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Verfahren zur Bestimmung von Epichlorhydrin

Von den Unfallversicherungstragern anerkannte Messverfahren zur
Feststellung der Konzentrationen krebserzeugender, keimzellmutage-
ner oder reproduktionstoxischer Stoffe in der Luft in Arbeitsbereichen

Verfahren 02 Seite 5

Probenahme mit Pumpe und Abscheidung auf einem Adsorptions-
rohrchen, Gaschromatographie nach Thermodesorption

Epichlorhydrin — 02 — GC
(erstellt: Juli 2019, ersetzt Verfahren 01)

Eingeschrankt geeignete Verfahren (Erldauterungen siehe Seite 4)

Verfahren 01 Seite 26
eingeschrinkt geeignet — Kategorie E1” — November 2018

Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle,
Gaschromatographie nach Elution

Epichlorhydrin — 01— GC
(erstellt: Dezember 1983)

" Geniigt nicht den aktuellen Anforderungen an die Validierung nach DIN EN 482
(Ausgabe 2015).
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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-I1 505-XX veroffentlicht.

Eine Ubersicht iiber die aktuellen und zuriickgezogenen Analysenverfahren der
Reihe der DGUV Information 213-500 finden Sie unter http://analytik.bgrci.de
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Verfahren 02

Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Tenax TA,
Gaschromatographie nach Thermodesorption

Erprobtes und von den Unfallversicherungstragern anerkanntes Verfahren zur Be-
stimmung von Epichlorhydrin in Arbeitsbereichen.

Fiir folgenden Stoff ist das Verfahren validiert:

Molmasse

Epichlorhydrin

(1-Chlor-2,3-epoxypropan) 106-89-8 92,53

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
an Epichlorhydrin im Arbeitsbereich personengetragen oder ortsfest bestimmt.

Messprinzip: Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen
durch ein mit 200 mg Tenax TA gefiilltes Adsorptions-
rohrchen gesaugt. AnschlieBend wird das abgeschie-
dene Epichlorhydrin thermisch desorbiert und nach
gaschromatographischer Trennung mit dem Flammen-
jonisationsdetektor (FID) bestimmt.

Die Kalibrierung erfolgt mit Hilfe von Priifgasen oder
methanolischen Lésungen, die Epichlorhydrin enthalten.

Bestimmungsgrenze: absolut: 0,047 pg
relativ: 0,039 mg/m3 fiir 1,2 Probeluftvolumen

Messbereich: Von 0,039 mg/m3 bis 16,7 mg/m3 fiir 1,2 | Probeluft-
volumen.
Selektivitat: Infolge von Stérkomponenten sind zu hohe Werte

moglich; Storeinfliisse sind bei Bedarf durch Einsatz
eines Massenspektrometers (MSD) eliminierbar.

Vorteile: Personengetragene und selektive Messungen
moglich.

Nachteile: Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen.

Apparativer Aufwand: Pumpe

Volumenstrommessgerdt

Adsorptionsrohrchen gefiillt mit 200 mg Tenax TA
Thermodesorber, Gaschromatograph mit FID

(bei Bedarf MSD)
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Gerdte und Chemikalien

Gerate

Fiir die Probenahme:

» Probenahmepumpe, geeignet fiir einen Volumenstrom von 5 — 40 ml/min,
z.B. PP1, Fa. Gilian, Bezug iiber Fa. DEHA Haan & Wittmer,
71296 Heimsheim

« Volumenstrommesser, z. B. Gilibrator, Fa. Gilian

« Adsorptionsréhrchen aus Edelstahl (6,3 mm x 90 mm, 5mm innerer
Durchmesser), gefiillt mit 200 mg Tenax TA, das zwischen zwei Metallsie-
ben fixiert ist (z. B. Fa. PerkinElmer LAS, 63110 Rodgau). Vor der Benut-
zung werden die Adsorptionsréhrchen fiir 10 Minuten im Thermodesorber
bei 280°C ausgeheizt und auf Blindwerte gepriift. Zur Lagerung werden
sie mit Swagelok-Kappen verschlossen.

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

» Y4-Zoll-Swagelok-Verschraubung mit PTFE-Konen zum Verbinden von zwei
Adsorptionsrohrchen

Fiir die Analyse:

 Kolbenhubpipette, z. B. Microman M1000, Fa. Gilson International,
65555 Limburg an der Lahn

» Mikroliterspritzen mit Volumen von 5 und 10 pl, z. B. Fa. Hamilton,
Bezug iiber Fa. Duratec, 68766 Hockenheim

» Messkolben 50 ml, 100 ml

» dynamische Priifgasapparatur

 Spritzenpumpe (Diluter/Dispenser), z.B. Microlab M, Fa. Hamilton,
Bezug liber Fa. Duratec

» Thermodesorber, Gaschromatograph mit Flammenionisationsdetektor
(FID) und optional massenselektivem Detektor (MSD)
optional Graphpack-3D/2-Eluatstromteiler, Bestell-Nr. GC 08194-40,
Fa. Gerstel, 45473 Miilheim an der Ruhr
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Chemikalien

« Epichlorhydrin, Reinheit 2 99,9 %, z.B. Fa. Merck, 64293 Darmstadt
» Methanol, Reinheit 2 99,9 %, z.B. Fa. Merck
« optional: Priifgas 20 ppm 4-Bromfluorbenzol in Stickstoff
(interner Standard fiir MS-Quantifizierung)
e Gase zum Betrieb des Gaschromatographen:
— Helium, Reinheit 99,996 %
— Wasserstoff, Reinheit 99,999 %
— synthetische Druckluft, kohlenwasserstofffrei, Taupunkt kleiner —40°C
— Stickstoff, Reinheit 99,999 %

Losungen

Epichlorhydrin-Stammlésung

Losung von 22,9 g Epichlorhydrin/l Methanol.

In einem 50-ml-Messkolben wird 1ml Epichlorhydrin auf 0,1mg genau einge-
wogen. AnschlieBend wird mit Methanol bis zur Marke aufgefiillt, umgeschiit-

telt und der Messkolben zur Aufbewahrung in den Kiihlschrank gestellt.

Diese Losung wird zur Herstellung eines Priifgases verwendet, aus dem
Kalibrierstandards entnommen werden.

Epichlorhydrin-Kalibrierlésungen
Zur Herstellung der Kalibrierlésungen werden in drei 100-ml-Messkolben,

die eine Vorlage von Methanol enthalten, Volumina von 50, 5 und 0,5 ml der
Stammlosung dosiert und mit Methanol zur Marke aufgefiillt.
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Diese Loésungen werden zur Fliissigdotierung von Kalibrierstandards
verwendet.

Tabelle 1 Konzentrationen an Epichlorhydrin in den Kalibrierlosungen in g/l

Epichlorhydrin 11,45 1,145 0,1145

Bei +4°C bis +8°C gelagert sind die Stammlésung und die Kalibrierldsun-
gen mindestens 3 Monate haltbar.

Kalibrierstandards

Bei Thermodesorptionsverfahren empfiehlt es sich, mit Priifgasen zu kalib-
rieren. Eine Moglichkeit der Priifgasherstellung ist die kontinuierliche Injek-
tion (siehe Abbildung 1) [1]. Steht eine solche Apparatur nicht zur Verfi-
gung, erfolgt die Herstellung der Kalibrierproben durch Injektion von
methanolischen Losungen auf Adsorptionsréhrchen.

Herstellung mittels Priifgas

Die Stammldsung (siehe Abschnitt 1.3.1) wird in einer dynamischen Priifgas-
apparatur mit 120 pl/h in einen mit 500 ml/min flieBenden Grundgasstrom
kontinuierlich injiziert. Mit einem Verdiinnungsgasstrom (hier 695 ml/min)
wird anschliefend die gewiinschte Konzentration eingestellt. Mit Tenax TA
gefiillte Adsorptionsrohrchen werden saugseitig an die Spritzenpumpe
angeschlossen und Aliquote im Bereich von 1ml bis 500 mlvon diesem
Kalibriergas dariiber gesaugt. Dabei ergibt sich bei einem Gesamtvolumen-
strom von 1195 ml/min eine Priifgaskonzentration von 38,4 ug/m3. Die dar-
aus resultierenden Kalibiermassen (Masse pro Probe) sind in Tabelle 2
aufgefiihrt.
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Abb. 1 Dynamische Priifgasapparatur
Tabelle 2 Kalibriermassen
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38,4
192
384
960
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3840
5760
7680

19200
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Herstellung mittels Losungen

Zur Kalibrierung mittels direkter Injektion von Lésungen werden Aliquote
der Kalibrierlosungen I, Il und Ill (siehe Abschnitt 1.3) in Probenahmerich-
tung auf das Sieb im Adsorptionsrohrchen gegeben und sofort mit Hilfe von
Stickstoff auf das Adsorbens iiberfiihrt. Hierzu reicht ein Stickstoffstrom
von 30 ml/min Uiber einen Zeitraum von 20 Minuten aus. Es ergeben sich fiir
die dotierten Proben die in Tabelle 3 aufgefiihrten Kalibriermassen.

Tabelle 3 Kalibriermassen bei Kalibrierung iiber Fliissigdotierung

Dotiertes Volumen Kalibrierlosung Masse pro Probe
[l [ue]
0,5 11 0,057
1 1 0,115
2 1 0,229
5 I 0,573

10 11 1,15
2 Il 2,29
5 I 5,73

10 Il 11,5
2 | 22,9

Diese Kalibrierproben entsprechen bezogen auf ein Probeluftvolumen von
1,21 den Konzentrationen wie in Tabelle 4 dargestellt.

12



Tabelle 4
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Konzentrationen an Epichlorhydrin in den Kalibrierproben bei der
Flissigdotierung (bezogen auf ein Probeluftvolumen von 1,2 1)

Dotiertes Volumen Kalibrierlosung Epichlorhydrin
[ul] [mg/m?]

0,048
0,096
0,191
0,478
0,958
1,91
4,78
9,58
19,1

13
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Probenahme

Zur Probenahme werden vorbehandelte Adsorptionsrohrchen eingesetzt
(siehe Abschnitt 1.1). Zu Beginn der Probenahme werden die Verschlusskap-
pen entfernt und das Adsorptionsréhrchen mit der Probenahmepumpe ver-
bunden. Bei einem Volumenstrom von 20 ml/min betrdgt die empfohlene
Probenahmedauer 60 Minuten, was einem Probeluftvolumen von 1,21 ent-
spricht. Davon abweichende Probenahmezeiten fiir kiirzere oder ldngere
Zeitraume, wie z.B. 30 Minuten oder 4 Stunden, sind moglich, dabei ist der
Volumenstrom an die angestrebte Probenahmedauer anzupassen. Die fiir
die Bestimmung der Konzentration wichtigen Parameter (Probeluftvolumen,
Temperatur, Luftdruck und relative Luftfeuchte) werden in einem Probenah-
meprotokoll vermerkt.

Zur Probenahme werden die Pumpe und das Adsorptionsréhrchen von der
Person wahrend der Tatigkeit getragen oder ortsfest verwendet. Nach Been-
digung der Probenahme wird das beladene Adsorptionsréhrchen an beiden
Enden mit Swagelok-Verschraubungen verschlossen.

Nach der Probenahme ist der Volumenstrom auf Konstanz zu {iberpriifen.
Ist die Abweichung vom eingestellten Volumenstrom gréRer als 5 %, wird
empfohlen, die Probenahme zu wiederholen (siehe hierzu DGUV Infor-
mation 213-500 ,,Allgemeiner Teil“, Abschnitt 3 [5]).
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Analytische Bestimmung

Thermodesorptionsbedingungen

Die Adsorptionsrohrchen werden mit Desorptionskappen versehen und in
den Autosampler iiberfiihrt. Die Tenaxréhrchen werden im Thermodesorber
erhitzt, wobei die adsorbierten Komponenten mittels Tragergas in eine mit
Tenax TA gepackte Kiihlfalle iiberfiihrt werden. Nach vollstandiger Desorp-
tion des Adsorptionsréhrchens wird die Kiihlfalle erhitzt, sodass das Epi-
chlorhydrin auf die Trennsdule gelangt.

Am Thermodesorber werden folgende apparativen Bedingungen eingestellt:

Gerat: Turbomatrix 650 (PerkinElmer LAS)
Desorptionstemperatur:  280°C

Desorptionszeit: 10 min

Ventiltemperatur: 220°C

Temperatur der

Uberfiihrungsleitung: 200°C

Uberfiihrungsleitung: 1,5 m desaktivierte unbelegte Kapillare, ID 0,32 mm
Kiihlfalle (Adsorption): ~ -30°C

Kiihlfalle (Injektion): 280°C

Kiihlfallenfiillung: 20 mg Tenax TA

Heizrate: 40°C/s

Tragergas: Helium

Tragergasfluss: 1,7ml/min

Split (vor der Kiihlfalle): 90 ml/min (Input Split)
Fluss (tiber die Kiihlfalle): 10 ml/min (Desorb Flow)
Split (nach der Kiihlfalle): 10 ml/min (Output Split)

15
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Trockenspiilphase:

1 min bei Raumtemperatur mit 50 ml/min

Optional (bei MS-Quantifizierung):

Gasdosierschleife:

Volumen: 5ml
Fulldauer: 2 min
Equilibrierdauer: 2 min
Uberspiilzeit: 2 min
Spiilfluss: 50 ml/min

Chromatographische Arbeitsbedingungen

GC-Bedingungen

Gerat:

Saule:

Detektortemperatur:

Detektorgase:

Temperaturprogramm:

Gaschromatograph Clarus 600 mit Flammenionisa-
tionsdetektor (FID) und massenselektivem Detektor
(MSD) Clarus 600T (optional zur Absicherung der
Identifizierung und Quantifizierung), Fa. PerkinEl-
mer LAS

Material: Quarzkapillare

stationdre Phase: DB-624 (6 % Cyanopropylphenyl-
polysiloxan und 94 % Dimethylpolysiloxan)

Lange: 30 m

Innendurchmesser: 0,25 mm

Filmdicke: 1,4 pm

320°C

Wasserstoff (45 ml/min), synthetische Luft
(450 ml/min)

10 min bei 35°C, mit 10°C/min auf 240°C, 10 min
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MS-Arbeitsbedingungen

Eluatstromteiler: Graphpack-3D/2-Eluatstromteiler,
Teilungsverhaltnis: 1: 1 (FID/MSD)

Temperaturen: lonenquelle: 180°C
Transferleitung: 200°C

Art der lonisierung: Elektronenstof (El)
lonisierungsenergie: 70 eV

Massenbereich: 35-520 amu

17
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4 Auswertung

41

4.2

18

Kalibrierung

Die entsprechend Abschnitt 1.4 hergestellten Kalibrierstandards werden
wie in Abschnitt 3 beschrieben analysiert. Zur Bestimmung der Kalibrier-
funktion werden die ermittelten Peakflachen des FID-Signales gegen die
jeweiligen Belegungsmassen aufgetragen (vergleiche Tabellen 2 oder 3).
Die Kalibrierfunktion im untersuchten Konzentrationsbereich ist linear und
wird in der Routineanalytik regelmafig tiberpriift. Dazu ist bei jeder Analy-
senreihe ein Kontrollstandard bekannter Konzentration zu analysieren.

Berechnung des Analysenergebnisses

Anhand der erhaltenen Peakflache wird aus der Kalibrierkurve die zugehori-
ge Masse min g je Probe ermittelt. Die zugehorige Massenkonzentration
(c) errechnet sich nach der Gleichung:

m

= V—n
Es bedeuten:

¢ = Massenkonzentration an Epichlorhydrin in der Luft in mg/m?3
m = Masse Epichlorhydrin in der Analysenprobe inpg

V = Probeluftvolumen in Liter
n = Wiederfindung (siehe Abschnitt 5.1)
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Beurteilung des Verfahrens

Prézision und Wiederfindung

Die Prazision im Mindestmessbereich nach DIN EN 482 [2] sowie die Wie-
derfindung wurden fiir 5 Konzentrationen (siehe Tabelle 5) bestimmt. Dazu
wurden Priifgase verwendet, die mit der unter Abschnitt 1.3 hergestellten
Stamml&sung generiert wurden.

Von diesen Priifgasen wurden mit der Spritzenpumpe jeweils 6 Proben mit
Priifgasaliquoten tiber die mit 200 mg Tenax TA gefiillten Adsorptionsrohr-
chen mit einem Volumenstrom von 25 ml/min bei einer Umgebungstempe-
ratur von 23 °C gesaugt. AnschlieBend wurden 1,2 [ saubere Luft mit einer
relativen Luftfeuchte von 80 % durch das RShrchen gesaugt. Die Aufarbei-
tung und analytische Bestimmung erfolgte wie in Abschnitt 3 beschrieben.

Tabelle 5 Priifgaskonzentrationen an Epichlorhydrin bei der Validierung

Dosierrate | Gasstrom Priifgas- Priifgas- Epichlor- Epichlor-
der Stamm- | [ml/min] konzen- aliquot hydrin- hydrin-
losung tration [ml] Masse Konzentra-
[ul/h] [mg/m3] [pgl tion
bezogen
auf 1,21
[mg/m3]
60 4444 5,16 25 0,129 0,108
40 395 38,7 10 0,387 0,32
20 490 15,6 150 2,34 2,0
60 502 45,7 200 9,14 7,6
120 401 114 175 20,0 16,7

19
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Tabelle 6  Prazision und Wiederfindung

Epichlorhydrin- Epichlorhydrin- relative Wiederfindung
Masse Konzentration Standard- [%]
[pgl bezogen auf 1,21 abweichung
[mg/m?3] [%]
0,129 0,108 7,3 91,3
0,387 0,32 2,1 92,7
2,34 2,0 0,43 99,1
9,14 7,6 0,53 95,1
20,0 16,7 0,32 98,7

Die mittlere Wiederfindung betrdgt 95 %.

5.2  Versuche zum Durchbruchsvolumen

Es wurden jeweils zwei Adsorptionsrohrchen mit Hilfe einer Y4-Zoll-Swage-
lok-Verschaubung verbunden, das zweite Rohrchen diente als Kontroll-
schicht. Insgesamt wurden 6 solche Rohrchenkombinationen hergestellt.

Bei einer Konzentration von 16,7 mg/m3 wurde fiir jeweils drei R6hrchen-
kombinationen nach Dotierung mit 175 ml Priifgas der Durchbruch fiir Pro-
beluftvolumina von 2,4 bzw. 3,6 | tiberpriift. Dabei wurde Luft einer relati-
ven Feuchte von mindestens 80 % und einer Temperatur von 23 °C mit

60 ml/min darliber gesaugt. AnschlieBend wurden die Réhrchen analysiert.

20
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Tabelle 7 Ergebnisse der Durchbruchsversuche

Durchgesaugtes Volumen | Wiederfindung auf dem Wiederfindung auf dem

1} Analysenréhrchen® Kontrollréhrchen™
[%] [%]

2,4 99,7 0,3

3,6 98,4 1,6

* bezogen auf die wiedergefundene Gesamtmenge an Epichlorhydrin

Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze wurde nach DIN 32645 [3] nach der Kalibriergera-
denmethode mit 10 Kalibriergasstandards ermittelt.

Tabelle 8 Bestimmungsgrenze nach der Kalibriergeradenmethode
(P=95% und k=3)

Substanz Kalibriergas- Massenbereich Bestimmungsgrenzen
konzentra- [pgl

tionen —
[mg/m3] von — bis absolut relativ
[ngl [mg/m3]

Epichlorhydrin 5,2 - 45,7 | 0,016 - 0,228 | 0,047 | 0,039

* bezogen auf ein Probeluftvolumen von 1,21
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Lagerfihigkeit

Die Ermittlung der Lagerfahigkeit erfolgte mit jeweils sechs beaufschlagten
Probentragern mit Priifgaskonzentrationen von 0,108 und 7,6 mg/m3 bei
einer relativen Luftfeuchte von ca. 75 %. Die Rohrchen wurden bei Raum-
temperatur gelagert und waren mit Swagelok-Kappen verschlossen. Die
Untersuchungen wurden tiber Zeitrdume von 2 und 4 Wochen durchgefiihrt.
Die Ergebnisse dazu sind in Tabelle 9 aufgefiihrt. Die verlustfreie Lager-
dauer betrdgt mindestens 4 Wochen.

Tabelle 9 Lagerfahigkeit

Substanz Wiederfindung
Lagerdauer Konzentration n (n=3) mittlere n
[Wochen] [mg/m3]
Epichlorhydrin 2 0,95
0,108
4 0,97
0,96
2 0,96
7,60
4 0,94

Selektivitat

Die Selektivitdt hdngt vor allem von der verwendeten Trennsdule ab. In der
Praxis hat sich die angegebene Trennsaule bewdhrt. Die Bestimmung kann
durch Substanzen gleicher Retentionszeit gestort werden. Werden solche
Stérungen durch die Auswertung mit dem Massenspektrometer (MSD) er-
kannt, sind die Proben {iber substanzspezifische Einzelmassen
auszuwerten.
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Messunsicherheit

Die erweiterte Messunsicherheit (U) wurde unter Beriicksichtigung aller
relevanten EinflussgréBen ermittelt [2 — 6]. Die Ergebnisunsicherheit des
Gesamtverfahrens und damit auch des Analysenergebnisses setzt sich im
Wesentlichen zusammen aus den Unsicherheitsbetrdgen bei der Probenah-
me (z.B. Probeluftvolumen) und der analytischen Bearbeitung (vollstandige
Desorption, Streuung der Kalibrierfunktion, Schwankung der Wiederfindun-
gen und der Reproduzierbarkeiten). Die erweiterten Messunsicherheiten
betragen {iber den gesamten Messbereich 16,1% (siehe Tabelle 10).

Tabelle10  Erweiterte Messunsicherheiten

Epichlorhydrin-Konzentration 0,108 0,323 1,97 7,6
[mg/m3]
| 16,1 | 16,1 | 16,1 | 16,1

U [%]
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(4]

5]

(6]
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Eingereicht durch Michael Tschickardt, Landesamt fiir Umwelt Rheinland-Pfalz, Mainz.
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Verfahren 01

Probenahme mit Adsorption an Aktivkohle und
gaschromatographische Bestimmung

Erprobtes und von den Berufsgenossenschaften anerkanntes, diskontinuierliches
Verfahren zur Bestimmung von 1-Chlor-2,3-epoxypropan (Epichlorhydrin, ECH) in
Arbeitsbereichen.

Es sind personenbezogene oder ortsfeste Probenahmen fiir Messungen zur Beurtei-
lung von Arbeitsbereichen moglich:

Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Aktivkohle, Gaschromatographie nach
Elution.

Fiir Messungen zur Beurteilung von Arbeitsbereichen sind Priifrohrchen nicht geeig-
net. Fiir die Suche nach Undichtigkeiten in Anlagen oder fiir Kontrollmessungen bei
Reinigungs- und Reparaturarbeiten sowie zur Orientierung kénnen Priifréhrchen in
Verbindung mit Vorwissen verwendet werden.
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Probenahme mit Adsorption an Aktiv-
kohle und gaschromatographische

Bestimmung

Messprinzip:

Technische Daten:
Nachweisgrenze:

Spezifitat:

Vorteile:
Nachteile:

Apparativer Aufwand:

28

Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen
durch Aktivkohle gesaugt. Das adsorbierte ECH wird
nach Elution mit Schwefelkohlenstoff gaschromatogra-
phisch bestimmt.

absolut: 4ngECH
relativ:  0,1ml/m3 (ppm) 2 0,4mg/m3 an ECH
fiir 101 Probeluft

Infolge Storkomponenten zu hohe Werte moglich,
Storeinfliisse sind im allgemeinen durch Wahl einer
anderen Sdule eliminierbar.

Personenbezogene Messungen;
spezifische Messungen moglich.

Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen, hoher
Zeitaufwand.

Pumpe,

Gasmengenzdhler oder Volumenstromanzeiger,
Aktivkohlerohrchen;

Gaschromatograph mit Flammenionisations-Detektor (FID).
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Zusammenfassung

Mit diesem Verfahren wird die iber die Probenahmedauer gemittelte Kon-
zentration von ECH im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest
bestimmt.

Mit Hilfe einer Pumpe, die von einer Person mitgefiihrt wird oder die orts-
fest angebracht ist, wird ein definiertes Luftvolumen durch ein mit Aktivkoh-
le gefiilltes Glasrohrchen gesaugt. AnschlieBend wird das adsorbierte ECH
nach Elution mit Schwefelkohlenstoff gaschromatographisch bestimmt.

Die absolute Nachweisgrenze betragt 4 ng ECH.

Die relative Nachweisgrenze betragt unter giinstigen Bedingungen 0,1ml/m3
(ppm) 2 0,4 mg/m?3 an ECH fiir 10| Probeluft.
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2
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2.2
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Gerate, Chemikalien und Lésungen

Gerate

Fiir die Probenahme und Probenaufbereitung:

Pumpe,

Adsorptionsréhrchen mit Aktivkohle, Typ NIOSH (standardisiert, bestehend
aus zwei, durch poroses Polymermaterial getrennten Aktivkohlefiillungen
von ca. 100 mg und 50 mg),

5ml-Probengefdfle mit VerschluBkappen aus Aluminium mit eingelegtem
Septum und die dazugehdrige Verschlufizange.

Fiir die analytische Bestimmung:

Gaschromatograph mit Flammenionisations-Detektor.

Chemikalien und Lésungen
Epichlorhydrin p.a., Schwefelkohlenstoff p.a.
ECH-Stammlésung:

100 mg ECH werden in einem 5 ml-Mef3kolben mit Schwefelkohlenstoff zur
Marke aufgefillt. Diese Losung enthalt 20 mg/ml an ECH.

Kalibrierlosungen:

Es werden Losungen in Schwefelkohlenstoff hergestellt, die in 1ml z.B. 10,
50, 200 und 1000 pg ECH enthalten.

Gase zum Betrieb des Gaschromatographen:

Stickstoff, Wasserstoff, synthetische Luft.
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Probenahme und Probenaufbereitung

Ein Aktivkohlershrchen wird gedffnet und mit der Pumpe verbunden. Pum-
pe und Réhrchen werden von einer Person wahrend der Arbeitszeit getra-
gen oder ortsfest verwendet.

Der gesamte Inhalt des Rohrchens wird in ein 5 ml-Probengefaf3 gegeben.

Nach Zusatz von 1,00 ml Schwefelkohlenstoff wird das Gefaf verschlossen
und von Zeit zu Zeit geschiittelt.
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4

32

Gaschromatographische
Arbeitsbedingungen

Die in Abschnitt 7 angegebenen Verfahrenskenngréfen wurden unter fol-
genden Gerdtebedingungen erarbeitet:

Geriat: Carlo Erba, Modell 2300, mit Flammenionisations-Detek-
tor, Linienschreiber.

Trennsaule: Edelstahl, Ldénge 3 m, Innendurchmesser 3,2 mm, gefiillt
mit 10 % FFAP auf Chromosorb W, AW DMCS, 80 ... 100
mesh.

Temperaturen: Einspritzblock: 175°C,
Saule: 120°C, isotherm,
Detektor: 215°C.

Tragergas: Stickstoff (Volumenstrom 50 ml/min).

Analytische Bestimmung

Nicht friiher als 15 Minuten nach Zusatz des Schwefelkohlenstoffes zur Ak-
tivkohle (siehe Abschnitt 3) wird 1pl der entstandenen Probelésung (Eluat)
mit einer Injektionsspritze entnommen und in den Gaschromatographen
eingespritzt. Man bestimmt die Flache des ECH-Peaks.
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Berechnen des Analysenergebnisses

Aufstellen der Kalibrierkurve

Je 1ul der Kalibrierlosungen wird in den Gaschromatographen eingespritzt.
Durch Auftragen der durch den Leerwert korrigierten ECH-Peakflachen {iber
derin 1ml der jeweiligen Kalibrierlésung enthaltenen Masse ECH in pg er-
halt man die Kalibrierkurve.

Die Kalibrierlosungen und die Probeldsungen miissen nacheinander analy-
siert werden.

Auswertung der Proben

Mit Hilfe der Kalibrierkurve wird aus der ECH-Peakflache der Probeldsung
unter Beriicksichtigung des Leerwertes die Masse des ECH in der Probe

bestimmt.

Die Berechnung der ECH-Konzentration der Probeluft in mg/m? erfolgt nach
der Formel:

m
Ca= v

Fiir die Errechnung der Volumenkonzentration Cy in ml/m3 aus C, gilt, wenn
C, bezogen ist auf 20°C und 1013 mbar:

CV = 0,26 . Ca
Es bedeuten:

C, = Massenkonzentration des ECH in der Probeluft in mg/m3
Cy = Volumenkonzentration des ECH in der Probeluft in ml/m3 (ppm)

m = die aus der Kalibrierkurve ermittelte und um den Leerwert korrigierte
Masse des ECH in der Probeldsung in pug
V = Probeluftvolumenin |
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7 Beurteilung des Verfahrens

71 Prdzision
Die relative Standardabweichung betrdgt +10 %, ermittelt aus Kalibriermes-
sungen durch Beaufschlagung von Aktivkohlerohrchen mit ECH-Kalibrier-
l6sungen.

7.2  Nachweisgrenze
Die absolute Nachweisgrenze betragt 4 ng ECH.
Die relative Nachweisgrenze betragt unter giinstigen Bedingungen 0,1ml/m3

(ppm) 2 0,4 mg/m?3 an ECH fiir 10 Probeluft, 1ml Eluatvolumen und 1l
Injektionsvolumen.
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Bemerkungen

Die Auswahl der Trennsdule hangt ab von weiteren MeBkomponenten
und Stérkomponenten.

Hersteller

Pumpe: z.B. Compur Electronic GmbH, Miinchen,
Du Pont Instruments,
Vertrieb in Deutschland:
DEHA-Haan & Wittmer GmbH, Friolzheim

Aktivkohlerdhrchen,  z.B. Compur Electronic GmbH, Miinchen,
Typ NIOSH: Fleischhacker KG, Schwerte/Ruhr

Gaschromatographen: z.B. Carlo Erba,
Vertrieb in Deutschland:
Erba Science, Hofheim/Ts.,
Bodenseewerk Perkin Elmer & Co GmbH, Uberlingen,
Siemens AG, Karlsruhe,
Varian GmbH, Darmstadt
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