrationen zwischen 1
und 4 mg/m?® an Ethylenimin wurden ca. 80 % wiedergefunden. Soweit die eigene
Uberpriifung des Benutzers der Methode nicht anderes ergibt, sollte daher mit einer
Wiederfindungsrate n von 0,8 gerechnet werden.

Hersteller
Pumpe: z.B. Compur Electronic GmbH, Minchen,
Du Pont Instruments,
Vertrieb in Deutschland:
DEHA-Haan & Wittmer GmbH, Friolzheim;
Kleinwaschflasche: z.B. Compur Electronic GmbH, Minchen;
HPLC-Gerét: z.B. Hewlett Packard, Boblingen,
Spectra Physics GmbH, Darmstadt,
Varian GmbH, Darmstadt,
Waters GmbH, Kénigstein.
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