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Erprobte und von den Berufsgenossenschaften anerkannte, diskontinuierliche Verfahren zur
Bestimmung von 4,4’-Diaminodiphenylmethan in Arbeitsbereichen.

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

1. Probenahme mit Pumpe und Abscheidung an impragniertem Kieselgel, Photometrie nach
Derivatisierung

"4,4’-Diaminodiphenylmethan — 1 — PHOT"
(Ausgabe: Januar 1989, Uberarbeitet November 1994);
2. Probenahme mit Pumpe und Abscheidung auf einem impragnierten Filter,

Arbeitsweise A:

Photometrie nach Derivatisierung
"4,4’-Diaminodiphenylmethan — 2 — PHOT"
(Ausgabe: November 1994);

Arbeitsweise B:

Flissigchromatographie (HPLC)1 nach Elution
"4,4’-Diaminodiphenylmethan — 2 — HPLC*
(Ausgabe November 1994).

IUPAC-Name: 4,4’-Diaminodiphenylmethan
CAS-Nr.: 101-77-9

1 HPLC, engl.: High Performance Liquid Chromatography.



1. Probenahme mit Pumpe und Abscheidung an impragniertem
Kieselgel, Photometrie nach Derivatisierung

Kurzfassung

Mit diesem Verfahren wird die Uber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration von 4,4'-
Diaminodiphenylmethan im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest bestimmt.

MeRprinzip:

Technische Daten

Bestimmungsgrenze:

Selektivitat:

Vorteile:
Nachteile:

Apparativer Aufwand:

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen durch ein
Sammelréhrchen gesaugt, das mit Schwefelsaure impragniertes
Kieselgel enthalt. Hierdurch wird 4,4’-Diaminodiphenylmethan als Sulfat
gebunden.

Das abgeschiedene 4,4’-Diaminodiphenylmethan wird eluiert und nach
Diazotieren durch Zugabe eines Kupplungsreagenzes zu einem
blauvioletten Azofarbstoff umgesetzt. Die analytische Bestimmung
geschieht photometrisch.

absolut: 2 ug 4,4’-Diaminodiphenylmethan bei 25 ml Me3l6sung und 1
cm Kivetten Schichtdicke,

relativ: 0,025 mg/m® an 4,4'-Diaminodiphenylmethan fiir 320 | Probeluft,
25 ml Mef3lésung und 1 cm Kivettenschichtdicke.

Die Selektivitat ist in jedem Einzelfall zu prifen.
Priméare Arylamine und Arylisocyanate werden miterfal3t. Phenole
koénnen stdren.

Geringer apparativer Aufwand.
Querempfindlichkeiten gegentber anderen Arylaminen.

Pumpe,

Gasmengenzahler oder Volumenstromanzeiger,
Sammelréhrchen mit impragniertem Kieselgel,
Ausristung fur die Photometrie.

Ausfuhrliche Verfahrensbeschreibung

1 Gerate, Chemikalien und L6ésungen

1.1 Gerate

Fur die Probenahme:

Probenahmegerat:

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen durch ein
Sammelréhrchen gesaugt, das mit Schwefelsdure impragniertes Kieselgel
enthalt. Geeignet sind Probenahmegerate, die Staube gemaf
Gesamtstaubdefinition mit einer Ansauggeschwindigkeit von 1,25 m/s £10 %
erfassen.

Es sind Pumpen einzusetzen, deren Forderleistung hinreichend unabhangig
vom Druckabfall im Glasrohrchen ist.

Sammelrohrchen:

z.B. Glasréhrchen von 8 cm Lange, ca. 3,5 mm Innendurchmesser, ca. 6 mm
AulRendurchmesser.

Diese Réhrchen werden mit etwa 500 mg impragniertem Kieselgel geflillt
(Herstellung siehe Abschnitt 1.2).



1.2

Fir die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:

Glasgerate: Vollpipetten oder Mel3pipetten der Volumina 0,5 ml, 1 ml, 2 ml, 5 ml, 10 ml, 50
ml.

MeRkolben der Volumina 20 ml, 25 ml, 200 ml, 1000 ml.
Spektralphotometer oder Filterphotometer:
zur Extinktionsmessung bei 590 nm.

Zur Messung mit einem Filterphotometer ist ein Absorptionsfilter oder
Interferenzfilter anzuwenden, das eine ausreichend hohe Durchlassigkeit bei
590 nm hat.

Kivetten: Vierkantkivetten, z.B. 10 mm Schichtdicke.

Chemikalien und Losungen

Schwefelséure p.a., 96 %,

Kieselgel 60, Porendurchmesser 6 nm, Korngrof3e 0,2-0,5 mm,
Natriumnitrit p.a.,

Amidoschwefelsaure p.a.,
N-(1-Naphthyl)-ethylendiamindihydrochlorid p.a.,

Salzsaure, 25 %, p.a.,

Salzséaure ¢ (HCI) =1 mol/l, p.a.,

Ethanol, absolut p.a.,

4,4’-Diaminodiphenylmethan, Reinheit > 97 %.

Impragniertes Kieselgel:

In einem Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen werden 50 g Kieselgel mit 10 g
Schwefelsédure 96 % versetzt. Man schwenkt gelegentlich um und I1af3t tber
Nacht stehen.

Nitritlésung:

0,5 g Natriumnitrit in 200 ml Wasser geldst. Frisch bereiten!
Amidoschwefelsaure-Lésung:

2 g Amidoschwefelsaure in 100 ml Wasser gelést.
Kupplungsreagenz-Ldsung:

500 mg N-(1-Naphthyl)-ethylendiamindihydrochlorid in 100 ml Wasser gelést.

Die Lésung muf lichtgeschitzt aufbewahrt werden. Sie ist etwa 24 Stunden
haltbar.

Kalibrierldsung:
Ldsung von 5 ug 4,4’-Diaminodiphenylmethan/ml Wasser.

In einem 1-I-MelRRkolben werden 100 mg 4,4’-Diaminodiphenylmethan, auf 0,1
mg genau gewogen, mit 5 ml Salzsdure 25 % versetzt und nach vollstandigem
Ldsen mit Wasser bis zur Marke aufgefullt. Von dieser Lésung werden 50 ml
entnommen und im Mef3kolben mit Wasser auf 1000 ml aufgefulit.



4.1

Probenahme

Ein Sammelréhrchen wird mit der Pumpe verbunden. Pumpe und Réhrchen werden von
einer Person wahrend der Arbeitszeit getragen oder ortsfest verwendet. Der Volumenstrom
wird unter Beachtung der erforderlichen Ansauggeschwindigkeit und der Dimension des
Sammelréhrchens (vgl. Abschnitt 1.1) auf ca. 40 I/h eingestellt. Die Probenahmezeit kann
bis zu 8 Stunden entsprechend 320 | Probeluft betragen.

Probenaufbereitung und analytische Bestimmung

Das Sammelréhrchen wird mit 5 ml Salzsaure ¢ (HCI) = 1 mol/l eluiert und das Fluat in
einen 20-ml-Mekolben Uberfuhrt; der Kolben wird anschlieRend mit Wasser zur Marke
aufgefullt (Probelésung). 5 ml dieser Losung werden in einem 25-ml-Mel3kolben mit 2 ml
Salzséaure ¢ (HCI) = 1 mol/l und 0,5 ml Nitritldsung versetzt. Nach 10 Minuten gibt man zur
Zerstorung des Uberschissigen Nitrits 1 ml Amidoschwefelsdure-Lésung zu und schiittelt
kraftig, um den freigesetzten Stickstoff aus der Losung zu entfernen. Noch weiteren zwei
Minuten gibt man 1 ml Kupplungsreagenz-L6sung hinzu. Man [a3t die Losung 10 Minuten
bei Raumtemperatur stehen, fligt dann 1 ml Salzsaure 25 % hinzu und flllt den MeRRkolben
mit Ethanol zur Marke auf (MeR3l6sung).

Nach frihestens 15 Minuten und spéatestens zwei Stunden wird die Losung in eine 1-cm-
Klvette gegeben und die Extinktion bei einer Wellenlange von 590 nm gegen Wasser
gemessen [1].

Bei Losungen mit einer Extinktion tber 0,5 besteht die Gefahr, daf} der gebildete Farbstoff
ausfallt. Solche Lésungen mussen vor der analytischen Bestimmung mit Ethanol weiter
verdunnt werden.

Zur Ermittlung des Leerwertes wird ein nicht beaufschlagtes Sammelrohrchen wie oben
beschrieben aufgearbeitet. Es werden drei Leerwerte bestimmt und hieraus der mittlere
Leerwert errechnet.

Auswertung

Kalibrierung

In 25-ml-MeRRkolben werden z.B. 0,5, 1, 2, 3, 4 und 5 ml der Kalibrierlosung (siehe
Abschnitt 1.2) pipettiert, mit Wasser zu 5 ml erganzt und jeweils 2 ml Salzséure ¢ (HCI) = 1
mol/l und 0,5 ml Nitritlésung hinzugegeben. Der weitere Gang der analytischen
Bestimmung entspricht den Angaben in Abschnitt 3.

Zur Bestimmung des Kalibrierfaktors stellt man eine Kalibrierkurve fur den Arbeitsbereich
2,5 bis 25 ug 4,4’-Diaminodiphenylmethan auf. Hierzu tragt man die mit der Kalibrierreihe
ermittelten Extinktionen gegen die zugehorigen Massen auf. Man erhdlt eine lineare
Kalibrierfunktion. Sie ist geprift bis 0,5 Extinktionseinheiten.
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5.2

Aus der Steigung der Kalibrierfunktion erhalt man den methodenspezifischen
Extinktionskoeffizienten, im weiteren Kalibrierfaktor (F) genannt (Extinktion fir 1 mg
Substanz, 1 ml MeRlésung und 1 cm Schichtdicke), nach der Formel

F=E-v
-

f

(1)

Es bedeuten:

F = Kalibrierfaktor (unter den genannten Arbeitsbedingungen F ca. 480),

E = Extinktionen der Lésungen der Kalibrierreihe, vermindert um die mittlere Extinktion
des Leerwertes,

v = Volumen der MeR3lésung in ml,

m = Entsprechende Masse des 4,4’-Diaminodiphenylmethans in mg,

d = Schichtdicke in cm.

Berechnen des Analysenergebnisses

Die Berechnung der 4,4'-Diaminodiphenylmethan-Konzentration der Probeluft in mg/m®
erfolgt nach der Formel:

_ _E-v.f.1000
™ F.odw )

Es bedeuten:

Cm = Massenkonzentration in mg/m3 an 4,4’-Diaminodiphenylmethan in der Probeluft,
E = Extinktion der MeR3l6sung, vermindert um die mittlere Extinktion des Leerwertes,
v = Volumen der MeRlésung in ml,

f = Aliquotierungsfaktor nach Abschnitt 3 (f = 4),

F = Kalibrierfaktor,

d = Schichtdicke in cm,

V = Probeluftvolumen in I.

Beurteilung des Verfahrens

Genauigkeit

Zur Bestimmung der Standardabweichung wurden in 8 Sammelréhrchen mit Hilfe einer
Mikropipette je 20 ul einer Losung gegeben, die 3 mg 4,4’-Diaminodiphenylmethan in 1 ml
Methanol enthielt. AnschlieRend wurden durch die Sammelréhrchen je 140 | Luft geleitet.

Die relative Standardabweichung des Analysenverfahrens ergab sich zu 2,5 %, ermittelt
aus 8 Einzelmessungen fiir die Konzentration 0,4 mg/m® an 4,4’-Diaminodiphenylmethan
(2 60 ug je Sammelréhrchen) bei 140 | Luft.

Bestimmungsgrenze

Die absolute Bestimmungsgrenze betragt 2 ug 4,4’-Diaminodiphenylmethan (5 ml von 20
ml Probeldsung in 25 ml MeRIésung, 1 cm Kivettenschichtdicke).

Die relative Bestimmungsgrenze betrégt bei einem Volumenstrom von 40 I/h 0,025 mg/m®
an 4,4’-Diaminodiphenylmethan fur 320 | Probeluft, 25 ml Mel3ldsung, 1 cm
Kuvettenschichtdicke.

Eine Senkung der Bestimmungsgrenze ist moglich bei Verwendung von Kivetten mit
groRerer Schichtdicke, z.B. 4 cm, oder Anderung der Aliquotierung.
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5.4

Selektivitat

Priméare Arylamine werden miterfal3t. Phenole und aromatische Isocyanate kdnnen storen.

Alkylamine sowie sekundare und tertidre Arylamine bilden keine Azofarbstoffe.

Wiederfindungsrate

Zur Bestimmung der Wiederfindungsrate wurden Sammelréhrchen mit 180 ug 4,4'-
Diaminodiphenylmethan durch Verdampfen im Luftstrom beaufschlagt und insgesamt 140 |
Luft durch die Réhrchen gesaugt. Aufarbeitung und analytische Bestimmung erfolgten
entsprechend den Angaben in Abschnitt 3.

Bei diesen Versuchen ergab sich eine Wiederfindung tber 95 %.

Literatur

[1]  Kakat, B., VejdElek, Z. J.: Handbuch der photometrischen Analyse organischer
Verbindungen, Verlag Chemie GmbH, Weinheim (1974).



2. Probenahme mit Pumpe und Abscheidung auf einem
impragnierten Filter

Arbeitsweise A: Photometrie nach Derivatisierung

Arbeitsweise B: Flissigchromatographie (HPLC) nach Elution

Kurzfassung

Mit diesem Verfahren wird die tUber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration von 4,4’-
Diaminodiphenylmethan im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest bestimmit.

Meprinzip:

Technische Daten

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen durch ein mit
Schwefelsdure impréagniertes Glasfaserfilter gesaugt.

Arbeitsweise A:

Das abgeschiedene 4,4'-Diaminodiphenylmethan wird mit Salzsaure eluiert und
nach Diazotieren durch Zugabe eines Kupplungsreagenzes zu einem
blauvioletten Azofarbstoff umgesetzt. Die analytische Bestimmung geschieht
photometrisch.

Arbeitsweise B:
Das abgeschiedene 4,4'-Diaminodiphenylmethan wird mit Wasser eluiert und
flussigchromatographisch bestimmit.

Bestimmungsgrenze:

Selektivitat

Vorteile:

Nachteile:

Arbeitsweise A:

absolut: 2 ug 4,4’-Diaminodiphenylmethan bei 25 ml Mef3lésung und 1 cm
Kivetten-Schichtdicke.

relativ: 0,008 mg/m?® an 4,4’-Diaminodiphenylmethan fiir 500 | Probeluft, 25
ml MeRlésung und 1 cm Kivetten-Schichtdicke.

Arbeitsweise B:
absolut: 0,05 ug 4,4’-Diaminodiphenylmethan.

relativ: 0,008 mg/m?® an 4,4’-Diaminodiphenylmethan bei 500 | Probeluft, 4
ml Elutionslésung und 50 pl Injektionsvolumen.

Bei Arbeitsweise A werden andere primare Aryl amine und Arylisocyanate
miterfal3t. Phenole kdnnen storen.

Bei Arbeitsweise B ist die Selektivitat in jedem Einzelfall zu prufen.

Personenbezogene Messung mdaglich,
Arbeitsweise A: geringer apparativer Aufwand,
Arbeitsweise B: selektive Messungen moglich.

Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen. Bei Arbeitsweise A
Querempfindlichkeiten gegenluber anderen Arylaminen und Arylisocyanaten.

Apparativer Aufwand:

Pumpe mit Gasmengenzéhler oder Volumenstromanzeiger,
sauer impragniertes Glasfaserfilter mit Filterhalter,

Arbeitsweise A:
Ausriistung fur die Photometrie.

Arbeitsweise B:
Flissigchromatograph mit UV-Detektor.



Ausfuhrliche Verfahrensbeschreibung

Arbeitsweise A: Photometrie

Al
All

Al2

Geréate, Chemikalien und L6ésungen
Gerate

Fir die Probenahme:

— Pumpe mit Volumenstromanzeiger oder Gasmengenzahler, geeignet fur einen
Volumenstrom von 3,5 I/min,

— Probenahmekopf GSP, z.B. Firma Strohlein GmbH, Kaarst, oder Firma DEHA-Haan &
Wittmer GmbH, Friolzheim,

— Glasfaserfilter, z.B. No. 6, Firma Schleicher und Schuill.

Fur die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:

— Melpipetten oder Vollpipetten: 0,5 ml, 1 ml, 2 ml, 5 ml und 50 ml,
— Mefkolben: 25 ml, 100 ml und 1000 ml,

— Erlenmeyerkolben mit Schliff: 50 ml,

— Ultraschallbad,

— Trockenschrank,

— Exsikkator,

— Spektralphotometer oder Filterphotometer: Zur Extinktionsmessung bei 590 nm.
Zur Messung mit einem Filterphotometer ist ein Absorptionsfilter oder Interferenzfilter
anzuwenden, das eine ausreichend hohe Durchlassigkeit bei 590 nm hat.

— Kivetten: Vierkantkivetten, 10 mm Schichtdicke.

Chemikalien und Lésungen

Schwefelséure ¢ (H,SO,4) = 0,5 mol/l, p.a.,
Natriumnitrit p.a.,
Amidoschwefelsaure p.a.,
N-(1-Naphthyl)-ethylendiamindihydrochlorid p.a.,
Salzséaure 25 %, p.a.,
Salzséaure ¢ (HCI) =1 mol/l, p.a.,
Ethanol, absolut, p.a.,
4,4’-Diaminodiphenylmethan, Reinheit > 97 %.
Nitritldsung:
0,5 g Natriumnitrit in 200 ml Wasser gel6st. Frisch bereiten!
Amidoschwefelsdure-Ldsung:
2 g Amidoschwefelsaure in 100 ml Wasser geldst.
Kupplungsreagenz-LAsung:
500 mg N-(1-Naphthyl)-ethylendiamindihydrochlorid in 100 ml Wasser gel6st.

Die Losung muf3 lichtgeschiitzt aufbewahrt werden. Sie ist etwa 24 Stunden
haltbar.
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A2

A3

A4
A4l

Kalibrierldsung:
Losung von 5 pg 4,4’-Diaminodiphenylmethan/ml Wasser.

In einem 1-I-MeRkolben werden 100 mg 4,4’-Diaminodiphenylmethan, auf 0,1
mg genau gewogen, mit 5 ml Salzséure 25 % versetzt und nach vollstandigem
Ldsen mit Wasser bis zur Marke aufgefullt. Von dieser Losung werden 50 ml
entnommen und mit Wasser auf 1000 ml aufgefllt.

Impragnierung der Filter

Die Glasfaserfilter werden in die Schwefelsaure eingetaucht, danach 30 Minuten an der
Luft vorgetrocknet und anschliel3end im Trockenschrank bei 40 °C vollstandig getrocknet.
Die impragnierten Filter werden im Exsikkator gelagert und sind etwa acht Wochen haltbar.

Probenahme

Zur Probenahme wird der Probenahmekopf mit einem sauer impragnierten Glasfaserfilter
bestiickt und mit der Pumpe verbunden. Pumpe und Filterhalter werden von einer Person
wahrend der Arbeitszeit getragen oder ortsfest aufgestellt. Der Volumenstrom wird auf 3,5
I/min eingestellt, damit an der Eintrittséffnung gemar Gesamtstaubdefinition eine
Stromungsgeschwindigkeit von 1,25 m/s gewabhrleistet ist. Das MeRverfahren wurde bis zu
einem Probeluftvolumen von 525 | gepruft. Das entspricht einer Probenahmedauer von
zweieinhalb Stunden.

Probenaufbereitung und analytische Bestimmung

Zur Aufbereitung wird das Filter in einen 50-ml-Erlenmeyerkolben mit Schliff gegeben, mit
4,0 ml Salzsaure ¢ (HCI) = 1 mol/l versetzt und 15 Minuten im Ultraschallbad behandelt.
AnschlieRend werden 2,0 ml der Lésung in einen 25-ml-Mef3kolben pipettiert und
nacheinander 5 ml Wasser und 0,5 ml Nitritldsung zugegeben. Nach 10 Minuten gibt man
zur Zerstorung des Uberschissigen Nitrits 1 ml Amidoschwefelsaure-Ldsung zu und
schwenkt um, damit der freigesetzte Stickstoff aus der Losung entweichen kann. Nach
weiteren 2 Minuten gibt man 1 ml Kupplungsreagenz-L6sung hinzu. Man laf3t die Lésung
10 Minuten bei Raumtemperatur stehen, fugt dann 1 ml Salzsaure 25 % hinzu und fullt den
Mel3kolben mit Ethanol bis zur Marke auf (Mel3ldsung).

Nach frihestens 15 Minuten und spatestens 2 Stunden wird die Losung in eine 1-cm-
Kivette gegeben und die Extinktion bei einer Wellenldnge von 590 nm gegen Wasser
gemessen [1].

Bei Losungen mit einer Extinktion Gber 0,5 besteht die Gefahr, dal} der gebildete Farbstoff
ausfallt. Solche Losungen mussen vor der Herstellung der Mel3l6sung mit Ethanol weiter
verdiinnt werden.

Zur Bestimmung des Leerwertes wird ein unbeladenes, impragniertes Filter wie oben
beschrieben aufgearbeitet. Es werden 3 Leerwerte bestimmt und hieraus der mittlere
Leerwert errechnet.

Auswertung

Kalibrierung

In 25-ml-MeRkolben werden z.B. 0,5, 1, 2, 3, 4 und 5 ml der Kalibrierldsung (siehe
Abschnitt A 1.2) pipettiert, mit Wasser zu 5 ml erganzt und jeweils 2 ml Salzséure ¢ (HCI) =
1 mol/l und 0,5 ml Nitritldsung hinzugegeben. Es wird weiter verfahren wie in Abschnitt A 3
beschrieben.
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AbS

A5.1

Zur Bestimmung des Kalibrierfaktors stellt man eine Kalibrierkurve fur den Arbeitsbereich
2,5 bis 25 pg 4,4’-Diaminodiphenylmethan auf. Hierzu tragt man die mit der Kalibrierreihe
ermittelten Extinktionen gegen die zugehorigen Massen auf. Man erhdlt eine lineare
Kalibrierfunktion. Sie ist geprift bis 0,5 Extinktionseinheiten.

Aus der Steigung der Kalibrierfunktion erhalt man den methodenspezifischen
Extinktionskoeffizienten, im weiteren Kalibrierfaktor (F) genannt (Extinktion fir 1 mg
Substanz, 1 ml MeR3lI6sung und 1 cm Schichtdicke), nach der Formel:

m

r_Ev

=

-

1)
Es bedeuten:

F = Kalibrierfaktor (unter unseren Arbeitsbedingungen F ca. 480),

E = Extinktionen der Lésungen der Kalibrierreihe, vermindert um die mittlere Extinktion
des Leerwertes,

v = Volumen der MeRlésung in ml,
m = Entsprechende Masse des 4,4’-Diaminodiphenylmethans in mg,
d = Schichtdicke in cm.

Berechnen des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Konzentration an 4,4’-Diaminodiphenylmethan in der Probeluft in
mg/m? erfolgt nach der Formel:

_ _E-v.f.1000
m Fodw )

Es bedeuten:

cm = Massenkonzentration in mg/m® von 4,4'-Diaminodiphenylmethan in der Probelutft,
E = Extinktion der MeR3l6sung, vermindert um die mittlere Extinktion des Leerwertes,
v =Volumen der MeRRlésung in ml,

f = Aliquotierungsfaktor nach Abschnitt 3 (f = 2),

F = Kalibrierfaktor,

d = Schichtdicke in cm,

V = Probeluftvolumen in I.

Beurteilung des Verfahrens

Genauigkeit

Mit Hilfe einer Mikropipette wurden jeweils 5 pg, 25 pg und 50 pg 4,4'-
Diaminodiphenylmethan auf je ein impragniertes Glasfaserfilter aufgebracht. Anschliel3end
wurden 500 | Laborluft wie unter Abschnitt A 2 beschrieben durch die Filter gesaugt. Die
dotierten Mengen an 4,4’-Diaminodiphenylmethan entsprechen Konzentrationen von 10, 50
und 100 pg/m°. Die Filter wurden anschlieRend wie unter Abschnitt 3 beschrieben
analysiert. Fur jede Konzentration wurden sechs Filter eingesetzt. Es ergaben sich relative
Standardabweichungen von 3,2 %, 1,1 % und 1,7 %. Die Wiederfindung lag tber 95 %.
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A5.3

A6

A7

Bestimmungsgrenze

Die absolute Bestimmungsgrenze betragt 2 pg 4,4’-Diaminodiphenylmethan bei 25 ml
MeRldsung und 1 cm Kivetten-Schichtdicke.

Die relative Bestimmungsgrenze betragt 0,008 mg/m? fiir ein Probeluftvolumen von 500 |,
25 ml Mel3l6sung und 1 cm Kivetten-Schichtdicke.

Selektivitat

Primére Arylamine und aromatische Isocyanate werden miterfa3t. Phenole kdnnen storen.

Alkylamine sowie sekundéare und tertiare Arylamine bilden keine Azofarbstoffe.

Bemerkungen

Aufgrund des Miterfassens von aromatischen Aminen und aromatischen Isocyanaten muf3
dieses Verfahren als Summenverfahren betrachtet werden. Zur Erhéhung der Selektivitat
kann das Verfahren "4,4’-Diaminodiphenylmethan-2-HPLC" herangezogen werden.

Die Lagerfahigkeit der beaufschlagten Filter betragt bei Raumtemperatur mindestens drei
Wochen.

Literatur

[1] Kakéc, B., Vejdelek, Z. J.: Handbuch der photometrischen Analyse organischer
Verbindungen, Verlag Chemie GmbH, Weinheim (1974).

Arbeitsweise B: Flissigchromatapraphie

B1l
B1.1

Gerate, Chemikalien und Lésungen
Gerate
— Pumpe mit Volumenstromanzeiger oder Gasmengenzahler, geeignet fur einen

Volumenstrom von 3,5 I/min,

— Probenahmekopf GSP, z.B. Firma Strohlein GmbH, Kaarst, oder Firma DEHA-Haan &
Wittmer GmbH, Friolzheim,

— Glasfaserfilter, z.B. No. 6, Firma Schleicher und Schuill,
— MeRkolben: 10 ml, 100 ml und 1000 ml,

— Variable Dosierpipetten: 5 ul bis 1 ml,

— Probenglaschen,

— PTFE2-SpritzenvorsatzfiIter, z.B. Firma Millipore Millex FG 13, 0,2 um,
— Einmalspritzen: 2,5 ml,

— HPLC-Gerat mit Gradientenpumpensteuerung und UV-Detektor,

— Registrier- und Auswerteeinheit,

— Wasseraufbereitungsgerat, z.B. Elgastat, Firma Elga, Vertrieb in Deutschland: Firma
Labotec, Wiesbaden,

— Schnappdeckelglaschen,
— Ultraschallbad.

2 Polytetrafluorethylen
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Chemikalien und Lésungen

— 4,4-Diaminodiphenylmethan, Reinheit > 97 %,

— Wasser fur die HPLC, z.B. mit dem Elgastat aufbereitet (UHQ-Wasser),
— Methanol, z.B. LiChrosolv, Firma Merck,

— Kaliumbihydrogenphosphat, p.a.,

— Schwefelséaure ¢ (H,SO,4) = 0,5 mol/l, p.a.,

— Pufferlésung:

Kaliumdihydrogenphosphatlésung
¢ (KH,PO,4) = 30 mmol/l.

4,1 g Kaliumdihydrogenphosphat werden in 1 | UHQ-Wasser geldst.
— Stammlésung:

Losung von 2 mg 4,4’-Diaminodiphenylmethan/ml Methanol.
In einen 50-mlI-MeRkolben werden 100 mg 4,4’-Diaminodiphenylmethan auf 0,1
mg genau eingewogen und mit Methanol bis zur Marke aufgefillt.

— Kalibrierlésungen:

Ldsungen von 1,0; 2,0; 4,0; 12; 24 und 40 pg 4,4’-Diaminodiphenylmethan/ml
Wasser-Methanol-Gemisch.

Es werden 5; 10; 20; 60; 120 und 200 pl der Stammldsung in jeweils einem 10
ml-MeRRkolben vorgelegt und mit einem Gemisch aus gleichen Teilen UHQ
Wasser und Methanol (v/v) bis zur Marke aufgefullt. Mit diesen Losungen wird
bei einem Probeluftvolumen von 500 | ein Konzentrationsbereich von 0,008 bis
0,32 mg/m® abgedeckt.

Imprégnierung des Filters

Die Glasfaserfilter werden in die Schwefelsaure eingetaucht, danach 30 Minuten an der
Luft vorgetrocknet und anschliel3end im Trockenschrank bei 40 °C vollstandig getrocknet.
Die impragnierten Filter werden im Exsikkator gelagert und sind etwa acht Wochen haltbar.

Probenahme

Zur Probenahme wird der Probenahmekopf mit einem sauer impragnierten Glasfaserfilter
bestlckt und mit der Pumpe verbunden. Pumpe und Filterhalter werden von einer Person
wahrend der Arbeitszeit getragen oder ortsfest aufgestellt. Die Volumenstrom wird auf 3,5
I/min eingestellt, damit an der Eintritts6ffnung gemal Gesamtstaubdefinition eine
Stromungsgeschwindigkeit von 1,25 m/s gewahrleistet ist.

Das MelRverfahren wurde bis zu einem Probeluftvolumen von 525 | gepriift. Das entspricht
einer Probenahmedauer von zweieinhalb Stunden.

Analytische Bestimmung

Probenaufbereitung und Analyse

Zur Aufbereitung wird das Filter in ein Schnappdeckelglaschen gegeben und mit 4 ml UHQ-
Wasser versetzt. Nach der anschlie@enden I15-minitigen Behandlung im Ultraschallbad
werden die festen Bestandteile mit einem PTFE-Spritzenvorsatzfilter von der Flissigkeit
abgetrennt (Elutionslésung).
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Um sicherzustellen, dal’ das zur Elution verwendete Wasser und das Glasfaserfilter keine
stérenden Verunreinigungen enthalten, wird ein unbeladenes, impragniertes Filter mit 4 ml
Wasser desorbiert (Leerwertldsung).

Aus der Elutionslésung werden 50 pl in den Flissigchromatographen eingespritzt und ein
Chromatogramm wie unter Abschnitt B 3.2 beschrieben, angefertigt. Das 4,4'-
Diaminodiphenylmethan wird bei einer Wellenlange von 240 nm detektiert.

Instrumentelle Arbeitsbedingungen
Die in Abschnitt B 5 angegebenen Verfahrenskenngréf3en wurden unter folgenden
Geratebedingungen erarbeitet.

Gerat: Hewlett Packard 1090 mit Diodenarray Detektor (DAD) und
Autosampler.

Trennsaule: LiChroCART-Kartusche (Lange 250 mm, Innendurchmesser 4 mm) mit
LiChros-pher 100 RP-18 (5 pm) und mit einer Vorséule (Lange 4 mm,
Innendurchmesser 4 mm) mit dem gleichen Packungsmaterial, Firma
Merck, Darmstadt.

Mobile Phase: Gradientenelution.
Zu Beginn Mischung aus 50 Volumenteilen Pufferldsung und 50
Volumenteilen Methanol; der Anteil an Methanol wird in 20 Minuten
kontinuierlich auf 100 % gesteigert.

FluRrate: 0,5 ml/min.
Einspritzvolumen: 50 pl.
MeRwellenlange: 240 nm.

Ofentemperatur: 40 °C.

Auswertung

Kalibrierung

Von den unter Abschnitt B 1.2 beschriebenen Kalibrierldsungen werden je 50 pl in das
Analysengerat injiziert. Durch Auftragen der ermittelten Flachen Gber den in den jeweiligen
Kalibrierldsungen enthaltenen Konzentrationen an 4,4’-Diaminodiphenylmethan wird die
Kalibrierkurve erstellt und die Linearitat Gberprift. Im angegebenen Konzentrationsbereich
ist die Kalibrierkurve eine Gerade.

Der Kalibrierfaktor f wird mit Hilfe der erhaltenen Peakflachen von 4,4'-
Diaminodiphenylmethan aus den unterschiedlichen Kalibrierlésungen nach Formel (1)
ermittelt:

fo bk

F (1)

Es bedeuten:

f = Kalibrierfaktor,

ck = Konzentration von 4,4’-Diaminodiphenylmethan in pg/ml in der Kalibrierlésung,

F = Peakflache des 4,4’-Diaminodiphenylmethans.

Der Kalibrierfaktor ist fur alle Verdiinnungen ungefahr gleich. Der Mittelwert T ist fir die
Berechnung des Analysenergebnisses zu verwenden.
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Berechnen des Analysenergebnisses

Die Berechnung der 4,4'-Diaminodiphenlymethankonzentration in der Probeluft in mg/m®
erfolgt nach der Formel (2)

4.F f

Cp= ——
v 2

Es bedeuten:

cm = Massenkonzentration in mg/m3 an 4,4’-Diaminodiphenylmethan in der Probeluft,

F = Peakflache des 4,4’-Diaminodiphenylmethans aus der Elutionslésung,

=t

= mittlerer Kalibrierfaktor fur 4,4’-Diaminodiphenylmethan,

V = Probeluftvolumen in I.

Beurteilung des Verfahrens

Genauigkeit

Mit Hilfe einer Mikropipette wurden jeweils 2,5 pl, 25 pl und 50 pl der unter Abschnitt B 1.2
beschriebenen Stammlésung auf je ein impragniertes Glasfaserfilter aufgebracht.
AnschlieRend wurden 500 | Laborluft wie unter Abschnitt B 2 beschrieben durch die Filter
gesaugt. Die dotierten Mengen an 4,4’-Diaminodiphenylmethan entsprechen beim
untersuchten Probeluftvolumen Konzentrationen von 0,01; 0,1 und 0,2 mg/m®. Nach 24-
stindiger Lagerung wurden die Filter wie unter Abschnitt B 3 beschrieben analysiert. Fur
jede Konzentration wurden sechs Filter eingesetzt. Fur die untersuchten Konzentrationen
ergaben sich relative Standardabweichungen von 4,9; 0,9 und 1,3 %.

Bei einem Probeluftvolumen von 525 | lag die Wiederfindung bei 87 %.

Bestimmungsgrenze

Die absolute Bestimmungsgrenze betragt 0,05 ug 4,4’-Diaminodiphenylmethan.

Die relative Bestimmungsgrenze betragt 0,008 mg/m® fiir ein Probeluftvolumen von 525 |, 4
ml Desorptionslosung und 50 pl Injektionsvolumen.

Selektivitat

Die Selektivitat ist in jedem Einzelfall zu prifen.

Bemerkungen

Die Lagerfahigkeit der beaufschlagten Filter betragt bei Raumtemperatur mindestens drei
Wochen.

Mit dem beschriebenen Verfahren kdnnen neben 4,4’-Diaminodiphenylmethan auch 3,3’-
Dimethyl-4,4’-diaminodiphenylmethan, o-Toluidin und Anilin in der Luft am Arbeitsplatz
bestimmt werden. Bei Probeluftvolumina bis zu 500 | betragt die Wiederfindung bis zu 80
%.
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