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Verfahren zur Bestimmung von 1,2-Epoxypropan (Propylenoxid)

Erprobte und von den Berufsgenossenschaften anerkannte, diskontinuierliche
Verfahren zur Bestimmung von 1,2-Epoxypropan in Arbeitsbereichen.

Es sind personenbezogene oder ortsfeste Probenahmen fiir Messungen zur Beur-
teilung von Arbeitsbereichen méglich:

01 Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle,
Arbeitsweise A: Dampfraumgaschromatographie
»1,2-Epoxypropan — 01 — DRGC”

Arbeitsweise B: Gaschromatographie nach Desorption
»1,2-Epoxypropan — 01 — GC”
(erstellt: November 1994)

02 Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle, Gaschromatographie
nach Desorption und Derivatisierung mit Bromwasserstoffscure
»1,2-Epoxypropan — 02 - GC”

(erstellt: November 1994, zuriickgezogen: Oktober 2006)

03 Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Polymerharz Amberlite XAD-4,
Gaschromatographie nach Thermodesorption
»1,2-Epoxypropan — 03 — GC”

(erstellt: November 1994)

04 Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle, Dampfraum-
gaschromatographie (DRGC) mit massenselektivem Detektor
,1,2-Epoxypropan — 04 - DRGC/MS”

(erstellt: Februar 2007)

IUPAC-Name: 1,2-Epoxypropan
Synonyme: Propylenoxid
CAS-Nummer:  75-56-9
Summenformel:  C;H,O
Molmasse: 58,08 g/mol

Carl Heymanns Verlag GmbH, Nachdruck verboten
Luxemburger StrafBe 449, 50939 Koln
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01  Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle

Arbeitsweise A: Dampfraum-Gaschromatographie (DRGC)
Arbeitsweise B: Gaschromatographie nach Desorption
Kurzfassung

Mit diesem Verfahren wird die iiber die Probenahmedauer gemittelte Konzentra-
tion von 1,2-Epoxypropan im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest

bestimmt.

Messprinzip:

Technische Daten

Bestimmungsgrenze:

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvo-
lumen durch Aktivkohle gesaugt.

Arbeitsweise A:
Das adsorbierte 1,2-Epoxypropan wird durch ein
schwerflichtiges Losemittel (N,N-Dimethylacetamid)
desorbiert und mittels Dampfraum-Gaschromato-
graphie erfasst.

Arbeitsweise B:
Das adsorbierte 1,2-Epoxypropan wird mit einer
Mischung aus Dichlormethan/Schwefelkohlenstoff/

Methanol desorbiert und gaschromatographisch
bestimmt.

Arbeitsweise A:

relativ: 0,025 mg/m3 (ppm) £ 0,01 ml/mé an
1,2-Epoxypropan fiir 120 | Probeluft. Das
entspricht 3 pg 1,2-Epoxypropan je Ak-
tivkohlershrchen.

Arbeitsweise B:
absolut: 8 ng 1,2-Epoxypropan,

relativ: 0,5 mg/m?3 20,2 ml/m3 (ppm) an 1,2-
Epoxypropan bei 20 | Probeluft, 2,5 ml
Desorptionslésung und 2 ml Injektions-
volumen.



Selektivitét:

Vorteile:

Nachteile:

Apparativer Aufwand:

1,2-Epoxypropan - 01 — DRGC
1,2-Epoxypropan - 01 - GC

BGI 505-28

Infolge Stérkomponenten zu hohe Werte maglich.
Stéreinflisse sind im allgemeinen durch Wahl ei-
ner anderen Sé&ule eliminierbar.

Personenbezogene und selektive Messungen mdg-

lich.
Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen.

Pumpe mit Gasmengenzdhler oder Volumenstrom-
anzeiger,

Aktivkohlershrchen,

Arbeitsweise A:

Dampfraum-Gaschromatograph mit Flammenioni-
sations-Detektor (FID).

Arbeitsweise B:

Gaschromatograph ~ mit  Flammenionisations-
Detektor (FID).
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Ausfiihrliche Verfahrensbeschreibung

Arbeitsweise A: Dampfraum-Gaschromatographie
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Gerate, Chemikalien und Lésungen

Gerdte

Fir die Probenahme und Probenaufbereitung:

Pumpe mit Gasmengenzdhler oder Volumenstromanzeiger:

z.B. Hartmann & Braun AG,
Compur Monitors, Miinchen;
Du Pont Instruments,
Vertrieb in Deutschland:
DEHA-Haan & Wittmer GmbH,
Friolzheim.

Probengefafs mit PTFE')-kaschiertem Septum und Verschlusskappe:
25 ml, 100 ml.

Vorrichtung zum druckdichten VerschlieBen der Probengefdfe.

Adsorptionsrdhrchen mit Aktivkohle (standardisiert, bestehend aus zwei
durch poréses Polymermaterial getrennten Aktivkohlezonen von 700 mg
und 390 mg), Typ Qazi & Ketcham (SKC Kat. Nr. 226-36):
z.B. Hartmann & Braun AG,

Compur Monitors, Miinchen;

Fleischhacker KG, Schwerte/Ruhr;

Gunther Karl oHG, Geisenheim,

Chrompack Deutschland, Miillheim

(Kat. Nr. 14965).

Fir die analytische Bestimmung:

Gaschromatograph mit Flammenionisations-Detektor, ggf. mit Riickspiil-
einrichtung, Einrichtung zum automatischen Dosieren aus dem Dampf-
raum.

1) Polytetrafluorethylen.
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A1.2

Chemikalien und Lésungen

1,2-Epoxypropan, Reinheit > 99 %

N,N-Dimethylacetamid (DMA), frei von stérenden Verunreinigungen.

1,2-Epoxypropan-
Stamml&sung:

1,2-Epoxypropan-
Kalibrierlssungen:

Gase zum Betrieb des
Gaschromatographen:

Lésung von ca. 20 mg 1,2-Epoxypropan in
100 m| DMA.

Etwa 25 ul 1,2-Epoxypropan werden mit
einer Mikroliterspritze durch das Septum
eines mit 100 ml DMA gefiillten Probenge-
faBes in die Flussigkeit injiziert. Es soll so
verhindert werden, dass an der Einstichstel-
le des Septums 1,2-Epoxypropan ent-
weicht. Die 1,2-Epoxypropanmasse wird
durch Wdgung auf 0,1 mg genau be-
stimmt.

Ldsungen von ca. 0,2 mg, 2 mg bzw.
20 mg (Stammldsung) 1,2-Epoxypropan
in 100 ml DMA.

1 ml bzw. 10 ml der 1,2-Epoxypropan-
Stammlésung werden in je einem 100-ml-
Messkolben, in dem 30 ml DMA vorgelegt
sind, mit DMA zur Marke aufgefiillt.

Als Kalibrierlssung mit der héchsten Kalib-
rierkonzentration dient die unverdiinnte
Stammlésung selbst.

Mit diesen Kalibrierlésungen wird bei 120 |
Probeluftvolumen ein  Konzentrationsbe-
reich von ca. 0,15 bis 15 mg/m3 an 1,2-
Epoxypropan abgedeckt.

Stammlésungen und Kalibrierlésungen sind
jeweils frisch herzustellen.

Stickstoff,
Wasserstoff,
gereinigte oder synthetische Luft.
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A2 Probenahme

Ein Aktivkohlershrchen wird geodffnet und mit der Pumpe verbunden.
Pumpe und Réhrchen werden von einer Person wéhrend der Arbeitszeit
getragen oder ortsfest verwendet. Der Volumenstrom wird auf 1 |/min
eingestellt. Bei einer Probenahmedauer von 2 Stunden entspricht dies
einem Probeluftvolumen von 120 I. Nach Beendigung der Probenahme
wird das Réhrchen dicht verschlossen.

A3 Analytische Bestimmung

A 3.1  Probenaufbereitung und Analyse

Um sicherzustellen, dass das verwendete DMA und die Aktivkohle keine
stérenden Verunreinigungen enthalten, werden, wie nachfolgend fir die
analytische Bestimmung beschrieben, 3 ml DMA mit der Fillung eines
unbeladenen Aktivkohlershrchens versetzt (Leerwerﬂésung) und ein
Gaschromatogramm erstellt.

Das mit der beaufschlagten Aktivkohle und 3 ml DMA beschickte und
dicht verschlossene Probengefdf3 wird im Probenthermostaten 30 Minu-
ten bei 70 °C thermostatisiert (Probeldsung). AnschlieBend wird das
gleiche Volumen wie bei der Kalibrierung (siehe Abschnitt A 4.1) aus
dem Dampfraum in den Gaschromatographen injiziert und ein
Gaschromatogramm angefertigt (Arbeitsbedingungen siehe Abschnitt
A 3.2). Die quantitative Auswertung erfolgt iGber die Fldche oder die
Hohe des 1,2-Epoxypropan-Peaks.

A 3.2  Gaschromatographische Arbeitsbedingungen

Die in Abschnitt A 5 angegebenen Verfahrenskenngrsf3en wurden unter
folgenden Gerdtebedingungen erarbeitet:

Gerdt: Gaschromatograph Perkin Elmer
Modell 8500 mit Flammenionisations De-
tektor, Probengeber HS 101 zur automati-
schen Dosierung aus dem Dampfraum.

Trennsdule: Quarz-Kapillare, belegt mit CP-Sil 5 CB
(Methylphenylsilicon), Lénge 50 m, Innen-
durchmesser 0,32 mm, Filmdicke 1,25 um.
Vordruck 100 kPa (1 bar),

Dosierzeit 3 sec.
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Temperaturen: Probenthermostat: 70 °C,
Dosiervorrichtung: 130 °C,
Einspritzblock: 150 °C,
Detektor: 250 °C.
Ofen-Temperaturprogramm:
Anfangstemperatur: 40 °C, 4 min isotherm,
Heizrate: 10 °C/min,
Endtemperatur: 150 °C.
Split: 1:10.
Trégergas: Stickstoff (etwa 2 ml/min).
Brenngase: Wasserstoff (30 ml/min), synthetische Luft
(400 ml/min).
Make-up-Gas: Stickstoff (30 ml/min).
A4 Auswertung
A 4.1  Kalibrierung

A 4.2

Je 3 ml der unter Abschnitt 1.2 beschriebenen Kalibrierlésungen wer-
den im Probengefdf3 mit dem Inhalt eines unbeladenen Aktivkohlershr-
chens versetzt und wie unter Abschnitt A 3.1 beschrieben analysiert.

Durch Auftragen der ermittelten Peakfléichen oder Peakhdhen iiber den
in den jeweiligen Kalibrierldsungen enthaltenen 1,2-Epoxypropan-
massen erhélt man die Kalibrierkurve.

Die quantitative Auswertung erfolgt iiber die Fléche oder die Hohe des
1,2-Epoxypropan-Peaks.
Berechnen des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Massenkonzentration an 1,2-Epoxypropan der
Probeluft in mg/m3 erfolgt nach der Formel:

F-m;-1000

] = 1

(1) c Vo

Es bedeuten:
cm = Massenkonzentration von 1,2-Epoxypropan in der Probeluft

in mg/m3,
F = Peakflache des 1,2-Epoxypropans aus der Probeldsung,
Fi = Peakflache des 1,2-Epoxypropans aus der Kalibrierldsung,
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m Masse des 1,2-Epoxypropans in 3 ml Kalibrierldsung in mg,
\'% Probeluftvolumen in |,
n = Wiederfindungsrate.

Fir die Berechnung der Volumenkonzentration ¢y in ml/m?3 aus ¢, gilt,
bezogen auf 20 °C und 1013 hPa:

(2) ov=0,414 - c,

A5 Beurteilung des Verfahrens

Bei der Dosierung aus dem Dampfraum werden auch schwerer flichtige
Verbindungen entsprechend ihrem jeweiligen Dampfdruck, vor allem
DMA, in den Gaschromatographen injiziert. Das kann, wenn das Geréit
keine Rickspileinrichtung enthdlt, zum Auftreten von Stérpeaks bzw.
Basislinienschwankungen fihren. Unter den angegebenen gaschroma-
tographischen Bedingungen wird DMA jedoch bei jeder Analyse voll-
stéindig von der Trennsdule eluiert.

A 5.1  Genavigkeit

Die relative Standardabweichung wurde ermittelt aus Messungen durch
Uberfihren von jeweils 87,1 ug, 833 ug bzw. 2220 ug gasférmigem
1,2-Epoxypropan auf jeweils sechs Aktivkohlershrchen und Durchsatz
von ca. 120 | Luft (entsprechend ca. 0,7 mg/m3 bis 18 mg/m3 an
1,2-Epoxypropan) mit einer Durchflussrate von 1 |/min, siehe Tabelle 1:

Konzentration relative Standardabweichung
mg/m3 %
0,73 7,7
6,9 2,2
18,5 1,8

A 5.2 Bestimmungsgrenze

Pro Aktivkohlershrchen kénnen noch 3 ug 1,2-Epoxypropan bestimmt
werden. Das entspricht einer relativen Bestimmungsgrenze 0,025 mg/m3
2 0,01 ml/m3 (ppm) an 1,2-Epoxypropan.
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A 53

Ab5.4

Ab

Selektivitéit

Die Selektivitét des Verfahrens héngt vor allem von der Art der verwen-
deten Trennsdule ab. In der Praxis hat sich die angegebene Kapillarséu-
le bewdhrt. Beim Vorliegen von Stdrkomponenten muss nach einer an-
deren Trennphase gesucht werden.

Wiederfindungsrate

Bei einem Luftvolumen von 120 | und einem Volumenstrom von 1 |/min
betrug die Wiederfindungsrate unter den in Abschnitt A 5.1 beschrie-
benen Bedingungen mindestens 0,83.

Bemerkungen

Die Lagerfshigkeit von 1,2-Epoxypropan in adsorbiertem Zustand be-
tragt mindestens 14 Tage. Sie wurde Gberprift durch Aufgabe von je
220 ng gasférmigen 1,2-Epoxypropans auf vier Sammelrshrchen bei
laufender Pumpe und anschlieBendem Durchsatz von 120 | Luft
(11/min) und 7 bzw. 14 Tage Lagerung (abgedunkelt) bei Raum-
temperatur, bei etwa 4 °C im Kihlschrank und bei 40 °C im Trocken-
schrank. Die Wiederfindung lag in allen Féllen zwischen 80 und 90 %.

Dieses Verfahren wurde mit Aktivkohlershrchen vom Typ Qazi-Ketcham
erprobt. Werden andere Aktivkohletypen verwendet, kénnen die Ver-
fahrenskenngrofien, insbesondere die Wiederfindung, abweichen, des-
halb missen sie in diesen Féllen neu bestimmt werden.

Unter den Verfahrensbedingungen wurde bei einem Volumenstrom von
1 I/min fir Luftvolumina bis 300 | und Konzentrationen bis 20 mg/m?
kein Durchbruch des 1,2-Epoxypropans festgestellt.

Grofere Anteile Wasser, die sich bei hoher Luftfeuchtigkeit insbesonde-
re bei gleichzeitig hohem Luftvolumen auf der Aktivkohle niederschla-
gen, kdnnen zu erhdhten Messwerten fihren. Der Einfluss von Wasser
auf das Analysenergebnis ldsst sich durch Zugabe von 0,5 ml Wasser
zur jeweiligen Kalibrier- und Probeldsung eliminieren.
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Ausfihrliche Verfahrensbeschreibung

Arbeitsweise B: Gaschromatographie nach Desorption
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Ausfishrliche Verfahrensbeschreibung
B 1 Gerdte, Chemikalien und Lésungen

B 1.1 Gerdte

Fir die Probenahme:
Pumpe mit Gasmengenzdhler oder Volumenstromanzeiger,

Adsorptionsrohrchen mit Aktivkohle (standardisiert, bestehend aus zwei

durch poréses Polymermaterial getrennten Aktivkohlefillungen von ca.
300 mg und 700 mg), z.B. Firma Dréger, Aktivkohlerdhrchen Typ B.

Fir die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:

Messkolben 5 ml, 10 ml, 100 ml,

Schraubgléschen mit Dichtungen 5 ml,

Probengléschen mit Bérdelkappen,

Einmalfilterhalter PTFE2) Membran 0,45 um,

Verschlusszange,

Gaschromatograph mit automatischem Probengeber und Flammenioni-
sations-Detektor (FID),

Registrier- und/oder Auswerteeinheit.

B 1.2  Chemikalien und Lsungen
1,2-Epoxypropan, Reinheit > 99 %,
Cyclohexan, GC-Standard (interner Standard),
Dichlormethan p.a.,
Schwefelkohlenstoff p.a.,
Methanol p.a.

Desorptionslésung: In einem 100-ml-Messkolben werden Di-
ch|ormefhcm, Schwefelkohlenstoff und Me-
thanol im Volumenverhdltnis 60:35:5 ge-
mischt.

Cyclohexan-Stammlésung:  L&sung von 10 ul (2 7,78 mg bei 20 °C)
Cyclohexan pro ml Desorptionslésung.

In einen 5-ml-Messkolben, der einige Milli-
liter Desorptionsldsung enthélt, werden
50 pl Cyclohexan dosiert, mit Desorptions-

2) Polytetrafluorethylen

13
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[8sung bis zur Marke aufgefillt und umge-
schittelt.
1,2-Epoxypropan-
Stammlésung: Ldsung von 2,5 ml (2 2,08 mg bei 20 °C)
1,2-Epoxypropan pro ml Desorptionsls-
sung.

In einen 10-ml-Messkolben, der einige Mil-
liliter Desorptionslésung enthdlt, werden
25 ul 1,2-Epoxypropan dosiert, mit De-
sorptionslésung bis zur Marke aufgefillt
und umgeschittelt.

Kc|ibrier|6sungen: Lésungen von 41,6; 83,2; 124,8; 166,4;
208; 416; 624; 832; 1040 und 1248 ug
an 1,2-Epoxypropan und 155,6 ug an
Cyclohexan in 5 ml Desorptionslésung.

In einem 5-ml-Messkolben werden einige
Milliliter Desorptionslésung vorgelegt und
jeweils 20; 40; 60; 80; 100, 200; 300;
400; 500 und 600 ul der 1,2-Epoxy-
propan-Stammlésung  hinzugefigt. Nach
Zugabe von 20 ul der Cyclohexan-Stamm-
[6sung wird mit Desorptionsldsung bis zur
Marke aufgefillt. Mit diesen Lésungen wird
bei einem Probeluftvolumen von 20 | und
2,5 ml Desorptionsldsung ein Konzentrati-
onsbereich von 1-30 mg/m3 abgedeckt.

Gase zum Betrieb
des Gaschromatographen: Helium, Wasserstoff, synthetische Luft.

B2 Probenahme

Ein Aktivkohlershrchen wird gesffnet und mit einer Pumpe verbunden.
Die Pumpe und das Réhrchen werden von einer Person wdhrend der
Arbeitszeit getragen oder ortsfest verwendet. Das Verfahren wurde mit
einem Volumenstrom von 10 |/h bis 2 Stunden bzw. von 2 I/h bis 8
Stunden Probenahmedaver gepriift.
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B3 Analytische Bestimmung

B 3.1  Probenaufbereitung und Analyse

Der Inhalt des beladenen Aktivkohlershrchens wird in ein 5-ml-
Probengefdf3 iberfihrt. Nach dem Zusatz von 2,5 ml Desorptionslésung
und 10 ul Cyclohexan-Stammldsung wird das Gefdf3 verschlossen und
30 Minuten lang unter gelegentlichem Schiitteln stehen gelassen. Da-
nach wird die iberstehende Probeldsung filtriert, in ein Probengléschen
berfihrt und dieses verschlossen.

Um sicherzustellen, dass die verwendete Desorptionslésung und die
Aktivkohle keine stdrenden Verunreinigungen enthalten, wird die Fil-
lung eines unbeladenen Aktivkohlershrchens mit 2,5 ml Desorptionsls-
sung und 10 pl Cyclohexan-Stammldsung desorbiert (Leerwertldsung).

Jeweils 2 ul der Probenldsung und der Leerwertldsung werden in den
Gaschromatographen eingespritzt und ein Gaschromatogramm, wie un-
ter Abschnitt 3.2 beschrieben, angefertigt. Die quantitative Auswertung
erfolgt nach der Methode des internen Standards.

B 3.2  Gaschromatographische Arbeitsbedingungen

Die in Abschnitt 5 angegebenen Verfahrenskenngréf3en wurden unter

folgenden Gerdtebedingungen erarbeitet:

Gerdt: Gaschromatograph Perkin Elmer Auto-System mit au-
tomatischem Probengeber und Flammenionisations-
Detektor (FID).

Trennsdule: Quarzkapillare, stationére Phase DB 5, quervernetzt,
Lange 30 m, Innendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke
0,5 um.

Temperaturen:  Einspritzblock: 100 °C,
Detektor: 150 °C,
Ofen-Temperaturprogramm:
Anfangstemperatur: 40 °C, 4 min isotherm,
Heizrate: 10 °C/min bis Endtemperatur,
Endtemperatur: 80 °C, 2 min isotherm.

Injektor: Splitverhdlnis: 1:20.
Trégergas: Helium, 1,5 ml/min.

Detektorgase: ~ Wasserstoff, 45 ml/min,
synthetische Luft, 450 ml/min.

Make-up-Gas:  Helium, 30 ml/min.

15
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B4 Auswertung
B 4.1  Kalibrierung

B 4.2

Von den unter Abschnitt 1.2 beschriebenen Kalibrierlésungen werden
jeweils 2 ml in den Gaschromatographen eingespritzt. Durch Auftragen
der ermittelten Peakfléchen Gber die in den jeweiligen Kalibrierldsungen
enthaltenen 1,2-Epoxypropanmassen in ug wird die Kalibrierkurve er-
stellt und die Linearitdt Gberprift.

Der Kalibrierfaktor f wird mit Hilfe der erhaltenen Peakfléchen von 1,2-
Epoxypropan und des internen Standards Cyclohexan aus den Kalib-
rierldsungen nach Formel (1) ermittelt:

Fo-m

(1) f=

F~mis

Es bedeuten:

f = Kalibrierfaktor fiir 1,2-Epoxypropan,

F = Peakfléche des 1,2-Epoxypropans aus der jeweiligen Kalibrier-
[8sung,

Fi, = Peakfliche des Cyclohexans aus der jeweiligen Kalibrierldsung,

m = Masse des 1,2-Epoxypropans in ug in 2,5 ml der jeweiligen
Kalibrierlssung,

mi, = Masse des Cyclohexans in pg in 2,5 ml der jeweiligen Kalibrier-
[8sung.

Der Kalibrierfaktor ist fir alle Verdinnungen ungeféhr gleich. Der Mit-
telwert f ist fir die Berechnung des Analysenergebnisses zu verwenden.

Berechnen des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Massenkonzentration an 1,2-Epoxypropan in der
Probeluft in mg/m? erfolgt nach der Formel (2):

Fome - f
2 - is
(2) Cm v

Fir die Errechnung der Volumenkonzentration cy in ml/m3 gilt, bezogen
auf 20 °C und 1013 hPa:

(3) Cy = O,A]A * Cm
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Es bedeuten:
cm = Massenkonzentration von 1,2-Epoxypropan in der Probeluft
in mg/m3,
cv = Volumenkonzentration von 1,2-Epoxypropan in der Probeluft in
ml/m3 (ppm),
V = Probeluftvolumen in |,
f = mittlerer Kalibrierfaktor fiir 1,2-Epoxypropan,
n = Wiederfindungsrate.
B5 Beurteilung des Verfahrens

B 5.1  Genavigkeit

Zur Ermittlung der relativen Standardabweichung des Verfahrens wur-
den je 5 pl; 10 pl; 50 pl und 100 pl der 1,2-Epoxypropan-
Stamml&sung in eine Gasmaus injiziert. Anschliefend wurde zwei Stun-
den lang Laborluft (40-50 % relative Luftfeuchte) mit einem Volumen-
strom von 10 I/h durch die Gasmaus und ein Aktivkohlershrchen ge-
saugt, das zwischen Gasmaus und Pumpe geschaltet war. Die injizierten
1,2-Epoxypropanmassen entsprechen bei 20 | Gasvolumen Konzentra-
tionen von 0,5 mg/m3 bis 10,4 mg/m3. Bei jeweils sechsfacher Durch-
fihrung der beschriebenen Vorgehensweise ergaben sich relative Stan-
dardabweichungen wie in der Tabelle 1 ersichtlich:

Konzentration relative Standardabweichung
mg/m3 %
0,5 11,2
1,0 7.9
5,2 6,5
10,4 10,4

B 5.2  Bestimmungsgrenze

Die absolute Bestimmungsgrenze betréigt 8 ng 1,2-Epoxypropan. Das
entspricht 10 pg pro Aktivkohlershrchen bzw. Probe.

Die relative Bestimmungsgrenze betrégt 0,5 mg/m3 2 0,2 ml/m? (ppm)
fir 20 | Probeluft, 2,5 ml Desorptionsldsung und 2 ul Injektionsvolumen.
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B5.3

BS54

B 6

Selektivitét

Die Selektivitét des Verfahrens héngt vor allem von der Art der verwen-
deten Trennsdule ab. In der Praxis hat sich die angegebene Séule be-
wiihrt. Bei Vorliegen von Stdrkomponenten muss eine andere Trennpha-
se verwendet werden.

Wiederfindungsrate

Bei einem Luftvolumen von 20 | und einem Volumenstrom von 10 I/h
lag die Wiederfindungsrate unter den in Abschnitt B 5.1 beschriebenen
Bedingungen > 0,9.

Bemerkungen

Die Lagerfdahigkeit von 1,2-Epoxypropan im adsorbierten Zustand be-
triigt bei Raumtemperatur mindestens 7 Tage.

Neben 1,2-Epoxypropan kann mit diesem Verfahren auch 1,2-Epoxy-
butan bestimmt werden. Unter den beschriebenen gaschromatographi-
schen Bedingungen wird eine vollstéindige Trennung erreicht.
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03  Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Polymerharz
Amberlite XAD-4, Gaschromatographie nach Thermodesorption

Das Verfahren wird in gleicher Weise ausgefihrt wie fir Ethylenoxid -
03 - GC (BGI 505-23) beschrieben.

Fir 1,2-Epoxypropan wurden dabei folgende Verfahrenskenngréfien ermittelt:

Genavigkeit

Die relative Standardabweichung des Messverfahrens wurde mit 3 Prifgaskon-
zentrationen im Bereich von 1 bis 30 mg/m3 bestimmt. Die relative Luftfeuchte

lag hierbei zwischen 40 und 60 %.

Konzentration Relative Standardabweichung
mg/m?3 %
1,09 3,2
10,1 2,3
30,6 3,5

Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze liegt bei 20 ng 1,2-Epoxypropan pro Adsorptionsréhr-
chen. Das entspricht einer relativen Bestimmungsgrenze von 0,1 mg/m3 bei
200 ml Probeluft.

Selektivitét

Die Selektivitat des Verfahrens hédngt vor allem von der Art der verwendeten
Trennséule ab. In der Praxis hat sich die angegebene Séule bewdhrt. Beim Vor-
liegen von Stérkomponenten muss eine andere Trennphase verwendet werden.

Durchbruchsvolumen

Bei einer Konzentration von ca. 5 mg/m3, 20 °C und einer Rohrchenfillung von
450 mg Adsorberharz Amberlite XAD-4 betrdgt das Durchbruchsvolumen
1000 ml.

Berechnen des Analysenergebnisses
Die Berechnung erfolgt wie beim Ethylenoxid-Verfahren beschrieben.

Fur die Berechnung der Volumenkonzentration cy in ml/m3 aus cn gi|f, bezogen

auf 20 °C und 1013 hPa:
cv=0,414 - c,
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04  Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle,
Dampfraumgaschromatographie (DRGC) mit massenselektivem

Detektor

Kurzfassung:

Mit diesem Verfahren wird die Gber die Probenahmedauer gemittelte Konzentra-
tion an Propylenoxid im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest bestimmt.

Messprinzip:

Technische Daten:

Bestimmungsgrenze:

Selektivitét:

Vorteile:

Nachteile:
Apparativer Aufwand:

20

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes
Luftvolumen durch ein mit Aktivkohle gefilltes
Glasrsdhrchen gesaugt. Das adsorbierte Propy-
lenoxid wird mit einem N,N-Dimethylacet-
amid/Wasser-Gemisch  (Wassergehalt  ca.
20 Vol-%) desorbiert. Die analytische Bestim-
mung wird mittels Dampfraum-Gaschromato-
graphie und Detfektion mit einem massen-
selektiven Detektor durchgefihrt.

relativ: 0,13 mg/m? an Propylenoxid fir 6 |
Probeluft, 5 ml Desorptionslésung und 0,5 ml
Injektionsvolumen aus dem Dampfraum.

Durch die Kombination von gaschromato-
graphischer Trennung und massenselektiver
Detektion ist das Verfahren selektiv.

Personenbezogene und selektive Messungen
mdglich.

Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen.

Pumpe mit Gasmengenzdhler oder Volumen-
stromanzeiger, Aktivkohlershrchen,

Dampfraum-Gaschromatograph mit massen-
selektivem Detektor.
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Gerdte, Chemikalien und Lésungen

Gerdite

Fir die Probenahme:

- Pumpe, geeignet fir einen Volumenstrom von 25 ml/min, z. B. PP1,
Fa. Gilian, Bezug z. B. Gber Fa. DEHA Haan & Wittmer,
71288 Friolzheim

- Seifenblasenstromungsmesser, z. B. Gilibrator, Fa. Gilian

- Adsorptionsrshrchen gefillt mit Aktivkohle (bestehend aus zwei
durch poréses Polymermaterial getrennte Aktivkohlefiillungen von ca.
600 mg (400/200 mg), z. B. Typ G, Fa. MSA/Aver, 12059 Berlin)

Fir die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:

- Headspace-Gléschen mit PTFE-kaschiertem  Septum und  Stahl-
Verschlusskappe 10 ml, 20 ml

— Verschlusszange zum VerschlieBBen der Headspace-Gléschen

Messkolben 250 ml, 50 ml

Mikroliterspritzen 1 pl, 10 pl, 25 pl, 100 pl

- Variable Verdrdngerpipetten, z. B. Multipette Pro, Fa. Eppendorf,
22366 Hamburg

- Gaschromatograph mit Headspace-Probengeber und massenselekti-
vem Detektor

Chemikalien und Lésungen

N,N-Dimethylacetamid, Reinheit 99 %, z. B. Fa. Merck,
64271 Darmstadt

Wasser, demineralisiert

Propylenoxid, Reinheit 99 %, z. B. Fa. Merck
Propylenoxid-D,, Reinheit 98 Atom-% D, z. B. Fa. Aldrich,
82024 Taufkirchen

Gas zum Betrieb des
Gaschromatographen: Helium 4.6

Desorptionsmittel: Gemisch aus N,N-Dimethylacetamid/Was-
ser (Wassergehalt ca. 20 Vol-%)

In einem 250-ml-Messkolben werden 200
ml N,N-Dimethylacetamid vorgelegt und
mit demineralisiertem Wasser bis zur Mar-
ke aufgefillt (Warmeentwicklung!).
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Interner Standard (IStd) Ldsung von ca. 3 mg Propylenoxid-D¢/ml
Stamml&sung: N,N-Dimethylacetamid

In einen 10-ml-Messkolben, in dem einige
Milliliter N,N-Dimethylacetamid vorgelegt
wurden, werden 33 ul Propylenoxid-D
(Dichte 0,916 g/ml) pipettiert, mit N,N-
Dimethylacetamid bis zur Marke aufgefillt
und umgeschittelt.

Die Losung sollte tiefgefroren gelagert wer-

den.

Desorptionslésung: Ca. 1,2 pg Propylenoxid-D¢/ml Desorp-
tionsmittel

In einen 250-ml-Messkolben, in dem einige
ml Desorptionsmittel vorgelegt wurden,
werden 100 ul der IStd-Stammlésung pi-
pettiert, zur Marke mit Desorptionsmittel
aufgefillt und umgeschittelt.

Kalibrierstamml&sung: Ldsung von ca. 0,82 mg Propylenoxid/ml
N,N-Dimethylacetamid

Zur Herstellung der Kalibrierstammlésung
wird ein 20-ml-Headspace-Gléschen mit
20 ml N,N-Dimethylacetamid gefillt und
mit Septum und Septumkappe dicht ver-
schlossen. AnschlieBend werden mit einer
Mikroliterspritze nach Durchstechen des
Septums 20 ul Propylenoxid zugegeben.
Dabei darf die Nadel der Spritze nicht mit
dem L&semittel in Berthrung kommen, da
dieses anhaftet und die folgende Wagung
der zugegebenen Menge verfdlscht. Das im
N,N-Dimethylacetamid geléste Propylen-
oxid wird auf 0,1 mg genau ausgewogen.

Aufgrund des hohen Dampfdrucks des Pro-
pylenoxids sollte bei jeder Kalibrierung
eine neue Lésung angesetzt werden.
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Kalibrierldsungen: Lésungen von ca. 0,33 mg/l, 1,65 mg/I,
3,29 mg/l, 6,58 mg/l, 9,88 mg/l und
13,17 mg/l an Propylenoxid in der De-
sorptionsldsung.

In  10-ml-Headspace-Gléschen, in denen
der gesamte Inhalt jeweils eines Sammel-
rohrchens vorgelegt wurde, werden 5 ml
Desorptionslésung  zugegeben. Anschlie-
Bend werden mit Mikroliterspitzen 2 wul,
10 pl, 20 ul, 40 pl, 60 ul und 80 ul Ka-
librierstammlésung  zugegeben und die
Gldschen sofort mit Septum und Kappe
dicht verschlossen.

Mit diesen Lésungen werden fiir ein Probe-
luftvolumen von 6 | und ein Desorptions-
volumen von 5 ml Konzentrationen in der
Raumluft fir Propylenoxid von 0,27 bis
11 mg/m3 erfasst.

Probenahme

Ein Aktivkohlershrchen wird gedffnet und mit einer Pumpe verbunden.
Die Pumpe und das Réhrchen werden von einer Person wéhrend der
Arbeitszeit getragen oder ortsfest verwendet. Das Verfahren wurde mit
einem Volumenstrom bis 1,5 |/h (25 ml/min) Gber 4 Stunden Probe-
nahmedauer geprift. Das gesamte Probeluftvolumen darf é Liter nicht
berschreiten. Nach der Probenahme wird das Adsorptionsréhrchen mit
den mitgelieferten Kunststoffkappen dicht verschlossen.

Analytische Bestimmung

Probenaufbereitung und Analyse

Der gesamte Inhalt des beladenen Aktivkohlerdhrchens wird in ein
10-ml-Headspace-Glaschen Gberfihrt. Nach Zugabe von 5 ml Desorp-
tionslésung wird das Gefaf3 sofort mit Septum und Septumkappe dicht
verschlossen und zur Konditionierung bei 90 °C mit 750 Umdrehun-
gen/min 10 Minuten lang im Probenthermostat rotiert.

Um sicherzustellen, dass die verwendete Desorptionslésung und die Ak-
tivkohle keine stérenden Verunreinigungen enthalten, wird der gesamte
Inhalt eines unbeladenen Aktivkohlershrchens wie oben beschrieben
behandelt (Leerwertldsung).
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Aus dem Dampfraum der jeweiligen Probeldsung bzw. Leerwertldsung
werden je 500 pl in den Gaschromatographen injiziert und ein
Gaschromatogramm, wie unter Abschnitt 3.2 beschrieben, angefertigt.
Die quantitative Auswertung erfolgt nach der Methode des internen
Standards ber die Flachen des deuterierten Propylenoxids sowie des

Propylenoxids.

Gaschromatographische Arbeitsbedingungen

Die im Abschnitt 5 angegebenen Verfahrenskenngréfien wurden unter
folgenden Gerdtebedingungen erarbeitet:

Gerdt:

Trennsdule:

Headspace-
Probengeber:

GC-Temperaturen:

Gaschromatograph 6890 von Agilent mit massen-
selektivem Detektor MSD 5973 Network und Split-
Splitlos-Injektor, Headspace-Probengeber Combi-
Pal, Fa. CTC, Bezug iber Fa. Chromtech,

65510 Idstein

Agilent DB-624, Innendurchmesser 0,25 mm,
Filmdicke 1,4 pm, Lénge 30 m

Konditionierungs-Temperatur: 90 °C

Spritzentemperatur: 100 °C
Konditionierungszeit: 10 min
Injektionsvolumen: 500 pl
Drehgeschwindigkeit: 750 min’!
Injektortemperatur: 150 °C
Split-Verhltnis: 5:1
Anfangstemperatur: 40 °C
Anfangsisotherme: 1 min
Heizrate 1: 15 °C/min
Temperatur 1: 85°C
Heizrate 2: 80 °C/min
Endtemperatur: 200 °C = 2 min
isotherm
Transferleitung: 280 °C
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MSD-Parameter: lonisierungsart: Elektronenstof3ionisation (70 eV)
Messmodus: SIM
Registriermassen (m/z in amu)
Quantifizierung / Qualifizierung
Propylenoxid: 58 43; 31; 29
Propylenoxid-D, (IStd): 64 46; 34
Gas: Tréigergas Helium mit konstantem Fluss von 1,4 ml/min
4 Auswertung
4.1 Kalibrierung

4.2

Die im Abschnitt 1.2 beispielhaft beschriebenen Kalibrierlésungen wer-
den entsprechend den Angaben in Abschnitt 3.1 konditioniert und mit
einer gasdichten Spritze 500 ul des Dampfraumes in den Gaschroma-
tographen injiziert. Durch Auftragen der ermittelten Peakfléchenverhéilt-
nisse des Propylenoxids und des deuterierten Propylenoxids (interner
Standard) iber die in den jeweiligen Kalibrierldsungen enthaltenen
Konzentrationsverhéltnisse des Propylenoxids und des deuterierten Pro-
pylenoxids wird die Kalibrierkurve erstellt.

Berechnen des Analysenergebnisses

Es werden die Peakfléchen des Propylenoxids und des deuterierten Pro-
pylenoxids ermittelt, der Quotient gebildet und aus der Kalibrierkurve
der zugehérige Wert fiir die Masse in der Probe in pg entnommen.

Die Berechnung der Massenkonzentration der jeweiligen Einzelsubstanz
in der Probeluft in mg/m3 erfolgt nach Formel (1):

m

(]) C=\/—._r|

Es bedeuten:
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m = die aus der entsprechenden Kalibrierkurve ermittelte Masse des
Propylenoxids in der Desorptionsldsung in ug

¢ = Massenkonzentration des Propylenoxids in der Probeluft in mg/m?
V = Probeluftvolumen in |
n = Wiederfindung (siehe Abschnitt 5.1)
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Sind die gefundenen Gehalte des Propylenoxids oberhalb des Kalib-
rierbereichs, so ist aus der selben Probe ein geringerer Anteil des Ana-
lyten aus dem Dampfraum in den Gaschromatographen zu iberfishren
(Mehrfachinjektion aufgrund des internen Standards méglich). Dies
kann durch die Wahl eines gréf3eren Splitverhdltnisses oder durch die
Injektion eines geringeren Gasvolumens erreicht werden.

Beurteilung des Verfahrens

Préizision und Wiederfindung

Die Prdzision im Mindestmessbereich nach DIN EN 482 [1] und die
Wiederfindung wurden fir drei unterschiedliche Konzentrationen be-
stimmt (vgl. untenstehende Tabelle). Dazu wurde folgende Validierls-
sung hergestellt:

Lésung von 25,39 mg Propylenoxid in 10 ml N,N-Dimethylacetamid

In ein 10-ml-Headspace-Glaschen, das mit 10 ml N,N-Dimethyl-
acetamid gefillt und mit Septum und Verschlusskappe dicht ver-
schlossen war, wurden 30 pl Propylenoxid mit einer Mikroliterspritze
nach Durchstechen des Septums zugegeben und auf 0,1 mg genau
ausgewogen.

Zur Ermittlung der Prézision des Verfahrens wurden jeweils 1 ul, 10 ul
und 20 ul der Validierlssung auf Adsorptionsréhrchen dotiert und mit
einer Pumpe Luft mit einem Fluss von 25 ml/min Uber einen Zeitraum
von 240 Minuten iber die angeordneten Adsorptionsrshrchen gesaugt.
Dieser Versuch wurde fir jede Konzentration sechsmal wiederholt. Die
Adsorptionsrohrchen wurden wie unter Abschnitt 3 beschrieben aufge-
arbeitet und analysiert.

Die Kenndaten und die auf 6 | Probeluftvolumen berechneten Konzent-
rationen sind in Tabelle 1 angegeben. Die mittlere relative Standard-
abweichung lag bei 2,5 %.

Fir Propylenoxid ergab sich eine mittlere Wiederfindung von 1,0.

Anhand von zwei hintereinander angeordneten Aktivkohlershrchen
wurde das Durchbruchsverhalten bei einer Konzentration von
8,4 mg/m?3 UberprUH. Bei einem Volumenstrom von 28,3 ml/min Gber
4 Stunden (entsprechendes Probeluftvolumen 6,8 |) wurde kein Durch-
bruch des Propylenoxids festgestellt.
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Tabelle 1:  Verfahrenskenngrsf3en
Konzentration rel. Standard- Wiederfindung
[mg/m?3] abweichung [%]
0,42 4,0 1,04
4,2 1,4 0,98
8,4 2,0 1,01

5.2

53
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Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze wurde in Anlehnung an die in der DIN EN
32645 beschriebene Leerwertmethode [2] ermittelt. Die fir die Berech-
nung benétigten Standardabweichungen wurden durch sechsmaliges
Belegen und Aufarbeiten von Réhrchen im unteren Kalibrierbereich von
0,49 mg Propylenoxid/| Desorptionslésung (entsprechend einer Luft-
konzentration von 0,42 mg Propylenoxid/m3) ermittelt.

Die Bestimmungsgrenze fir Propylenoxid betrégt 0,13 mg/m3 fir 6 |
Probeluft, 5 ml Desorptionslésung und 0,5 ml Injektionsvolumen aus
dem Dampfraum. Dies entspricht einer Masse von Propylenoxid auf dem
Adsorptionsrdhrchen von 0,8 ug.

Selektivitét

Durch die Kombination von gaschromatographischer Trennung und
massenselektiver Detektion ist das Verfahren selektiv.

Bemerkungen

Die beaufschlagten Proben kénnen ohne Verlust von adsorbiertem Pro-
pylenoxid mindestens 21 Tage bei Raumtemperatur gelagert werden.

Mit dem beschriebenen Verfahren kann auch die Konzentration von
Ethylen- und Butylenoxid in der Luft von Arbeitsbereichen bestimmt wer-

den.
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