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

Es sind personenbezogene oder ortsfeste Probenahmen fur Messungen zur Beurteilung von
Arbeitsbereichen méglich:

01

Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Polymerharz Amberlite XAD-4,
Gaschromatographie nach Thermodesorption

"1,2-Epoxybutan — 01 — GC"

(erstellt: November 1994)

Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle, Gaschromatographie nach
Desorption

"1,2-Epoxybutan — 02 — GC"

(erstellt: November 1994).

Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle
Dampfraumgaschromatographie (DRGC) mit massenselektivem Detektor
"1,2-Epoxybutan — 03 — DRGC/MS"

(erstellt: Februar 2007)

IUPAC-Name: 1,2-Epoxybutan

Synonyme: Butylenoxid

CAS-Nummer: 106-88-7

Summenformel: C,HgO

Molmasse: 72,11 g/mol



01 Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Polymerharz
Amberlite XAD-4, Gaschromatographie nach
Thermodesorption

Kurzfassung

Mit diesem Verfahren wird die Uber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration von 1,2-
Epoxybutan im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest bestimmt.

Messprinzip: Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen durch ein mit XAD-
4 gefillites Metallréhrchen gesaugt.

Das adsorbierte 1,2-Epoxybutan wird danach in einem Thermodesorber
durch Erhitzen desorbiert und gaschromatogrophisch bestimmt.

Technische Daten
Bestimmungsgrenze: 20 ng 1,2-Epoxybutan pro Adsorptionsréhrchen,

relativ: 0,1 mg/m? an 1,2-Epoxybutan fiir 200 ml Probelutft.

Selektivitat: Die Selektivitat ist in jedem Einzelfall zu priifen.

Vorteile: Personenbezogene und selektive Messungen maglich.

Nachteile: Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen, in der Regel nur eine Messung
je Adsorptionsréhrchen méglich.

Apf[:;ratciiver Probenahmepumpe mit Gasmengenzéahler oder Volumenstromanzeiger,

Aufwand:

Adsorptionsréhrchen mit XAD-4,
Thermodesorber,
Gaschromatograph mit Flammenionisations-Detektor (FID),

Apparatur zur Kalibrierung tiber die Gasphase.



Ausfihrliche Verfahrensbeschreibung

1

11

Gerate, Chemikalien und Lésungen

Gerate

Fir die Probenahme:

Pumpe mit Gasmengenzahler oder Volumenstromanzeiger, geeignet fiir einen Volumenstrom
von 1-10 ml/min:
z. B. SKC-PC Ex 224 der Firma Analyt, Mullheim.

Adsorptionsréhrchen mit XAD-4 als Sammelphase.

Die Adsorptionsrohrchen sind mit XAD-4 geflllte Metallréhrchen, deren AuRendurchmesser
und Lange dem eingesetzten Thermodesorber angepasst sind. Die mit Metallsieben
eingeschlossene Adsorptionszone hat eine Lange, die abhangig von der Heizzone des
Desorptionsgeréates ist. Nach Befillen des Réhrchens muss es mehrfach im Thermodesorber
bei 150 € im Heliumstrom vorgereinigt werden. Ansc hlieBend wird es dicht verschlossen.

Verschlusskappen zum VerschlieRen der Adsorptionsrohrchen.

Fir die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:

1.2

2

Thermodesorber,
Gaschromatograph mit Flammenionisations-Detektor,

Apparatur zur Kalibrierung Uber die Gasphase [1], z. B. Kalibrierstation fir die
Thermodesorption, Axel Semrau GmbH & Co, Sprockhovel.

Chemikalien und Lésungen
1,2-Epoxybutan, z. B. Firma Merck, Reinheit > 99 %, zur Synthese,

Polymerharz Amberlite XAD-4, 60—80 mesh (z. B. Firma Servo, Heidelberg),
Tenax TA, 60-80 mesh (z. B. Firma Chrompack, Frankfurt),

Gase zum Betrieb des Gaschromatographen:
Helium 4.6, (Reinheit 99,996 %),
Wasserstoff 5.0, (Reinheit 99,999 %),
gereinigte oder synthetische Luft.

Probenahme

Vor der Probenahme muss das vorgereinigte Adsorptionsréhrchen erneut ca. 15 Minuten im
Thermodesorber bei 100 € im Heliumstrom ausgeheizt und dicht verschlossen werden. Zur
Probenahme wird das Adsorptionsrohrchen geéffnet und mit der Pumpe verbunden. Pumpe und
Rohrchen werden von einer Person wahrend der Probenahmezeit getragen oder ortsfest
verwendet. Der Volumenstrom wird auf 1 ml/min eingestellt. Bei einer Probenahmedauer von 200
min entspricht dies einem Probeluftvolumen von 200 ml. Nach Beendigung der Probenahme wird
das Réhrchen dicht verschlossen.



3 Analytische Bestimmung

3.1 Probenaufbereitung und Analyse

Das beladene Adsorptionsréhrchen wird gedffnet und in den Thermodesorber gegeben. Durch
Erhitzen wird das adsorbierte 1,2-Expoxybutan mittels Helium desorbiert, in einer mit Tenax TA
gepackten Kihlfalle aufgefangen und von dort durch schlagartiges Aufheizen in die Trennséaule des
Gaschromatographen Uberflhrt und chromatographiert. Die quantitative Auswertung erfolgt nach
der Methode des externen Standards uber die Peakflachen oder Peakhdhen.

3.2 Instrumentelle Arbeitsbedingungen

Die in Abschnitt 5 angegebenen VerfahrenskenngroRen wurden unter folgenden
Geratebedingungen erarbeitet:
Gerat  Thermodesorber ATD 400 der Firma Perkin Elmer GmbH, Uberlingen,

Gaschromatograph 2000 mit FID der Firma Perkin Elmer GmbH, Uberlingen.
Desorptionsbedingungen:
Temperaturen: Desorptionsofen: 100 C,
Uberfihrungsleitung: 70 T,
Kihlfalle (Fullung: 40 mg Tenax TA, 60-80 mesh),
Adsorption: -30 C,
Injektion: 300 C,
Desorptionsfluss: 45 mi/min,
Desorptionszeit: 10 min.
GC-Bedingungen:
Trennsaule: Poraplot Q Quarzkapillare, Lange 27,5 m,
Innendurchmesser 0,32 mm,
Firma Chrompack, Frankfurt.
Temperaturen: Ofen: 150 <, isotherm,

Detektor: 200 C,

Split (bei Injektion): 10 ml/min,
Tragergas: Helium, 200 kPa,
Detektorgase: Wasserstoff, 30 ml/min,

synthetische Luft, 300 ml/min.



4 Auswertung

4.1 Kalibrierung

Die Kalibrierung wird Uber die Gasphase durchgefiihrt. Ein Prifgas kann z. B. nach dem Verfahren
der kontinuierlichen Injektion [1] hergestellt werden. Dazu wird eine Lésung von 1,2-Epoxybutan in
Methanol in einen mit Luft gespulten Injektor injiziert. Durch Verdinnung mit synthetischer Luft
werden Konzentrationen im Bereich von 0,5 bis 2,0 mg/m® hergestellt. Hiervon werden bekannte
Volumina auf Adsorptionsréhrchen gesaugt und wie unter Abschnitt 3 beschrieben analysiert.

Durch Auftragen der ermittelten Peakflachen oder Peakhdhen uber die 1,2-Epoxybutanmasse in ng
erhalt man die Kalibrierkurve. Sie verlauft im gepruften Messbereich von 0,1 bis 2,0 mg/m3 linear.

4.2 Berechnen des Analysenergebnisses

Aus der Kalibrierkurve wird die zur Peakflache(-h6he) zugehérige 1,2-Epoxybutanmasse der Probe
entnommen.

Die Berechnung der 1,2-Epoxybutan-Konzentration in der Probeluft in mg/m® erfolgt nach der
Formel (1):

Es bedeuten:

cm = Massenkonzentration von 1,2-Epoxybutan in der Probeluft in mg/m?,
m = Masse 1,2-Epoxybutan in der Probe in ng,

V = Probeluftvolumen in ml.

Fir die Berechnung der Volumenkonzentration c, in ml/m® aus cm gilt, bezogen auf 20 € und 1013
hPa:

(2)c,=0,33 - ¢y

5 Beurteilung des Verfahrens

5.1 Genauigkeit

Die relative Standardabweichung des Messverfahrens wurde mit 3 Prifgaskonzentrationen
(Herstellung nach [1] und n = 6 Bestimmungen) im Bereich von 0,5 bis 2 mg/m® ermittelt. Die
Luftfeuchte betrug ca. 40 %.

Konzentration relative Standardabweichung
mg/m?® %
0,51 0,7
1,14 1,0
1,97 19




5.2 Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze liegt bei 20 ng 1,2-Epoxybutan pro Adsorptionsréhrchen. Das entspricht
einer relativen Bestimmungsgrenze von 0,1 mg/m® bei 200 ml Probeluft.

5.3 Selektivitat

Die Selektivitat des Verfahrens hangt vor allem von der Art der verwendeten Trennséaule ab. In der
Praxis hat sich die angegebene Saule bewéhrt. Beim Vorliegen von Stérkomponenten muss eine
andere Trennphase verwendet werden.

6 Bemerkungen

Die Pumpenleistung und das Probeluftvolumen sind so eingestellt, dass ca. 2/3 des
Durchbruchvolumens nicht Gberschritten werden [2].

Bei einer Konzentration von ca. 2mg/m3, 20 T und einer Rohrchenfillung von 450 mg
Adsorberharz Amberlite XAD-4 betragt das Durchbruchsvolumen 1000 ml.

Der Wasserdampf feuchter Luft (bis zu 90 % rel. Feuchte) verdrangt 1,2-Epoxybutan praktisch nicht
von der Oberflache der Sammelphase.

Im Temperaturbereich von 20 € bis 25 C wiesen bel adene Adsorptionsrohrchen 8 Tage nach der
Probenahme keinen Verlust an 1,2-Epoxybutan auf. Dies wurde mit einem Prifgas mit 40 %
relativer Luftfeuchte und einer Konzentration von 2 mg/m? ermittelt.

7 Literatur
[1] VDI 3490, Blatt 8: Prufgase — Herstellung durch kontinuierliche Injektion, Januar 1981

[2]  Tschickardt, M.: Routineeinsatz des Thermodesorbers ATD-50 in der Gefahrstoffanalytik,
Angewandte Chromatographie, Bodenseewerk Perkin Elmer GmbH, Uberlingen, Band 48,
1989



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

Kurzfassung

Mit diesem Verfahren wird die Uber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration von 1,2-
Epoxybutan im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest bestimmt.

Messprinzip: Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen durch ein mit
Aktivkohle gefilltes Glasrohrchen gesaugt. AnschlieBend wird das
adsorbierte 1,2-Epoxybutan mit einer Mischung aus
Dichlormethan/Schwefelkohlenstoff/Methanol desorbiert und
gaschromatographisch bestimmt.

Technische Daten
Bestimmungsgrenze: absolut: 8 ng 1,2-Epoxybutan,

relativ: 0,5 mg/m® an 1,2-Epoxybutan bei 20 | Probeluft, 2,5 ml
Desorptionslésung und 2 pl Injektionsvolumen

Selektivitat: Infolge Stérkomponenten zu hohe Werte méglich. Stéreinfliisse sind im
allgemeinen durch Wabhl einer anderen Saule eliminierbar.

Vorteile: Personenbezogene und selektive Messungen moglich.

Nachteile: Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen.

Apparativer Pumpe mit Gasmengenzahler oder Volumenstromanzeiger,

Aufwand:

Aktivkohlerdéhrchen,

Gaschromatograph mit Flammenionisations-Detektor (FID).

Ausfihrliche Verfahrensbeschreibung

1 Geréate, Chemikalien und Losungen

1.1 Gerate

Fur die Probenahme:
- Pumpe mit Gasmengenzahler oder Volumenstromanzeiger,

- Adsorptionsrohrchen mit Aktivkohle (standardisiert, bestehend aus zwei durch poréses
Polymermaterial getrennte Aktivkohlefillungen von ca. 300 mg und 700 mg), z. B. Firma
Drager, Aktivkohleréhrchen Typ B.

Fur die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:
- Messkolben 5 ml, 10 ml, 100 ml,

- Schraubglaschen mit Dichtungen 5 ml,

- Probenglaschen mit Bordelkappen,



- Einmalfilterhalter PTFE1-Membran 0,45 um,
- Verschlusszange,

- Gaschromatograph mit automatischem Probengeber und Flammenionisations-Detektor (FID).

1.2 Chemikalien und Losungen
- 1,2-Epoxybutan, Reinheit > 99 %,

- Cyclohexan, GC-Standard (interner Standard),
- Dichlormethan p.a.,

- Schwefelkohlenstoff p.a.,

- Methanol p.a.

- Desorptionslésung:

n einem 100-mI-MeRRkolben werden Dichlormethan, Schwefelkohlenstoff und Methanol im
Volumenverhaltnis 60 : 35 : 5 gemischt.
- Cyclohexan-Stammlésung:

Lésung von 10 ul (2 7,78 mg bei 20 C) Cyclohexan pro ml Desorptionslo sung.

In einem 5-ml-Messkolben, der einige Milliliter Desorptionslésung enthalt, werden 50 ul Cyclohexan
dosiert, mit Desorptionslésung bis zur Marke aufgefillt und umgeschittelt.
- 1,2-Epoxybutan-Stammldsung:

Lésung von 2,5 pl (2 2,09 mg bei 20 T) 2-Epoxybutan pro ml Desorptions I6sung.

In einem 10-ml-Messkolben, der einige Milliliter Desorptionslosung enthalt, werden 25 pl 1,2-
Epoxybutan dosiert, mit Desorptionslosung bis zur Marke aufgefillt und umgeschttelt.
- Kalibrierldsungen:

Lésungen von je 41,8; 83,6; 125,4; 167,2; 209; 418; 627; 836; 1045 und 1254 pug an 1,2-
Epoxybutan und 155,5 pug Cyclohexan in 5 ml Desorptionslésung.

In einen 5-ml-Messkolben werden einige Milliliter Desorptionslésung vorgelegt und jeweils 20; 40;
60; 80; 100; 200; 300; 400; 500 und 600 pl der 1,2-EpoxybutanStammlésung hinzugefiigt. Nach
Zugabe von 20 pl der Cyclohexan-Stammlésung wird mit Desorptionsldsung bis zur Marke
aufgefullt. Mit diesen Losungen wird bei einem Probeluftvolumen von 20 | und 2,5 ml
Desorptionslésung ein Konzentrationsbereich von 1-30 mg/m® abgedeckt.

- Gase zum Betrieb des Gaschromatographen:

Helium,
Wasserstoff,
synthetische Luft



2 Probenahme

Ein Aktivkohlerohrchen wird geo6ffnet und mit einer Pumpe verbunden. Die Pumpe und das
Rohrchen werden von einer Person wahrend der Arbeitszeit getragen oder ortsfest verwendet. Das
Verfahren wurde mit einem Volumenstrom von 10 I/h bis 2 Stunden bzw. von 2 I/h bis 8 Stunden
Probenahmedauer gepruft.

3 Analytische Bestimmung

3.1 Probenaufbereitung und Analyse

Der Inhalt des beladenen Aktivkohleréhrchens wird in ein 5-ml-Probengefald tberfuhrt. Nach dem
Zusatz von 2,5 ml Desorptionslosung und 10 ul Cyclohexan-Stammlésung wird das Gefal
verschlossen und 30 Minuten lang unter gelegentlichem Schutteln stehen gelassen. Danach wird
die Uberstehende Probenldsung filtriert, in ein Probenglaschen tberfihrt und dieses verschlossen.

Um sicherzustellen, dass die verwendete Desorptionsldsung und die Aktivkohle keine stdrenden
Verunreinigungen enthalten, wird die Fullung eines unbeladenen Aktivkohlerdhrchens mit 2,5 ml
Desorptionslésung und 10 pl Cyclohexan-Stammldsung desorbiert (Leerwertldsung).

Jeweils 2 pl der Probenlosung und der Leerwertldsung werden in den Gaschromatographen
eingespritzt und ein Gaschromatogramm, wie unter Abschnitt 3.2 beschrieben, angefertigt. Die
guantitative Auswertung erfolgt nach der Methode des internen Standards uber die Flachen des
1,2-Epoxybutans und des Cyclohexans.

3.2 Gaschromatographische Arbeitsbedingungen

Die in Abschnitt 5 angegebenen Verfahrenskenngréflen wurden unter folgenden
Gerétebedingungen erarbeitet:

Gerat: Gaschromatograph Perkin Elmer Auto System mit automatischem Probengeber
und Flammenionisations-Detektor.

Trennsaule: Quarzkapillare, stationare Phase DB-5, quervernetzt, Lange 30 m,
Innendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,5 pm.

Temperaturen:  Einspritzblock: 100 C,
Detektor: 150,
Ofen-Temperaturprogramm:
Anfangstemperatur: 40 C, 4 Minuten isotherm,
Heizrate: 10 /min,

Endtemperatur: 80 T, 2 Minuten isotherm.

Injektor: Splitverhaltnis: 1:20.

Tragergas: Helium, 1,5 ml/min.



Detektorgase: Wasserstoff, 30 ml/min,
synthetische Luft, 300 ml/min.

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

4 Auswertung

4.1 Kalibrierung

Von den unter Abschnitt 1.2 beschriebenen Kalibrierldésungen werden jeweils 2 pl in den
Gaschromatographen eingespritzt. Durch Auftragen der ermittelten Peakflachen Uber die in den
jeweiligen Kalibrierlésungen enthaltenen 1,2-Epoxybutanmassen in pg wird die Kalibrierkurve
erstellt und die Linearitat Gberprift.

Der Kalibrierfaktor f wird mit Hilfe der erhaltenen Peakflachen von 1,2-Epoxybutan und des internen
Standards Cyclohexan in den unterschiedlichen Kalibrierlésungen nach Formel (1) ermittelt:

(1) s

Es bedeuten:

f = Kalibrierfaktor fur 1,2-Epoxybutan,

F = Peakflache des 1,2-Epoxybutans aus der jeweiligen Kalibrierlésung,

Fis = Peakflache des Cyclohexans aus der jeweiligen Kalibrierldsung,

m = Masse des 1,2-Epoxybulans in pg in 2,5 ml der jeweiligen Kalibrierlésung,
mis = Masse des Cyclohexans in ug in 2,5 ml der jeweiligen Kalibrierlésung.

Der Kalibrierfaktor ist fiir alle Verdiinnungen ungefahr gleich. Der Mittelwert f ist fiir die Berechnung
des Analysenergebnisses zu verwenden. Ofen-Temperaturprogramm:

4.2 Berechnen des Analysenergebnisses

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

C
()
Fir die Errechnung der Volumenkonzentration ¢, in ml/m® gilt, bezogen auf 20 € und 1013 hPa:
(3)¢c,=0,33 - ¢y

Es bedeuten:
cm = Massenkonzentration von 1 ,2-Epoxybutan in der Probeluft in mg/m?,

Cy = Volumenkonzentration von 1,2-Epoxybutan in der Probeluft in ml/m? (ppm),

\Y = Probeluftvolumen in |,



f = mittlerer Kalibrierfaktor fur 1,2-Epoxybutan,

n = Wiederfindungsrate.
5 Beurteilung des Verfahrens

5.1 Genauigkeit

Zur Ermittlung der relativen Standardabweichung des Verfahrens wurden je 5 pul; 10 pl; 50 pl und
100 pl der 1,2-Epoxybutan-Stammldsung in eine Gasmaus injiziert. Anschlieend wurde zwei
Stunden lang Laborluft (40-50 % relative Luftfeuchte) mit einem Volumenstrom von 10 I/h durch die
Gasmaus und ein Aktivkohleréhrchen gesaugt, das zwischen Gasmaus und Pumpe geschaltet war.
Die injizierten 1,2-Epoxybutanmassen entsprechen bei 20 | Gasvolumen Konzentrationen von
0,5 mg/m® bis 10,5 mg/m°. Bei sechsfacher Durchfiihrung der beschriebenen Vorgehensweise
ergaben sich relative Standardabweichungen wie in der Tabelle ersichtlich:

Konzentration relative Standardabweichung
mg/m?® %
0,5 4,0
11 54
5,2 6,0
10,5 7,3

5.2 Bestimmungsgrenze
Die absolute Bestimmungsgrenze betragt 8 ng 1,2-Epoxybutan. Das entspricht 10 pg pro
Aktivkohlerdhrchen bzw. Probe.

Die relative Bestimmungsgrenze betragt 0,5 mg/m® 20,177 ml/m* (ppm) fiir 20 | Probeluft, 2,5 ml
Desorptionsldsung und 2 pl Injektionsvolumen.

5.3 Selektivitat

Die Selektivitat des Verfahrens hangt vor allem von der Art der verwendeten Trennséaule ab. In der
Praxis hat sich die angegebene S&ule bewahrt. Bei Vorliegen von Stérkomponenten muss eine
andere Trennphase verwendet werden.

5.4 Wiederfindungsrate

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




6 Bemerkungen

Die Lagerfahigkeit von 1,2-Epoxybutan im adsorbierten Zustand betrdgt bei Raumtemperatur
mindestens 14 Tage.

Neben 1,2-Epoxybutan kann mit diesem Verfahren auch 1,2-Epoxypropan bestimmt werden. Unter
den beschriebenen gaschromatographischen Bedingungen wird eine vollstandige Trennung
erreicht.

03 Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle,
Dampfraumgaschromatographie (DRGC) mit
massenselektivem Detektor

Kurzfassung:

Mit diesem Verfahren wird die Uber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration an 1,2-
Epoxybutan im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest bestimmt.

Messprinzip: Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen durch ein mit
Aktivkohle gefllltes Glasrohrchen gesaugt. Das adsorbierte 1,2-
Epoxybutan wird mit einem N,N-Dimethylacetamid/Wasser-Gemisch
(Wassergehalt ca. 20 Vol-%) desorbiert. Die analytische Bestimmung wird
mittels Dampfraum-Gaschromatographie und Detektion mit einem
massenselektiven Detektor durchgefihrt.

Technische Daten:

Bestimmungsgrenze: relativ: 0,15 mg/m® an 1,2-Epoxybutan fir 6 | Probeluft, 5 ml
Desorptionslésung und 0,5 ml Injektionsvolumen aus dem Dampfraum.

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

Vorteile: Personenbezogene und selektive Messungen moglich.

Nachteile: Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen.

Apparativer Pumpe mit Gasmengenzahler oder Volumenstromanzeiger,

Aufwand: Aktivkohlerdhrchen,

Dampfraum-Gaschromatograph mit massenselektivem Detektor.



Ausflhrliche Verfahrensbeschreibung
1  Gerate, Chemikalien und Lésungen

1.1 Gerate

Fir die Probenahme:

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

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

- Adsorptionsrohrchen gefullt mit Aktivkohle (bestehend aus zwei durch poréses
Polymermaterial getrennte Aktivkohlefillungen von ca. 600 mg (400/200 mg), z. B. Typ G,
Fa. MSA/Auer, 12059 Berlin)

Fir die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:

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

- Verschlusszange zum Verschlie3en der Headspace-Glaschen

- Messkolben 250 ml, 50 ml

- Mikroliterspritzen 1 ul, 10 pl, 25 pl, 100 pl

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

- Gaschromatograph mit Headspace-Probengeber und massenselektivem Detektor

1.2 Chemikalien und Lésungen

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

1,2-Epoxybutan, Reinheit 99 %, z. B. Fa. Aldrich, 82024 Taufkirchen
Propylenoxid-D6, Reinheit 98 Atom-% D, z. B. Fa. Aldrich

Gas zum Betrieb des Gaschromatographen: Helium 4.6
Desorptionsmittel: Gemisch aus N,N-Dimethylacetamid/Wasser (Wassergehalt ca. 20 Vol-%)

In einem 250-ml-Messkolben werden 200 ml N,N-Dimethylacetamid
vorgelegt und mit demineralisiertem Wasser bis zur Marke aufgefulit
(Warmeentwicklung!).

Interner Standard (IStd)
Stammldsung: Losung von ca. 3 mg Propylenoxid-D6/ml N,N-Dimethylacetamid

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

Die Losung sollte tiefgefroren gelagert werden.



Desorptionslésung: Ca. 1,2 ug Propylenoxid-Deg/ml Desorptionsmittel

In einen 250-ml-Messkolben, in dem einige Milliliter Desorptionsmittel
vorgelegt wurden, werden 100 pl der IStd-Stammldsung pipettiert, zur
Marke mit Desorptionsmittel aufgefillt und umgeschittelt.

Kalibrierstammldsung: Lodsung von ca. 0,83 mg 1,2-Epoxybutan/ml N,N-Dimethylacetamid

Zur Herstellung der Kalibrierstammldsung wird ein 20-ml-Headspace-
Glaschen mit 20 ml N,N-Dimethylacetamid gefillt und mit Septum und
Septumkappe dicht verschlossen. AnschlieRend werden mit einer
Mikroliterspritze nach Durchstechen des Septums 20 pl 1,2-Epoxybutan
zugegeben. Dabei darf die Nadel der Spritze nicht mit dem Lésemittel in
Beriihrung kommen, da dieses anhaftet und die folgende Wagung der
zugegebenen Masse verfalscht. Das im N,N-Dimethylacetamid geloste
1,2-Epoxybutan wird auf 0,1 mg genau ausgewogen.

Kalibrierldsungen: Lésungen von ca. 0,33 mg/l, 1,66 mg/l, 3,32 mg/l, 6,63 mg/l, 9,94 mg/l und
13,26 mg/l an 1,2-Epoxybutan in der Desorptionslosung.

In 10-ml-Headspace-Glaschen, in denen der gesamte Inhalt jeweils eines
Sammelréhrchens vorgelegt wurde, werden 5 ml Desorptionslésung
zugegeben. Anschlieend werden mit Mikroliterspritzen 2 pl, 10 pl, 20 pl,
40 pl, 60 pl und 80 pul Kalibrierstammldsung zugegeben und die Glaschen
sofort mit Septum und Kappe dicht verschlossen.

Mit diesen Lésungen werden fiir ein Probeluftvolumen von 6 | und ein
Desorptionsvolumen von 5 ml Konzentrationen in der Raumluft fur 1,2-
Epoxybutan von ca. 0,3 bis 11 mg/m? erfasst.

2 Probenahme

Ein Aktivkohlerohrchen wird geotffnet und mit einer Pumpe verbunden. Die Pumpe und das
Rohrchen werden von einer Person wahrend der Arbeitszeit getragen oder ortsfest verwendet. Das
Verfahren wurde mit einem Volumenstrom bis 1,5 I/h (25 ml/min) Uber 4 Stunden
Probenahmedauer gepriift. Das gesamte Probeluftvolumen darf 6 Liter nicht Giberschreiten. Nach
der Probenahme wird das Adsorptionsréhrchen mit den mitgelieferten Kunststoffkappen dicht
verschlossen.

3 Analytische Bestimmung

3.1 Probenaufbereitung und Analyse

Der gesamte Inhalt des beladenen Aktivkohleréhrchens wird in ein 10-ml-Headspace-Glaschen
Uberfuhrt. Nach Zugabe von 5 ml Desorptionslosung wird das Gefal? sofort mit Septum und
Septumkappe dicht verschlossen und zur Konditionierung bei 90 € mit 750 Umdrehungen/min 10
Minuten lang im Probenthermostat rotiert.

Um sicherzustellen, dass die verwendete Desorptionslosung und die Aktivkohle keine stérenden
Verunreinigungen enthalten, wird der gesamte Inhalt eines unbeladenen Aktivkohleréhrchens wie
oben beschrieben behandelt (Leerwertlésung).



Aus dem Dampfraum der jeweiligen Probelésung bzw. Leerwertldsung werden je 500 pl in den
Gaschromatographen injiziert und ein Gaschromatogramm, wie unter Abschnitt 3.2 beschrieben,
angefertigt. Die quantitative Auswertung erfolgt nach der Methode des internen Standards utber die
Flachen des deuterierten Propylenoxids sowie des 1 ,2-Epoxybutans.

3.2 Gaschromatographische Arbeitsbedingungen

Die im Abschnitt 5 angegebenen Verfahrenskenngréflen wurden unter folgenden
Geratebedingungen erarbeitet:

Gerat: Gaschromatograph 6890 von Agilent mit massenselektivem Detektor MSD
5973 Network und Split-Splitlos-Injektor, Headspace-Probengeber CombiPal,
Fa. CTC, Bezug Uber Fa. Chromtech, 65510 Idstein

Trennsaule: Agilent DB-624, Innendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke 1,4 um, Lange 30 m
Headspace- Konditionierungstemperatur: 90 C
Probengeber:

Spritzentemperatur: 100 T
Konditionierungszeit: 10 min
Injektionsvolumen: 500 pl
Drehgeschwindigkeit: 750 min-1

GC- Injektortemperatur: 150 C
Temperaturen:

Split-Verhéltnis: 5: 1
Anfangstemperatur: 40 T
Anfangsisotherme: 1 min
Heizrate 1: 15 T/min
Temperatur 1: 85 C
Heizrate 2: 80 T/min
Endtemperatur: 200 C, — 2 min isotherm
Transferleitung: 280 C

MSD-Parameter:  lonisierungsart: Elektronenstofionisation (70 eV)
Messmodus: SIM
Registriermassen (m/z in amu)
Quantifizierung/Qualifizierung:
1,2-Epoxybutan 72 42; 57; 41
Propylenoxid-Dg (IStd) 64 46; 34

Gas: Tragergas Helium mit konstantem Fluss von 1,4 ml/min



4 Auswertung

4.1 Kalibrierung

Die im Abschnitt 1.2 beispielhaft beschriebenen Kalibrierldsungen werden entsprechend den
Angaben in Abschnitt 3.1 konditioniert und mit einer gasdichten Spritze 500 pl des Dampfraumes in
den Gaschromatographen injiziert. Durch Auftragen der ermittelten Peakflachenverhéltnisse des
1,2-Epoxybutans und des deuterierten Propylenoxids (interner Standard) Gber die in den jeweiligen
Kalibrierldsungen enthaltenen Konzentrationsverhaltnisse des 1,2-Epoxybutans und des
deuterierten Propylenoxids wird die Kalibrierkurve erstellt.

4.2 Berechnen des Analysenergebnisses

Es werden die Peakflachen des 1,2-Epoxybutans und des deuterierten Propylenoxids ermittelt, der
Quotient gebildet und aus der Kalibrierkurve der zugehérige Wert fur die Masse in der Probe in ug
enthommen.

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

M
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Es bedeuten:

m = die aus der entsprechenden Kalibrierkurve ermittelte Masse des 1,2-Epoxybutans in der
Desorptionslosung in pg

c= Massenkonzentration des 1,2-Epoxybutans in der Probeluft in mg/m?®
V = Probeluftvolumen in |
n=  Wiederfindung (siehe Abschnitt 5.1)

Sind die gefundenen Gehalte des 1,2-Epoxybutans oberhalb des Kalibrierbereichs, so ist aus der
selben Probe ein geringerer Anteil des Analyten aus dem Dampfraum in den Gaschromatographen
zu Uberfiihren (Mehrfachinjektion aufgrund des internen Standards mdoglich). Dies kann durch die
Wahl eines gréReren Splitverhaltnisses oder durch die Injektion eines geringeren Gasvolumens
erreicht werden.

5 Beurteilung des Verfahrens

5.1 Préazision und Wiederfindung

Die Prazision im Mindestmessbereich nach DIN EN 482 [1] und die Wiederfindungsrate wurden fur
drei unterschiedliche Konzentrationen bestimmt (vgl. untenstehende Tabelle). Dazu wurde folgende
Validierldsung hergestellt:

Lésung von 2,47 mg 1,2-Epoxybutan/ml N,N-Dimethylacetamid

In ein 10-ml-Headspace-Glaschen, das mit 10 ml N,N-Dimethylacetamid geftillt und mit Septum und
Verschlusskappe dicht verschlossen war, wurden 30 pl 1,2-Epoxybutan mit einer Mikroliterspritze
nach Durchstechen des Septums zugegeben und auf 0,1 mg genau ausgewogen.



Zur Ermittlung der Prazision des Verfahrens wurden jeweils 1 pl, 10 pl und 20 pl der Validierlésung
auf Adsorptionsrohrchen dotiert und mit einer Pumpe Luft mit einem Fluss von 25 ml/min tUber einen
Zeitraum von 240 Minuten Uber die angeordneten Adsorptionsrohrchen gesaugt. Dieser Versuch
wurde fir jede Konzentration sechsmal wiederholt. Die Adsorptionsrohrchen wurden wie unter
Abschnitt 3 beschrieben aufgearbeitet und analysiert.

Die Kenndaten und die auf 6 | Probeluftvolumen berechneten Konzentrationen sind in Tabelle 1
angegeben. Die mittlere relative Standardabweichung lag bei 5,3 %.

Fir 1,2-Epoxybutan ergab sich eine mittlere Wiederfindung von 0,92.

Anhand von zwei hintereinander  angeordneten  Aktivkohlerdhrchen  wurde  das
Durchbruchsverhalten bei einer Konzentration von 8,2 mg/m? Uberprtft. Bei einem Volumenstrom
von 28,3 ml/min Uber 4 Stunden (entsprechendes Probeluftvolumen 6,8 1) wurde kein Durchbruch
des 1,2-Epoxybutans festgestellt.

Tabelle 1: Verfahrenskenngrof3en
Konzentration rel. Standard- Wiederfindung
[mg/m?] abweichung [%]
0,41 12,0 0,91
4,1 14 0,91
8,2 2,6 0,94

5.2 Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze wurde anhand des Signal/Rausch-Verhaltnisses (10 : 1) der Grundlinie
des Chromatogramms ermittelt.

Die Bestimmungsgrenze fir 1,2-Epoxybutan betragt 0,15 mg/m® fir 6 Probeluft, 5 ml
Desorptionslésung und 0,5 ml Injektionsvolumen aus dem Dampfraum. Dies entspricht einer Masse
von 1,2-Epoxybutan auf dem Adsorptionsrohrchen von 0,9 pg.

5.3 Selektivitat

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

6 Bemerkungen

Die beaufschlagten Proben kénnen ohne Verlust von adsorbiertem 1,2-Epoxybutan mindestens 21
Tage bei Raumtemperatur gelagert werden.

Durch einen eventuellen n-Hexan-Blindwert aus dem verwendeten N,N-Dimethylacetamid kann es
zu Interferenzen bei der Bestimmung von 1,2-Epoxybutan kommen. Die beiden Stoffe werden unter
den angegebenen Bedingungen gaschromatographisch nicht getrennt und viele Fragmentionen
beider MS-Spektren sind identisch. In diesem Fall gelingt die Auswertung nur durch die
Verwendung des weniger intensiven Molekilions 72 amu von 1,2-Epoxybutan, allerdings auf
Kosten der Empfindlichkeit.




Mit dem beschriebenen Verfahren kann auch die Konzentration von Ethylenoxid und Propylenoxid
in der Luft von Arbeitsbereichen bestimmt werden.
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