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Erlduterungen zur Giiltigkeit

Einige Messverfahren dieser Reihe entsprechen beziiglich der Validierung, der
Bestimmungsgrenze und der Probenahme nicht mehr den Anforderungen an das
aktuelle Regelwerk, kénnen aber fiir spezielle Aufgabenstellungen oder als Grund-
lage fiir 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: Die Probenahme entspricht nicht den aktuellen Anforderungen

Diese Verfahren sind unverdandert in der Version der damals voll giiltigen 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
2014 unter der Nummer BGI 505-XX bzw. BGI/GUV-I 505-XX veroffentlicht.

Eine Ubersicht iiber die aktuellen und zuriickgezogenen Analysenverfahren der
Reihe der DGUV Information 213-500 finden Sie unter https://analytik.bgrci.de
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Verfahren 03

Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Carbopack B/
Carbopack X, Gaschromatographie und Massenspektro-
metrie nach Thermodesorption

Erprobtes und von den Unfallversicherungstragern anerkanntes Messverfahren zur
Bestimmung von Benzol in Arbeitsbereichen.

Fiir den folgenden Stoff ist das Verfahren validiert:

Molmasse

g/mol

Benzol 71-43-2 78,11

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

Mit diesem Verfahren wird die liber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration
von Benzol im Arbeitsbereich personengetragen oder ortsfest bestimmt.

Messprinzip: Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolu-
men durch ein mit Carbopack B/Carbopack X gefiilltes
Thermodesorptionsréhrchen gesaugt. AnschlieBend
wird das adsorbierte Benzol thermisch desorbiert und
nach gaschromatographischer Trennung mit dem
massenselektiven Detektor (MSD) bestimmt.

Bestimmungsgrenze: absolut: 8ng
relativ: 4 pg/m3 Benzol bezogen auf 21
Probeluftvolumen

Messbereich: Validiert im Bereich von 4 ug/ms3 bis 190 pg/m3 Benzol
bezogen auf 21 Probeluftvolumen.

Selektivitat: Storungen durch andere Komponenten werden durch
die massenselektive Detektion eliminiert.

Vorteile: Personengetragene und selektive Messungen sind
moglich.

Nachteile: Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen.

Apparativer Aufwand: Pumpe, durchflussgeregelt

Volumenstrommessgerdt
Thermodesorptionsréhrchen mit Carbopack B/
Carbopack X

Thermodesorber

Gaschromatograph mit massenselektivem Detektor
(MSD)
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Gerdte und Chemikalien

Gerate

Fur die Probenahme:

Probenahmepumpe, geeignet fiir einen Volumenstrom von 0,033 [/min,
z.B. Gilian LFS-113DC Low Flow Sampler, Fa. GSM GmbH, 41469 Neuss
Massendurchflussmesser, Bereich 0 — 100 ml/min, z.B. Fa. Analyt-MTC,
79379 Miillheim

Edelstahl-Thermodesorptionsréhrchen (Lange 8,9 cm, Aufendurchmes-
ser 0,63 cm), Schicht 1: 200 mg Carbopack B 40/60 mesh; Schicht 2:
270 mg Carbopack X 40/60 mesh, z.B. Fa. CAMSCO, USA

geeignetes Schlauchmaterial

Verschlusskappen, z. B. Swagelok mit PTFE-Dichtungen, PTFE-Kappen

Fiir die Analyse:

Messkolben mit Schliff, Nennvolumen 5 und 10 ml

Glasvollpipette, Nennvolumen 5 und 10 ml

Mikroliterspritzen, Nennvolumen 5, 10, 25, 50, 100 und 250 pl,

z.B. Fa. Hamilton Bonaduz AG, 7402 Bonaduz, Schweiz
Schraubdeckelglaschen, Nennvolumen 10 ml (46 mm x 22,5 mm) und
20 ml (75,5mm x 22,5 mm) zur Aufbewahrung der Standardlésungen,
z.B. Fa. LABC Labortechnik, 53773 Hennef
Thermodesorptionssystem, z. B. Turbomatrix 650, Fa. Perkin Elmer,
63110 Rodgau

Gaschromatograph, z.B. Autosystem XL, Fa. Perkin Elmer
Massenspektrometer als Detektor, z. B. Clarus 600T, Fa. Perkin Elmer
Saule: Rxi-5-Sil MS, 60 m, 0,25 mm ID und 1um FD, z.B. Fa. Restek GmbH,
61348 Bad Homburg

Gerdtesoftware, z. B. TurboMass, Fa. Perkin Elmer
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Chemikalien

» Benzol, Reinheit =2 99,9 %, z.B. Fa. AppliChem, 64291 Darmstadt
 Toluol-D8, Reinheit 2 99,95 %, z.B. Fa. Acros, 2440 Geel, Belgien
» Methanol, Reinheit 2 99,9 %, z.B. Fa. Merck, 64293 Darmstadt

Gase zum Betrieb des Gaschromatographen:
e Helium, Reinheit 99,996 %
« synthetische Druckluft, kohlenwasserstofffrei, Taupunkt < —-40°C

Losungen
Interne Standardlosung (ISTD)

Toluol-D8-Stammldsung: Lésung von 1,89 mg Toluol-D8/ml Methanol

In einen 5-ml-Messkolben mit einer Vorlage
aus Methanol werden 10 pl Toluol-D8 (Dichte
0,943 g/ml) dosiert. Der Kolben wird mit Me-
thanol bis zur Messmarke aufgefiillt und
umgeschiittelt.

Toluol-D8-Standardlésung:  Losung von 18,86 ng Toluol-D8/ul Methanol

In einem Messkolben wird die Toluol-D8-
Stammldsung mit einer Vorlage aus Methanol
im Verhaltnis 1: 100 verdiinnt.
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Benzol-Stammlosungen fiir die Kalibrierung

Stammlésung 1 (SL1):

Stammlosung 2 (SL 2):

Lésung von 1,76 mg Benzol/ml Methanol

In einen 5-ml-Messkolben mit einer Vorlage
aus Methanol werden 10 ul Benzol (Dichte
0,8788 g/ml) dosiert. Der Kolben wird mit
Methanol bis zur Messmarke aufgefiillt und
umgeschiittelt.

Losung von 17,6 mg Benzol/ml Methanol

In einen 5-ml-Messkolben mit einer Vorlage
aus Methanol werden 100 pl Benzol (Dichte
0,8788 g/ml) dosiert. Der Kolben wird mit
Methanol bis zur Messmarke aufgefiillt und
umgeschiittelt.

Benzol-Stammlosung fiir Validierlosungen

Stammldsung 3 (SL 3):

Losung von 4,4 mg Benzol/ml Methanol

In einen 5-ml-Messkolben mit einer Vorlage
aus Methanol werden 25 pl Benzol (Dichte
0,8788 g/ml) dosiert. Der Messkolben wird
mit Methanol bis zur Messmarke aufgefiillt
und umgeschiittelt.

Kalibrierlosungen und Kontrollstandards

Zur Herstellung der Kalibrierlésungen werden in 5-ml-Messkolben, die eine
Vorlage aus Methanol enthalten, definierte Volumina der Benzol-Stammlo-
sungen SL1bzw. SL 2 dosiert. Die entsprechenden Volumina der Stammlo-
sungen SL1und SL 2 sind der Tabelle 1 zu entnehmen. Die Dosierung wird
mit entsprechenden Mikroliterspritzen vorgenommen und anschlieRend
werden die Messkolben bis zur Messmarke aufgefiillt und geschiittelt.
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Zur Kalibrierung werden die Thermodesorptionsréhrchen mit den Kalibrier-
l6sungen belegt. Dazu werden die Thermodesorptionsréhrchen durch kurze
Schlauchstiicke mit einer Probenahmepumpe verbunden und die Pumpen
auf einen Volumenstrom von 0,033 1/min eingestellt. Zundchst werden 2 pl
derinternen Standardlosung tiber die vom Hersteller vorgegebene Ansaug-
seite auf die Siebe gegeben und 15 Minuten Luft durch die Thermodesorp-
tionsrohrchen gezogen. AnschlieBend werden mit einer 5-ul-Spritze jeweils
3 ul der entsprechenden Kalibrierlésung auf die Siebe aufgegeben. Je Kali-
brierkonzentration werden mit drei Thermodesorptionsréhrchen belegt.
Nach der Belegung bleiben die Pumpen fiir weitere 15 Minuten eingeschal-
tet. Die genauen Konzentrationen sind der Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1 Kalibrierlosungen

Benzol- Zugabe Konzentration | Masse pro | Konzentration
Stammlosung Benzol- in der Kali- Rohrchen in der Probe-
Stammlésung brierlosung [ng] luft
(ul] [ng/pll [ng/m3]
SL1 3 1,1 3,2 1,6
SL1 10 3,5 11 5,3
SL2 6 21 64 32
SL2 15 53 160 79
SL2 36 130 380 190

* bezogen auf ein Probeluftvolumen von 21

Zur Uberpriifung der Kalibrierung iiber den gesamten Arbeitsbereich wer-
den aus einer Stammlosung, die unabhadngig von der Stammlosung fiir die
Kalibrierung angesetzt wurde, drei Kontrollstandards unterschiedlicher
Konzentration (unterer, mittlerer und hoher Konzentrationsbereich) ent-
sprechend den Kalibrierstandards hergestellt und von diesen wie oben
beschrieben je 3 pl auf je ein R6hrchen dotiert.

1
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Probenahme

Vor der Probenahme werden die Probentrager mit 2 pl (37,72 ng) Toluol-D8-
Standardlosung belegt. Dafiir werden die Probentrédger tiber einen Schlauch
mit der Probenahmepumpe verbunden. Der Volumenstrom der Pumpe wird
auf 0,033 1/min eingestellt. Danach werden 2 pl der internen Standardl6-
sung uber die vom Hersteller vorgegebene Ansaugseite auf die Siebe gege-
ben. Nach der Belegung wird fiir weitere 15 Minuten Luft durch den Proben-
trager gezogen. Die mit internem Standard belegten Rohrchen miissen
spatestens nach 28 Tagen analysiert werden.

Fiir die Probenahme werden die Swagelok-Verschraubungen von den Ad-
sorptionsrohrchen abgenommen und das Adsorptionsréhrchen wird mit der
Pumpe verbunden und ein Volumenstrom von 0,033 |/min eingestellt. Dieser
wird mit Hilfe eines Volumenstrommessgerates tiberpriift und ggf. nachre-
guliert. Pumpe und Rohrchen werden von einer Person wahrend der Arbeits-
zeit getragen oder ortsfest verwendet. Die Probenahmedauer betragt maxi-
mal eine Stunde. Das Probenahmeluftvolumen von 21 darf nicht iiberschrit-
ten werden. Nach der Probenahme ist der Volumenstrom auf Konstanz zu
uberpriifen. Ist die Abweichung vom eingestellten Volumenstrom groBBer +5 %,
wird empfohlen, die Probenahme zu wiederholen (DGUV Information 213-500
»Allgemeiner Teil“, Abschnitt 3 [1]).

Nach Beendigung der Probenahme wird das beladene Adsorptionsréhrchen
an beiden Enden mit Swagelok-Verschraubungen verschlossen.

Die flir die Bestimmung der Konzentration wichtigen Parameter (Probeluft-
volumen, Temperatur, Luftdruck und relative Luftfeuchte) werden in einem
Probenahmeprotokoll vermerkt.
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Analytische Bestimmung

Die Messingverschraubungen werden kurz vor der Analyse entfernt und die
Thermodesorptionsrohrchen mit Teflon-Kappen verschlossen. Danach wird
der Autosampler des Thermodesorbers mit den Thermodesorptionsréhr-
chen bestiickt. Die Rohrchen werden thermisch desorbiert und gaschroma-
tographisch-massenspektrometrisch analysiert.

Thermodesorptionsbedingungen

Gerat:

Mode:
Desorptionstemperatur:
Desorptionszeit:
Ventiltemperatur:

Temperatur der
Transferleitung:

Kiihlfalle (Adsorption):
Kiihlfalle (Desorption):

Desorptionszeit (Kiihlfalle):

Kuhlfallenfiillung:
Heizrate:

Tragergas:
Tragergasfluss (Saule):
Split (vor der Kiihlfalle):
Split (nach der Kiihlfalle):

Turbomatrix 650, Fa. PerkinElmer
Zwei-Stufendesorption

280°C

15min

220°C

220°C

-30°C

280°C

3min

Tenax TA

99°C/s

Helium

2ml/min

Splitless

5ml/min (Outlet Split)

13
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Chromatographische Arbeitsbedingungen

GC-Bedingungen

Gerat: Gaschromatograph Autosystem XL,
Fa. Perkin Elmer

Trennsaule: Quarzkapillare Rxi-5 Sil MS; Lange 60 m;
Innendurchmesser 0,25 mm; Filmdicke 1pm

Temperaturprogramm: Anfangstemperatur 50 °C, isotherm 8 min
Heizrate I: 3°C/min bis 70°C, isotherm 3min
Heizrate Il: 3°C/min bis 120 °C, isotherm 1min
Heizrate Ill: 10°C/min bis 180°C, isotherm 20 min

Tragergas: Helium

MS-Bedingungen
Temperaturen: lonenquelle: 220°C
Transferleitung: 220°C

lonisierungsart: Elektronenstofionisation (70 eV)

Messmodus: SIM

Registriermasse

(m/zin amu): Quantifizierung Qualifizierung
(Targetion) (Qualifierion)

Benzol: 78 51

Toluol-D8 (ISTD): 98 100
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Auswertung

Kalibrierung

Die entsprechend Abschnitt 1.3 hergestellten Kalibrierproben werden wie in
Abschnitt 3 beschrieben analysiert.

Die Kalibrierfunktion wird aus den Signalen der Messungen der Kalibrierlo-
sungen bekannter Konzentration erhalten. Zur Kalibrierung wird das Signal-
verhdltnis Analyt/interner Standard verwendet.

Die Kalibrierfunktion im untersuchten Konzentrationsbereich ist linear und
sollte in der Routineanalytik regelmafiig tiberpriift werden. Dazu sind bei
jeder Analysenreihe Kontrollstandards bekannter Konzentration zu
analysieren.

Berechnung des Analysenergebnisses

Aus den erhaltenen Chromatogrammen werden die Peakfldchen des Ben-
zols und des internen Standards ermittelt, der Quotient gebildet und unter
Einrechnung der Masse des internen Standards aus der Kalibriergerade die
zugehdrige Masse m in ng je Probe ermittelt.

Die Berechnung der Massenkonzentration des Benzols in der Probeluft in
ug/m3 erfolgt nach der folgenden Formel:

m

= von

Es bedeuten:

¢ = Massenkonzentration des Benzols in pg/m3

m = Masse des Benzols in der Analysenprobe in ng
V = Probeluftvolumen in Liter

n = Wiederfindung

15
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5 Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden nach Maf’gaben der DIN EN 482 [2]
ermittelt.

Fiir die Ermittlung der Verfahrenskenndaten wurden Validierlésungen mit
den Konzentrationen c;, ¢, und c3 hergestellt.

Dazu wurden in je drei 5-ml-Messkolben, die eine Vorlage aus Methanol
enthielten, die in Tabelle 2 angegebenen Volumina aus der Stammlésung
SL 3 (siehe Abschnitt 1.3) dosiert. AnschlieRend wurden die Messkolben bis
zur Marke aufgefiillt.

Zur Beaufschlagung der Probentrdger wurden zundchst 2 ul interne Stan-
dardlésung (37,72 ng) dotiert, anschlieend 15 Minuten Luft durch die Ther-
modesorptionsréhrchen gezogen und danach je 3 pl der Validierldsungen
auf die Rohrchen gegeben. Nach der Belegung wurde fiir weitere 15 Minuten
Luft durch die Probentrager gezogen.

Tabelle2  Validierlésungen (cy, ¢, und c3)

Konzentration Zugabe Benzol- Konzentration in Masse pro
Stammlosung SL 3 | der Validierlésung Rohrchen

[ul [ng/ull [ng]

& 5 4,4 13

G 10 8,8 26

C 100 88 260

Fiir die Versuche zur Lagerfahigkeit kamen weitere Validierlosungen der
Konzentrationen ¢, und c; zum Einsatz.

16
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Zur Herstellung dieser Losungen werden in zwei 5-ml-Messkolben, die eine
Vorlage Methanol enthalten, die in Tabelle 3 angegebenen Volumina der
Stamml6sung 1 (siehe Abschnitt 1.3) dosiert. AnschlieSend werden die
Messkolben bis zur Marke aufgefiillt und geschiittelt.

Die Beaufschlagung der Probentrager erfolgt wie oben beschrieben.

Tabelle3  Validierlosungen (c, und c,)

Konzentration Zugabe Benzol- Konzentration in Masse pro
Stammlosung SL 1 | der Validierlosung Rohrchen
[ul [ng/pll [ng]
& 4 1,4 4,2
Cs 340 120 359

Die Kapazitat des Probentrdgers wurde untersucht, indem der Probentrager
mit einer Benzol-Konzentration von 180 ug/m3, bei einer relativen Luft-
feuchte von etwa 80 % beaufschlagt wurde. Mit einem Volumenstrom von
0,033 1/min wurde fiir 2 Stunden Luft tiber den Probentrdger gesaugt. Dabei
konnte kein Durchbruch festgestellt werden.

Prazision und Wiederfindung

Die Prdazision im Mindestmessbereich sowie die Wiederfindung wurden fiir
drei Konzentrationen (siehe Tabelle 4) bestimmt.

Bei jeweils sechsfacher Durchfiihrung der beschriebenen Vorgehensweise
ergaben sich fiir die einzelnen Konzentrationen die in Tabelle 4 aufgefiihr-

ten Wiederfindungen und relativen Standardabweichungen.

Eine Konzentrationsabhangigkeit der Wiederfindung wurde nicht
festgestellt.

17
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Tabelle 4  Kenndaten der Validierung

Relative

Standardabweichung

Massen- Wiederfindung
konzentration
[ng/m3]”
13 6,6 0,98
26 13 1,01
260 130 0,97

[%]
8,7
8,4

4,6

" bezogen auf ein Probeluftvolumen von 21

Bestimmungsgrenze

Die absolute Bestimmungsgrenze wurde nach DIN 32645 [3] in Anlehnung

an die Leerwertmethode ermittelt.

Dazu wurden zehn Thermodesorptionsrohrchen zundchst mit 2 ul interner
Standardlosung (37,72 ng) beaufschlagt und 15 Minuten Luft durch die Ther-
modesorptionsrhrchen gezogen. Danach wurde eine Masse von 4 ng Ben-
zol auf die Rohrchen gegeben. Nach der Belegung wurde fiir weitere 15 Mi-

nuten Luft durch den Probentrager gezogen.

Anschliefend wurden die Thermodesorptionsrshrchen thermisch desor-
biert und gaschromatographisch-massenspektrometrisch analysiert.

Die ermittelte Bestimmungsgrenze ist in Tabelle 5 aufgefiihrt.
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Tabelle 5 Bestimmungsgrenzen nach der Leerwertmethode
(P=99% und k=3)

dotierte Masse Bestimmungsgrenze
[ng]

absolut relativ®
[ng] [ug/m3]

4,0 | 8,0 | 4,0

* bezogen auf ein Probeluftvolumen von 21

Lagerfihigkeit

Die Ermittlung der Lagerfahigkeit erfolgte mit aufdotierten Probentrdagern
fiir zwei Priifkonzentrationen bei einer relativen Luftfeuchte von ca. 50 %
(siehe Tabelle 6). Die Thermodesorptionsrohrchen wurden bei Raumtempe-
ratur gelagert und waren mit Swagelok-Kappen verschlossen. Die Untersu-
chungen wurden {iber Zeitrdaume von 1, 9, 17 (bzw. 19) und 28 Tagen durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse dazu sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Die verlustfreie
Lagerzeit der beaufschlagten Probentrdger betrdgt 28 Tage.

19
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Tabelle 6 Lagerfahigkeit

Lagerzeit Massen- Wiederfindung mittlere
[Tage] konzentration NGEE))] Wiederfindung
[ng/m3]
2,1 1,04
17 0,99
28 1,07
1 1,09
9 1,09
190 1,08
1 1,05
28 1,11

5.4  Selektivitat

Durch die Verwendung eines massenselektiven Detektors ist dieses Verfah-
ren selektiv.

Bemerkung

Eine Uberlagerung des Signales eines C7-Alkans mit dem Signal des inter-
nen Standards, Toluol-D8 (Masse m/z 98), kann bei manchen Analysen
auftreten. In diesen Fallen kann Benzol-Dé6 als zweiter interner Standard
eingefiihrt und zur Auswertung herangezogen werden.

20
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Versuche zur Wiederfindung fiir Benzol wurden fiir eine niedrige und eine
hohe Konzentration durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte mit beiden Inter-
nen Standards (Toluol-D8 und Benzol-D6). Die Ergebnisse waren
vergleichbar.

Dariiber hinaus wurde der Lagerungsversuch mit dem internen Standard
Benzol-D6 liber 28 Tage wiederholt. Es konnte keine Abnahme der Konzent-
ration an Benzol-D6 festgestellt werden.

Messunsicherheit

Die erweiterte Messunsicherheit wurde unter Beriicksichtigung aller rele-
vanten Einflussgrofien nach DIN EN 482 [2] und DIN EN 1076 [4] ermittelt.
Die Messunsicherheit des Gesamtverfahrens und damit auch die des Analy-
senergebnisses setzt sich im Wesentlichen aus den Unsicherheitshetrdgen
bei der Probenahme (z. B. Probeluftvolumen) und der analytischen Bearbei-
tung (vollstandige Desorption, Streuung der Kalibrierfunktion, Schwankung
der Wiederfindung und der Reproduzierbarkeit) zusammen. Die erweiterte
Messunsicherheit liegt fiir das Verfahren bei 25 % (siehe Tabelle 7).

Tabelle7:  Messunsicherheit der Methode

erweiterte Messunsicherheit

[%]
13 25,2
26 25,0
260 24,3
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5.6
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Bemerkungen

Kiihlfalle:

Bei der Bearbeitung des Verfahrens wurde zundchst eine Air-Toxics-Kiihlfal-
le verwendet. In der Praxis stellte sich heraus, dass beim stédndigen Wech-
sel zwischen einer minimalen Betriebstemperatur von -30°C und einer
maximalen Temperatur von 280 °C das Material beansprucht wird und sich
moglicherweise dabei zersetzt. Es fiihrte zu Benzol-Blindwerten und einer
kurzen Einsatzdauer der Kiihlfalle.

Laut Herstellerangaben ist eine Betriebstemperatur der Air-Toxics-Kiihlfalle
von —30°C nicht geeignet.

Daher wurden weitere Versuche mit dieser Kiihlfalle bei einer Betriebstem-
peraturvon 4°C und 20°C durchgefiihrt. Die Wiederfindung von Benzol war
unter diesen Bedingungen nicht ausreichend und nicht reproduzierbar.

Daraufhin wurde im Verlauf der Verfahrensausarbeitung die Air-Toxics-Kiihl-
falle durch eine Tenax-TA-Kiihlfalle ersetzt.

Die ermittelten Verfahrenskenndaten resultieren aus Versuchen mit der
Tenax-TA-Kiihlfalle, die auch fiir die Routineanalytik der Benzol-Proben ein-
gesetzt wird.
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Verfahren 04

Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle,
Gaschromatographie und Massenspektrometrie nach
Desorption

Erprobtes und von den Unfallversicherungstragern anerkanntes Messverfahren zur
Bestimmung von Benzol in Arbeitsbereichen.

Fiir den folgenden Stoff ist das Verfahren validiert:

CAS-Nr. Molmasse
g/mol

Benzol | 71-43-2 | 78,11

Es sind personengetragene und ortsfeste Probenahmen fiir Messungen zur Beurtei-
lung von Arbeitsbereichen moglich.
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Kurzfassung

Mit diesem Verfahren wird die liber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration
von Benzol im Arbeitsbereich personengetragen oder ortsfest bestimmt.

Messprinzip:

Bestimmungsgrenze:

Messbereich:

Selektivitat:

Vorteile:

Nachteile:

Apparativer Aufwand:

26

Mit Hilfe einer Probenahmepumpe wird ein definier-
tes Luftvolumen aus dem Atembereich durch ein Ak-
tivkohlershrchen gesaugt. AnschlieBend wird das
adsorbierte Benzol mit Schwefelkohlenstoff desor-
biert und nach gaschromatographischer Trennung mit
dem massenselektiven Detektor (MSD) bestimmt.

absolut: 0,08ng
pro Probentrdger: 0,16 ug

relativ: 0,004 mg/m3 an Benzol fiir 40| Probeluftvo-
lumen, 2ml Desorptionslosung und ein In-
jektionsvolumen von 1pl

Validiert im Bereich von 0,004 mg/m3 bis 4,2 mg/m3
Benzol bezogen auf 40 | Probeluftvolumen.

Storungen durch andere Komponenten werden durch
die massenselektive Detektion eliminiert.

Personenbezogene und selektive Messungen
moglich.

Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen.

Pumpe, durchflussgeregelt
Volumenstrommessgerat

Aktivkohlerdhrchen

Gaschromatograph mit massenselektivem Detektor
(MSD)
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Gerdte und Chemikalien

Gerate

Fiir die Probenahme:

» Probenahmepumpe, geeignet fiir einen Volumenstrom von ca. 0,3 /min,
z.B. GilAir PLUS, Fa. Sensidyne, Bezug tiber Fa. HM-Labortechnik,
41065 Ménchengladbach

« Aktivkohlershrchen Typ BIA (standardisiert, bestehend aus zwei durch
pordses Polymermaterial getrennte Aktivkohlefiillungen von 300 mg Sam-
melphase und 600 mg Kontrollphase), z. B. Fa. Auer, 12059 Berlin, oder
Fa. Drager, 23560 Liibeck

» Volumenstrommessgerat, z. B. TSI 4100 Series, Fa. DEHA Haan + Wittmer,
71296 Heimsheim

Fiir die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:

* Messkolben 2ml, 50 ml

« Mikroliterspritzen, Nennvolumen 5, 10, 25, 50, 100, 250 pl, z.B. Fa. Hamil-
ton Bonaduz, 7402 Bonaduz, Schweiz

 Pipette 2ml, graduiert

« Glasvollpipette, Nennvolumen 10 ml

« Autosamplergldaschen 2 ml, wei3, und Bordelkappen aus Aluminium mit
PTFE-beschichtetem Butylgummi-Septum

 Extraktionsgldaser5 und 20 ml und Bordelkappen mit PTFE-beschichtetem
Butylgummi-Septum

o CERTAN-Kapillarflaschen, Nennvolumen 10 ml (30 mm x 71mm), zur Aufbe-
wahrung der Stammldsungen, z. B. Fa. Merck, 64293 Darmstadt

 Spritzenvorsatzfilter Polytetrafluorethylen-Membran, Durchmesser
15mm, Porengréfle 0,45 pm, z. B. Fa. Phenomenex, 63741 Aschaffenburg

« Einwegspritzen mit Kaniilen, 10 ml

« Flachbettschiittler

» Gaschromatograph mit massenselektivem Detektor und Split/Split-
less-Injektor und Autosampler
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1.2
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Chemikalien

» Benzol, Reinheit =2 99,9 %, z.B. Fa. Merck
e Toluol-D8, Reinheit =2 99,5 % (interner Standard (ISTD)), z. B. Fa. Merck
e n-Decan, Reinheit =2 99,9 %, z.B. Fa. Merck

Schwefelkohlenstoff, Reinheit 2 99,8 %, z. B. Fa. LGC Standards, 46485 Wesel

Gas zum Betrieb des Gaschromatographen:

e Helium, Reinheit 99,999 %

Losungen

Zur Herstellung der Stammldsungen wurden alle enthaltenen Komponenten
abgewogen und dann auf das Volumen {iber die Dichte des Losungsmittels

umgerechnet.
Toluol-D8-Stammldsung
(ISTD):

Desorptionslosung:

Losung von 1,885 mg Toluol-D8/ml n-Decan

In ein 20-ml-Extraktionsglaschen wurden
7,223 g n-Decan (ca. 10 ml; Dichte 0,73 g/cm3)
pipettiert und dieses mit einer Bordelkappe mit
Septum verschlossen. AnschlieRend wurden
mit einer 20-pl-Spritze ca. 20 ul Toluol-D8 durch
das Septum hinzudotiert, gewogen und iiber
die Dichte die Konzentration berechnet.

Lésung von 4,71mg Toluol-D8 in einem Liter
Schwefelkohlenstoff

In einen 50-ml-Messkolben, in dem Schwefel-
kohlenstoff vorgelegt wurde, wurden 125 pl
Toluol-D8-Stammlosung dotiert und mit
Schwefelkohlenstoff bis zur Marke aufgefiillt
und umgeschiittelt.



Stammlésung 1 (SL1):

Stammlosung 2 (SL 2):

Kalibrierlosungen:
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Losung von 11,33 mg Benzol/ml
Schwefelkohlenstoff

In ein 20-ml-Extraktionsglaschen wurden
12,501g Schwefelkohlenstoff (ca. 10 ml; Dich-
te 1,26 g/cm3) gegeben und dieses mit einer
Bordelkappe mit Septum verschlossen. An-
schliefend wurden mit einer 250-pl-Spritze
ca. 130 ul Benzol (Dichte 0,879 g/cm3) durch
das Septum hinzudotiert, gewogen und {iber
die Dichte die Konzentration berechnet. Die
Stammlosung wurde geschiittelt und in eine
CERTAN-Flasche abgefiillt.

Losung von 0,113 mg Benzol/ml
Schwefelkohlenstoff

In ein 20-ml-Extraktionsglaschen wurden
12,481g Schwefelkohlenstoff gegeben und
dieses mit einer Bordelkappe mit Septum
verschlossen. Anschlie3end wurden mit einer
100-pl-Spritze ca. 98 pyl der SL 1 durch das
Septum hinzudotiert, gewogen und tiber die
Dichte die Konzentration berechnet. Die
Stammlosung wurde geschiittelt und in eine
CERTAN-Flasche abgefiillt.

15 Losungen von ca. 0,06 pg/ml bis 5,7 pg/ml
Benzol mit je 4,7 pg/ml Toluol-D8-Stamml6-
sung (ISTD) in Schwefelkohlenstoff

In je einen 2-ml-Messkolben, in den einige
Milliliter Schwefelkohlenstoff vorgelegt wur-
den, wurden die in der Tabelle 1angegebe-
nen Volumina der Benzol-Stammlosung SL 2
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mit entsprechend geeigneten Mikrolitersprit-
zen sowie 5 pl ISTD-Losung mit einer
10-pl-Spritze hinzugegeben. Danach wurde
der Messkolben bis zur Marke mit Schwefel-
kohlenstoff aufgefiillt und umgeschiittelt.

Die Kalibrierlésungen wurden in Autosam-
plerglaschen gefiillt und mit einer Bordelkap-
pe verschlossen.

Mit diesen Losungen wird bezogen auf ein
Probeluftvolumen von 401 ein Konzentra-
tionsbereich von ca. 0,003 bis 0,28 mg/m3
abgedeckt. Die genauen Konzentrationen
sind der Tabelle 1zu entnehmen.
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Tabelle 1 Kalibrierlosungen

Kalibrier- Zugabe Masseinder | Konzentra- | Konzentration
losung Benzol-Stamm- Kalibrier- tion in der in der
losung losung Kalibrier- Probeluft
SL2[ul] [ug] [6sung [mg/m3]
[pg/ml]
1 1 0,11 0,057 0,0028
2 1,5 0,17 0,085 0,0043
3 3 0,34 0,170 0,0085
4 5 0,57 0,283 0,014
5 7 0,79 0,397 0,020
6 10 1,13 0,567 0,028
7 20 2,27 1,133 0,057
8 30 3,40 1,700 0,085
9 40 4,53 2,27 0,11
10 50 5,67 2,83 0,14
11 60 6,80 3,40 0,17
12 70 7,93 3,97 0,20
13 80 9,06 4,53 0,23
14 90 10,2 5,10 0,26
15 100 11,3 5,67 0,28

Zur Uberpriifung der Kalibrierung ist eine Kontrolllosung im mittleren
Kalibrierbereich zu verwenden, die unabhdngig von den beschriebenen
Kalibrierlosungen anzusetzen ist.
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Probenahme

Die Probenahme kann sowohl personengetragen oder ortsfest erfolgen. Es
wird ein Aktivkohlershrchen gedffnet und mit einer Pumpe verbunden. An-
schliefend wird ein Volumenstrom von ca. 0,33 |/min eingestellt. Bei einer
Probenahmezeit von 2 Stunden entspricht dies einem Probeluftvolumen
von ca. 40 1. Nach der Probenahme ist der Volumenstrom auf Konstanz zu
Uberpriifen. Ist die Abweichung vom eingestellten Volumenstrom groBBer

+ 5%, wird empfohlen, die Messung zu verwerfen (siehe hierzu DGUV Infor-
mation 213-500 ,,Allgemeiner Teil“, Abschnitt 3 [1]).

Anschliefend wird das Rohrchen mit den mitgelieferten Kappen
verschlossen.

Die flir die Bestimmung der Luftkonzentration wichtigen Parameter (Probe-
luftvolumen, Temperatur, Luftdruck und relative Luftfeuchte) werden in
einem Probenahmeprotokoll vermerkt.
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Analytische Bestimmung

Probenaufbereitung und Analyse

Der gesamte Inhalt des beladenen Aktivkohlerdhrchens wird in ein 5-ml-Ex-
traktionsglaschen tiberfiihrt und mittels 2-ml-Pipette mit 2 ml Desorptions-
[6sung Uiberschichtet. Das Gldschen wird mit einer Bérdelkappe verschlos-
sen, 2 Stunden geschiittelt und ein Aliquot des Extraktes mittels eines
Spritzenvorsatzfilters und einer Einwegspritze in Autosamplergldschen
filtriert.

Um sicherzustellen, dass das verwendete Losemittel, die ISTD-Losung und
die Adsorptionsréhrchen keine stérenden Verunreinigungen enthalten, wird
pro Probenserie ein Adsorptionsrohrchen wie oben beschrieben aufge-
arbeitet (Leerwertlosung).

Jeweils 1pl der Probeldsung und der Leerwertldsung werden in den Gas-
chromatographen injiziert und ein Chromatogramm, wie nachfolgend be-
schrieben, angefertigt. Die quantitative Auswertung erfolgt nach der Metho-
de des internen Standards iiber die Peakflachen des Benzols und des
Toluol-D8.

Chromatographische Arbeitsbedingungen

Die im Abschnitt 5 angegebenen Verfahrenskenngréfien wurden unter fol-
genden Gerdtebedingungen erarbeitet:

GC-Bedingungen

Gerat: Gaschromatograph 6890N mit Split/Splitless-In-
jektor und massenselektivem Detektor 5973N der
Fa. Agilent und automatischem Probengeber
Combi PAL der Fa. CTC Analytics

33



Trennsdule:

Injektion:

Temperaturprogramm:

Tragergas:

MS-Bedingungen
Temperaturen:

lonisierungsart:
Messmodus:

Registriermassen
(m/zin amu):

Benzol:

Toluol-D8 (ISTD):
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Quarzkapillare, stationdre Phase: 6 % Cyanopro-
pylphenyl/94 % Dimethylsiloxan (Zebron ZB-624,
Fa. Phenomenex, 63741 Aschaffenburg), Lange
60 m, Innendurchmesser 0,32 mm, Filmdicke

1,8 pm

1ul, Splitinjektion, Splitverhéltnis 1: 20, Injektor-
temperatur 250 °C

Anfangstemperatur 50 °C, isotherm 8 min
Heizrate I: 5°C/min bis 100 °C, isotherm 5min
Heizrate Il: 10°C/min bis zur Endtemperatur
Endtemperatur: 180°C, 5 min isotherm

Helium, 0,9 ml/min, constant flow

lonenquelle: 230°C
Transferleitung: 230°C

ElektronenstofBionisation (70 eV)

SIM
Quantifizierung Qualifizierung
(Targetion) (Qualifierion)
78 51
98 100
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Auswertung

Kalibrierung

Von den unter Abschnitt 1.3 hergestellten Kalibrierlésungen wird jeweils 1pl
in den Gaschromatographen injiziert und analysiert.

Die Kalibrierfunktion wird aus den ermittelten Peakflachenverhéltnissen
des Benzols und des Toluol-D8 als internen Standard {iber die in den jewei-
ligen Kalibrierlésungen beschriebenen Konzentrationsverhdltnisse des
Benzols und des internen Standards ermittelt.

Die Kalibrierfunktion ist im untersuchten Konzentrationsbereich linear und
sollte in der Routineanalytik regelmafiig iberpriift werden. Dazu ist bei jeder
Analysenreihe ein Kontrollstandard bekannter Konzentration zu analysieren.

Berechnung des Analysenergebnisses

Aus den erhaltenen Chromatogrammen werden die Peakfldchen des Ben-
zols und des internen Standards ermittelt, der Quotient gebildet und aus
der jeweiligen Kalibrierfunktion der zugehorige Wert fiir die Masse in der
Probeldsung in ug bestimmt.

Die Berechnung der Massenkonzentration m des Benzols in der Probeluft in
mg/m3 erfolgt nach der folgenden Formel:

m

V-n

Es bedeuten:

¢ = Massenkonzentration des Benzols in mg/m3
m = Masse des Benzols in der Analysenprobe in pg
V = Probeluftvolumen in Liter

n = Wiederfindung
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Liegt die Benzol-Konzentration auf3erhalb des Kalibrierbereiches, so wird
die Probeldsung mit Desorptionslésung auf einen im Kalibrierbereich liegen-
den Gehalt verdiinnt und der entsprechende Verdiinnungsfaktor
eingerechnet.
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Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden nach MaRigaben der DIN EN 482 [2]
ermittelt.

Prazision und Wiederfindung

Zur Bestimmung der Prazision und der Wiederfindung wurden je sechs Ad-
sorptionsrohrchen mit den in der Tabelle 2 aufgefiihrten Volumina der
Stammlésungen SL1und SL 2 beaufschlagt.

Nach 2 Stunden Wartezeit wurde fiir 2 Stunden Luft mit einem Volumen-
strom von ca. 0,331/min durch die Probentrdger gesaugt und anschlieBend
die Probentrdger wie unter Abschnitt 3.1 beschrieben aufgearbeitet und
analysiert.

Die Extrakte der beiden hdchsten Validiermassen wurden vor der Analyse
um Faktor 10 bzw. 100 mit Desorptionslésung verdiinnt.

Die dotierten Mengen an Benzol entsprachen, bezogen auf ein Probeluftvo-
lumen von 401, den in der Tabelle 2 angegebenen Konzentrationen in der
Probeluft. Die ermittelten relativen Standardabweichungen aus jeweils
sechs Messungen lagen zwischen 1% und 4,3 % und die mittlere Wiederfin-
dung bei 1,0.
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5.2

5.3
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Tabelle2  Kenndaten der Validierung
aufdotierte aufdotierte | Konzentration Wiederfin- Relative
Volumina Masse in der Probe- dung SELGEITGELE
[ngl luft [mg/m3] weichung
[%]
1,5ulSL2 0,170 0,004 1,02 3,9
7ulSL2 0,791 0,020 0,98 4,3
15ulSL 2 1,70 0,04 1,05 1,6
150pulSL2 17,0 0,42 0,99 1,0
15pulSL1 170 4,2 0,98 2,3
Bestimmungsgrenze

Die absolute Bestimmungsgrenze wurde nach DIN 32645 [3] in Anlehnung
an die Leerwertmethode aus einer niedrigen Kalibrierkonzentration abge-
schatzt. Fiir eine statistische Sicherheit von 95% und einer relativen Ergeb-

nisunsicherheit von 33 % bzw. k=3 betrdgt diese 0,08 ng.

Fiir ein Probeluftvolumen von 401, 2 ml Probel6sung und 1pl Injektionsvolu-
men ergibt sich eine relative Bestimmungsgrenze von 0,004 mg/m3 bzw.
eine Bestimmungsgrenze von 0,16 ug pro Probentrager.

Lagerfihigkeit

Die verlustfreie Lagerfdhigkeit des Benzols im adsorbierten Zustand betragt
bei Raumtemperatur mindestens 7 Tage.
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Selektivitat

Storungen durch andere Verbindungen werden durch die gaschromatogra-
phische Trennung in Kombination mit der massenselektiven Detektion weit-
gehend eliminiert.

Messunsicherheit

Die erweiterte Messunsicherheit wurde unter Beriicksichtigung aller relevan-
ten Einflussgrofen nach DIN EN 482 [1] abgeschdtzt. Die Messunsicherheit
des Gesamtverfahrens und damit auch des Analysenergebnisses setzt sich
im Wesentlichen zusammen aus den Unsicherheitsbetrdgen bei der Probe-
nahme (z.B. Probeluftvolumen) und der analytischen Bearbeitung (Extrak-
tionsvolumen, Vollstandigkeit der Desorption, Streuung der Kalibrierfunk-
tion, Schwankung der Wiederfindungen und der Reproduzierbarkeiten).

Die erweiterte Messunsicherheit betrdgt flir das Verfahren zwischen 21%
und 23 %.
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