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Verfahren zur Bestimmung von Arsen
und seinen partikuldren Verbindungen

Von den Unfallversicherungstrdgern anerkannte Messverfahren zur Feststellung der
Konzentrationen krebserzeugender, keimzellmutagener oder reproduktionstoxischer
Stoffe in der Luft in Arbeitsbereichen

Verfahren 05 Seite 6
Probenahme mit Pumpe und Abscheidung auf einem Membranfilter, Atomabsorp-
tionsspektrometrie mit Graphitrohrtechnik (GFAAS) nach Saureaufschluss

Arsen und seine partikuldren Verbindungen — 05 — GFAAS

(erstellt: Juli 2021, ersetzt Verfahren 01 bis 03)

Verfahren 04 Seite 36
Probenahme mit Pumpe und Abscheidung auf einem Membranfilter, Atomabsorp-
tionsspektrometrie mit Graphitrohrtechnik (GFAAS) nach Saureaufschluss

Arsen und seine Verbindungen — 04 — GFAAS

(erstellt: Mai 2013)

Zuriickgezogene Verfahren (Erlduterungen siehe Seite 5)

Verfahren 01

Probenahme mit Pumpe und Absorption in Natronlauge oder Abscheidung auf
einem Partikelfilter, Photometrie nach Nassaufschluss

Arsen — 01— PHOT

(erstellt: Dezember 1983, zuriickgezogen: Dezember 2012)

Verfahren 02

Probenahme mit Pumpe und Absorption in Natronlauge oder Abscheidung auf
einem Partikelfilter, flammenlose Atomabsorptionsspektroskopie nach Nass-
aufschluss

Arsen — 02 — AAS

(erstellt: Dezember 1983, zuriickgezogen: Dezember 2012)
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Verfahren 03

Probenahme mit Pumpe und Absorption in Natronlauge oder Abscheidung auf

einem Partikelfilter, Atomabsorptionsspektroskopie mit Hydridtechnik
Arsen — 03 — AAS

(erstellt: Dezember 1983, zuriickgezogen: Mai 2013)



Erlduterungen zur Giiltigkeit

Einige Messverfahren dieser Reihe entsprechen beziiglich der Validierung, der Be-
stimmungsgrenze und der Probenahme nicht mehr den Anforderungen an das
aktuelle Regelwerk, kdnnen aber fiir spezielle Aufgabenstellungen oder als Grund-
lage flir eine Weiterentwicklung der Verfahren herangezogen werden. Diese sind als
eingeschrankt geeignet mit den folgenden Kategorien gekennzeichnet:

E1: Validierung entspricht nicht den aktuellen Anforderungen

E2: Bestimmungsgrenze geniigt nicht den aktuellen Anforderungen

E3: Probenahme entspricht nicht den aktuellen Anforderungen

Diese Verfahren sind unverdndert in der Version der damaligen Ausgabe im Anhang
wiedergegeben.

Als zuriickgezogen werden Messverfahren bezeichnet, wenn das Verfahren durch
ein neueres anerkanntes Verfahren gleicher Methodik ersetzt oder die angewandte
Methode veraltet, nicht mehr nachvollziehbar oder fehlerbehaftet ist.

Teil dieses Verfahrens sind die im ,,Allgemeinen Teil“ (DGUV Information 213-500)
beschriebenen Anforderungen und Grundsatze.

Die Verfahren wurden bis 1998 unter der Nummer ZH 1/120.xx und von 1999 bis
2013 unter der Nummer BGI 505-xx bzw. BGI/GUV-I 505.xx veroffentlicht.

Eine Ubersicht iiber die aktuellen und zuriickgezogenen Analysenverfahren der
DGUV Information 213-500-Reihe finden Sie unter http://analytik.bgrci.de


http://analytik.bgrci.de
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Verfahren 05

Probenahme mit Pumpe und Abscheidung auf einem Membranfilter,
Atomabsorptionsspektrometrie mit Graphitrohrtechnik (GFAAS) nach
Sdureaufschluss

Erprobtes und von den Unfallversicherungstragern anerkanntes Messverfahren zur
Bestimmung von Arsen und seinen Verbindungen in Arbeitsbereichen. In folgender
Tabelle sind Arsen und einige relevante Verbindungen exemplarisch aufgefiihrt:

Molmasse Formel
Arsen 7440-38-2 74,92 g/mol As
Arsentrioxid 1327-53-3 197,84 g/mol As,03
Arsentriiodid 7784-45-4 455,64 g/mol Asly

Es sind personengetragene oder ortsfeste Probenahmen fiir Messungen zur
Beurteilung von Arbeitsbereichen moglich.
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Kurzfassung

Mit diesem Verfahren wird die tiber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration
von Arsen und seinen partikuldren Verbindungen im Arbeitsbereich personengetra-
gen oder ortsfest bestimmt.

Messprinzip:

Bestimmungsgrenze:

Messbereich:

Selektivitt:

Vorteile:

Nachteile:

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen
durch einen Membranfilter gesaugt. Die auf dem Filter abge-
schiedene Fraktion wird nach Sdureaufschluss mittels Atom-
absorptionsspektrometrie mit Graphitrohrtechnik auf Arsen
analysiert.

absolut: 0,13 ug Arsen pro Probentrager

relativ: 0,11ug/m3 fiir 1,2 m3 Probenahmeluftvolumen
(2h Probenahme bei 10 l/min, 20 ml Probeldsung, Ver-
diinnungsfaktor 4 und Injektionsvolumen von 20 pl und
5 pl Matrixmodifier)

0,11pg/m3 bis 1,7 ug/m3, bezogen auf ein Probenahme-
luftvolumen von 1,2 m3

Die Selektivitdt des Verfahrens hangt vor allem von der
Wahl der Wellenldnge, der Abwesenheit spektraler Storun-
gen und der Minimierung nichtspektraler Stérungen ab.
Carbid bildende Probenbestandteile konnen zu Minder-
befunden fiihren.

Personengetragene Messungen mit hoher Empfindlichkeit
moglich, einsetzbar fiir Kurzzeitmessungen.

Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen, grofier
technischer und zeitlicher Aufwand.
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Apparativer
Aufwand:

Probenahmeeinrichtung: bestehend aus Pumpe und Probe-
nahmekopf, Filterhalter mit Membranfilter und Stiitzgitter
Volumenstrommessgerat

Aufschlussapparatur

Atomabsorptionsspektrometer mit Graphitrohrtechnik
(Graphitrohr mit L’vov-Plattform, pyrobeschichtet) und
Zeeman-Untergrundkorrektur
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1 Gerate, Chemikalien und Losungen

1.1 Gerdte

Fiir die Probenahme:

Pumpe fiir personengetragene Probenahme und stationdre Probenahme
mit einem Volumenstrom-Nennbereich von 10 |/min, z. B. Typ SG10-2,
Fa. GSA Messgerdtebau GmbH, 40880 Ratingen

Probenahmekopf GSP 10, z. B. Fa. GSA Messgerdtebau GmbH

PGP Filterkassette aus Kunststoff mit Deckeln fiir Filter mit einem
Durchmesservon 37 mm, z.B. Fa. GSA Messgerdatebau GmbH
Stiitzgitter, 37 mm, z. B. Fa. Metaq GmbH, 42115 Wuppertal
Membranfilter, Durchmesser 37 mm, Porenweite 8,0 um, Cellulosenitrat,
moglichst mit Priifzeugnis tiber Metallgehalte, z. B. Fa. Sartorius,

37075 Gottingen

Volumenstrommessgerdt, z. B. Fa. TSI GmbH, 52068 Aachen

Fiir die Probenvorbereitung:

Heizblockthermostat aus Metall oder Graphit mit Zeit-/Temperatur-
Regelung, Arbeitsbereich bis 200 °C, z.B. Fa. Gebr. Liebisch GmbH & Co. KG,
33649 Bielefeld

graduierte Aufschlussgefafie mit Luftkiihler aus Quarzglas (Durchmesser
19 mm, maximales Volumen 25 ml) mit Schliffhiilse (NS 19/26), sdurefeste
0,2-ml-Graduierung im Bereich 15 bis 25ml, z. B. Fa. VWR International
GmbH, 64295 Darmstadt

graduierte Aufschlussgefde mit Luftkithler aus Quarzglas (Durchmesser
28 mm, maximales Volumen 100 ml) mit Schliffhiilse (NS 29/32),
saurefeste 0,5-ml-Graduierung im Bereich 75 bis 100 ml, z. B. Fa. VWR
International GmbH

Siedestdbe (Durchmesser ca. 4 mm), hergestellt aus Quarzglas' mit
aufgesteckten, auswechselbaren Endstiicken aus PTFE-Schlauch,

z.B. Fa. VWR International GmbH

T Herkémmliche Siedestdbe lassen sich nicht riickstandsfrei reinigen.

10
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Verschlussstopfen aus Polyethylen fiir die AufschlussgefaRe (NS 19/26
und NS 29/32), z.B. Fa. P6ppelmann GmbH & Co. KG, 49378 Lohne
5-1-Flasche aus Perfluoralkoxy-Copolymer (PFA) mit PTFE-Dispenser zur
Luftkiihlerspiilung oder Herstellung von Verdiinnungen, z. B. Optifix HF
Dispenser 30 ml, z. B. Fa. Poulten & Graf GmbH (Fortuna), 97877 Wertheim
Messzylinder aus PFA, 500 ml, 100 ml, 50 ml, z. B. Fa. VITLAB GmbH,
63762 GroBBostheim

2,5-1-Quarzflasche mit seitlichem Einfiillstutzen (NS 29/32), verschlieBbar
mit luftdurchlassigem PTFE-Schliffstopfen und PTFE (,,Flusssaure®)-
Dispenser als Flaschenaufsatz, Sonderanfertigung, z. B. Fa. Merck Eurolab
GmbH, 53797 Lohmar

Einsatzzweck: Verteilung von frisch angesetzten Sduregemischen in die
Aufschlussgefiafie

Keramik-Pinzetten zur Uberfiihrung der Membranfilter in die Aufschluss-
gefdBe, z. B. Fa. PLANO GmbH, 35578 Wetzlar

Fiir die analytische Bestimmung:

Atomabsorptionsspektrometer mit Graphitrohrtechnik (GFAAS), bevor-
zugt mit Zeeman-Untergrundkorrektur und automatischem Probengeber;
Graphitrohr mit L'vov-Plattform, pyrobeschichtet und Arsenhohlkathoden-
lampe

Messkolben aus PFA fiir Standard- und Kalibrierlosungen mit Schraub-
verschluss und Ringmarke, 1000 ml, 500 ml, 100 ml, 50 ml, 10 ml, 5ml,
z.B. Fa. VITLAB GmbH

Einweg-Polystyrolgefafie, Volumen: ca. 1,5 ml fiir automatischen Proben-
geber, z.B. Fa. Greiner Bio-One GmbH, 72636 Frickenhausen
verschiedene verstellbare Kolbenhubpipetten zum Abdecken eines Volu-
menbereichs von 2 ul bis 10 ml, luftpolsterverdrangend: fiir wassrige
Losungen und Suspensionen wasserdhnlicher Dichte und Viskositat, z. B.
Socorex Acura 825 (2 bis 1000 ul), Socorex Acura 835 (500 bis 5000 ul und
1000 bis 10000 pl), Fa. Socorex Isba S.A., 1024 Ecublens, Schweiz
elektronische Prazisionswaage

"



DGUV Information 213-503 Arsen und seine partikuldren Verbindungen - 05 — GFAAS Juli 2021

1.2

12

» Reinstwasseranlage mit Umkehrosmose-Anlage und Reinstwassersystem,
zur Bereitung von Reinstwasser (spezifischer Widerstand = 18,2 MQ e cm
bei 25 °C), Reduzierung des allgemeinen Metallgehalts, insbesondere
Herstellung von bor- und alkaliarmem Wasser, z. B. GenPure mit X-CAD,
Fa. Wilhelm Werner GmbH, 51381 Leverkusen

Chemikalien

» Reinstwasser (spezifischer Widerstand 2 18,2 MQ - c¢m bei 25°C)

» Salpetersdure, 65 %, metallarm, Gehalte vom Hersteller chargenabhdngig
zertifiziert, z. B. Suprapur, Fa. Merck KGaA, 64293 Darmstadt

o Salzsdure, 30 %, metallarm, Gehalte vom Hersteller chargenabhangig
zertifiziert, z. B. Suprapur, Fa. Merck KGaA

» Salpetersdure; metallarm, Gehalte vom Hersteller chargenabhangig
zertifiziert; z. B. 67 — 70%ige Salpetersdaure, INSTRA-ANALYZED Plus fiir
die Spurenanalytik von Metallen, J.T. Baker, Fa. VWR International GmbH

 Nickel Plasma Standard 1000 mg/l Specpure, riickfiihrbar auf SRM von
NIST, Ni(NO3), - 6H,0 in 5% HNO3, z. B. Alfa Aesar, Fa. Thermo Fisher
(Kandel) GmbH, 76185 Karlsruhe, Bestell-Nr. 13839

» Arsen ICP-Standard 1000 mg/I Certipur, riickfithrbar auf SRM von NIST,
H;AsO, in HNO; 2 - 3%, z.B. Fa. Merck KGaA, Best.-Nr. 1770300100

o Mehrelement-Qualitdtskontrollstandard, 100 mg/I fiir 33 Elemente,
ARISTAR fiir ICP, riickfiihrbar auf SRM von NIST, Fa. VWR International
GmbH, Bestell-Nr. 84791.180

o D129-3, CrAINiMo-legierten Nitrierstahl 34CrAINi7, Werkstoff-Nr. 1.8550,
Euronorm-ZRM, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM),
12489 Berlin

« D187-1, niedriglegierter Borstahl, Euronorm-ZRM, Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -priifung (BAM)
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« Arsen(lll)oxid, 99,996 % (metals basis excluding Sb), Sb 20 ppm max.,
Powder, PURATRONIC, Alfa Aesar, Fa. Thermo Fisher (Kandel) GmbH,
Bestell-Nr. 11173

« Arsen(ll)iodid, 99,999 % (metals basis), 80 Mesh Powder, Alfa Aesar, Fa.
Thermo Fisher (Kandel) GmbH, Best.-Nr. 41962

« Argon 5.0 (Reinheit mindestens 99,999 %)

1.3 Losungen

Unter Verwendung der in Abschnitt 1.2 aufgefiihrten Chemikalien werden
folgende Losungen hergestellt:

Saureaufschlussgemisch: 2 Volumen-Teile Salpetersdure (65 %) und
1Volumen-Teil Salzsaure (25 %) [3, 4]

In einer 2,5-1-Quarzflasche werden 1400 ml
65%iger Salpetersdure mit einer Ldsung aus
130 ml Reinstwasser und 570 ml 30%iger Salz-
sdure gemischt.

Modifierlésung?: Losung von 1000 mg/| Nickel

Nullwertlosung: In einem 5-ml-Messkolben werden ca. 4,5 ml
Reinstwasser vorgelegt, 50 ul 70%ige Salpeter-
sdure zugegeben und anschlieffend bis auf 5 ml
mit Reinstwasser aufgefiillt und geschiittelt.

2 Der Matrixmodifier verbessert die Trennung von Matrix und Analyt beim Pyrolyseschritt.
AuBRerdem kann die Pyrolysetemperatur erhoht werden, ohne dass sich der Analyt verfliichtigt.
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Spiilldsung AAS:

Sauremischung (zum
Ansetzen der Kalibrier-,
Qualitdtskontroll- und
Probeldsungen):

As-Stammldsung 1:

As-Kalibrationslosung 1:

As-Kalibrationslosung 2:

In einem 1000-ml-Messkolben werden ca. 900 ml
Reinstwasser vorgelegt, 5 ml 65%ige Salpetersdu-
re zugegeben und anschlieBend bis auf 1000 ml
mit Reinstwasser aufgefiillt und geschiittelt.

In einem 500-ml-Messkolben werden ca.

400 ml Reinstwasser vorgelegt, 5ml 70%ige
Salpetersdure zugegeben und anschlieflend
bis auf 500 ml mit Reinstwasser aufgefiillt und
geschiittelt.

Losung von 10000 ug/l Arsen

1ml des Arsen-ICP-Standards (1000 mg/l) werden
in einen 100-ml-Messkolben pipettiert und mit
der Sduremischung bis zur Marke aufgefiillt und
geschiittelt.

Losung von 8 ug/l Arsen

80 ul der Arsen-Stammlosung 1 (c = 10 mg/l) wer-
den in einen 100-ml-Messkolben pipettiert und
mit der Sduremischung bis zur Marke aufgefiillt
und geschiittelt.

Losung von 25 pg/l Arsen

250 pl der Arsen-Stammlésung 1 (c =10 mg/l)
werden in einen 100-ml-Messkolben pipettiert
und mit der Sduremischung bis zur Marke
aufgefiillt und geschiittelt.
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Kontroll-Stammlosung:

Kontrolllosung 1:

Kontrolllosung 2:

As-Dotier-Stammlésung 1:

Losung von 1000 ug/l Arsen

1ml des Mehrelement-Qualitatskontrollstandards
(100 mg/l) werden in einen 100-ml-Messkolben
pipettiert und mit der oben genannten Sauremi-
schung bis zur Marke aufgefiillt und geschiittelt.

Losung von 5ug/l Arsen

500 pl der Kontroll-Stamml6sung (c = 1000 pg/l)
werden in einen 100-ml-Messkolben pipet-
tiert und mit der Sauremischung bis zur Marke
aufgefillt und geschiittelt.

Losung von 20 pg/l Arsen

2 ml der Kontroll-Stammlésung (c = 1000 pg/l)
werden in einen 100-ml-Messkolben pipet-
tiert und mit der Sdauremischung bis zur Marke
aufgefillt und geschiittelt.

Losung von 20000 pg/l Arsen

1ml des Arsen-Einzelelement-ICP-Standards
(1000 mg/l) werden in einen 50-ml-Messkolben
pipettiert und mit der Sduremischung bis zur
Marke aufgefiillt und geschiittelt.

15
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As-Dotier-Stammlosung 2:

As-Dotier-Stammlosung 3:

Losung von 40000 ug/l Arsen

2ml des Arsen-Einzelelement-ICP-Standards
(1000 mg/l) werden in einen 50-ml-Messkolben
pipettiert und mit der Sduremischung bis zur
Marke aufgefiillt und geschiittelt.

Losung von 4.000 ug/l Arsen

Die Losung von 4.000 pg/l Arsen wird Uber eine
Zwischenverdiinnung (100 mg/l) hergestellt.
Dazu werden 5ml des Arsen-Einzelelement-ICP-
Standards (1.000 mg/l) in einen 50-ml-Mess-
kolben pipettiert und mit der Sduremischung bis
zur Marke aufgefiillt und geschiittelt.

Aus der Zwischenverdiinnung mit der Konzentra-
tion von 100 mg/l Arsen werden 2mlin einem
50-ml-Messkolben pipettiert und mit der Sdure-
mischung bis zur Marke aufgefiillt und geschiittelt.

Sdurestabilisierte Losungen sind mindestens vier Wochen in dem hier
aufgefiihrten Konzentrationsbereich lagerstabil.

Kontrollproben sind arbeitstaglich neu anzusetzen.
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2 Probenahme

Die verwendete Filtercharge ist vor Durchfiihrung der Messungen auf ihre
Metallgehalte und somit ihrer Eignung zur Einhaltung der Mindestanforde-
rungen an die Leistungsfahigkeit von Messverfahren zu tiberpriifen.

Die Filterkapsel wird mit dem Membranfilter (@ 37 mm) und dem Stiitz-
gitter bestiickt, in den Probenahmekopf GSP 10 eingesetzt und dieser mit
der Pumpe verbunden. Es wird ein Volumenstrom von 10 |/min eingestellt.
Mit diesem Volumenstrom wird die Definition des einatembaren Staubes [1]
eingehalten. Bei zweistiindiger Probenahme entspricht dies einem Probe-
luftvolumen von 1,2 m3.

Die Probenahme kann sowohl personengetragen als auch ortsfest erfolgen.
Bei personengetragener Probenahme erfolgt diese im Atembereich. Es ist
darauf zu achten, dass die Offnung des Sammelkopfes frei zugédnglich ist.

Nach der Probenahme ist der Volumenstrom auf Konstanz zu {iberpriifen.
Ist die Abweichung vom eingestellten Volumenstrom > £ 5%, wird emp-
fohlen, die Probenahme zu wiederholen (siehe hierzu ,,Allgemeiner Teil“,
Abschnitt 3, DGUV Information 213-500 [2]).

Der beaufschlagte Membranfilter wird anschlie3end aus dem Probenahme-
system entnommen, mit den Deckeln der Filterkapsel verschlossen und zur
Analyse moglichst erschiitterungsarm ins Labor transportiert.

Es wird empfohlen, die Membranfilter ausschlieBlich fiir die Bestimmung

von Metallen zu benutzen, um Verluste, z. B. bei einer Wagung, ausschlie-
Ben zu kdnnen.

17
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3 Analytische Bestimmung

3.1 Probenaufbereitung

Der beaufschlagte Membranfilter wird mit Hilfe einer Keramik-Pinzette vor-
sichtig gefaltet, in ein 25-ml-Aufschlussgefaf tiberfiihrt und mit einem Sie-
destab auf den Boden gedriickt. AnschlieRend wird der Filter mit 10 ml des
Sdureaufschlussgemisches versetzt. Das Gefafd wird — mit Luftkiihler ver-
sehen — im Aluminium-Heizblock-Thermostaten zwei Stunden unter Riick-
fluss (ca. 135 °C Block-Temperatur) gehalten. Nach einer Abkiihlphase auf
ca. 50 °Cwerden durch den Luftkiihler vorsichtig 10 ml Reinstwasser zur Spii-
lung des Kiihlers und gleichzeitiger Verdiinnung der unter Umstanden leicht
viskosen Losung zugegeben und erneut bis zum Sieden erhitzt. Nach dem
Abkiihlen werden Luftkiihler und Siedestab entfernt, das Aufschlussgefaf3
mittels Polyethylenstopfen verschlossen und das Volumen der Probelosung
abgelesen. Danach wird die Probelésung unmittelbar vor der analytischen
Bestimmung im Analysengerat mit der Sduremischung (siehe Abschnitt 1.3)
verdiinnt (Messlosung) [3, 4].

Je Probenserie wird parallel ein aktueller Blindwert bestimmt. Dazu wer-
den mindestens zwei unbeaufschlagte Filter der gleichen Charge dem ge-
samten Aufarbeitungsverfahren unterzogen und analysiert. Dieser aktuelle
Blindwert darf maximal um die dreifache Standardabweichung von dem im
Rahmen der Methodenentwicklung bestimmten mittleren Blindwert abwei-
chen. Ist dies nicht der Fall, so ist ein neuer mittlerer Blindwert gemaf} Ab-
schnitt 5.3 zu bestimmen.
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Instrumentelle Arbeitsbedingungen

Die in Abschnitt 5 angegebenen Verfahrenskenngréfen wurden unter
folgenden Geratebedingungen ermittelt:

Gerat:

Absorption:
Spaltbreite:
Lampenstrom:

Untergrund-
kompensation:

Messlosung:

Injektionsvolumina:

Atomabsorptionsspektrometer mit Graphit-
rohrtechnik (GFAAS) ,,AAS ZEEnit 650 BU*
der Fa. Analytik Jena, ,,Graphit-Autosampler
MPE 60“, integrierter Umlaufkiihler

Graphitrohr mit U'vov-Plattform, Arsenhohlkatho-
denlampe, Einbrenndauer mindestens 15 Minuten

193,7nm
0,8nm

7 mA

Zeeman-Modus 2-Feld

ein Aliquot der Probel6sung (siehe Abschnitt
3.1) wird mit drei Teilen Sduremischung (siehe
Abschnitt 1.3) verdiinnt?

20 ul Messldsung und 5 pul Matrixmodifier; Injek-
tion erfolgt durch den automatischen Probengeber

3 Eine Verdiinnung 1:4 ist in der Regel fiir eine storungsfreie Messung ausreichend. Sollte die Matrix der
Messlosung zu konzentriert oder der Arsengehalt zu hoch sein, muss stdrker verdiinnt werden.
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Tabelle1 Temperatur-/Zeitprogramm

Programm- Erlduterung Heizrate | Ofentemperatur | Haltezeit | Argon-
schritt [°C/s] [eC] [s] Spiilgas
1 Injektion/ 5 85 20 max
Trocknung
2 Trocknung 3 95 15 max
3 Trocknung 2 105 10 max
4 Pyrolyse 50 350 20 max
5 Pyrolyse 250 1000 10 max
6 Auto Zero 0 1000 5 Stopp
7 Atomisierung/ max 2450 4 Stopp
Messung
8 Ausheizen max 2600 5 max

Die aufbereiteten Proben, die Nullwert- und Filterblindwertlosungen werden
per AAS analysiert. Dazu werden die Proben und Filterblindwertlésungen
vorab im Verhaltnis 1:4 mit der unter Abschnitt 1.3 beschriebenen Saure-
mischung verdiinnt. Jeweils 20 ul der zu untersuchenden Lésung mit 5 pl
Modifierlosung werden per automatischem Probengeber in das Graphit-
rohrinjiziert und mit den aufgefiihrten AAS-Bedingungen analysiert. Jede
Probe wird doppelt analysiert und der Mittelwert zur Ergebnisberechnung
herangezogen. Die Spiilung des AAS-Systems erfolgt mit der in Abschnitt 1.3
angegebenen Spiillosung.

Bei ermittelten Arsenkonzentrationen oberhalb des Kalibrierbereiches
werden die Probeldsungen, wie oben beschrieben, starker verdiinnt und
nochmals analysiert.
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Nach der Kalibrierung, nach maximal 20 — 25 Probenmessungen und am
Ende der Sequenz werden die Kontrolllosungen analysiert. Diese miissen
innerhalb definierter Grenzen (= 10 %) liegen, ansonsten ist die Kalibrierung
zu Uiberpriifen und die Analyse der Probeldésungen zu wiederholen. Damit
werden die Stabilitdt des Analysengerates und die Richtigkeit der Ergebnis-
se Uberprift.

Ein elektronischer Nullwertabgleich wird nach jeder Messung vorgenom-
men. Der Nullwert wird regelméaBig iiber eine Messung der Nullwertldsung,
spatestens alle 20 — 25 Proben analysiert und das Signal (Flache) auf Null
gesetzt. AnschlieBend wird immer eine vollstandige Rekalibrierung durch-
gefiihrt.

21



DGUV Information 213-503 Arsen und seine partikuldren Verbindungen - 05 — GFAAS Juli 2021

4 Auswertung

41
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Kalibrierung

Die Kalibrierung ist arbeitstédglich durchzufiihren. Zur Erstellung der Kali-
brierfunktion werden aus der Arsen-Stammldsung 1 (c = 10000 ug/l, siehe
Abschnitt 1.2) die Arsen-Kalibrationslésungen 1 (8 pg/l) und 2 (25 pg/l) her-
gestellt (siehe Abschnitt 1.2). Mit Hilfe des Autosamplers werden Kalibrier-
[6sungen mit einem konstanten Injektionsvolumen von insgesamt 25 pl
hergestellt und gemessen (siehe Tabelle 2). Die Verdiinnung der Kalibra-
tionslosung erfolgt automatisch mit Sduremischung (siehe Abschnitt 1.3).
Zusétzlich wird entsprechend der Proben jeweils 5 ul Modifierlésung per
Autosampler zupipettiert. Die Standards werden unter den in Abschnitt 3.2

beschriebenen AAS-Bedingungen analysiert.

Tabelle 2 Verdiinnungen zur Erstellung der Kalibrierfunktion

Kalibrations-
l6sung

Volumen
Kalibrations-
l6sung

[u]

12
20
10
15

20

Konzentra-
tion Arsen
Kalibrations-
losung
[ug/lU

25
25

25

Volumen
Zugabe Saure-
mischung

(w0

Konzentration
As
[ug/Ul

2,4

4,8

12,5
18,8

25
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Die Extinktionen werden iiber die Peakfldchen bestimmt und gegen die Kon-
zentrationen aufgetragen. Die Kalibrierfunktion verlduft unter den angege-
benen Bedingungen linear.

Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Arsenkonzentration in der Luft am Arbeitsplatz erfolgt
mit Hilfe der von der Software berechneten Konzentration an Arsen in der
Messlosung tber die gemessene Extinktion. Die Software verwendet dazu
die berechnete Kalibrierfunktion. Aus den Arsenkonzentrationen wird unter
Beriicksichtigung der entsprechenden Verdiinnungen und des Probeluftvo-
lumens die Konzentration an Arsen in der Luft im Arbeitsbereich berechnet.

Die Massenkonzentration von Arsen in der Probeluft in ug/ms3 ldsst sich
nach folgender Gleichung berechnen:

_ ((Cxfve) = (Caiing * fvegiing) * Visq

P
VLuﬁ -n
Es bedeuten:
Je) Massenkonzentration an Arsen in der Luftprobe in pg/m3
C Konzentration an Arsen in der Messlésung in pg/l

fve Verdiinnungsfaktor der Probe (in der Regel Verdiinnung 1:4)

Cgiind  Konzentration des Blindwertes (Mittelwert) inpg/lin der Messlésung
fVegiing Verdiinnungsfaktor des Blindwertes (in der Regel Verdiinnung 1:4)
Visg  Volumen der Probeldsungin |

Ve Probeluftvolumen in m?

n Wiederfindung (= 1)

23
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5

Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden gemaf DIN EN 482, DIN EN ISO 21832 und
DIN 32645 ermittelt [5, 6, 7].

5.1

24

Prazision

Zur Ermittlung der Prazision wurden jeweils sechs Membranfilter mit unter-
schiedlichen Massen an Arsen (0,2 pg, 1,0 ug und 2,0 pg) dotiert. Anschlie-
Bend wurden die Proben, wie unter Abschnitt 3.1 beschrieben, aufgeschlos-
sen, aufgearbeitet und analysiert (Abschnitt 3.2 und 3.4).

Dazu wurde aus der Arsen-Standardlésung von 1000 mg/l tiber eine Zwi-
schenverdiinnung eine Arsen-Dotier-Stammldsung 1 mit einer Konzentra-
tion von 20 mg/l hergestellt (siehe Abschnitt 1.3). Mit dieser Dotier-Stamm-
l6sung 1wurden sechs Filter mit jeweils 10 pl dotiert (dies entspricht einem
Arsengehalt von 0,2 pg pro Filter).

Weitere sechs Filter wurden mit jeweils 50 pl und weitere sechs mit jeweils
100 pl der Dotier-Stamml6sung 1 dotiert (dies entspricht einem Arsengehalt
von 1,0 pg bzw. 2,0 ug). Die Filter wurden 24 h bei Raumtemperatur getrock-
net. Die derart dotierten Filter wurden entsprechend den Probeldsungen auf-
bereitet und analysiert.

Bei einem Probeluftvolumen von 1200 l entsprechen diese Belegungen Luft-
konzentrationen an Arsen von 0,17 ug/m3, 0,83 ug/m3und 1,7 ug/ms.

Die Aufschlusslésungen mit den Dotiermassen von 10 pl, 50 pl und 100 pl
wurden vor der Analytik mittels GFAAS mit Sauremischung um den Faktor 4
verdiinnt. Zudem wurden zwei unbenutzte Filter dem vollstédndigen Analy-
senverfahren unterworfen.
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Aus den Ergebnissen wurden die Prazisionsdaten ermittelt, die in Tabelle 3
aufgefiihrt sind.

Tabelle 3 Prdzisionsdaten

Dotierte Masse an Arsen | Konzentration an Arsen* Relative
[ugl [ug/m3] Standardabweichung
[%]
0,20 0,17 11
1,0 0,83 2,4
2,0 1,7 1,9

Die Konzentration ergibt sich fiir eine zweistiindige Probenahme bei einem Volumen-
strom von 10 |/min.

Wiederfindung

Wegen der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung und den
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der Aerosole in verschiede-
nen Arbeitsbereichen ist keine allgemeingiiltige Angabe zur Wiederfindung
des Gesamtverfahrens moglich.

Die analytische Wiederfindung wird in Bezug auf die oben angegebe-
ne Probenvorbereitung gemaf DIN EN ISO 21832 [6] als 100 % definiert
(Beschrankung auf diejenigen Metalle und Verbindungen, die im ange-
gebenen System l6slich sind).

Zur Uberpriifung der beschriebenen Aufarbeitungsmethode in Hinblick auf
die analytische Wiederfindung und Reproduzierbarkeit des Verfahrens wurden

zertifizierte Arsen und Arsenverbindungen (siehe Abschnitt 1.2) eingesetzt.
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Wiederfindungsversuche wurden mit Arsen(ll)oxid und Arsen(lll)iodid
durchgefiihrt (siehe Abschnitt 1.2).

Da die zu iiberpriifenden Arsenkonzentrationen im Ultraspurenbereich
liegen und somit eine verldssliche Einwaage an Referenzmaterialien
schwierig ist, wurde wie folgt vorgegangen:

Auf je zwei Cellulosenitratfilter wurden ca. 10 mg Arsen(lil)oxid bzw. Ar-
sen(lil)iodid eingewogen und anschlieBend jeder Filter zusammen mit vier
unbeaufschlagten Cellulosenitratfiltern jeweils in ein 100-ml-Aufschlussge-
faB uberflihrt. Nach Zugabe von 50 ml der Aufschlusslésung wurden diese
Uber eine Dauer von zwei Stunden unter Riickfluss gekocht (vergleiche Ab-
schnitt 1.1, 1.2, 1.3 und 3.1). Nach dem Aufschluss wurde iiber den Luftkiihler
50 ml Reinstwasser hinzugefiigt und nochmals bis zum Sieden erhitzt. Die
auf diese Weise aufbereiteten Losungen waren optisch partikelfrei. Das Vo-
lumen wurde nach dem Aufschluss abgelesen.

Die so erstellten Referenzmateriallésungen enthielten eine Arsenkonzentra-
tion fiir Arsen(lll)oxid von 37870 pg/l und fiir Arsen(lll)iodid von 16443 ug/L.
Diese Referenzmateriallosungen wurden so verdiinnt, dass sie Arsenkon-
zentrationen bei der Analyse von 0,17 ug/m3, 0,83 ug/m3 und 1,7 ug/ms3
entsprachen.

Zusatzlich wurden mindestens zwei unbeaufschlagte Filter (Leerfilter)
dem vollstandigen Analysenverfahren unterworfen. Bei der Berechnung

der Ergebnisse wurde keine Blindwert-Korrektur durchgefiihrt.

Die quantitative Analyse ergab eine mittlere Wiederfindung fiir Arsen aus
Arsen(lll)oxid von 0,89 und fiir Arsen aus Arsen(lll)iodid von 1,02.

Weitere Wiederfindungsversuche wurden mit den Referenzmaterialien BAM
D129-3 und BAM D187-1 durchgefiihrt. Der BAM D129-3 enthielt 0,0049 %
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Arsen, der BAM D187-1 0,018 % Arsen. Es wurden jeweils zwei Einwaagen
von ca. 100 mg auf einem Cellulosenitratfilter in einem 100-ml-Aufschluss-
gefdfs vorgenommen. In die Gefdfle wurden je drei zusatzliche Celluloseni-
tratfilter zugegeben und mit 40 ml der Aufschlusslésung zwei Stunden lang
unter Riickfluss gekocht (vergleiche Abschnitt 1.1, 1.2, 1.3 und 3.1). Nach dem
Aufschluss wurde tiber den Luftkiihler 40 ml Reinstwasser hinzugefiigt und
nochmals bis zum Sieden erhitzt. Die auf diese Weise aufbereiteten Losun-
gen waren optisch partikelfrei.

Die erstellten Referenzmateriallosungen enthielten eine errechnete
Arsenkonzentration fiir BAM D129-3 von 61ug/l und fir BAM D187-1von
225ug/L.

Die Aufschlusslosungen des BAM D129-3 und BAM D187-1 Referenzmaterials
wurden auf entsprechende Arsenkonzentrationen von 0,17 pg/ms3,

0,83 ug/m3und 1,7 pg/m3 verdiinnt und analysiert.

Die Darstellung der Wiederfindung aller oben genannter Referenzmateria-
lien je Konzentration sind in Tabelle 4 als Mittelwert aufgefiihrt.

Tabelle 4 Wiederfindung von Arsen fiir n = 7 Bestimmungen

Masse an | Konzentration | Mittelwert | Wieder- | Mittelwert rela-

Arsen auf an Arsen Wieder- | findungs- | tive Standard-
dem Filter [pug/m3] findung bereich abweichung
[ug] [%] [%] [%]
Arsen 0,20 0,17 99,6 69 bis 121 23
Arsen 1,0 0,83 99,6 93 bis 106 6,9
Arsen 2,0 1,7 95,9 85 bis 106 10
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5.3

28

Arsen(l)oxid und Arsen(lll)iodid lagen in Pulverform vor. Die Wiederfindung
von Arsen(lll)oxid lag bei einer Masse von 0,2 ug Arsen lediglich bei ca. 70 %,
fur Arsen(lll)iodid hingegen bei ca. 94 %. Die Wiederfindungen der anderen
untersuchten Arsenkonzentrationen von Arsen(lI)oxid und Arsen(lll)iodid
lagen zwischen 93 % und 106 %.

Die BAM-Referenzmaterialien lagen in Form feiner Stahlspane vor. Bei Ar-
sengehalten von 0,2 ug auf den Filtern wurden fiir diese Referenzmaterialien
Wiederfindungen von 112 % fiir D187-1 und 121% fiir D129-3 ermittelt. Fiir die
Arsengehalte von 1,0 ug pro Filter lagen die Wiederfindungen zwischen 99 %
und 103 %. Fiir Arsengehalte von 2,0 ug konnten fiir das Referenzmaterial
D187-1 eine Wiederfindung von 95 % und fiir D129-3 von 85 % ermittelt werden.

Die Tendenz einer gegenldufigen Wiederfindung der unterschiedlichen Ar-
sengehalte zwischen den pulverférmigen und den als feinen Stahlspénen
vorliegenden Referenzmaterialien ist erkennbar. Aufgrund der méglichen
heterogenen Probengewinnung und der vorliegenden Standardabwei-
chung der BAM-Referenzmaterialien ist die Abweichung in diesen niedrigen
Gehalten hoher.

Bestimmungsgrenze

Im Rahmen der Methodenentwicklung wurde die Bestimmungsgrenze nach
derin der DIN EN 32645 [7] genannten Leerwertmethode berechnet. Dazu
wurden zehn unbeaufschlagte Membranfilter dem gesamten Aufarbeitungs-
prozess unterzogen, analysiert und die Messwerte zur Ermittlung der Be-
stimmungsgrenze herangezogen.

Die absolute Bestimmungsgrenze nach der Leerwertmethode der DIN 32645
[7] betragt fiir ein Konfidenzintervall von 99 % und einer relativen Ergeb-
nisunsicherheit von 33 %, bzw. k=3, 1,6 pg/l Arsen. Bei einem Aufschluss-
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volumen von 20 ml, einem Verdiinnungsfaktor der Aufschlusslésung von
4 und einem Probeluftvolumen von 1,2 m3 ergibt sich eine relative Bestim-
mungsgrenze von 0,11ug/m3 Arsen bzw. von 0,13 ug Arsen absolut pro Pro-
bentrdger.

Lagerfahigkeit

Zur Uberpriifung der Lagerfihigkeit beaufschlagter Membranfilter wurden
Filterdotierungen von 0,2 pg und 2,0 pg mit Arsenldsungen vorgenommen.
Dazu wurden die im Abschnitt 1.3 beschriebenen Arsen-Dotier-Stamm-
l6sungen 2 und 3 verwendet.

Die Dotierung der Arsenmasse von 2,0 g erfolgte je mit 50 pl der Arsen-
Dotier-Stammldsung 2. Dies entspricht einer Arsenkonzentration von

1,7 ug/ms3 bei den in diesem Verfahren beschriebenen Probenahme- und
Analysenbedingungen.

Fiir die Dotierung von 0,2 pg Arsen wurden 50 pl der Arsen-Dotier-Stamm-
l6sung 3 verwendet, was einer Arsenkonzentration von 0,17 ug/m3 entspricht.

Uber einen Zeitraum von vier Wochen wurden an jeweils zwei Messtagen
jeweils drei Filter dem gesamten Aufarbeitungs- und Analysenverfahren
unterworfen. Es zeigte sich, dass die Wiederfindungen fiir beide Arsen-
konzentrationen {iber den untersuchten Zeitraum stabil waren.
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5.5 Selektivitat

Die Selektivitdt des Verfahrens hangt vor allem von der Wahl der Wellen-
lange und der Abwesenheit spektraler Stérungen ab.

Bei nichtspektralen Interferenzen wie komplexeren Matrixeffekten empfiehlt
sich der Einsatz des Standardadditionsverfahrens.

Bei einer Wellenldnge von 193,7 nm werden die besten Ergebnisse erzielt.
Die Resonanzlinien bei 189,0 nm und 197,3 nm sind weniger empfindlich.

Als Strahlungsquelle sollten elektrodenlose Entladungslampen (EDL) ver-
wendet werden, da diese iber eine erheblich hohere Strahlungsflussdichte
als Hohlkathodenlampen (HKL) verfiigen. Die Messungen mit der EDL sind
deutlich empfindlicher und liefern zudem ein besseres Signal-/Rausch-
verhaltnis [11].

5.6 Messunsicherheit

Die erweiterte Messunsicherheit wurde unter Abschatzung aller relevanten
EinflussgroBen ermittelt. Die Ergebnisunsicherheit setzt sich im Wesent-
lichen zusammen aus den Unsicherheitsbeitragen der Probenahme und
der Analyse.

Fiir die Ermittlung der erweiterten Messunsicherheit wurde die Software
»QMSys GUM Professional““ verwendet. Die Berechnung der konzentra-

4 QMSys GUM Professional, Version 18.09.12, Qualisyst GmbH, Gabrovo Bulgarien; Software
basierend auf dem EURACHEM/CITAC Guide ,,Quantifying uncertainty in analytical measure-
ment“, ISO-Publikation ,,Guide to the expression of uncertainty in measurement (GUM)“ [8, 9],
entsprechend den Anforderungen von DIN EN ISO/IEC 17025 [10]
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tionsabhangigen erweiterten Messunsicherheit erfolgt unter Berlicksichti-
gung der Unsicherheiten in Zusammenhang mit dem Probeluftvolumen und
dem Probenahmewirkungsgrad fiir einatembare Staube sowie fiir die ge-
samte analytische Aufbereitung, inklusive Aufschluss, Verdiinnung, Kalibra-
tion, Geratedrift, Wiederfindung und Prazision. Beispielhaft wurde hier die
erweiterte Messunsicherheit fiir das unter Abschnitt 1.2 genannte Referenz-
material der BAM D129-3 berechnet.

Die Kombination aller Unsicherheitsbeitrage fiihrt zu konzentrationsab-
hédngigen kombinierten Messunsicherheiten des Gesamtverfahrens. Durch
Multiplikation mit dem Erweiterungsfaktor k = 2 erhdlt man die in Tabelle 5
angegebenen Werte der erweiterten Messunsicherheit fiir das Gesamtver-
fahren.

Tabelle 5 Erweiterte Messunsicherheit fiir n = 6 Bestimmungen

Masse an Arsen | Konzentration an Arsen* Erweiterte Messunsicherheit U
[pgl [ug/m?] [%]

0,20 0,17 32,7
1,0 0,83 16,6
2,0 1,7 14,8

Die Konzentration ergibt sich fiir eine zweistiindige Probenahme bei einem Volumen-
strom von 10 |/min.
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5.7 Bemerkungen

Im unteren Messbereich dieses Verfahrens (bei ca. 0,17 ug/m3) weisen die
ermittelten Messwerte eine relative Standardabweichung von =5 % auf.

Die gemessenen Konzentrationen liegen im Bereich des niedrigsten Kali-
brationspunktes der Kalibrierfunktion. Die gemessenen Extinktionen sind
relativ niedrig und unterscheiden sich dabei lediglich um ca. Faktor5 zum
Blindwert. Dadurch kann bei Messungen der Arsenkonzentration im Bereich
von 0,17 ug/m3 die relative Standardabweichung gréf3er 10 % sein. Dies wur-
de sowohl bei der Analyse von Standardlésungen als auch beim Referenz-
material festgestellt. Die Streuungen der Messwerte in diesem niedrigen
Konzentrationsbereich entsprechen nicht den genannten Anforderungen der
DIN EN ISO 21832 [6], sind aber dem hier aufgefiihrten Verfahren und seinen
Bedingungen systemimmanent. Die Prazision erhoht sich bei Konzentra-
tionen fiir Arsen oberhalb des ersten Kalibrationspunktes.

Die Belastung des Graphitrohrs bzw. der Graphitplattform in der GFAAS ist
stark von der Matrix der zu analysierenden Proben abhangig. Fiir das ange-
gebene Temperatur-/Zeitprogramm betrédgt die Stabilitdt des Graphitrohrs
und damit die Konstanz der Wiederfindung bei Proben mit niedrigem Arsen-
gehalt ca. 24 Stunden.

Bei unbekannten Probenzusammensetzungen sind langere Ausheizschritte
bei hoheren Temperaturen erforderlich, die starken Einfluss auf die Lebens-
dauer der Graphitbauteile haben. Kann die Anwesenheit graphitverandern-
der Substanzen (z. B. Carbidbildner wie Wolfram, Vanadium oder Tantal)
nicht ausgeschlossen werden, miissen Rekalibrierungen nach jeder Probe
durchgefiihrt werden.
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Vergleich des offenen Aufschlusses mit dem
mikrowellenunterstiitzten Druckaufschluss

Im Rahmen eines Vergleichsversuches wurde der hier beschriebene offene
DFG-Aufschluss mit dem mikrowellenunterstiitzten Druckaufschluss ver-
glichen, der als alternatives Aufschlussverfahren in der MAK-Collection
der DFG genannt ist [3, 4]. Dabei wurden mit Arsen dotierte Filter (0,2 pg
Arsen, siehe Abschnitt 1.2) aufgearbeitet und analysiert. Mit den beschrie-

benen Messverfahren wurden Wiederfindungen fiir Arsen mittels Mikrowel-

lendruckaufschluss von 101% und mittels offenen Aufschlusses von 95 %
ermittelt. Die Vergleichbarkeit zwischen dem offenen DFG-Aufschluss- und
dem Mikrowellendruckaufschlussverfahren ist somit gegeben.
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Verfahren 04

Probenahme mit Pumpe und Abscheidung auf einem Membranfilter,
Atomabsorptionsspektrometrie mit Graphitrohrtechnik (GFAAS) nach
Sdureaufschluss

Erprobtes und von den Unfallversicherungstragern anerkanntes Messverfahren zur
Bestimmung von Arsen und seinen Verbindungen in Arbeitsbereichen. In folgender
Tabelle sind Arsen und einige relevante Verbindungen exemplarisch aufgefiihrt:

Molmasse
Arsen 7440-38-2 74,92 g/mol As
Arsentrioxid 1327-53-3 197,84 g/mol As,05
Arsentriiodid 7784-45-4 455,64 g/mol Asly

Es sind personengetragene oder ortsfeste Probenahmen fiir Messungen zur Beurtei-
lung von Arbeitsbereichen méglich.
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Kurzfassung

Mit diesem Verfahren wird die tiber die Probenahmedauer gemittelte Konzentra-
tion von Arsen und seinen Verbindungen im Arbeitsbereich personengetragen oder

ortsfest bestimmt.

Messprinzip:

Bestimmungsgrenze:

Selektivitat:

Vorteile:

Nachteile:

38

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen
durch einen Membranfilter gesaugt. Das im abgeschiede-
nen Aerosol enthaltene Arsen wird nach Saureaufschluss
mittels Atomabsorptionsspektrometrie mit Graphitrohr-
technik bestimmt.

absolut: 0,2ngAs

relativs 0,25 ug/m3 fiir 1,2 m3 Probeluftvolumen, 20 ml Pro-
belosung, Verdiinnungsfaktor 4 und ein Injektions-
volumen von 20 pl und 5 pl Matrixmodifizierer

Die Selektivitdt des Verfahrens hangt vor allem von der Wahl
der Wellenl&nge, der Abwesenheit spektraler Stérungen

und der Minimierung nichtspektraler Stérungen ab. Auf die
Abwesenheit Carbid bildender Probenbestandteile muss
gepriift werden. In der Praxis haben sich die angegebenen
Bedingungen bewdhrt.

Personengetragene Messungen mit hoher Empfindlichkeit
moglich, einsetzbar bei Kurzzeitmessungen.

Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen, grof3er techni-
scher und zeitlicher Aufwand.
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Apparativer Aufwand:

Probenahmeeinrichtung:

bestehend aus Pumpe, Filterhalter mit Membranfilter,
Volumenstrommessgerat

Aufschlussapparatur, Atomabsorptionsspektrome-
ter mit Graphitrohrtechnik (Graphitrohr mit Plattform,
pyrobeschichtet) und Zeeman-Untergrundkorrektur
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1

1.1

Gerdte und Chemikalien

Gerdte

Fiir die Probenahme:

Probenahmepumpe mit einem Volumenstrom-Nennbereich von 101/min,
z.B. Typ SG10-2, Fa. GSA Messgerdtebau GmbH, 40880 Ratingen
Probenahmekopf GSP 10 mit Filterkapsel (PGP nach IFA), z.B. Fa. GSM
Gesellschaft fiir Schadstoffmesstechnik, 41469 Neuss

Pumpe fiir personengetragene Probenahme mit einem Volumenstrom-
Nennbereich von 10 /min, Typ GSM/SG10, z.B. Fa. Leschke Messtechnik,
15230 Frankfurt (Oder)

Membranfilter, d = 37 mm, Porenweite 8,0 um, Cellulosenitrat, moglichst
mit Priifzeugnis iber Metallgehalte, z. B. Fa. Sartorius, 37075 Gottingen
Volumenstrommessgerat

Filterhalter mit Zwischenringen, z. B. Aerosol Analysis Monitors,

Best-Nr. MO00037A0, Fa. Millipore, 65824 Schwalbach (nur zu Vali-
dierungszwecken)

Fiir die Probenvorbereitung:

Aluminium-Heizblockthermostat mit externer Zeit-/Temperatur-Regelung,
Arbeitsbereich bis 200°C, z.B. Fa. Gebr. Liebisch, 33649 Bielefeld
graduierte AufschlussgefdBe mit Luftkiihler (siehe Abbildung 1) aus
Quarzglas (d = 19 mm, maximales Volumen = 25 ml) mit Schliffhiilse

(NS 19/26), saurefeste 0,2-ml-Graduierung im Bereich 15 bis 25 ml,

z.B. Fa. VWR International, 40764 Langenfeld

Verschlussstopfen aus Polyethylen fiir die Aufschlussgefafe (NS 19/26),
z.B. Fa. Péppelmann, 49378 Lohne

Siedestdbe (d: ca. 4 mm), hergestellt aus Quarzglas mit aufgesteckten,
auswechselbaren Endstiicken aus PTFE-Schlauch’, z. B. Fa. VWR Inter-
national

1

40

Herkommliche Siedestdbe lassen sich nicht riickstandsfrei reinigen.
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» 5-|-Flasche aus Perfluoralkoxy-Copolymer (PFA) mit PTFE-Dispenser zur
Luftkiihlerspiilung oder Herstellung von Verdiinnungen, z. B. Optifix HF
Dispenser 30 ml, z. B. Fa. Poulten & Graf (Fortuna), 97877 Wertheim

e Messzylinder aus PFA, 500 ml, 100 ml, 50 ml, z. B. Fa. VIT-LAB,

64332 Seeheim-Jugenheim

« Keramik-Pinzetten zur Uberfiihrung der Membranfilter in die Aufschluss-

gefdfie, z.B. Fa. PLANO, W. Plannet, 35578 Wetzlar

Abb. 1

Schematische Darstellung
eines Aufschlussgefafes mit
aufgesetztem Kiihler
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1.2

42

Fiir die analytische Bestimmung:

Atomabsorptionsspektrometer mit Graphitrohrtechnik (GFAAS), bevor-
zugt mit Zeeman-Untergrundkorrektur und automatischem Probengeber;
Graphitrohr mit Plattform, pyrobeschichtet

Messkolben aus PFA fiir Standard- und Kalibrierlosungen, mit Schraub-
verschluss und Ringmarke, 500 ml, 100 ml, 50 ml, z. B. Fa. VIT-LAB
Einweg-Polystyrolgefdfie, Volumen: ca. 1,5 ml fiir automatischen Proben-
geber, z.B. Fa. Greiner Bio-One, 72636 Frickenhausen

verstellbare Kolbenhub-Pipetten, z. B. Socorex Acura, Fa. Socorex Isba
S.A., 1024 Ecublens, Schweiz, mit folgenden Volumenbereichen: 100 bis
1000 pl, 500 bis 5000 pl

Mikroliterspritzen, 1ul, 5pul, 10 pl, z. B. Fa. Hamilton, 64220 Darmstadt
Reinstwasseranlage, z. B. Fa. Wilhelm Werner, 51381 Leverkusen

Chemikalien

Reinstwasser (spezifischer Widerstand = 18,0 MQ - cm bei 25 °C)
Salpetersdure, 65 %, metallarm, z. B. Suprapur, Fa. Merck, 64271 Darm-
stadt

Salzsdure, 30 %, metallarm, z. B. Suprapur, Fa. Merck
Standard-Saureaufschlussgemisch nach DFG [3], hergestellt aus 1400 ml
Salpetersdure, 570 ml Salzsdure und 130 ml Reinstwasser (entspricht

2 Vol.-Teilen Salpetersdure (65 %) und 1Vol.-Teil Salzsaure (25 %))
Arsen-Stammlosung 1: ¢ = 10 mg/! (hergestellt aus ,,Arsen ICP-Standard“
(c=1000mg/l), Produkt Nr.: 170303, Fa. Merck). 1ml der L6sung werden
in einem 100-ml-Messkolben mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefiillt
Arsen-Stammlosung 2: ¢ =10 ug/l (hergestellt aus Arsen-Stammlésung 1
(c=10mg/)). 100 ul der L6sung werden in einem 100-ml-Messkolben mit
Reinstwasser bis zur Marke aufgefiillt



DGUV Information 213-503 Arsen und seine Verbindungen - 04 — GFAAS Mai 2013

o Arsen-Kalibrationslosung: ¢ = 200 pg/1 (hergestellt aus Arsen-Stamm-
l6sung 1 (c =10 mg/l)). 2ml der Lésung werden in einem 100-ml-Mess-
kolben mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefiillt

o Matrix-Modifizierer?: Nickel-Losung: ¢ = 1000 pg/ml, z. B. Fa. Alfa Aesar,
76057 Karlsruhe, Produkt-Nr.: 13839 (plasma standard solution)

o Kalibrierlosungen, siehe Abschnitt 4.1

e Argon 4.6 (Reinheit mindestens 99,996 %)

2 Der Matrixmodifizierer verbessert die Trennung von Matrix und Analyt beim Pyrolyseschritt. AuBerdem

kann die Pyrolysetemperatur erhoht werden, ohne dass sich der Analyt verfliichtigt.
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2
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Probenahme

Die Filterkapsel wird mit dem Membranfilter bestiickt, in den Probenahme-
kopf GSP 10 eingesetzt und dieser mit der Pumpe verbunden. Es wird ein
Volumenstrom von 10 |/min eingestellt. Mit diesem Volumenstrom wird die
Definition des einatembaren Staubes [1] eingehalten. Bei zweistiindiger
Probenahme entspricht dies einem Probeluftvolumen von 1,2 m3.

Die Probenahme kann personengetragen oder ortsfest erfolgen.

Nach der Probenahme ist der Volumenstrom auf Konstanz zu liberpriifen. Ist
die Abweichung vom eingestellten Volumenstrom > + 5%, wird empfohlen,
die Probenahme zu wiederholen (siehe hierzu ,,Aligemeiner Teil,

Abschnitt 3, DGUV Information 213-500 [2]).

Es wird empfohlen, die Membranfilter ausschlie3lich fiir die Bestimmung
von Metallen zu benutzen, um Verluste durch andere Bearbeitungsschritte,
z.B. eine Wagung, ausschlieBen zu kdnnen.
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Analytische Bestimmung

Probenaufbereitung

Der beaufschlagte Filter wird mit Hilfe einer Keramik-Pinzette gefaltet, in ein
25-ml-Aufschlussgefaf} tiberfithrt und mit einem Siedestab auf den Boden
gedriickt. Anschliefend wird mit 10 ml Standard-Saureaufschlussgemisch
versetzt.

Das Gefaf} wird — mit Luftkiihler versehen — im Aluminium-Heizblock-Thermo-
staten zwei Stunden unter Riickfluss (ca. 125 °C Block-Temperatur) gehalten.

Nach einer Abkiihlphase auf ca. 50 °C werden durch den Luftkiihler vor-
sichtig 10 ml Reinstwasser zur Spiilung des Kiihlers und gleichzeitiger
Verdiinnung der unter Umstanden leicht viskosen Losung zugegeben.

Zur Homogenisierung wird noch einmal kurz erwdrmt. Nach dem Abkiihlen
werden Luftkiihler und Siedestab entfernt, das Aufschlussgefafl mittels Poly-
ethylenstopfen verschlossen und das Volumen der Lsung (Probeldsung)
abgelesen. Danach wird die Probeldsung unmittelbar vor der analytischen
Bestimmung im Analysengerdt mit Reinstwasser verdiinnt (Messlésung).

Je Probenserie wird ein aktueller Blindwert (Cg(qk) bestimmt. Dazu werden
mindestens zwei unbeaufschlagte Filter dem gesamten Aufarbeitungsver-
fahren unterzogen und analysiert. Dieser aktuelle Blindwert darf maximal
um die dreifache Standardabweichung von dem im Rahmen der Methoden-
entwicklung bestimmten mittleren Blindwert (Cg) abweichen:

| Coi = Chigaky | < 3 - Sa

Ist dies nicht der Fall, so ist ein neuer mittlerer Blindwert gemaf} Abschnitt
5.2 zu bestimmen.
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3.2

Instrumentelle Arbeitsbedingungen

Die in Abschnitt 5 angegebenen Verfahrenskenngréfen wurden unter
folgenden Geratebedingungen ermittelt:

Gerat:

Absorption:

Spaltbreite:
Lampenstrom:
Untergrundkompensation:

Messlosung:

Injektionsvolumina:

Atomabsorptionsspektrometer mit Graphit-
rohrtechnik (GFAAS) ,,AAS ZEEnit 650 BU*
der Fa. Analytik Jena, ,,Graphit-Autosampler
MPE 60“, integrierter Umlaufkiihler
193,7nm

0,8nm

7 mA

Zeeman

ein Aliquot der Probel6ésung (siehe Abschnitt 3.1)
wird mit drei Teilen Reinstwasser verdiinnt?

20 pl Messldsung und 5 pl Matrix-Modifizierer;
Injektion erfolgt durch den automatischen
Probengeber

3 Eine Verdiinnung 1:4 ist in der Regel fiir eine storungsfreie Messung ausreichend. Sollte die Matrix der
Messlosung noch zu konzentriert oder der Arsengehalt zu hoch sein, muss starker verdiinnt werden.
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Tabelle1 Temperatur-/Zeitprogramm

Programm- | Erlduterung | Heizrate | Ofentempe- Haltezelt Argon-
schritt [°C/s] ratur [°C] Spiilgas

Injektion/
Trocknung
2 Trocknung 5 110 20 max
3 Pyrolyse 250 1000 10 max
4 Autozero 0 1000 5 Stopp
5 Atomisierung/ | 3000 2450 4 Stopp
Messung
6 Ausheizen 2000 2600 5 max
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4
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48

Auswertung

Kalibrierung

Zur Erstellung der Kalibrierfunktion werden aus der Arsen-Kalibrations-
6sung (c =200 ug/l, siehe Abschnitt 1.2) mit Hilfe des ,,Graphit-Auto-
samplers MPE 60 folgende Kalibrierldsungen mit einem konstanten
Injektionsvolumen von 25 pl hergestellt und vermessen. Die Verdiinnung
der Kalibrationslosung erfolgt automatisch mit Reinstwasser.

Tabelle 2 Verdiinnungen zur Erstellung der Kalibrierfunktion

Kalibrations- | Reinstwasser Matrix- Konzentration
l6sung [pd Modifizierer As
[l [ul] [ug/U
0 20 5 0,0
1 19 5 0,2 10
5 15 5 1,0 50
10 10 5 2,0 100
15 5 5 3,0 150
20 0 5 4,0 200

Die Extinktionen werden iiber die Peakflachen bestimmt und gegen die Kon-
zentration aufgetragen. Die Kalibrierfunktion verlduft unter den angegebenen
Bedingungen linear.

Durch geeignete Verdiinnungsschritte lasst sich der Messbereich erweitern.
Wegen moglicher spektraler Interferenzen sind Linien und Signale immer
kritisch zu priifen.
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Berechnung des Analysenergebnisses
Uber die gemessene Extinktion wird aus der Kalibrierfunktion der zugeh®ri-

ge Wert fiir die Masse in der Messlésung entnommen und die Arsenmasse
in der Probe nach Formel (1) berechnet.

M m=(c~Cpap) - V- f

Die Berechnung der Massenkonzentration von Arsen in der Probeluft
in pg/m3 erfolgt nach Formel (2).

@ c,= 2
" VLuft
Es bedeuten:
m = Arsenmasse in der Probe inpg
C = Arsenkonzentration der Messlésung in pg/I

Caiaky = Aktueller Mittelwert der Arsenkonzentration in der Blindwertldsung
inug/l (siehe Abschnitt 3.1)

% =Volumen der Probelésung in |

f = Verdunnungsfaktor (f= 4, siehe Abschnitt 3.1)

Cm = Massenkonzentration von Arsen in der Probeluft in ug/m3
Viug = Probeluftvolumen in m3
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5

5.1

50

Beurteilung des Verfahrens

Prazision und Wiederfindung

Wegen der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung und den
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der Aerosole in verschiede-
nen Arbeitsbereichen ist keine allgemeingiiltige Angabe zur Wiederfindung
und zur Prazision des Gesamtverfahrens moglich. Die relative Standard-
abweichung wurde wie folgt ermittelt:

Je sechs Filter wurden mit drei Losungen unterschiedlicher Arsenkonzen-
tration dotiert und dem vollstandigen Verfahren unterworfen.

Als Ausgangslosung zur Dotierung der Filter diente der ,,Arsen ICP-Standard“
(c=1000 mg/l, siehe Abschnitt 1.2).

Tabelle 3 Ermittlung der relativen Standardabweichung

Aufdotiertes Volumen | As-Masse | Konzentration® Relative Standard-
[utl [pgl [ug/m3] abweichung [%]
2 2 1,67 2,4
20 20 16,7 3,6
40 40 33,4 2,3

Die Konzentration ergibt sich rechnerisch fiir 1,2 m3 (zweistiindige Probenahme,
Volumenstrom 10 [/min).

Die analytische Wiederfindung wird in Bezug auf die oben angegebene
Probenvorbereitung gemas DIN EN 13890 als 100 % definiert (Beschrdankung
auf die Metalle und Verbindungen, die mit dem angegebenen Verfahren in
Losung gebracht werden kdnnen [4, 5]).
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Die beschriebene Aufarbeitungsmethode wurde mit Arsen und einer de-
finierten Arsenverbindung tUberpriift. Dazu wurden je dreimal ca. Tmg Ar-
senpulver und ca. 1mg Arsen(lll)oxid in je 80 ml Standardsdureaufschluss-
gemisch dem vollstandigen Aufschlussverfahren unterzogen. Es wurden
stets optisch partikelfreie Losungen erhalten. Die nachfolgende quantitative
Analyse ergab 103 % fiir Arsen bzw. 98 % der berechneten As-Konzentration
fur Arsen(ll)oxid.

Bestimmungsgrenze

Im Rahmen der Methodenentwicklung wurde die Bestimmungsgrenze in
Anlehnung an DIN EN 32645 nach der Leerwertmethode berechnet [6].
Dazu wurden zehn unbeaufschlagte Filter dem gesamten Aufarbeitungs-
verfahren unterzogen, der Mittelwert (Cz) der durch die eingesetzten Filter,
Reagenzien und Gefafie verursachten Blindwerte sowie die zugehorige
Standardabweichung ermittelt.

Die kleinste bestimmbare Konzentration ist nach Abzug des mittleren Blind-
wertes nur noch abhangig von dessen zehnfacher Standardabweichung.
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5.3

5.4
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Tabelle 4 Bestimmungsgrenze und Blindwert

Bestimmungs- Mittlerer Standard- Bestimmungs- | Bestimmungs-
grenze [Xgg] | Blindwert [Cy] | abweichung | grenze absolut | grenzein der
in der Mess- | inder Mess- | [s] der Blind- [ng] Probeluft

[6sung [6sung werte in der [pg/m?]
[ug/l [pe/ll Messlosung
[ng/ll

7,5 3,8 0,37 0,2 0,25

fiir ein Probeluftvolumen von 1,2m3, 20 ml Probelésung und einem Verdiinnungsfaktor von 4

Lagerfahigkeit

Beaufschlagte Membranfilter sollten nicht langer als einen Monat gelagert
werden.

Selektivitat

Die Selektivitdt des Verfahrens hangt vor allem von der Wahl der Wellen-
lange und der Abwesenheit spektraler Stérungen ab. Bei nichtspektralen
Interferenzen wie komplexeren Matrixeffekten empfiehlt sich der Einsatz des
Standardadditionsverfahrens. Bei einer Wellenlange von 193,7 nm werden
die besten Ergebnisse erzielt. Die Resonanzlinien bei 189,0 nm und 197,3 nm
sind weniger empfindlich. Als Strahlungsquelle sollten elektrodenlose
Entladungslampen (EDL) verwendet werden, da diese iiber eine erheblich
hohere Strahlungsflussdichte als Hohlkathodenlampen (HKL) verfiigen. Die
EDL sind deutlich empfindlicher und liefern zudem ein besseres Signal-/
Rauschverhaltnis [7].
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Die Belastung des Graphitrohrs bzw. der Graphitplattform in der GFAAS ist
stark von der Matrix der zu analysierenden Proben abhadngig. Fiir das an-
gegebene Temperatur-/Zeitprogramm betrégt die Stabilitdat des Graphit-
rohrs und damit die Konstanz der Wiederfindung bei Proben mit niedrigem

Arsengehalt ca. acht Stunden.

Bei unbekannten Probenzusammensetzungen sind langere Ausheizschrit-
te bei hoheren Temperaturen erforderlich, die starken Einfluss auf die
Lebensdauer der Graphitbauteile haben. Kann die Anwesenheit graphit-
verdndernder Substanzen (z. B. Carbidbildner wie Wolfram, Vanadium oder
Tantal (siehe Abbildungen 2 und 3)) nicht ausgeschlossen werden, miissen
Wiederfindungsversuche und Rekalibrierungen nach jeder Probe durchge-

fuhrt werden.

0,5

Ext

0,0JL_‘

0 2 Zeit[s] *
Abb. 2
Arsen 100 ppb Mehrelementstandard
(hellgrau: Analytsignal, dunkelgrau:
Untergrundsignal)

0,5
3
X /2
0 2 Zeit[s] *
Abb. 3

Arsen 100 ppb Mehrelementstandard
mit 500 ppm Tantal-Dotierung
(hellgrau: Analytsignal, dunkelgrau:
Untergrundsignal)
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5.5

Messunsicherheit

Die analytische Messunsicherheit eines Verfahrens basiert auf der Fehler-
fortpflanzung aller Teilschritte der Messmethode, von der Probenahme
bis zur quantitativen spektrometrischen Bestimmung.

Diese GroRe wurde mit Hilfe eines kommerziell erhiltlichen Programms*
ermittelt.

Die Unsicherheit der Kalibrierung ist sowohl von den verschiedenen Ver-
diinnungsschritten der Kalibrierldsungen als auch von einer zeitlichen Drift
abhangig, die unter anderem auf der Stabilitdt der Losungen sowie des
Graphitrohres beruht.

Weitere wichtige Einflussfaktoren sind der Reinheitsgrad der eingesetz-
ten Chemikalien sowie eine reproduzierbare Sauberkeit der verwendeten
Gefédfle und Materialien.

Fiir eine Validierkonzentration von 1,67 ug/m3 (siehe Tabelle 3) wurde fiir die
erweiterte Messunsicherheit ein Wert von 26 % (siehe Tabelle 5) ermittelt.

Bei Proben unbekannter Zusammensetzung muss man aufgrund diverser
Storungen durch unbekannte Salzfrachten und Elemente einen deutlich
hoheren Wert erwarten.

4 ,Uncertainty Manager, Fa. VWR International, 40764 Langenfeld, basierend auf EURACHEM/CITAC
Guide ,,Quantifying uncertainty in analytical measurement®, ISO-Publikation ,,Guide to the ex-
pression of uncertainty in measurement (GUM)“ [10, 11], entsprechend den Anforderungen von
DIN EN ISO/IEC 17025 [12].
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Tabelle5 Messunsicherheit

Unsicherheit

Probenahme | Transport/ Analytische Kombinierte Erweiterte

[%] Lagerung | Messunsicher- | Messunsicher- | Messunsicher-
[%] heit [%] heit [%] heit [%]

7,5 | 2,9 | 10,3 13,07 26,14
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6.1

6.2
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Versuche zur Probenahme

Unter bestimmten Bedingungen (z.B. hohere Temperaturen) kann
Arsen(ll)oxid in der Luft an Arbeitspldtzen sowohl partikular als auch
dampfformig auftreten, da der Stoff bereits ab 125°C zu sublimieren be-
ginnt. In solchen Fallen ist zu priifen, ob das Verfahren durch Modifikation
des Probenahmesystems an die Erfordernisse angepasst werden muss.
Fiir diese Falle wird eine Probenahme mit Membranfilter und nachgeschal-
tetem, mit Casiumcarbonat basisch impragniertem Papierstiitzfilter [8] bei
niedrigem Luftdurchsatz empfohlen. Bei [9] werden Celluloseester-Membran-
filter mit wassrigen glycerinhaltigen Natriumcarbonatlésungen impragniert.
Es wurden daherim Rahmen der Verfahrensentwicklung einige Versuche
mit impragnierten Filtern durchgefiihrt.

Filterimpragnierung

In Anlehnung an die Literaturstellen [8] und [9] werden ca. 0,04 mol Casium-
carbonat (entsprechend 12,3 g) in 50 ml Wasser geldst, mit 2 ml Glycerin
versetzt und auf 100 ml mit Wasser aufgefiillt (pH = 12,5).

500 pl der Impragnierlosung werden auf einen 37-mm-Quarzfaserfilter
(QF-Filter) aufgetragen. Die Filter liegen dabei in Kunststoff-Petrischalen.
Die Filter werden auf ca. 20°C temperiert und sechs Stunden bei ca. 15 mbar
getrocknet.

Probentrager fiir die Versuche

Fiir die Versuche wurden wegen der Nahe zur heilen Emissionsquelle tem-
peraturstabile 37-mm-Quarzfaserfilter verwendet (siehe Abschnitt 6.3). In
Millipore-Filterhalter mit Zwischenringen und Edelstahlstiitzsieben wurde
ein unbehandeltes Filter zwei impragnierten Quarzfaserfiltern vorgeschal-
tet und zu einem Probenahmesystem kombiniert (siehe auch Tabelle 6).
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Zur Kontrolle der Sammeleffektivitat wurden zwischen dem Filterhalter und
der Probenahmepumpe zwei Waschflaschen mit wassriger Cdsiumhydroxid-
l6sung (ca. 12%, 20 ml, pH = 14) geschaltet.

Versuchsaufbau und Bedingungen

Ein Quarzrohr mit beidseitigen Normschliffen, mittiger Verjiingung und ein-
gefiigtem Quarzfaserfilter beladen mit ca. 10 mg Arsen(lll)oxid wird in einem
Rohrofen (maximal 1000 °C) erhitzt. Mit Hilfe einer regelbaren Membran-
pumpe wird Luft durch das Rohr und durch das Probenahmesystem geleitet.
Der Volumenstrom von 11/min wird vor dem Quarzrohr/Rohrofen mit einem
Volumenstrommessgerét eingestellt. Hinter dem Filterhalter werden Druck
und Temperatur gemessen. Die Probenahmedauer betragt zwei Stunden.
Die E-Staub-Definition wird eingehalten.

Bedingungen:

Probenahmedauer: 2h
Luftvolumenstrom: 1,01/min
Temperatur Raumluft: 20°C
Temperatur Rohrofen: 550°C
Temperatur hinter Filterhalter: 29°C

Differenzdruck hinter Filterhalter: 1021 - 988 mbar
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Massenverlust (Mittelwert)
Waschflasche 1: 1,3g=7%

Massenverlust (Mittelwert)
Waschflasche 2: 0,17g=1%
6.4 Analyse und Ergebnisse
Die beaufschlagten Filter werden mit dem Standardsauregemisch nach
DFG [3] aufgeschlossen. Nach Herstellung von Verdiinnungen werden

die Arsengehalte wie beschrieben bestimmt.

Der Arsengehalt in den Waschflaschen wird ebenfalls aus wassrigen
Verdiinnungen bestimmt.

Tabelle 6 Versuchsergebnisse

QF-Filter 1 QF-Filter 2 QF-Filter 3 Wasch- Wasch-

unbehandelt | impragniert | impragniert | flasche 1 flasche 2
Versuch 1 mpg 10000 10 <1,5 <1,5 <1,5
[ug]
Wiederfindung 99,9 % 0,10% |<0,015% |<0,015% |<0,015%
Versuch 2 mpg 11000 16 1,6 <1,5 <1,5
[ugl
Wiederfindung 99,8 % 0,16% | 0,015% <0,014% | <0,014%
Versuch 3 mpg 12100 9,3 3,4 <1,5 <15
[ugl
Wiederfindung 99,9 % 0,08% | 0,03% <0,013% |<0,013%
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Unter den beschriebenen Bedingungen werden auf dem ersten Filter

= 99,8 % sublimiertes Arsen(lll)oxid abgeschieden. Zwischen der beheizten
Arsen(lIl)oxid-Quelle (550°C) und dem ersten Filter sind in der ca. 20 cm lan-
gen Verbindungsleitung (Quarz/Teflon) Abscheidungen von Arsen(lll)oxid zu
erkennen, so dass anzunehmen ist, dass auf die Filter ein Gemisch aus par-
tikularem und gasformigem Arsen(lI)oxid auftrifft.

Die ermittelte Abscheidung auf dem ersten Filter kann als ausreichend an-
gesehen werden, wenn der geringere Luftvolumenstrom beibehalten wird.
Bei weiteren Versuchen mit hoheren Volumenstromen ist beim ersten Filter
ein etwas grofierer Durchbruch zu verzeichnen. Es wird daher empfohlen,
an Arbeitspldtzen in HeiBbereichen den Volumenstrom zu reduzieren und
Quarzfaserfilter zu verwenden.
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