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Zusammenfassung

Im Bereich Arbeitsschutz und Gesundheit sind Gefahrstoffmessungen von groRer Bedeutung, um
arbeitsbedingte Erkrankungen zu verhindern. Das Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen
Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA) engagiert sich aktiv fir die Entwicklung und Veréffentlichung von
Verfahren zur Aufdeckung schadlicher Substanzen. Dabei fihrt das IFA im Auftrag der

Unfallversicherungstrager eigenstandige Analysen zur Bestimmung der Gefahrstoffexposition durch.

Im Laufe der Zeit haben sich aufgrund des technologischen Fortschritts und gesetzlicher
Grenzwertanderungen analytische Verfahren weiterentwickelt. Das IFA forscht kontinuierlich an
Messmethoden, welche die EinflussgroRen wie Luftfeuchte und Temperatur in dynamischen

Prifgasatmospharen beriicksichtigen, um so die Arbeitsplatzluft bestmoglich zu simulieren.

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung eines neuen Messverfahrens fiir die Analyten
Ethylenoxid und 1,3-Butadien sowie einer Feldstudie zur Bestimmung von Ethylenoxidexpositionen an

verschiedenen Arbeitsplatzen.

Das neue Messverfahren verwendet Probenahmekanister fir die Sammlung von Voll-Luft an den
Arbeitsplatzen, gefolgt von der Sammlung auf einer Kihlfalle und anschlieBender Analyse mittels GC-
FID/MS. Im Rahmen der Validierung werden dynamisch Priifgase erzeugt, deren Zusammensetzung
mittels Selected-lon-Flow-Tube-Massenspektrometrie (SIFT-MS) in Echtzeit quantifiziert werden kann.
Eine Vielzahl an Parametern des SIFT-MS wurde fir diese Bestimmung zwecks Optimierung untersucht.
Darliber hinaus wurde eine umfassende Methodenentwicklung und -validierung des GC sowie des

SIFT-MS durchgefihrt.

AbschlieBend wurden an Arbeitsplatzen verschiedener Industriezweige Uber 100 einzelne
Luftprobenmessungen durchgefiihrt, um die entwickelte Methode auf ihre Anwendbarkeit zu
Uberpriifen und einen ersten Uberblick (iber das potenzielle Risiko beziiglich der Ethylenoxidexposition

zu erhalten. Dabei lagen die héchsten Expositionen deutlich oberhalb der Arbeitsplatzgrenzwerte.



Abstract

In the sphere of occupational safety and health, the measurement of hazardous substances plays a
crucial role in preventing work-related illnesses. The Institute for Occupational Safety and Health of
the German Social Accident Insurance (IFA) actively participates in developing and publishing methods
for identifying harmful substances. In this regard, the IFA conducts autonomous analyses to ascertain

exposure to hazardous substances on behalf of the accident insurance institutions.

Over time, analytical procedures have developed thanks to technological advancements and
alterations of legal standards. The IFA conducts ongoing research on measurement techniques that
consider variables such as air humidity and temperature within dynamic test gas atmospheres to

replicate workplace air as accurately as possible.

This study focuses on devising a novel method for measuring the analytes ethylene oxide and 1,3-
butadiene. Additionally, a field study was carried out to establish levels of ethylene oxide exposure

across various workplaces.

The new measurement procedure utilises sampling canisters to collect full air from workplaces,
followed by cold trap collection and analysis via GC-FID/MS. As part of the validation process, test
gases are dynamically generated, and their composition can be quantified in real-time using mass
spectrometry (MS) with the Selected lon Flow Tube (SIFT). Many parameters of the SIFT-MS have been
optimised for this precise determination. Additionally, an extensive method development and

validation were performed.

Over 100 individual air sample measurements were conducted in different industries to test the
method's applicability and obtain an initial overview of the potential risk of ethylene oxide exposure

at workplaces. The highest measured exposures exceeded the limit values drastically.
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Einleitung

1 Einleitung

In den 1970er-Jahren kam es zu einer verstarkten Sensibilisierung fir die gesundheitlichen
Auswirkungen von Arbeitsbedingungen. Es wurden neue Gesetze und Verordnungen erlassen, um den
Arbeitsschutz weiter zu starken. Insbesondere der Aspekt des Gesundheitsschutzes und der Pravention

riickte starker in den Fokus [1].

Insgesamt hat die geschichtliche Entwicklung des Arbeitsschutzes in Deutschland zu einer
kontinuierlichen Verbesserung der Arbeitsbedingungen und des Gesundheitsschutzes am Arbeitsplatz
geftihrt. Durch die enge Zusammenarbeit von Arbeitgebern, Gewerkschaften, staatlichen Behorden
und Unfallversicherungstragern wird kontinuierlich an der Weiterentwicklung und Umsetzung von
Arbeitsschutzstandards gearbeitet, um die Sicherheit und die Gesundheit der Arbeitnehmer zu

gewahrleisten.

Das dokumentierte wissenschaftliche Interesse an der Qualitdt und Analyse von Luft an Arbeitsplatzen
besteht seit rund hundert Jahren. Wenn man sich fir die Datierung nicht an verdffentlichten
Forschungsergebnissen orientiert, sondern an nicht dokumentierten Interessen und Forschungen,
begann die Auseinandersetzung mit diesem Thema vermutlich noch frither. Bereits Anfang bis Mitte
des 20. Jahrhunderts setzten sich Wissenschaftler mit der Frage auseinander, welchen Einfluss die
Luftqualitat auf die menschliche Gesundheit hat [2-4]. Dabei lag der Fokus zunachst oftmals auf
partikuldren Verunreinigungen der Luft [4], wie z. B. Quarz. Seit den 50er-Jahren richtete sich der Fokus
verstarkt auf die chemischen Inhaltsstoffe, wie z. B. Blei oder Nickel; zusatzlich wurde die
Gesundheitsgefahrdung durch gas- oder dampfférmige anorganische und organische Gefahrstoffe wie
z. B. Ammoniak oder Benzol untersucht [5, 6]. Die weitaus Uiberwiegende Anzahl der Gefahrstoffe an
Arbeitsplatzen wird in Produktionsprozessen frei oder in ihnen verwendet [7]. So entstehen z.B. L6t-
und Schweillrauche erst wahrend des Prozesses und Gefahrstoffe wie beispielsweise Ethylenoxid

dienen in der groRtechnischen Produktion als notwendiges Edukt [8, 9].

Im Sektor des Arbeitsschutzes steht die Pravention und Aufklarung von Gefahrstoffexpositionen am
Arbeitsplatz an hoher Stelle. Die Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) verpflichtet Arbeitgeber im
Allgemeinen, das Ausmal, die Art und die Dauer der inhalativen Exposition zu ermitteln und zu
beurteilen. Dabei stellen Emissionsmessungen ein essenzielles Instrument dar, um Auskunft tber die
Gefahrdung durch Tatigkeiten mit Gefahrstoffexposition zu gewinnen. Industrielle Arbeitsplatze, unter
anderem in der Chemie, der Metallbranche oder im Bauwesen sind oftmals in h6herem AusmalR als z.
B. Biroarbeitsplatze von Gefahrstoffexpositionen betroffen. Kann ein Arbeitgeber diese

Messverpflichtung nicht selbst erflllen, konnen externe Messinstitute, beispielsweise akkreditierte

15



Einleitung

Messstellen, diese Aufgabe wahrnehmen. Anforderungen an die Messung von Gefahrstoffen an

Arbeitsplatzen sind detailliert in der TRGS 402, der DIN EN 689 und der DIN EN ISO 20581 nachzulesen.

1.1 Ausgangssituation

Seit mehreren Jahrzehnten gibt es Methoden zur Probenahme und anschlieBenden Analyse von
Gefahrstoffen in der Luft. Obwohl die Luftanalytik seit vielen Jahren ein wichtiger Bestandteil der
chemischen Analytik und des Arbeitsschutzes ist, besteht nach wie vor Forschungsbedarf [10, 11].
Zahlreiche neue Grenzwerte fiir die inhalative Exposition bzw. die fortschreitende Senkung der
Grenzwerte, insbesondere von krebserzeugenden Stoffen, in den letzten Jahren machten eine
kontinuierliche Verbesserung der Messverfahren erforderlich. Dies betrifft sowohl die Anwendung
empfindlicherer Analysenmethoden wie Gas- oder Flissigchromatographie (GC/HPLC) gekoppelt mit
MS oder MS mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) als auch die Weiterentwicklung von
Probenahmetechniken. Die Probenahme spielt eine wichtige Rolle als wesentlicher Teil eines
Messverfahrens zur Bewertung und Uberwachung der Exposition von Arbeitnehmern gegeniiber
verschiedenen luftgetragenen Gefahrenstoffen. Traditionelle Methoden fiir die stationdre und
personengetragene Probenahme wie z.B. die Anreicherung von gas- und dampfférmigen
Gefahrstoffen auf Adsorbentien werden in grofem Umfang fir die Entnahme von Luftproben
eingesetzt. Jlingste Entwicklungen bei den Probenahmetechniken haben die Genauigkeit und Effizienz

von Luftqualitdtsbewertungen in arbeitsmedizinischen Umgebungen erheblich verbessert [12, 13].

1.1.1  Ethylenoxid

Ethylenoxid ist eine groRRtechnisch produzierte Chemikalie; 2021 wurden circa 871.000 t Ethylenoxid
in Deutschland und 30,7 Millionen t weltweit hergestellt [14, 15] . Der Gesamtmarktwert von
Ethylenoxid weltweit betrug 2022 rund 54 Mrd. Dollar und wird fir 2023 auf tGber 70 Mrd. Dollar
prognostiziert [15]. Hauptsachlich findet Ethylenoxid in der (Di-, Tri-)Ethylenglykol-Produktion, bei der
Herstellung von Ethoxylaten, Ethanolaminen oder Glykolethern, sowie bei der Herstellung von
Polymerfasern oder Frostschutzmitteln Verwendung [16]. Ein kleiner Teil (ca. 0,05 %) des produzierten

Ethylenoxids wird zur Sterilisation von beispielsweise medizinischen Utensilien genutzt [17].

Ethylenoxidexpositionen werden haufig mit einem erhdhten Risiko flr Krebserkrankungen assoziiert
[18-20]. Das farblose Gas ist als karzinogen (Kat. 1B), reproduktionstoxisch (Kat. 1B) und mutagen (Kat.
1B) eingestuft. Ethylenoxid agiert vor allem als Alkylierungsmittel von zellulirem Material wie
beispielsweise Nukleinsdauren oder Proteinen und kann so direkten Schaden an der DNA hervorrufen

[21-23]. Ethylenoxid wies in einigen dokumentierten Fallen ebenfalls eine neurotoxische Wirkung auf
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und erzeugte so unter anderem Neuropathie [24-26]. Zusatzlich wirkt es akut reizend auf Schleimhaute

und die Haut und kann eine depressive Wirkung auf das zentrale Nervensystem haben [18].

Im Rahmen des Ampelmodells nach der Technischen Regel fir Gefahrstoffe (TRGS) 910 wurde eine
Akzeptanzkonzentration von 0,2 mg/m*® (0,1 ppm) als anzustrebender Zielwert festgelegt. Die
Toleranzkonzentration, die nicht tberschritten werden darf, liegt bei 2 mg/m* (1 ppm) mit einem
Uberschreitungsfaktor von 2. Um den Zielwert zu erreichen, hat der Arbeitgeber entsprechende
MafRnahmen zu treffen, um die Gefahrdung des Arbeitnehmers zu minimieren. Beim Einsatz bzw. der
Herstellung von Ethylenoxid wurden in den vergangenen Jahren Ethylenoxid-Expositionen im Bereich

von 0,02 ppm bis zu 9600 ppm festgestellt [27-32].

Ethylenoxid ist eine hochreaktive Chemikalie; die meisten validierten Probenahmeverfahren fir
Ethylenoxid basieren auf der Sammlung auf einem mit HBr impragnierten Tragermaterial (z. B.
Aktivkohle, Tenax) und Derivatisierung zu 2-Bromethanol [33-35]. Anschliefend findet eine

gaschromatographische Analyse statt.

Diese Methoden sind hinsichtlich ihrer Nachweisstarke und Probenstabilitdt nur begrenzt optimierbar.
So stellt sich die Messung im Bereich der Akzeptanzkonzentration als schwierig dar und die
Anforderungen gemaR TRGS 402 sind in der Regel nicht erfillt [36]. Um diese Anforderungen zu
erfillen, sind alternative Probenahmetechniken wie z. B. Probenahmekanister auf ihre Eignung zu

Gberprifen.

1.1.2 1,3-Butadien

Als farbloses, leicht entziindbares Gas mit einem charakteristischen Geruch spielt 1,3-Butadien eine
bedeutende Rolle in verschiedenen industriellen Prozessen. 1,3-Butadien ist als karzinogen (Kat. 1A)

und keimzellmutagen (Kat. 1B) eingestuft [37, 38].

Butadien ist eine groRRtechnisch produzierte Chemikalie; im Jahr 2022 wurden weltweit knapp 19 Mio.
Tonnen produziert [39]. Der globale Marktwert belduft sich 2021 auf schatzungsweise 11 Mrd. Dollar;
eine Verflinffachung auf iber 50 Mrd. Dollar bis 2023 wird erwartet [40]. Eine der wichtigsten
Anwendungen von 1,3-Butadien liegt in der Herstellung von synthetischem Kautschuk. Insbesondere
Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) und Polybutadien-Kautschuk (BR) werden aus 1,3-Butadien
hergestellt und finden breite Verwendung, z. B. bei der Herstellung von Reifen, Schldauchen,
Dichtungen und anderen Gummiwaren [41, 42]. Zudem wird 1,3-Butadien in der Kunststoffindustrie
eingesetzt, um Kunststoffe wie Polystyrol (PS), Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) und Polyurethan (PU)
herzustellen. Diese Kunststoffe finden Anwendung in Verpackungsmaterialien, Haushaltsgeraten,

Baustoffen und Elektronikprodukten.
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Verschiedene Tatigkeiten an industriellen Arbeitspldatzen ziehen ein erhéhtes Expositionsrisiko nach
sich. Darunter fallen z. B. die Erddlraffination und damit zusammenhadngende Tatigkeiten wie die
Herstellung von Butadien enthaltenden C4-Fraktionen und die Herstellung und der Vertrieb von Benzin.
Dariiber hinaus besteht ein Expositionspotenzial bei der Herstellung von gereinigtem
Butadienmonomer, verschiedener Gummi- und Kunststoffpolymere auf der Grundlage von Butadien
und anderen Derivaten sowie bei der Herstellung von Gummi- und Kunststoffprodukten wie Reifen,

Schlduchen und einer Vielzahl von Formteilen [43].

Im Rahmen des Ampelmodells nach TRGS 910 wurde eine Akzeptanzkonzentration von 0,5 mg/m?3
(0,2 ppm) als anzustrebender Zielwert festgelegt. Die Toleranzkonzentration, die nicht Uberschritten
werden darf, liegt bei 5 mg/m? (2 ppm) mit einem Uberschreitungsfaktor von 8. Um den Zielwert zu
erreichen, hat der Arbeitgeber entsprechende MaRnahmen zu treffen, um die Gefdhrdung des
Arbeitnehmers zu minimieren. Beim Einsatz bzw. Herstellung von 1,3-Butadien wurden in den

vergangenen Jahren Expositionen im Bereich von 0,006 ppm bis zu 374 ppm festgestellt [43-46].

Die meisten validierten Probenahmeverfahren fiir 1,3-Butadien basieren auf der Sammlung auf einem
Tragermaterial (z. B. Aktivkohle, Carbopack) und anschlieRender Flissig- oder Headspace-Desorption
vom Rohrchen [47-50]. AnschlieBend findet eine gaschromatographische Analyse statt. Diese
Methoden sind hinsichtlich ihrer Nachweisstarke und Probenstabilitdt nur begrenzt optimierbar. So
stellt sich die Messung im Bereich der Akzeptanzkonzentration als schwierig dar, und die
Anforderungen gemalR TRGS 402 sind in der Regel nicht erfillt [36]. Um diese Anforderungen zu
erfillen, sind alternative Probenahmetechniken wie z. B. Probenahmekanister auf ihre Eignung zu

Uberprifen.

1.2 Aufgabenstellung

Probenahmekanister sind in der Regel Behélter aus Edelstahl unterschiedlicher GroRe mit einem
Innenvolumen von 0,4 L bis 6 L. Dabei werden sie vor der Probenahme evakuiert und fir die
Probenahme wird der Kanister kontrolliert gefillt (siehe 2.3). Dabei sollten die fliichtigen Gefahrstoffe
unzersetzt gesammelt werden. Zur Analyse werden Teile des gesammelten Gases aus dem Kanister

mittels Pumpe entnommen und z. B. gaschromatographisch untersucht.

Aufgrund der fehlenden Optimierungsmaoglichkeiten der Methoden fiir Ethylenoxid und 1,3-Butadien
sollen neue Messverfahren, basierend auf einer Kanisterprobenahme, entwickelt und in allen

Aspekten Uberprift werden.

Kanistermethoden sind am Institut flr Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung

(IFA) bis jetzt nicht gebrduchlich. Aus diesem Grund musste zunichst eine Machbarkeitsstudie
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erfolgen. Daflir wurden aufgrund ihrer chemischen Stabilitdt und physikalischen Eigenschaften
kurzkettige Cs- und Cs-Alkane verwendet [51, 52]. Die Machbarkeitsstudie umfasste insbesondere die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, die Wiederfindung aus dem Kanister, den Temperatur- und

Feuchteeinfluss, die Reinigung der Kanister und die Lagerstabilitat.

Daraufhin erfolgte die Ubertragung der Probenahmetechnik auf Ethylenoxid und 1,3-Butadien. Fiir
beide Stoffe wurde eine umfassende Methodenentwicklung durchgefiihrt. Das gesammelte
Kanistergas soll im Anschluss an die Probenahme auf einem Thermodesorber angereichert werden und
gaschromatographisch analysiert werden. Dabei muss eine Bestimmungsgrenze von mindestens 0,02
ppm (36 pg/m?3) fur Ethylenoxid und 0,04 ppm (90 pg/m?3) fur 1,3-Butadien unterschritten werden, bei
guter Probenstabilitdit und Reproduzierbarkeit. Im Rahmen der erweiterten Methodenvalidierung
sollten fiir Ethylenoxid Proben an Arbeitsplatzen verschiedener Industriebereiche genommen werden.
So sollte ein Eindruck der aktuell in verschiedenen Bereichen vorliegenden Ethylenoxidexpositionen

gewonnen und die Eignung der Methode im Feld bestatigt werden.

Die Methodenvalidierungen erfolgen an einer dynamischen Priifgasstrecke. Dazu miissen gasférmige
Referenzsubstanzen  dynamisch mit Grundgas verdinnt werden, um verschiedene
Analytkonzentrationen in variierenden Umweltbedingungen (relative Feuchte und Temperatur) zu
erzeugen. Um diese erzeugten Prifgase qualitativ und auch quantitativ in Echtzeit Gberwachen zu
konnen, sollte eine Selected-lon-Flow-Tube Massenspektrometrie (SIFT-MS) Methode erstellt werden.
Auf diese Weise sollten UnregelmaRigkeiten in der Dosierung, wie z.B. Konzentrationsschwankungen

der Analyten, insbesondere bei den Validierungsprozessen ausgeschlossen werden kdnnen.

Sowohl fiir Ethylenoxid als auch fiir 1,3-Butadien gab es bei Beginn dieser Arbeit nur grundlegende
Angaben des Gerateherstellers hinsichtlich der Reaktionsparameter. Daraufhin musste fiir beide Stoffe
eine umfassende und grundlegende Methodenentwicklung erfolgen. Diese umfasste die Korrektur der
hinterlegten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des SIFT-MS durch Vermessung von dynamischen
Gasstandards, die Uberpriifung des Einflusses der Parameter Feuchte und Temperatur (des Priifgases)
auf die Reagenz- und Produkt-lonenzusammensetzung, die Bestimmung der Nachweisgrenze und den

Einfluss der Modifikation instrumenteller Parameter.

1.3 Bisherige Methoden

In diesem Abschnitt werden die Messmethoden beschrieben, welche aktuell am IFA fiir die Analyten

Ethylenoxid und 1,3-Butadien Anwendung finden.
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1.3.1 Ethylenoxid

Aktuell existieren im Rahmen der Arbeitsschutzmessungen zwei Probenahme- und
Analysenmethoden, welche am Anwendung finden. Dabei handelt es sich um Verfahren 06 und
Verfahren 07 der DGUV [33]. Im Folgenden werden beide Methoden kurz umrissen und ihr

Optimierungsbedarf herausgestellt.

Verfahren 06 basiert auf der pumpenunterstitzten Probenahme von Ethylenoxid auf einem
Chromosorb 106 Edelstahl-Réhrchen (vgl. Abbildung 1, a)) mit anschlieRender thermischer Desorption
auf eine Tenax TA Kihlfalle. Die Analyse erfolgt mittels GC-FID-System. Der Messbereich liegt bei
0,015-3,27 mg/m3und die validierte Lagerdauer betrigt sieben Tage. Das gréRte auftretende Problem
sind Durchbriiche bei der Probenahme auf dem Rohrchen, insbesondere beim Auftreten von
Expositionsspitzen kommt es z. T. zu Durchbriichen von lber 90 %. Deshalb wird die Probenahme mit

zwei hintereinander geschalteten Rohrchen empfohlen und keine Probenahmevolumen tGber 200 mL.

Bei Verfahren 07 erfolgt die Probenahme auf Aktivkohleréhrchen (vgl. Abbildung 1, b)) mit
anschlieRender Flissigdesorption und Derivatisierung mit Bromwasserstoff zu 2-Bromethanol. Der
Messbereich liegt bei 0,018-0,366 mg/m3, gemessen wird mit einem GC-MS-System. Durch
Derivatisierung und massenselektive Detektion wird die Querempfindlichkeit der Methode stark
reduziert. Uber Durchbriiche gibt es keine Auskunft. Das signifikanteste Problem stellt die
Lagerstabilitat der beaufschlagten Probenahmeréhrchen dar. Diese betragt lediglich 24 h und setzt

eine fast unmittelbare Aufarbeitung und Messung nach der Probenahme voraus.

Abbildung 1: a) Edelstahl-Probenahmeréhrchen; b) Aktivkohle-Quarzglas-Probenahmerdhrchen

1.3.2 1,3,-Butadien

Aktuell existiert im Rahmen der Arbeitsschutzmessungen eine Probenahme- und Analysenmethode,
welche Anwendung findet. Dabei handelt es sich um Verfahren 02 der DGUV, welches Verfahren 01

im Jahr 2018 ersetzt hat [50]. Das Verfahren umfasst die Probenahme mit Pumpe und Adsorption an
20
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Aktivkohle, mit anschlieBender Dampfraumgaschromatographie. Nach Probenahme und
Uberschichtung der Aktivkohle mit einem Benzylalkohol/Dimethylsulfoxid/Wasser-Gemisch (90+5+5
v/v) erfolgt die Analyse der extrahierten Probe lber ein Headspace-GC-MSD. Der Messbereich betragt
0,1-2 mg/m?3. Die Optimierung liegt in der Ausweitung des Messbereiches in den niedrigeren Bereich,

sowie die Entwicklung einer Methode, welche keiner Flissigdesorption bedarf.
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2  Theoretische Grundlagen und angewandte Methoden

Die im Rahmen dieser Promotion als Analyten gewahlten Substanzen entstammen zum Teil
natirlichen Emissionsquellen und sind ohne anthropogene Einfliisse Teil der Luft, andere Substanzen
entstehen primar durch menschliche Einwirkung, insbesondere durch industrielle Prozesse. Im
Folgenden werden die Substanzen bzw. Substanzgruppen hinsichtlich ihrer primaren natirlichen und
anthropogenen, dabei insbesondere arbeitsschutzrelevanten, Emissionsquellen genauer beschrieben.
Zusatzlich wird auf die jeweilige stoffspezifische Toxizitat eingegangen, um nicht zuletzt die Wichtigkeit

im Arbeitsschutzkontext zu untermauern.

Des Weiteren wird das Prinzip der Kanisterprobenahme sowie der SIFT-MS erklart, um ein

grundsatzliches Verstandnis der angewandten Methoden zu ermoglichen.

2.1 Ethylenoxid

2.1.1 NatUrliche und anthropogene Quellen

Nicht-industrielle Emissionsquellen von Ethylenoxid kénnen z. B. Waldbrdande und Tabakrauch sein [53,
54]. Ebenso existieren wenige biogene Quellen, die jedoch im Vergleich zu den anthropogenen
Emissionen gering sind. Zu diesen Quellen von Ethylenoxid gehért die Produktion durch Pflanzen als
Ergebnis bestimmter biologischer Prozesse. Man geht davon aus, dass Ethylenoxid in geringen Mengen
durch enzymatische Vorgange in Pflanzen produziert wird, insbesondere bei Stressreaktionen, wie z.
B. bei Insektenbefall oder Verletzungen. Der Gesamtbeitrag natiirlicher oder biogener Quellen zu den
gesamten Ethylenoxidemissionen ist jedoch im Vergleich zu industriellen, anthropogenen Quellen zu

vernachlassigen [55, 56].

Anthropogene Quellen sind beispielsweise Emissionen aus chemischer Produktion oder aus der
Sterilisierungsindustrie [53, 54, 57]. Zusatzlich kann Ethylenoxid als Verbrennungsprodukt von
insbesondere n-Pentan aus Treibstoff entstehen [53]. Interessant ist, dass in manchen Gegenden der
USA ein Hintergrundlevel an Ethylenoxid von 0,1 — 0,2 ppb unbekannten Ursprungs detektiert wurde
[58-60].

2.1.2 Toxikologie und Metabolismus

Ethylenoxid (IUPAC: Oxiran) ist als karzinogenes und mutagenes Epoxid eingestuft [18, 57, 61-65].
Dabei liegt der Fokus oft insbesondere auf den Folgen von multipler oder chronischer Exposition [20,
66]. Ethylenoxid wirkt vor allem als Alkylierungsmittel von zellularem Material wie beispielsweise
Nukleinsduren oder Proteinen und kann so direkten Schaden an der DNA hervorrufen [21-23].
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Ethylenoxid wies in einigen dokumentierten Fallen ebenfalls eine neurotoxische Wirkung auf und
erzeugte so unter Anderem Neuropathie [24-26]. Zusatzlich wirkt es akut reizend auf Schleimhauten
und der Haut und kann depressive Wirkung auf das ZNS haben [18]. Darliber hinaus wurde ein
Zusammenhang zwischen vermehrter Ethylenoxid-Exposition und einem erhdhten Risiko von

chronisch obstruktiven Lungenerkrankungen (COPD) und Asthma festgestellt [67, 68].

2.1.3 Herstellung und Einsatz als Sterilisationsmittel

Die groRtechnische Herstellung von Ethylenoxid erfolgt durch die katalytische Oxidation von Ethen mit
Sauerstoff bei Temperaturen von 230 bis 270 °C und Driicken von 10 bis 20 bar. Als Katalysator wird
fein verteiltes Silberpulver eingesetzt, welches auf einem anorganischen, oxidhaltigen Trager

(bevorzugt Aluminiumoxid) aufgebracht ist [69]. Die Reaktionsgleichung ist in Abbildung 2 dargestellt.

L [Ag] O
2H,C—=CH, + 0, ——— 2/ \
AlLO, H,C—CH,

Abbildung 2: Reaktionsgleichung der Ethylenoxid-Synthese aus Ethylen und Sauerstoff an einem Silberkatalysator

Im Speziellen soll nachfolgend Auskunft (iber den Sterilisationsprozess mit Ethylenoxid gegeben
werden, da dieser eine wesentliche arbeitsschutzrelevante Betrachtung der Ethylenoxidexpositionen
darstellt. Ethylenoxid wird haufig zur gasférmigen Sterilisation von Medizingut benutzt, da es eine
mikrobizide, viruzide und fungizide Wirkung hat und hervorragende Permeationseigenschaften besitzt,
weshalb eine Sterilisation in verpackten Gebinden maoglich ist [70-72]. Als Sterilisation bezeichnet man
im Allgemeinen den Prozess der Befreiung von Material von Mikroorganismen [73]. Bei einem
Sterilisationsprozess wird in die evakuierte Sterilisationskammer Dampf zugegeben, um die
Sterilisationsreaktion zu beglinstigen [74] . Nach Einleitung des gasférmigen Ethylenoxids wird der
Druck fur wenige Stunden gehalten. Zum Spilen der Kammer folgt eine Abfolge aus Liftungszyklen,
welche alternierend Evakuierung und Beliiftung beinhalten (siehe Abbildung 3). Zusammenfassend
lasst sich die Anwendung von Ethylenoxid als sterilisierendes Agens in drei Punkten begriindend

zusammenfassen:

o Wirksame mikrobielle Beseitigung: Ethylenoxid wird aufgrund seiner hohen Wirksamkeit bei
der Beseitigung einer Vielzahl von mikrobiellen Verunreinigungen, einschlieflich Bakterien,
Viren und Sporen, als Sterilisationsmittel eingesetzt. Dank seiner geringen MolekiilgréRe kann
es verschiedene Materialien (z. B. Kartons) durchdringen was eine grindliche Sterilisation

gewahrleistet [70, 71, 75-78].
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Kompatibilitat mit hitzeempfindlichen Materialien: Ethylenoxid eignet sich besonders fir die
Sterilisation hitzeempfindlicher Materialien, wie z. B. bestimmter Kunststoffe, medizinischer
Gerate und Elektronik. Im Gegensatz zu anderen Sterilisationsmethoden, die hohe
Temperaturen erfordern, kann Ethylenoxid die notwendige Sterilisation bei niedrigeren
Temperaturen von ca. 60 °C erreichen, wodurch das Risiko der Beschadigung oder des Abbaus
der behandelten Materialien minimiert wird.

Permeation: Die gasférmige permeative Eigenschaft von Ethylenoxid ermoglicht es, in
komplexe und pordse Objekte einzudringen und sich dort gleichmaRig zu verteilen. Diese
Eigenschaft ist entscheidend fiir die Gewahrleistung einer gleichmaliigen Sterilisation,
insbesondere bei Gegenstanden mit komplizierten Geometrien oder schwer zuganglichen

Bereichen, bei denen andere Sterilisationsmethoden versagen kénnen [75, 76].

Zur Uberpriifung der Sterilisationseffizienz werden in der Regel in der Sterilisationsindustrie

sogenannte biologische Indikatoren verwendet. Dabei handelt es sich um beimpfte Trager mit einer

bekannten Anzahl an aktiven Bioorganismen, welche den gesamten Prozess mit durchlaufen und im

Anschluss analysiert werden, um die Sterilitat des Produktes sicherzustellen [73].

1200

1000
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Druck in mbar

200

70

/ Programmstart Liiftungszyklen
60
Spiilbeginn 50
40

Temperatur in °C

Sterilisierzeit \
EO-Einleitung
\ 10

—— Druck in mbar Temperaturin °C

Abbildung 3: Prinzipzeichnung eines Sterilisationsprozesses mit EO mit Darstellung der Liiftungszyklen
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2.2 1,3-Butadien

2.2.1 NatUrliche und anthropogene Quellen

Butadien wird bei der Produktion von synthetischen Elastomeren und anderen Polymerwerkstoffen,
wie Styrol-Butadien und Acrylnitril-Butadien-Styrol als Ausgangsstoff benotigt. Ebenso stellen
Olraffinerien und im Speziellen die unvollstandige Verbrennung von Kraftstoffen eine Emissionsquelle

dar [79, 80].

2.2.2 Toxikologie und Metabolismus

Bei 1,3-Butadien handelt es sich um ein leicht entziindbares Gas, welches in Luft zu Peroxidbildung
neigt, gut wasserloslich und chemisch instabil ist, und bei hohen Temperaturen und spontan
polymerisieren kann [81]. Der relevanteste Expositionsweg ist liber den Atemtrakt, wo es schnell
resorbiert und zum Teil wieder abgeatmet wird. Dabei wirkt Butadien reizend auf Augen und
Atemwege und hat eine neurotrope und kanzerogene Wirkung [81]. Insbesondere das Risiko fir
lympho-hamatopoetische Krebsarten ist bei chronischer Exposition deutlich erhéht [82]. Zusatzlich
weist Butadien eine Gentoxizitdt auf, was unter anderem an den Anderungen von Chromosomen
deutlich wird [82]. Der Metabolismus fir Butadien wird primar durch Cytochrom P450 katalysiert, was
fir eine Vielzahl an oxidierten Metaboliten sorgt, wie beispielsweise 1,2-Epoxy-3-buten, welches
ebenfalls gentoxisch wirken kann [82]. Als Biomarker fiir Butadienexposition kdnnen unter anderem
Phase | und Phase Il Metaboliten des Butadiens, sowie gebildete Addukte mit Hamoglobin

herangezogen werden [83-85].

2.3 Kanister als Probenahmegerat

ProbenahmegefdaRe sollen eine sichere und genaue Probenahme ermdéglichen. In den folgenden
Kapiteln werden wir uns eingehend mit den spezifischen Anforderungen an Probenahmegefalle im
Arbeitsschutz befassen. Dabei werden wir die verschiedenen Kanistertypen fir unterschiedliche
Gefahrstoffe und Arbeitsumgebungen betrachten, die Handhabung und Lagerung von
Probenahmekanistern erldutern sowie bewdhrte Verfahren und SicherheitsmaBnahmen fir eine

effektive Probenahme im Arbeitsschutz diskutieren.

Bei der Uberwiegenden Anzahl der bisher etablierten Probenahmeverfahren am IFA fir Gase und
Dampfe, erfolgt eine Anreicherung der Analyten bereits wahrend der Probenahme auf einem festen
Adsorbens. Dies kann sowohl aktiv (z. B. Anreicherung durch Ansaugung von Luft mit Hilfe einer

Pumpe) als auch passiv (z. B. Anreicherung durch Diffusion) erfolgen. Dies ist grundlegend anders beim
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Kanisterprobenahmeverfahren. Hier erfolgt keine Anreicherung, sondern die Luft wird ohne
Veranderung der Zusammensetzung im Kanister gesammelt. Der Kanister wird vor einer Probenahme

evakuiert und die Befiillung verlauft angetrieben durch die Druckdifferenz.

Kritisch zu betrachten ist der Einfluss von Luftfeuchte auf die Proben. In der Literatur ist beschrieben,
dass bei geringer Luftfeuchte aktive Stellen innerhalb des Kanisters unbesetzt sind und bei hoher

Luftfeuchte polare Analyten aus der Gasphase geldst werden kénnen [86-89].

Kanister bestehen in der Regel aus Edelstahl. Zur Vermeidung von Wandreaktionen kénnen diese
elektropoliert sein oder zusatzlich eine inerte Beschichtung besitzen. Kanister besitzen aufgrund ihrer
behandelten Oberflache eine héhere Inertheit und erméglichen Messungen im pptv-Bereich [90-92].
Die Anschaffungskosten sind recht hoch, allerdings sind Kanister bei richtiger Reinigung multiple Male

einsetzbar [93]. Dem Reinigungsverfahren kommt demnach eine besondere Bedeutung zu.

Ordnungsgemale Lagerung und ein sicherer Transport der Kanister sind entscheidend fiir die Qualitat

der Proben. Durch die materielle Beschaffenheit sind sie in der Regel sehr robust.

2.3.1 Prinzip

Das grundsatzliche Prinzip der Kanisterprobenahme ist durch z. B. das Umweltbundesamt oder die

Environmental Protection Agency (EPA) bereits umfassend erldutert worden [94, 95].

Abgeleitet davon besteht die Kanisterprobenahme im Rahmen dieser Dissertation aus folgenden
Schritten:

Evakuierung des Kanisters
Aufschrauben des Probenahmeaufsatzes

Probenahme durch Offnen des Ventils

1

2

3

4. Schlieflen des Ventils
5. Abschrauben des Probenahmeaufsatzes
6

Transport ins Labor

Der Aufbau eines Kanister-Probenahmesystems ist in Abbildung 4 dargestellt.
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Evakuierung: In der Praxis wird der Kanister durch eine Vakuumpumpe auf ca. 10 mbar evakuiert. Das
Soll-Vakuum betradgt dabei -30“ Hg (entspricht ca. 1013 mbar) evakuiert. Der Startwert des Vakuums

wird notiert.

Aufschrauben des Probenahmeaufsatzes: Der Probenahmeaufsatz besteht aus dem Probeneinlass
(Abbildung 4, Nr. 1) und einer mechanischen Massendurchflusskontrolle (kurz mMFC) bestehend aus
kritischer Dise und Einstellschraube (Abbildung 4, Nr. 4). Der genaue Volumenstrom des
Probenahmeaufsatzes muss bestimmt und kann Gber die Einstellschraube prazise und reproduzierbar
eingestellt werden. Bei der kritischen Dise handelt es sich um ein lasergestanztes Loch, welches den

Volumenstrombereich des mMFC festlegt.

Probenahme durch Offnen des Ventils: Zum Start der Probenahme wird das Drehventil (Abbildung 4,
Nr. 5) ge6ffnet. Die Probenahmedauer ergibt sich aus der Kanistergrofe (liblicherweise 0,4 L—6 L) und
Volumenstrom des mMFC. Je nach Wahl sind so Probenahmezeiten von wenigen Minuten bis zu 24

Stunden moglich [96].

Schlielen des Ventils: Die Probenahme wird bei einem Restvakuum zwischen 780-880 mbar (-7 Hg
und -4“ Hg), ablesbar am Manometer des mMFC (Abbildung 4, Nr. 3), beendet und das Drehventil wird

geschlossen.

Abschrauben des Probenahmeaufsatzes und Transport ins Labor: AnschlieBend wird der

Probenahmeaufsatz entfernt und der Kanister verschlossen ins Labor transportiert.
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Legende

Probeneinlass

Verbindung (Inlet-mMFC)

Manometer des mMFC

mMFC (mechanischer
Massenfluss-Regler)

Drehventil
Kanister-Gertist

Manometer des Kanister

Edelstahlkanister

Abbildung 4: Kanister-Probenahmesystem; Kanister verbunden mit Probenahmeaufsatz

Das Uber den Zeitraum gesammelte Luftprobenvolumen lasst sich Uber folgende Formel (1)

bestimmen:

D

v, ==Lxv, mit Dp = ps — pg (1)
S

Pp

V, = Probenvolumen
ps = Druck zu Beginn der Messung
pg = Druck am Ende der Messung

Vi = Kanistervolumen

Eine Berechnung des gesammelten Luftprobenvolumens sieht fiir die Werte ps=29,30“ Hg, p.=5“ Hg

und Vi=3L wie folgt aus:

_ —29,30 Hg-(-5" Hg)
P -29,30"Hg

x 3L = 2,488L
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Alternativ kann das Probenahmevolumen (V,) liber den gemittelten Probenahmestrom und die Dauer

der Probenahme erfolgen (siehe Formel (2)):

Y . y Qs+0Q¢
V=Vt mit V= — (2)

V = gemittelter Volumenstrom
Qs = Volumenstrom zu Beginn der Probenahme
Q. = Volumenstrom am Ende der Probenahme

t = Probenahmedauer

So ergébe sich fir die Volumenstrome Qs=5.20 mL/min, Qe=5.00 mL/min und einer Dauer von 980 min
folgende Rechnung:
mlL mlL
QS+Q3 5,20%4'5,00—
= — % =

p= ot = ———1 4 980 min = 2,499L

Wird die Druckdifferenz zwischen Kanistervakuum und Atmospharendruck zu gering, ist ein
gleichbleibender Probenahmefluss nicht mehr gewahrleistet. Daher sollte die Probenahme bei einem

Restvakuum von liber 4“ Hg beendet werden [96, 97].

Bei einer Kanisterprobenahme muss folgender Aspekt besonders beachtet werden. Die Kanister
werden vor der Probenahme im Labor mit einer Vakuumpumpe auf ein erreichbares Vakuum evakuiert
(ca. 10 mbar). Ebenso wird die Probenahme bei einem geringen Restvakuum zum Erhalt der Linearitat
des Probenahmeflusses gestoppt. Dadurch wird nicht das volle Kanistervolumen genutzt, die Restluft
nach der Evakuierung (siehe oben) fiihrt zu einem Verdiinnungseffekt. Dieser muss bei der Berechnung
des Ergebnisses durch einen Korrekturfaktor beriicksichtigt werden (siehe Formel (3)).

(30 "Hg—pE)
(ps-pE)

(3)

Acorr = Acan

Acorr = korrigierte Peakflache
Acqn = Peakflache vor Korrektur

Somit wirde sich unabhéngig vom Kanistervolumen bei einem Vakuum bei Probenahmebeginn von

29,3 "Hg und -ende von 5 "Hg folgender Korrekturfaktor ergeben:

(30"Hg —5"Hg)
Acorr = Acan * m m =
(29,3"Hg — 5 "Hg)

Agan * 1,029
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2.3.2 Reinigung und Zertifizierung

Da es sich bei Kanistern um wiederverwendbare ProbenahmegefdRe handelt, ist es von hoher
Wichtigkeit diese moglichst riickstandslos zu reinigen. Die Reinigung erfolgt durch Spilen mit
Stickstoff. Hierbei wird zyklisch ca. 1 bar Uberdruck N, aufgegeben und anschlieRend auf ca. 10 mbar
evakuiert. Es hat sich gezeigt, dass eine dreimalige Wiederholung des Zyklus ausreicht. Eine erh6hte
Temperatur bei der Behandlung kann dabei zusatzlich die Reinigung unterstiitzen [95-98]. Beim Heizen
wahrend der Reinigung sollten Temperaturen von 80 °C nicht Gberschritten werden, da sonst eine

Oxidation zu aktiven Stellen innerhalb des Kanisters moglich ist [96, 99].

2.3.3 Untersuchungsmoglichkeiten

Die Luftprobe, welche im Kanister gesammelt wurde, kann durch verschiedene Analysenmethoden
untersucht werden. Hauptsachlich findet die Analyse des Gases Uiber gaschromatographische
Methoden statt. Grundsatzlich kénnen Kanisterproben auch mit direktanzeigenden
Massenspektrometern untersucht werden, wie z. B. SIFT-MS oder Protonen-Transfer-Reaktion-
Flugzeit-Massenspektrometrie (kurz PTR-ToF-MS) [100-104]. Ist der Analyt aufgrund zu geringer
Konzentrationen fiir eine direkte Analyse nicht zugédnglich, kann eine Anreicherung der Probe z. B. Gber

eine Kryoadsorption mit anschlieBender Thermodesorption erfolgen [105-107].

2.3.4 Anwendungen von Probenahmekanistern

Kanistermethoden werden in den EPA Methoden TO 14A, TO 15 und TO 15A, welche als Resultat der

,Clean Air Amendments” etabliert wurden, beschrieben [95, 108, 109].

Neben den TO-Methoden der EPA wurden Kanister in der Literatur auch schon in verschiedenen
anderen Probenahmesituationen eingesetzt. Darunter fielen unter anderem vereinzelt
personengetragene Messungen an Arbeitsplatzen, Sammlung von oxidierten fliichtigen organischen
Verbindungen (VOCs), Probenahme in medizinischen Operationsrdumen, Kaffeerdstereien,
Lehrinstitutionen oder Industrierdumen der Halbleiterindustrie [105, 110-114]. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden Probenahmekanister zur stationdren Probenahme zur Expositionsermittlung an

Arbeitsplatzen genutzt.

2.4 Selected-lon-Flow-Tube Spektrometrie

Die SIFT-MS stellt eine Form der direktanzeigenden Massenspektrometrie dar. Mit ihr ist unter

anderem die Echtzeitanalyse von Spurengasen in der Umgebungsluft moglich [115-117]. Zur
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Quantifizierung wird definierte Reaktionskinetik genutzt, um einen Stoff in Echtzeit zu quantifizieren.
Prinzipiell basiert das Konzept der Detektion auf der Einleitung einer gasférmigen Probe in einen
Helium- oder Stickstoffstrom. In einer Flow Tube reagieren dann selektiv injizierte Reagenz-lonen,
welche mittels eines Mikrowellenplasmas erzeugt werden, mit den Substanzen in der Probe. Bei diesen
Reagenz-lonen handelt es sich liblicherweise um die positiven lonen H30*, NO* und O,". Einige spezielle
Spektrometer sind zusatzlich in der Lage, im negativen Modus zu operieren, und erzeugen dann
negative lonen wie OH", O, und NO;". Diese Reagenz-lonen reagieren sequenziell in der Flow Tube mit
den Spurenstoffen in der Luft, aber nicht mit den Komponenten der Luft selbst, wie beispielsweise
Sauerstoff und Stickstoff [116, 118]. Die Reaktionen zwischen den Reagenz-lonen und den Molekiilen
im Probengas laufen fiir eine exakt vordefinierte Zeit ab, wobei die Reagenz- und Produkt-lonen von
einem nachgeschalteten Massenspektrometer erfasst und gezahlt werden. Durch die in der Bibliothek
vorliegende, bekannte Reaktionskinetik von Molekiilen mit den Reagenz-lonen, kann durch das
Verhiltnis aus Reagenz- und Produkt-lon auf die Konzentration geschlossen werden. Zudem ist in den
meisten Fallen keine Probenvorbereitung notwendig. Eine Kalibrierung mit chemischen Standards ist
bei Messungen im nicht-regulierten Bereich nicht zwingend erforderlich, da die Analytkonzentrationen
unter Bezugnahme der bekannten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, gemessenen Flussraten und

Drucke berechnet werden [115, 116, 119].

Als Vorlaufer der SIFT-MS Technik gilt die Flowing Afterglow (FA) Massenspektrometrie [120, 121].
Namensgebend war dafiir die Flowing Afterglow lonisation von Inertgasstromen mittels einer
dielektrischen Entladung, welche in einem Plasma resultierte. So entstanden Reagenz-lonen (-Cluster),
durch deren Reaktion mit Analyten Einblicke in die lonenchemie erhalten werden konnte. Der Vorteil
der Selected lon Flow Tube liegt darin, dass sequenziell verschiedene Reagenz-lonen in Kontakt mit
dem Probengasstrom gebracht werden kénnen. So kann selektiv die Reaktionskinetik der Analyten mit
verschiedenen im Plasma erzeugten lonen, untersucht werden. Bei der FA-MS war ein Problem, dass
die lonisation innerhalb der Flow Tube stattfand, was in unerwiinschter Prdsenz von bestimmten
Reagenz-lonen in dieser sorgte [122]. Moderne SIFT-MS Gerate nutzen meist eine mikrowellenbasierte
lonisationsquelle, welche durch einen Quadrupol von der Flow Tube getrennt ist. Eine Kopplung der
FA-lonisation mit der Selected lon Flow Tube ist aber auch moglich. In der Praxis werden sowohl die

FA-lonisation als auch die SIFT mit einem Massenspektrometer gekoppelt [115].

Diese Techniken wurden beide zur Bestimmung der Reaktionskoeffizienten und entstehenden
Produkte von Reaktionen zwischen Reagenz-lonen und Molekiilen in der Gasphase eingesetzt. So
wurde zuerst die FA-MS genutzt und im spateren Verlauf, nach Ausarbeitung einer Bibliothek fir

Referenzwerte, auf die flir Quantifizierungszwecke zuriickgegriffen werden kann, die SIFT-MS.
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Die Technik der SIFT-MS findet Anwendung, wenn ein direktanzeigendes Analysengerat benétigt wird,
welches Luftproben ohne Aufarbeitung messen kann [118]. Dies ist beispielsweise hilfreich bei der
Echtzeitiberwachung von VOCs in Reinrdumen der Halbleiterproduktion [118]. Dort kann das SIFT-MS
als Detektor mit Alarm bei Grenzwertiberschreitung genutzt werden. Die SIFT-MS Technik wird auch
zur Atemuntersuchung genutzt und findet so in der Forschung und Anwendung von Atemdiagnostiken
Anwendung. So kann in einigen Fallen ein Biomarker, welcher indikativ ist fiir eine Krankheit, direkt in
der Atemluft durch das SIFT-MS bestimmt werden und bietet eine nicht-invasive Moglichkeit der
Am

Untersuchung [123-129]. IFA findet es Anwendung als Echtzeit-Kontrollanalytik der

Priifgasstrecke. So lasst sich der Zeitpunkt des Endes der Priifgasequilibrierung feststellen [130-132].

2.4.1 Aufbau

Ein SIFT-MS System lasst sich von der Funktionsweise seiner Komponenten in drei Funktionsgruppen

unterteilen (siehe Abbildung 5).

............... N .

Prufgass‘i recke

Analyt-Quantifizierung Kanister

Beheizte

L DU . Y A
| Downstream Quadrupol N ¢

Plasma! T !

\;\.\ Eﬂ'ﬂ'ﬂ'
[ 7a

Upstream Quadrupol

1

|

1

|

5 |

r\'}‘."' 1

i

|

|

\/ \ ;

A A ;

FAAN :

Gereinigte

Luft

Wasser

Mikrowellen
-resonator

P

Turbopumpe

% Detektor

S —
Turbopumpe

Abbildung 5: Schematischer Aufbau eines SIFT-MS Systems mit Mikrowellenplasma-lonisation (eigene Zeichnung, adaptiert

aus [118]

Die einzelnen instrumentellen Bereiche des SIFT-MS werden im Folgenden naher erlautert.
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2.4.1.1 Reagenz-lonen-Selektion

Ein Mikrowellenresonator erzeugt aus angefeuchteter, gereinigter Luft in einem Plasma eine Mischung

an Reagenz-lonen (H30*, NO*, O,", 07, Oy, OH NO; und NO3’) (siehe Abbildung 6).

Abbildung 6: Erzeugtes Mikrowellenplasma in einer SIFT-MS lonenquelle

Der erste Quadrupol-Massenfilter, welcher sich in der Upstream-Kammer des Gerdtes befindet,
selektiert Reagenz-lonen anhand ihres definierten Masse-Ladungs-Verhaltnisses, und kann so zeitlich
alternierend Reagenz-lonen einer bestimmten Masse in die Flow Tube passieren lassen. Der Wechsel
erfolgt innerhalb von wenigen Millisekunden. Diese in der lonenquelle erzeugten lonen reagieren mit
den meisten organischen Molekilen, aber nicht mit den Hauptbestandteilen der Umgebungsluft wie

Stickstoff und Sauerstoff [133].

2.4.1.2 lonisation der Substanzen

Die Flow Tube dient wahrend der Substanzionisation als Reaktionskammer, in welcher die
kontrollierten lonen-Molekil-Reaktionen stattfinden. Diese Reaktionen treten auf, wenn die durch
den Downstream-Quadrupol selektierten Reagenz-lonen die reaktiven Verbindungen der Probe
ionisieren, welche in die Flow Tube geleitet werden. Die Einleitung der Reagenz-lonen in die Flow Tube
erfolgt mittels Stickstoff- oder Helium-Tragergasstrom. Der Volumenstrom des eingeleiteten zu
analysierenden Probengases wird durch einen kalibrierten Durchflussbegrenzer am Probengaseintritt
reguliert. Fiir eine reproduzierbare lonenchemie muss die Probe durch einen Heliumstrom gekihlt
werden, da Anderungen der Temperatur signifikanten Einfluss auf die lonenchemie haben kénnen. Nur
bei reproduzierbaren Verhaltnissen in der Reaktionskammer ist ein Zuriickgreifen auf die Bibliothek
moglich. Die entstehenden Produkte sind aufgrund von substanzspezifischen lonisierungsreaktionen

in vielen Fallen vorhersagbar. Im nachsten Schritt kann aufgrund der gebildeten lonen, ionischen
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Addukte oder Cluster, deren Intensitaten und Verhéltnissen die Quantifizierung erfolgen. Fir die
selektive Bestimmung verschiedener Analyten ist es notwendig, dass die Produkt-lonen einzigartig

sind.

2.4.1.3 Detektion und Quantifizierung der lonen

In der baulich letzten Partition werden die Produkt-lonen und die nicht umgesetzten Reagenz-lonen,
durch den zweiten Quadrupol-Massenfilter (Upstream-Quadrupol) erfasst und durch einen
Partikelmultiplier detektiert. Die Quantifizierung der Substanzen in der Probe erfolgt durch den Einsatz
einer Software. Diese bezieht in die Kalkulation der Konzentration die gegebenen Methodenparameter
ein sowie das Verhaltnis aus Produkt- und Reagenz-lonen, welche nach der Flow Tube detektiert
werden. Der lineare Bereich fir die Quantifizierung von VOCs liegt Ublicherweise im mittleren bis
hoheren ppmv-Bereich bis, kann aber durch Begrenzung des Probenflusses in das Gerat oder durch
Verdiinnung der Probe vor der Analyse auf den kleineren ppmv oder den hdheren ppbv -Bereich

erweitert werden.

2.4.2 Messprinzip und lonenchemie des SIFT-MS

Der groRte Unterschied im Quantifizierungsprinzip von SIFT-MS im Gegensatz zu konventionellen
Analysentechniken wie GC-MS liegt darin, dass der Quantifizierung keine Kalibrierung durch externen
oder internen Standard zu Grunde liegt. Beim SIFT-MS ist eine Kalibrierung nicht erforderlich, wenn
die reaktionskinetischen Kennzahlen fiir die zu analysierende Substanz bekannt sind. Um eine
Reproduzierbarkeit und Ubertragbarkeit der Messungen zu gewahrleisten, miissen zwei Prinzipien
eingehalten werden: erstens, dass die Reagenz-lonen-Zufuhr zur Flow Tube durch den Upstream
Quadrupol prazise zeitlich alternierend erfolgt, und zweitens, dass eine vorhersagbare
Reaktionschemie in der Tube existiert. Dies wird ermdglicht durch eine gleichmaRige und kontrollierte
Reagenz-lonenverteilung, welche wiederum Resultat ist von Abkiihlungsprozessen via Spurengasen

und durch das Fehlen elektrischer Felder innerhalb der Tube beglinstigt wird.

Anhand der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k der Reaktion der Reagenz-lonen mit den
Zielmolekilen  kann eine Berechnung der  Substanzkonzentrationen erfolgen. Die
Reaktionsgeschwindigkeit beschreibt meistens die Anzahl der ZusammenstoRe des Zielmolekils mit
dem jeweiligen Reagenz-lon, die in Produkt-lonen resultieren. Der Umsatz ist bei Abwesenheit einer
Kollision mit Reaktion bei 0 und bei einer vollstiandig ablaufenden kollisionsinduzierten Umwandlung
des Zielmolekils in ein massenspektrometrisch erfassbares lon gleich 1 (bzw. respektive 100%). Die
Kollisionsrate k.o definiert dabei die Anzahl der Kollisionen, welche pro Sekunde in einem bestimmten

Gasvolumen kollidieren. Eine schnellere Reaktion fiihrt dazu, dass mehr Produkt-lonen gebildet
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werden, und bietet eine hohere Empfindlichkeit als eine langsamere Reaktion. Fiir eine gegebene

Verbindung variieren die Reaktionsraten zwischen den verwendeten Reagenz-lonen. Dabei ist nochmal

der Unterschied zwischen der Kollisions- und Reaktionsrate zu ziehen. Eine Kollision beschreibt das

Ereignis des Zusammentreffens von einem Reagenz-lon mit einem Analytmolekil. Die Reaktionsrate

ist ein Indikator, wie viele der stattfindenden Kollisionen in einem Produkt-lon enden.

In Bezug auf Reaktionen und Reaktionsprodukte wird zwischen primaren und sekundaren Reaktionen

unterschieden. Bei primaren Reaktionen handelt es sich um die Reaktion von Reagenz-lonen und den

Zielsubstanzen. Sekundéare Reaktionschemie lasst sich wiederum in zwei Unterkategorien unterteilen:

Alle Reaktionen eines Reagenz-lons mit Stoffen, welcher in hoher Menge in der Gasprobe
vorliegen kénnen wie beispielsweise Wasser. So kann es unter anderem zur Erzeugung von
hydrierten Reagenz-lonen-Spezies kommen. Diese Wasser-Cluster kdonnen zu falschen
Ergebnissen fliihren, da Wasserspezies ebenfalls mit dem Analyt-lon reagieren kénnen. Der
Grad, zu dem die Reagenz-lonen mit unter anderem Wasser reagieren kdnnen, variiert je nach
Reagenz-lon und Wassergehalt. So kénnen unterschiedliche Reagenz-lonen unterschiedliche
Sekundar-lonen in variierender Auspragung bilden. Betrachtet man z.B. die sekundare Chemie
von NOY, ist ersichtlich, dass der Einfluss der sekundédren Reagenz-lonenbildung gering ist

(siehe Abbildung 7). Bei H3;0* hingegen ist der Einfluss signifikanter.

Die sekundare Chemie der Produkt-lonen, die aus der Reaktion von primaren Produkt-lonen
mit in hoher Konzentration in der Probe vorliegenden Molekiilen wie beispielsweise Wasser.
Jedes Sekundarprodukt hat folglich ein zugehériges Primarprodukt, von dem es abgeleitet

wurde.
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Abbildung 7: Sekunddre Chemie des NO*- und H;O*-Reagenz-lons (mit Reaktionsgleichungen), Reaktionen in Umgebungsluft
mit Helium als Trégergas

Die Menge aller Sekundarprodukte zusammen mit dem zugehdrigen Primarprodukt-lon wird als
Reaktionskanal (engl. orig. reaction channel) beschrieben. Um eine Quantifizierbarkeit zu ermaoglichen,
gilt es, die Summe aller Reaktionskanale eines Reagenz-lons zu ermitteln und in die Berechnung mit
einzubeziehen. Eine schematische Darstellung der Reaktionskandle eines Reagenz-lons ist in Abbildung

8 dargestellt. Ein konkretes Beispiel ist in Abbildung 9 aufgefihrt.

Reaktionskanal 1

Reaktionskanal 2

. () Reagenzion (z.B. H;0%) |
O Analyt (z.B. Ethylenoxid)
O Primdre Produktionen

O Sekunddre Produktionen |

Abbildung 8: Schematische Darstellung exemplarischer Reaktionskandile eines Reagenz-lons R* mit einem Analyten A
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Abbildung 9: Reaktionen von Aceton mit H;0* als Reagenz-lon

2.4.3 Reaktionskinetik und Quantifizierung eines SIFT-MS

Im Folgenden werden einige Formeln und Ableitungen angegeben und erldutert. Diese entstammen
einer Sammlung aus Publikationen des Gerateherstellers [134-136]. Die Formeln sind dem Verstandnis
der reaktionskinetischen Zusammenhange dienlich und sind fiir die geratesoftwareinternen
Berechnungen relevant. Dieses Kapitel umfasst nur eine Auswahl an Formeln und den dazugehdrigen
kinetischen Zusammenhdngen und somit der Quantifizierung der SIFT-MS Technik. Weiterfiihrende
Literatur zu kinetischen Prozessen und allgemeinen Abldufen zur SIFT-MS Technik kann man unter

anderem von Spanel et al. finden [115, 117, 119, 137, 138].

Allem voran geht dabei die allgemeine Formel bzw. Reaktionsgleichung zur im SIFT-MS ablaufenden
lonen-Molekiil-Reaktion. Dabei ist R* das Reagenz-lon und A symbolisiert das zu ionisierende Analyt-

Molekdil.

R* +A - Pt (4)

Flr eine lonen-Molekiil-Reaktion entspricht die Reaktionsgeschwindigkeitsrate, welche die Abnahme

von der Analytenkonzentration mit der Zeit t ausdriickt, folgender Formel:
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__d[rR*] _
dc

k[RT], « [A]; (5)
Dabei entspricht k der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion zwischen A und R* und dt der
Reaktionszeit im Flow Tube. Die Zeit ist abhdngig von den Geschwindigkeiten der Molekiile im Flow
Tube und der Liange des Rohrs. Eine Annahme, die getroffen wird, um die

Reaktionsgeschwindigkeitsrate fir das SIFT-MS zu berechnen, ist, dass die Analyt- bzw.

Neutralteilchenkonzentration deutlich héher ist als die der Reagenz-lonen.

[A] >> [R7] (6)

Daher kann [A] in der obigen Geschwindigkeitsgleichung als konstant angesehen werden, was dazu
flhrt, dass es sich um eine Reaktionskinetik pseudo-erster Ordnung handelt. Reaktionszeit t kann
ausgedriickt werden als Reaktionsstrecke | geteilt durch die Geschwindigkeit der stromenden lonen
durch die Flow Tube (vo in cm/s). Formel (5) kann integriert werden zu Gleichung (7), in der [R*] die

Anfangskonzentration der Reagenz-lonen darstellt und z die Distanz in der Flow-Tube.

[R*] = [Ro*] + exp {1« [;lAldz] (7)

Unter der Annahme, dass es sich um eine Reaktion pseudo-erster Ordnung handelt, kann folgendes
angenommen werden:

1. Der Analyt A ist radial gleichformig in der Flow Tube verteilt und

2. Der Fluss des Analyten A wird als @ 45,4;¢ beschrieben und besitzt die Einheit Molekiile / s.

Infolgedessen kann [A] mithilfe der Gleichungen (8) und (9) beschrieben werden.

[A]=0wennz <0 (8)
_ PAnalyt .
[A] = P45 if 2> 0 (9)

a = Radius des Flussrohrs

z = Entfernung innerhalb der Flussrohrs (Teil der Gesamtlange [)

Gleichung (7) kann nun unter Inbezugnahme der Ndherungsannahmen fiir die Kinetik pseudo-erster
Ordnung (Gleichungen (8) und (9)) folgendermalen zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante

zu einer nach Integration bimolekularen Reaktion umgeschrieben werden (siehe Formel (10)):

[R*] =[R™]y* exp {— M} (10)

T e a2 e vy

39



Theoretische Grundlagen und angewandte Methoden

Da die Einzelheiten der kinetischen Theorie der Gasphase in SIFT-MS-Gerdten und die detaillierte
Konzentrationsberechnung an anderen Stellen ausfiihrlich vorgestellt wurden [139-142], wird hier die
zur Berechnung genutzte sog. Master-Gleichung angegeben und alle Variablen aufgefiihrt. Die in
kommerziellen Geraten verwendete Master-Gleichung zur Bestimmung der Konzentration des
Analyten A in der Luft ([A]; in ppbv) fur jede in der Analysemethode verwendete Primarproduktion (i)

von A lautet unter Einbezug des ICF! wie folgt:

.-|—' . ) +. .
[A]l = 1,035 * 1010 Trr ( Pcarr + 1) P ICFpyoq()+Xali ki PkiTFProd (ki) (11)

FT \Psamp tybr; Zallj ij;—ICFReag 6))

Tpr = Temperatur in der Flow Tube in K

Pgp = Druck in der Flow Tube in torr

k; = Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion des Reagen — Ion R}'mit dem Analyten (in cm*Molekil™*s™")
t, = Reaktionszeit in s

Qcarr = Trigergasfluss in torr Ls™*

@Ysamp = Probenfluss intorr L st

P} = Signal des primiren Produkt — Ions (in cps)fiir das primire Produkt — Ion i

ICFp,,q(i) = Interner Kalibrier — Faktor fur das primare Produkt — Ion (dimensionslos)

P, = Signal des sekundiren Produkt — lons (in cps) fiir das sekundire Produkt — Ion k abgeleitet vom priméren Produkt i
ICFp,0q(ki) = Interner Kalibrier — Faktor fur das sekundare Produkt — lon (dimensionslos)

R’ = Reagenz — Ionen — Signal (in cps) fiir das injizierte Reagenz — lon (j = 0) und seine Wasser — Cluster (j = 1,2,3)
ICFgeqq(j) = Interner Kalibrier — Faktor des Reagenz — lons R (dimensionslos)

br; = Verzweigungsverhiltnis (engl. branching ratio) fir das primére Produkt — Ion i (0 < br; < 1 fiir die Berechnung
Der Koef fizient 1,035 - 10710 ist abgeleitet von mehreren physikalischen Konstanten und Einheitsumrechnungen

und besitzt die Einheit torr cm® molecule™ K™*

2.4.4 Ablaufende Reaktionen in der Gasphase

Die Kernfunktion des SIFT-MS ist das Bestimmen und zu Quantifizierungszwecken Verwenden von
reaktionskinetischen Parametern. Die Reaktionskinetik dient als Basis des Funktionsprinzips, ist aber
wiederum stark von thermodynamischen Prozessen abhangig. Chemische Reaktionen gehen mit einer
Anderung des thermodynamischen Systems einher und bestimmen daher, welche Reaktionen wie
schnell ablaufen. Eine thermodynamisch nicht favorisierte Reaktion wird, auBer unter katalysierenden

Bedingungen, nicht stattfinden.
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1ICF = Der ICF wird arbeitstéglich durch Analyse eines quantitativen Gas-Standards bestimmt, dessen sieben Analyten den Massenbereich des SIFT-MS abdecken. Durch den Vergleich der
gemessenen Konzentrationen mit den zertifizierten Konzentrationen des Gases werden Faktoren zur Korrektur der lonentransmission bestimmt, wodurch die Gerdte nach Korrektur
absolute Konzentrationen bestimmen kénnen. Der lonenubertragungskorrekturfaktor (ICF) gewahrleistet die Datenlbertragbarkeit zwischen den Gerdten durch die Bestimmung
individueller Transmissionsfunktionen. Dies muss erfolgen, weil lonen mit unterschiedlichem Masse-Ladungs-Verhdltnis das Flussrohr und den Detektionsbereich nicht mit gleicher Effizienz

passieren [132, 133, 149, 150, 153].
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Weitere Einflussfaktoren fiir die Reaktionen in der Gasphase sind die lonisierungsenergien und
Protonenaffinitaten der beteiligten Molekiile. So existiert eine Vielzahl an moglichen Reaktionen in der
Gasphase, die zwischen Reagenz-lonen, Analyten und Matrixkomponenten (wie z. B. Wasser)
stattfinden kénnen Die héaufig im SIFT-MS observierten Reaktionsabldaufe werden im Folgenden

beschrieben:

2.4.5 Erklarung der einzelnen potenziell auftretenden Reaktionen

2.4.5.1 Protonentransfer

Der Protonentransfer (PT) ist nicht nur im SIFT-MS, sondern auch allgemein in vielen chemischen
lonisationen vertreten. Dabei reagiert ein protoniertes Reagenz (beispielsweise Hs0*), welches im
Mikrowellenresonator des SIFT erzeugt wurde, mit der Zielsubstanz und erzeugt eine positiv ionisierte
Form dieser Substanz. Dabei kann es aufgrund thermodynamischer Grundlagen nur zu einer
Protoneniibertragung kommen, wenn die Protonenaffinitat der Zielsubstanz héher ist als die der nicht-
protonierten Form des Reagenz-lons (in diesem Fall: H,0). Exemplarisch fir einen Protonentransfer

kann die Reaktion von Hs0* und Aceton herangezogen werden (siehe Formel (12)).
2H;0% + (CH3),C0 — (CH3),CO* + 2H,0 (12)

2.4.5.2 Elektronentransfer

Da es sich beim SIFT-MS um eine massenspektrometrische Kopplungsmethode mit relativ niedriger
lonisierungsenergie handelt, kann es zwischen einem lon und einem Molekiil zu einer Ubertragung
eines Elektrons kommen. In konventionellen electron impact (kurz El, deutsch ElektronenstoR)
lonenquellen ist die lonisierungsenergie meistens so hoch, dass es nicht zu einem Elektronentransfer,
sondern stattdessen zu einer Fragmentierung kommt. Somit nimmt die Signifikanz des
Elektronentransfers (ET) bei niedrigenergetischen lonisierungsmethoden zu. Der Begriff des
Ladungstransfers wird haufig synonym genutzt. Allgemein lasst sich der Umstand mit folgender

Reaktionsgleichung ausdriicken:
lon*/~X + Molekiill Y —» Molekiil A + Ion*/~B

Handelt es sich bei dem lon X um ein Kation, nimmt dieses ein Elektron des an der Reaktion beteiligten
neutralen Molekiils B auf und wird neutralisiert, wahrend das Molekil zum Kation wird. Ist das lon X
ein negativ geladenes Anion, (bertragt dieses, sofern die thermodynamischen und

reaktionskinetischen Rahmenbedingungen es ermdglichen, ein Elektron.
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Prozesse, in denen ein Elektron libertragen wird, sind haufig dissoziativ, und das geformte Produkt-lon
fragmentiert. Induziert wird dies durch Gberschissige Energie, welche fir einen Bindungsbruch des

Produkt-lons sorgt. Ein Beispiel flr einen dissoziativen Elektronentransfer ist in Formel (13) gegeben.

02+ + n— C4H10 — C3H;_ + 02 + CH3 (13)

02" und NO* sind als Reagenz-lonen beide in der Lage Zielsubstanzen Uber den (dissoziativen)
Elektronentransfer zu ionisieren. Oy" besitzt eine hdhere lonisierungsenergie als NO* und reagiert
deshalb mit einer groBeren Anzahl an Stoffen, allerdings in mehr Fallen auch dissoziativ unter

Fragmentierung.

2.4.5.3 Hydrid Abstraktion

Eine Hydridabstraktion beschreibt eine H-Ubertragung einer Zielsubstanz auf ein positives Reagenz-
lon (meistens NO*), was in einem Analyt-Kation resultiert. Die Reaktion ist exemplarisch fiir NO* und

Acetaldehyd in Formel (14) dargestellt.

NO* + CH3;CHO — CH3CO* + NOH (14)

Eine Hydridabstraktion lauft nur dann ab, wenn die Hydridaffinitat des Reagenz-lons groRer ist als jene
des Analyten. Unter diesen Bedingungen lauft die Reaktion exotherm ab und ist energetisch favorisiert.
Mit zunehmendem Grad der Stabilisierung des abgespaltenen Hydrid-lons innerhalb des Molekiils
steigt die Wahrscheinlichkeit einer stattfindenden Hydridabstraktion. So lasst sich beispielsweise in
einigen Fallen zwischen linearen und verzweigten Alkanen oder Alkoholen unterscheiden, da die

Verzweigung flir eine zunehmende Stabilisierung sorgt.

2.4.5.4 Trimolekulare Assoziation

Die trimolekulare Assoziation ist eine Dreikdrper-Kollision des Reagenz-lons, des Analyten und einer
nicht-reaktiven Spezies. Das Reagenz-lon bindet sich an den Analyten und der "dritte Korper" M tragt
Uberschiissige Schwingungs- und Rotationsenergie ab, die sonst zur Trennung von Reagenz-lon und
Analyt flihren wiirde. Der dritte Korper ermdglicht die Stabilisierung des Kollisionskomplexes bei einer
Energie, die geringer ist als die Energie, die zur Dissoziation des Komplexes erforderlich ist. Die Energie,
die durch den dritten Korper entfernt wird, wird als Bindungsenergie bezeichnet. Der ,dritte Kérper”
(Kollisionspartner) kann ein Tragergasatom sein oder Stickstoff oder Sauerstoff aus der Luftprobe. Der

Mechanismus der Assoziation tritt sowohl bei positiven als auch bei negativen Reagenz-lonen auf. Der
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Mechanismus tritt allerdings am haufigsten bei NO* und gelegentlich bei H3O* und ihren jeweiligen
Wasserclustern auf [118, 138]. Im Folgenden ist ein Beispiel fiir den Mechanismus der Assoziation

anhand von NO* und Methanol gegeben:

Assoziation

NO* + CH;0H + He —— NO.CH;0H* + He

2.4.5.5 Ubersicht der Reaktionen

Als abschlieBende Ubersicht dient Tabelle 1, welche darstellt, welche Reaktionen fiir aufgefiihrte
Reagenz-lonen ablaufen konnen.
Tabelle 1: Reaktionswege der im SIFT-MS relevanten Reagenz-lonen

Positive Reagenz-lonen  Negative Reagenz-lonen

Reaktionsmechanismus
Protonentransfer v x x b)
Elektronentransfer % v v % x v x x

Dissoziativer

Elektronentransfer x v v
b)

Hydridabstraktion I v v

Assoziation v v x v v v x x
Protonenabstraktion v v v v v
Wasserstoffubertragung x v x x x
Assoziative Abtrennung a) v v v x x
Ersetzung v v x x x
Eliminierung v v x x x

a) Prinzipiell bei positiven Reagenz-lonen nicht moglich
b) Prinzipiell bei negativen Reagenz-lonen nicht moglich
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3 Material und Methoden

3.1 Chemikalien und Prifgase

In den folgenden Tabellen (Tabelle 2 und Tabelle 3) sind die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten

Chemikalien und Priifgase aufgefiihrt.

Tabelle 2: Auflistung der verwendeten Chemikalien

Chemikalie Reinheit Hersteller
2-Methylbutan >99,5 % Honeywell
n-Pentan 298 % Supelco
Cyclopentan 295 % Sigmaaldrich
2,2-Dimethylbutan >99 % Sigmaaldrich
2,3-Dimethylbutan 98 % Sigmaaldrich
2-Methylpentan 299 % Sigmaaldrich
3-Methylpentan >99 % Sigmaaldrich
n-Hexan 299 % VWR-Chemicals
Cyclohexan 299 % Merck

Tabelle 3: Auflistung der verwendeten Priifgase

Priifgas Konzentration Hersteller
Ethylenoxid 100 ppmv in N> All-in-Gas
Ethylenoxid 5 ppmvin N All-in-Gas
Ethylenoxid 102 ppmv in N> Air Liquide
1,3-Butadien 100 ppmv in N3 All'in Gas

3.2 Herstellung und Kontrolle von Priifgasen

Fir die Erzeugung eines homogenen Priifgases kann auf statische oder dynamische Methoden
zuriickgegriffen werden. Statische Prifgase werden erzeugt, indem in einen starren oder flexiblen
Behélter mit bekanntem Innenvolumen eine bekannte Menge einer Prifsubstanz gegeben wird.

Dynamische Methoden zur Erzeugung von Priifgasen umfassen unter anderem das Mischen von
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Gasstromen, Injektionsmethoden, Permeationsrohrchen oder Diffusionsprozesse [143]. Dabei ist die
Wahl der geeigneten Methode zur Prifgasherstellung unter anderem davon abhangig, welche
Konzentrationen, Flisse und Equilibrierzeiten des Systems gewiinscht sind. Viele Methoden bieten

situationsspezifisch Vorteile, nach denen die geeignetste Methode selektiert werden kann.

3.2.1 Prufgase aus flissigen Referenzsubsstanzen (grofie Prifgasstrecke)

Beim Institut fur Arbeitsschutz der DGUV kommt seit einigen Jahren eine dynamische Prifgasstrecke
(PGS) zur Erzeugung von Priifgasen zum Einsatz, welche bei einer Vielzahl von Ringversuchen genutzt

und erprobt wurde. Die Eigenschaften dieser PGS sind in Tabelle 4 aufgefihrt.

Tabelle 4: Eigenschaften der Priifgasstrecke des IFA

Glas Borosilikatglas 3.3
Material Alle weiteren Teile mit Kontakt Polytetrafluoroethylen (PTFE)
zum Gas
Gesamtlange 30,5m
Linge Prifgasherstellung 3,5m
Messstrecke zur Probenahme 27 m
Innendurchmesser 80 mm
Rohrabmessungen Wandstirke 5 mm
GroRe GL 25
Entnahmestellen Anzahl auRen >4
Anzahl innen 11
Massendurchflussregler Alicat Scientific MCR 250SLPM
Durchflussregelung Durchflussbereich 0,5-12 m3/h £ 3 -200 L/min;
Flussstabilitat + 0,6%
Verdampferofen Temperaturbereich 20-200 °C
Temperatur 10-50 °C
Prufgasstrecke Feuchte 5-80 % rel. Feuchte

Als Grundgas der Prifgasstrecke wird getrocknete Grundluft genutzt, welche, um die hohen
Reinheitsanforderungen zu erfillen, durch ein Zwei-Stufen-System geleitet wird. In Stufe 1 werden
organo-chemische Verunreinigungen bei 450 °C an einem Palladiumkatalysator verbrannt. Stufe 2
beschreibt ein Multi-Kartuschen-System bei welchem durch Aktivkohle, ein Molekularsieb und
Silikagel weitere stérende Komponenten, wie HCl, SO,, CO, und Kohlenwasserstoffe stufenweise

entfernt werden. Die Aufreinigungseinheit ist in Abbildung 10 zu sehen.
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Abbildung 10: Luftaufreinigungseinheit zur Herstellung des Grundgases der Priifgasstrecke (a =
Palladiumkatalysator, b = Aktivkohlekartuschen, ¢ = Molekularsieb-Kartuschen, d = Silikagel-Kartusche);
modularer Aufbau: Fluss von a) nach d)

Das HovaCal® -System, ein Kalibriergasgenerator, injiziert die Stammlosung mit Hilfe von zwei Spritzen
(50 pL Volumen) kontinuierlich in die Verdampfereinheit, die aufgeheizt werden kann. Das
entstehende Gas wird in der Mischkammer mit dem Grundgas zum Priifgas homogenisiert. Das Priifgas
kann mit Hilfe von Kanistern an den Probenahmeanschliissen entnommen werden. Eine optionale
gekihlte Dosiereinheit fur Stoffe mit einem hohen Dampfdruck steht zur Vermeidung von Pra-

Injektionsverlusten ebenfalls zur Verfligung.

Die 27 Meter lange Messstrecke zur Probenahme verfiigt insgesamt {iber 65 Priifgasentnahmestellen.
Davon sind 54 Entnahmestellen nach auflen gerichtet und stehen fiir die Probenahme z. B. bei
Ringversuchen zur Verfligung. Weitere elf, nach innen gerichtete Entnahmestellen dienen der

Qualitatssicherung (vgl. Abbildung 11). Ein Foto der Priifgasstrecke ist in Abbildung 12 ersichtlich.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der Priifgasstrecke (I=Online-Gaschromatograph; [I=SIFT-MS als online
Analyseverfahren)
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Abbildung 12: Ubersicht der Priifgasstrecke
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3.2.2 Prufgase aus gasformigen Referenzsubstanzen (kleine Priifgasstrecke)

Ethylenoxid und Butadien sind Gase und wurden als zertifizierte Priifgase eingesetzt. Es musste daher
ein Aufbau entwickelt werden, mit dem gasformige Komponenten durch geregelte Einspeisung in
einen variablen Priifgasstrom eingebracht werden konnen. Als Werkstoff fiir die Verbindungs- und
Zuleitungsschlauche wird Poly[tetrafluorethylen-perfluor(alkoxyvinylether)] (kurz PFA) verwendet.
PFA besitzt eine geringe Adhasion, ist chemisch inert auch gegeniiber stark oxidierenden Substanzen
und besitzt eine hohe Permeationsdisaffinitat [144, 145]. Der gasférmige Analyt wird aus einer
Gasflasche mit einem Ausgangsdruckventil zu einem Massenflusscontroller geleitet. Dieser ist digital
einstellbar und I3dsst nur ein definiertes Volumen des Gasstroms durch. Dann werden der
Analytgasstrom und ein ebenfalls einstellbarer Grundgasstrom aus gereinigter Luft in einem Rohr mit
Polytetrafluorethylen-Innenbeschichtung (PTFE) gemischt. PTFE ist ebenso wie PFA chemisch inert und
sollte somit auch fir reaktive und wandaktive Verbindungen wie Ethylenoxid geeignet sein [146, 147].
Diese Prifgasstrecke besitzt acht Entnahmestellen zur Probenahme. Die Feuchtigkeit des
Grundgasstromes ist Gber die optionale Flihrung durch Wasserbader regulier- und temperierbar. Eine
schematische Darstellung des gesamten Aufbaus befindet sich in Abbildung 13. Ein Foto dieser ist in

Abbildung 14 dargestellt.

T
Grundgas v @C Ausgangsdruckregler
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der Priifgasstrecke zur Dosierung von gasférmigen Ausgangsstoffen
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Abbildung 14: Ubersichtfoto der kleinen Priifgasstrecke

3.2.3 Prufgasiberwachung

Fir die Uberwachung des Priifgases sind jeweils vier Entnahmestellen am Anfang und am Ende der
grofRen Priifgasstrecke sowie fiinf Entnahmestellen im mittleren Bereich angeordnet (siehe Abbildung
11). Damit soll sichergestellt werden, dass die Uberwachung représentativ fiir die gesamte Strecke ist.
Dariiber hinaus sind zwei der Probenahmestellen mit unabhangigen online-Analysesystemen
ausgestattet: einem multifunktionalen Gaschromatographen, der Proben sowohl {iber eine
Probenschleife als auch tber ein Thermodesorptionssystem direkt aus der Prifgasstrecke entnehmen
kann, und einem SIFT-MS, einer Form des direktanzeigenden Massenspektrometers. Zur Uberwachung
der kleinen Prifgasstrecke ist ein PFA-Schlauch mit Innendurchmesser von 3 mm an einen der
Entnahmeports angeschlossen, welcher mit dem SIFT-MS oder dem online-GC (siehe Abschnitt 3.3)
verbunden werden kann. Das SIFT-MS wird z. B. bei Ringversuchen eingesetzt, um den Zustand der
Prifgasequilibrierung anzuzeigen und um als Indikator fiir den Zeitpunkt der Probenahme zu dienen
(mehr in Kapitel 2.4 und 3.3.2). Zusatzlich kann bei Prifgasen mit héheren Gesamtkonzentrationen
(>1 ppm) ein Flammenionisationsdetektor  (FID) angeschlossen werden, der die

Gesamtzusammensetzung des Priifgases kontinuierlich Gberwacht.

3.2.4 Vorteile der Priifgasstrecke

Die Priifgasstrecke bietet den Vorteil, dass die Kalibrierung einer Methode durch dynamische
Prifgaserzeugung stattfinden kann. Das bedeutet, dass Uber ein kontinuierliches Dosiersystem in

Kombination mit einem regulierbaren Grundgasstrom die benétigte Konzentration eines Gases oder

Gasgemisches kontinuierlich erzeugt werden kann. Mit der etablierten online-Messtechnik an der PGS
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und entsprechender offline-Analytik konnte in unterschiedlichen Versuchen gezeigt werden, dass das
erzeugte Priifgas in der Priifgasstrecke (iber einen langen Zeitraum stabil ist und die Konzentration des
erzeugten Priifgases lber die gesamte Lange der PGS homogen und konstant ist. Die Anlage wurde

bereits erfolgreich bei Ringversuchen eingesetzt [148].

3.3 Messgerate flr die (Online-) Kontrolle und -Messung

3.3.1 Gaschromatographie

Es findet ein Online-Gaschromatograph (Agilent 7890B) Anwendung, welcher mit drei verschiedenen
Saulen und drei Injektionsmethoden an die Priifgasanlage angeschlossen ist. Die Messung gasformiger
Proben erfordert eine spezielle Ventilschaltung. Die entsprechenden Modifikationen des kommerziell
erhaltlichen Agilent 7890B Gaschromatographen wurden von der Firma teckso solutions durchgefiihrt
und erméglichten somit die Messung von gasférmigen und fliissigen Proben. Eine Ubersicht {iber die
Anordnung des modifizierten Gaschromatographen mit Erlauterung der Verwendung der Messkanéle

flr die online-Analyse ist in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Schematische Zeichnung der Online-GC Konfiguration nach der Modifikation
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Im Folgenden werden die moglichen Probenahmekonfigurationen naher beschrieben. Dabei wird
insbesondere auf die Konzentration des zu sammelnden Probengasgemisches eingegangen als auch

auf die Funktionsweise.

3.3.1.1 Probenahmeschleife

Ein Kanal kann bei Versuchen mit Alkanen im Konzentrationsbereich von mg/m3 verwendet werden.
Aufgrund der hohen Analytkonzentration muss das Priifgas nicht angereichert werden, um
guantitative Ergebnisse oberhalb der erforderlichen Bestimmungsgrenze zu erzielen. Die in diesem Fall
verwendete Injektionsmethode ist eine Probenschleife mit einem Volumen von 250 uL, die mit Hilfe
der Venturidise des Chromatographen gefiillt wird. Proben aus den Probenahmekanistern miissen
immer mithilfe des AirServers genommen werden, da die Venturi-Diise nicht ausreicht, um ein
definiertes Volumen aus den Kanistern zu ziehen. Der AirServer ist ein automatisiertes,
pumpenunterstiitztes Probenahmesystem. Demnach ist ein Probenzug mittels Probenschleife nicht
moglich, da sie nicht Uber ausreichend Pumpkraft verfligt, um Luft aus dem Kanister gegen
ansteigendes Vakuum zu evakuieren. Die Probenahme zur Analyse findet analog zu Abschnitt 1.2 statt,
allerdings mit geringeren Volumina, welche Uber die Kiihlfalle zur Anreicherung gezogen werden, und

mit hoheren Split-Flissen, damit die Sdule nicht tGberladen wird.

3.3.1.2 Auto-Sampler fur Flissiginjektion

Unabhangig von der online-Analyse kénnen flissige Proben mit Hilfe eines Auto-Samplers auf eine

weitere Saule injiziert werden. Dies wird bei den Experimenten in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

3.3.1.3 Aufkonzentrierung durch Sammlung auf einer Kihlfalle

Anders ist es bei der Analyse von (V)VOC im pg/m3-Bereich. Hier ist eine Anreicherung des Priifgases
aufgrund der geringen Konzentration der Analyten erforderlich. Zur Anreicherung des Messgases wird
eine thermische Desorptionseinheit (TDU) mit sammelnder Kihlfalle verwendet. Der Markes
AirServer-xr Einlass flir gasformige Proben ist daher mit einem thermischen Desorber (Markes UNITY-
xr) gekoppelt. Da die Prifgasanlage unter atmospharischen Druckbedingungen arbeitet, muss die
Probe aktiv mit einer externen Pumpe aus der Anlage abgesaugt werden. Nach dem Passieren des
ersten Ventils wird das generierte Priifgas unbeheizt in die Thermodesorptionseinheit (kurz TDE)
geleitet, wo es an einer Quarz-Kiihlfalle fir VOCs angereichert wird (Markes Cold Trap Air Toxics
TO14/15), die fur Kohlenwasserstoffe mit einer Kettenlange zwischen C, (Ethan) und Cso ausgelegt ist.
Die Anordnung der TDE Markes AirServer-Unity-xr fir die Analyse von VOCs in niedrigen

Konzentrationen ist in Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16: Schematische Darstellung des Markes Thermodesorbers Unity xr und des gekoppelten AirServer xr

Vor jeder Probenahme (z. B. aus der Priifgasleitung) werden die Schlduche und Verbindungen in der
Thermodesorptionseinheit automatisch auf Dichtigkeit geprift und mit Probe vorgespiilt, um
Verschleppungen und Totvolumen zu minimieren. Wahrend der Probenahme wird die Probe {iber die
Kihlfalle gezogen, die von der externen Pumpe in Richtung Fallenausgang (Entnahmerichtung) in den
AirServer-xr gesaugt wird. Die Kiihlfalle kann entweder bei Raumtemperatur betrieben oder durch ein
Peltier-Element auf -20 °C gekiihlt werden. Nach der Probenahme werden die Kihlfalle und der
Probenweg mit Tragergas (Helium) gespult, um die Kihlfalle von Luftriickstdnden, insbesondere
Sauerstoff und Feuchtigkeit, zu reinigen. Die Tragergasversorgung erfolgt tiber einen Hilfsdruckregler
des GC und wird Uber ein Dosierventil und einen Drucksensor geregelt. Nach der Leitungsspilung mit
Tragergas wird die Kiihlfalle mit einer Heizrate von bis zu 100 °C/s auf die Desorptionstemperatur von
maximal 300 °C aufgeheizt und bis zum Ende der Desorptionsphase auf der Zieltemperatur gehalten.
Bei Bedarf kann der Desorptionsstrom (iber den Split-Ausgang umgeleitet werden, um die
Uberschissige Probe abzuspalten. Ein  Aktivkohlefilter reinigt die Abluft und ein
Massendurchflussmesser ist am Split-Ausgang installiert, um den Split-Strom zu Gberwachen. Sobald

die Desorption abgeschlossen ist und die Probe in den GC gelangt ist, kiihlt die Kihlfalle ab und ein
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neuer Zyklus kann initiiert werden, wahrend die desorbierte Probe parallel gaschromatographisch
analysiert wird, und so eine effizientere Analysezeit ermdglicht. Details zu den
gaschromatographischen Parametern fiir die Analyse von im Rahmen dieser Dissertation untersuchten

Substanzen sind in Kapitel 4.1.1, 5.1 und 5.2 zu finden.

3.3.1.4 MS-Detektion des Online-GC

Die Detektion am Gaschromatographen erfolgt Uber einen Flammenionisationsdetektor (FID)
und/oder tber einen massenselektiven Detektor (MSD). Bei diesem handelt es sich um einen MSD mit
Elektronenionisationsquelle (Agilent 5977 C). Ein Splitter ermoglicht bei Bedarf die simultane
Detektion der Probe Uber einen FID und einen MSD. Sollte eine simultane Detektion nicht notwendig

sein, ist eine Bestimmung mittels FID oder MSD ebenfalls einzeln mdglich.

3.3.2 SIFT-MS zur Prifgasuberwachung am IFA

Das SIFT-MS (siehe Abschnitt 2.4) liefert im Vergleich zu dem verwendeten GC-Setup quantitative
Ergebnisse in Echtzeit und nicht nur als zeitlich versetzten Ausschnitt. Dies bedeutet, dass fiir niedrige
Konzentrationen im pg/m3-Bereich und sogar teilweise darunter keine Vorkonzentration, z. B. via TD,
erforderlich ist. Dadurch ist es moglich, die Dosierung des Priifgases zu Giberwachen und den Abschluss
der Equlibrierphase feststellen zu kdnnen. Dariiber hinaus konnen Dosierfehler, die in der Einlaufphase
und wahrend der gesamten Dosierung auftreten kdnnen, nahezu unmittelbar erkannt werden. Ein
lickenloser Datensatz durch kontinuierliche SIFT-MS-Messungen bei Ringversuchen oder anderen
Prifgasdosierungen kann als Indiz daflir herangezogen werden, ob tiber den gesamten Zeitraum Fehler

oder UnregelmaRigkeiten in der Dosierung aufgetreten sind.

Bei neuen Substanzen eignet sich das SIFT-MS, um das Verhalten z. B. ihr Wandabsorptionsverhalten

oder potenziell auftretende Querreaktionen zu beobachten.

Das SIFT-MS-Gerat mit Probenahmeinlet angeschlossen an die Priifgasstrecke ist in Abbildung 17

dargestellt.
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Abbildung 17: Voice 200 Ultra SIFT-MS Gerdit (Syft, Christchurch, NZ) angeschlossen an die Priifgasstrecke
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4  Experimentelle Durchfiihrung

In diesem Kapitel wird die experimentelle Vorgehensweise bei der Methodenentwicklung und
Validierung der verschiedenen (Online)-Messverfahren beschrieben. Fiir die GC-Methode zur Analyse
von Alkanen, Ethylenoxid und 1,3-Butadien wird der Vorgang zur Bestimmung der
Validierungsparameter (u.a. Wiederfindung, Feuchte- und Temperatureinfluss) beschrieben. Fir die
Validierung der SIFT-Online-Messmethoden fiir die Substanzen wird eine andere Herangehensweise
verwendet, die ebenfalls in diesem Kapitel beschrieben wird. Zuerst wird die Vorgehensweise am SIFT-
MS beschrieben, da dieses fiir die zuverlassige Echtzeitkontrolle der Priifgase genutzt wird, welche im

Rahmen der GC-Untersuchungen verwendet werden.

4.1 Methodenentwicklung und Validierung SIFT-MS

In der Prifgasanlage ist das SIFT-MS die spezifische Echtzeit-Online-Kontrolle parallel zu den zu
entwickelnden GC-Methoden, die Ergebnisse mit kurzem Zeitversatz liefern. Sowohl fiir Ethylenoxid
als auch fur 1,3-Butadien gab es bei Beginn dieser Arbeit nur grundlegende Angaben des
Geréateherstellers hinsichtlich der Reaktionsparameter. Daraufhin musste fir beide Stoffe eine
umfassende und grundlegende Methodenentwicklung erfolgen. Diese umfasste die Korrektur der
hinterlegten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, die Uberpriifung des Einflusses der Parameter
Feuchte und Temperatur (des Priifgases) auf die Reagenz- und Produkt-lonenzusammensetzung, die
Bestimmung der Nachweisgrenze und den Einfluss der Modifikation instrumenteller Parameter wie

z. B. der Flow-Tube-Spannung oder dem Tragergasfluss.
Im Folgenden wird der allgemeine Ablauf der Methodenentwicklung fiir das SIFT-MS beschrieben.

4.1.1 Entwicklung der Methoden fir Ethylenoxid und 1,3-Butadien

Der erste Schritt bei der Methodenentwicklung besteht darin, sicherzustellen, dass die
Zielverbindungen in der Bibliothek enthalten sind. Der nachste Schritt ist die Auswahl der Produkt-
lonen. Es wird Gberpriift, ob die Substanz mindestens eine analysierbare Masse hat, die sich nicht mit
einer anderen Substanz (Uberlappt. Bevorzugt werden Quantifizierungen mit schnellen
Reaktionsgeschwindigkeiten und einer branching ratio von mindestens 20 %. Die branching ratio (dt.
Verzweigungsverhialtnis) beschreibt den Anteil eines Produkt-lons aus einem Reagenz-lon entstehend
in Relation zur Gesamtanzahl der Produkt-lonen (siehe 2.4.3). Wenn fir jeden Analyten eindeutige

Produkt-lonen identifiziert werden kdnnen, kann eine geeignete Methode entwickelt werden.

Bei der SIFT-MS-Analyse steht eine Vielzahl an Reagenz-lonen fiir Ethylenoxid und 1,3-Butadien zur

Verfligung (vgl. Abschnitt 2.4.4.5). Zur Festlegung moglicher Produkt-lonen wurde ein Priifgas im
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oberen Messbereich (jeweils 1 ppm fiir Ethylenoxid und 1,3-Butadien) in der Priifgasstrecke erzeugt.
Die dadurch erhaltenen Massenspektren wurden mit denen des Grundgases verglichen und die
geeigneten Produkt-lonen ausgewahlt (siehe Tabelle 5). Bei den negativen Reagenz-lonen konnten
sowohl beim Ethylenoxid als auch beim 1,3-Butadien keine geeigneten Produkt-lonen identifiziert

werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die in Tabelle 5 angegebenen Massen mittels SIFT-MS untersucht.
Diese konnten fiir Ethylenoxid und 1,3-Butadien in Massenscans im Bereich von 10 — 200 m/z gefunden

werden.

Tabelle 5: Ausgewdhlte Reagenz-Produkt-lonen fiir die Methodenentwicklung

Reagenz-lon Produkt-lon Reaktionstyp

C,Hs0* Protonierung 45

Protonierung +
C,HsO*:H,0 einfaches 63

- H0 Wassercluster
'g Protonierung +
< C;Hs0"-2H,0 zweifaches 81
g Wassercluster
i NO* C,HiO-NO* Assoziation mit 74
Reagenz-lon
C,H,0* Ladungsiibertragung 44
0.* . .
C,H:0%0, Hydrldabs'tra'ktlon + 75
Assoziation
QQ) H;O* CsH7* Protonierung 55
M O
- S
q‘;' 0o, CsHe" Ladungsiibertragung 54

4.1.2 Einfluss der instrumentellen Parameter

Instrumentelle Parameter, wie z. B. die Temperatur der Flow Tube oder des Probeneinlasses, kénnen
die reaktionskinetischen Parameter beeinflussen. Dazu wurden die Einfllisse der Instrumentparameter
Flow-Tube-Spannung, Flow-Tube-Temperatur und Carrier-Gas-Flow auf die lonen-Molekiil-Reaktionen
untersucht und Zusammenhange aufgeklart. Im Rahmen der Methodenvalidierung wurden folgende

Intervalle untersucht:
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Flow-Tube-Spannung: 10-45Vv in 5V Intervallen
Flow-Tube-Temperatur: 80-160 °C in 10°C Intervallen
Carrier Gas Flow: 2,0-7,0 Torrl/s in 1 Torrl/s Intervallen

Die Untersuchungen wurden nur fir Ethylenoxid durchgefiihrt, da dieses u.a. Wasser-Cluster und
Assoziationen ausbildet, welche bei 1,3-Butadien nicht vorkommen. So war es einfacher
ionenchemische Zusammenhange fir verschiedene Reaktionstypen aufzuzeigen, welche dann
teilweise auch auf andere Analyten U(bertragen werden konnen. Sollte zukiinftig der Bedarf
aufkommen, die Methode durch Einstellen der instrumentellen Parameter fiur 1,3-Butadien

empfindlicher zu gestalten, kann individuell analog zu Ethylenoxid eine Detailanalyse erfolgen.

4.1.3 Kalibrierung

Bei der SIFT-MS-Technik werden die Analytkonzentrationen Uber hinterlegte reaktionskinetische
Konstanten direkt aus den Messsignalen berechnet. Dabei wird zundchst auf vom Hersteller
hinterlegte Daten zuriickgegriffen. Fir Ethylenoxid und 1,3-Butadien wurden im Rahmen der
Gerateentwicklung erste Daten hinterlegt (2004), aber nicht weiter verifiziert. Vorversuche haben
ergeben, dass diese hinterlegten Daten fiir das eingesetzte SIFT-MS nicht verwendet werden kénnen.
Dies ist nicht ungewdhnlich, da seit Erstellung der Daten durch den Geratehersteller wesentliche

technische Weiterentwicklungen eingefiihrt wurden [142, 149].

Fir die Berechnung des umfassend neuen Datensatzes fiir den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten

Geratetypen ist folgendermaRen vorzugehen:

e In der kleinen Priifgasstrecke wurde ein Priifgas mit vorgegebener Konzentration hergestellt
(siehe Absatz 3.2.2), die Sollkonzentration wird dabei parallel Gber gaschromatographische
Methoden kontrolliert.

e Fir Ethylenoxid wurde eine 10-Punkt-Bestimmung im Bereich von 0,018 bis 3,6 mg/m3
(0,01 — 2 ppm) durchgefiihrt.

e Fir 1,3-Butadien wurde eine 10-Punkt-Bestimmung im Bereich von 0,045 bis 9,0 mg/m3
(0,02 — 4 ppm) durchgefiihrt.

e Die gemessene Konzentration wird gegen die Sollkonzentration des jeweiligen Priifgases
aufgetragen.

e Aus den im Rahmen dieser Kalibrierung berechneten Daten, werden in der Bibliothek die

neuen geratespezifischen Reaktionskonstanten als kgorr hinterlegt. Die neue Konstante Korr

59



Experimentelle Durchfiihrung

berechnet sich aus der Steigung der Kalibrierfunktion und dem Bibliothekswert kg, und ist in

Formel (15) dargestellt:

keaiin = kuip * Akar (15)
keaiip = korrigierte geratespezifische Reaktionskonstante

ki;ip = in der Bibliothek des Gerdteherstellers hinterlegte Reaktionskonstante

arq = Steigung der Kalibrier funktion (bei der Kalibrier funktion der Formy = ax + b)

Die neu ermittelten geratespezifischen Reaktionskonstanten der einzelnen lonen sind in den Abschnitt

5.2.1 zusammengetragen.

4.1.4 Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungs- und Nachweisgrenze wird durch das Signal-Rausch-Verhaltnis sowie zusatzlich Gber
eine 10-Punkt-Kalibrierung bestimmt. Zur Bestimmung des Basislinienrauschens wird der
Basisgasstrom ohne Analyten verwendet. Die 10-Punkt-Kalibrierung wurde in 3-fach-Bestimmung von
1-10 ppb fiir Ethylenoxid (1,8-18 pg/m3) und 0,5-5 ppb fiir 1,3-Butadien (2,25-22,5 pg/m?3)
durchgefihrt.

4.1.5 Robustheit der Methode gegeniber klimatischen Verdnderungen im Prifgas

Die Robustheit der Methode gegeniiber klimatischen Verdanderungen im Priifgas wurde bei
verschiedenen Temperaturen und Luftfeuchten untersucht. Die Methode sollte moglichst unabhangig
von Luftfeuchtigkeit und Temperatur eine Quantifizierung ermdglichen. Dazu wurden unter anderem
die berechneten Konzentrationen unter verschiedenen Bedingungen verglichen und gleichzeitig die
Zusammensetzung der Reagenzien-lonen(cluster) untersucht. Dazu wurden folgende Temperaturen

und relativen Feuchten des Priifgases bei 0,1 ppm untersucht (siehe Tabelle 6):

Tabelle 6: Untersuchte Kombinationen aus relativer Feuchte und Temperatur des Ethylenoxid- und 1,3-Butadien-Priifgases

Temperatur

rel. Feuchte

20% v v v
50 %

80 %
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4.2 Methodenentwicklung fir GC-Methoden

In diesem Abschnitt soll die Methodenentwicklung der Online-GC-Methoden detaillierter erklart
werden. Dabei soll insbesondere auf die Auswahl der Sdule und auf die Parameter der
Methodenentwicklung eingegangen werden. Da die Vorgehensweise bei der Methodenentwicklung
fiir die Bestimmung von Alkanen, Ethylenoxid und 1,3-Butadien sehr dhnlich ist, wird diese so weit wie

moglich zusammengefasst und lediglich auf Unterschiede in der Vorgehensweise hingewiesen.

4.2.1 Auswahl der Saule

Die Analyse kurzkettiger unsubstituierter aliphatischer Kohlenwasserstoffe und leichtfliichtiger
Substanzen, die bei Raumtemperatur gasformig sind und nicht verdampft werden missen, erfordert
eine Sdule mit hoher Retention fiir diese Verbindungsklassen. PLOT-Saulen, mit einem pordsen festen
Polymerfilm auf der Innenseite der Kapillarsdule, bieten die Moglichkeit, funktionelle Gruppen
einzubauen und konnen auf den gewiinschten Polaritdtsbereich von unpolar bis polar angepasst
werden. Fir das polare und leicht fliichtige Ethylenoxid ist eine Beschichtung mit hoher Polaritat
geeignet. Dabei handelt es sich in diesem Fall um ein Divinyl-Benzol-Glykol-Emthacrylat-Co-Polymer
(siehe Abbildung 18). Weniger polare Beschichtungen flihren zu breiteren Peaks aufgrund erhohter

Langsdiffusion.

Es wurden weniger polare Saulentypen geprift (AlOs, 624 Sil MS). Der gewahlte Saulentyp mit dem
Divinyl-Benzol-Glykol-Methacrylat-Co-Polymer erwies sich als einziger sowohl fiir Alkane als auch fiir

Ethylenoxid und 1,3-Butadien als geeignet.
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X
O
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Dinvinylbenzol Ethylenglykoldimethacrylat

Abbildung 18: Strukturformeln der Monomerbausteine Divinylbenzol und Ethylenglykoldimethacrylat

4.2.2 Retentionszeitbestimmung und Qualifizierung der Analyten

Die ausgewahlten Alkan-Analyten wurden jeweils einzeln in den GC injiziert, um ihre Retentionszeiten
zu bestimmen. Dazu wird ein mit synthetischer Luft gefiillter Tedlar Bag verwendet, in den die
Substanzen nacheinander mit einer 1 pL Hamilton-Spritze flissig eingespritzt werden (ca. 1ulL
Injektionsvolumen in den GC). Der Tedlar Bag wird zwischen den Injektionen nicht gereinigt, sodass
bei jeder Analyse nach jeder Einzelinjektion ein neuer Peak zum Chromatogramm hinzugefiigt wird. So
kann der Peak eindeutig der Substanz zugeordnet werden. Der Gasbeutel wird bei diesem Vorgang

ausschlieBlich fir qualitative Zwecke verwendet.

Bei der Methodenentwicklung fiir Ethylenoxid und 1,3-Butadien ist ein derartiges Vorgehen nicht
notwendig, da mit jeder Methode nur ein Analyt erfasst werden soll. So werden zwecks
Retentionszeitzuordnung mit einer gasdichten Spritze ca. 50 mL des Referenzgasgemisches in einen
Tedlar Bag injiziert, aus welchem zeitnah, aus Griinden der Substanzstabilitdt und Permeation, eine
Probe gezogen und analysiert wird. Flr eine eindeutige Substanzqualifizierung wird im Split ein MSD
genutzt, welcher fiir die bestimmte Retentionszeit ein Massenspektrum auslost, welches mit einem

Datenbankspektrum zur Verifizierung abgeglichen werden kann (siehe 3.3.1.4).

Zur zusatzlichen Quantifizierung mittels MSD wird zunachst eine sog. Scan-Messung durchgefiihrt. Bei

dieser wird neben dem Total-lon-Current (TIC) die Intensitat jeder Masse im Bereich von 20 — 200 m/z
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aufgezeichnet. Anhand dessen kdnnen aus einem TIC-Peak im Chromatogramm die wichtigsten
charakteristischen Massen ausgemacht werden. Aus diesen relevantesten Massen kann infolgedessen
eine sog. Selected-lon-Monitoring (SIM)-Methode erstellt werden, welche im Gegensatz zur Scan-
Methode nur exakte vordefinierte Massen misst und aufzeichnet. Auf diese Weise kdnnen eine
Vielzahl von potenziellen Hintergrundstorungen in diesem Massenbereich ausgeschlossen werden.
Werden aus einem TIC die dazu beitragenden Massen dargestellt, spricht man von der Extraktion

dieses Signals.

4.2.3 Bestimmung der Methodenparameter

Nach der Auswahl der geeigneten Trennphase erfolgt die Methodenentwicklung. Bei der
Methodenentwicklung werden zunachst die Methodenparameter in Bezug auf Analysezeit, Trennung

und Empfindlichkeit optimiert. Variierbare Parameter sind:

e Tragergasfluss bzw. Tragergasgeschwindigkeit
e Temperaturprogramm

e Split-Fluss

e Sammelvolumen

o Desorptionszeit

o Desorptionsfluss

e Temperatur der Kihlfalle wahrend der Sammel- und Desorptionsphase

Bei der Entwicklung der GC-Methoden wurden zunachst Versuche zur chromatographischen Trennung
der Substanzen durchgefiihrt. Da sich die Methoden hinsichtlich des apparativen Aufbaus nicht
unterscheiden (siehe Abschnitt 3.3.1), wird die Beschreibung der Vorgehensweise zur Erreichung der

optimalen Trennparameter im Folgenden einzeln beschrieben.

Der erste Ansatz zur Entwicklung geeigneter Methodenparameter auf der ausgewahlten Saule wurde
von einem Masterstudenten durchgefiihrt, der am IFA betreut wurde [150]. Die Ergebnisse hierzu sind

im Ergebnisteil in Kapitel 5.1 aufgefihrt.

Fir die Methoden fir Ethylenoxid und 1,3-Butadien fand keine aufwendige Optimierung der

chromatographischen Trennung statt, da es sich um die Analyse von Einzelkomponenten handelt.

4.3 Methodenvalidierung des Messverfahrens
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Die Validierung der Methoden umfasst die Kalibrierung, die Regressionsanalyse, die Bestimmung der
Bestimmungs- und Nachweisgrenze, die Selektivitit, die Spezifitit, die Uberpriifung der Richtigkeit mit
unabhangigen Methoden, die Prazision und die Robustheit gegenliber Feuchtigkeits- und
Temperaturschwankungen. Die experimentelle Durchfiihrung der einzelnen Unterpunkte der

Validierung sind untenstehend aufgefihrt.

4.3.1 Kalibrierung

Fir die Alkane wurde eine 6-Punkt-Kalibrierung in 4-facher Bestimmung in einem Bereich von
1 bis 10 mg/m?3 durchgefiihrt. Fiir Ethylenoxid fand eine 10-Punkt-Kalibrierung in 4-facher Bestimmung
in einem Bereich von 0,010 bis 2 ppm (0,018 bis 3,6 mg/m3) statt. Die Kalibrierung fiir Butadien erfolgte
in dem Bereich von 0,040 bis 4 ppm (0,072 bis 7,2 mg/m3) iber acht Kalibrierlevel verteilt ebenfalls in
4-fach-Bestimmung. Die Kalibrierung erfolgt fiir die Alkane direkt Gber Messung des Priifgases aus der
Prifgasstrecke. Die Dosierung fand Uber den HovaCal (vgl. 3.2.1) statt. Fiir Ethylenoxid und 1,3-
Butadien werden fiir jedes Kalibrierlevel Kanister an der Prifgasstrecke beladen und diese im
Anschluss gemessen. Die Dosierung des entsprechenden Priifgases fiir Ethylenoxid und 1,3-Butadien

fand an der kleinen Priifgasstrecke statt (siehe 3.2.2).

Es wird fiir die lineare Regression ein sog. Mandel-Test durchgefiihrt. Der Linearitatstest nach Mandel
dient der Priifung, ob die quadratische Regression signifikant besser ist als die lineare Regression.
Hierfir werden die Quadrate der Reststandardabweichungen der jeweiligen Regressionen

miteinander verglichen. Bei dem Test handelt es sich um einen F-Test.

4.3.2 Wiederfindung

Die Wiederfindung wird, sowohl fiir die Alkane als auch fir Ethylenoxid und 1,3-Butadien,
folgendermallen bestimmt: Das generierte Prifgas, welches mittels Probenahmekanister gesammelt
wurde, wurde ebenfalls direkt aus der Priifgasstrecke gemessen. Die Wiederfindung flr Ethylenoxid
und 1,3-Butadien wurde im Speziellen mit Hilfe der kleinen Priifgasstrecke (vgl. Abschnitt 4.2.2)
bestimmt. Der Thermodesorber des GC wurde {iber eine PFA-Leitung mit dieser direkt verbunden. Die
dabei ermittelten Konzentrationen wurden mit den Konzentrationen der Kanistermessungen
verglichen. Hierflr wurden jeweils vier Kanister bei sechs unterschiedlichen Konzentrationen (20 bis
800 ppbv fir Ethylenoxid und 40 bis 2000) befiillt. Nach Einbezug des Korrekturfaktors (vgl. Formel 3,
Abschnitt 2.3.1) wird die korrigierte Peakflache in Bezug gesetzt zu der Direktbestimmung aus der
Prifgasstrecke. Dieses Verhaltnis wird fiir alle Substanzen bei wenigstens zwei verschiedenen

Konzentrationen bestimmt. Formel (12) beschreibt die Bestimmung dieser Wiederfindung (WDF):
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WDF — Acan,corr (16)

ApGs

Acancorr = korrigierte Peakflache der Kanisterprobe

Apgs = Peakflache der Probe,welche direkt aus der Prif gasstrecke gemessen wurde

4.3.3 Feuchte- und Temperatureinfluss
In jedem durchgefiihrten Fall wurden die Proben bei verschiedenen Feuchte- und
Temperatureinstellungen untersucht.

Fur die Alkane wurden Testgase mit Konzentration von 4 mg/m? und 8 mg/m3 pro Analyt erzeugt. Es

wurden folgende Kombinationen aus relativer Feuchte und Temperatur gepriift (siehe Tabelle 7).

Tabelle 7: Untersuchte Temperatur und Feuchtebedingungen des Alkan-Priifgases

Temperatur

rel. Feuchte
10 % x v x
30% x v x
50 % v v v
70 % x v x

Als BezugsgroBe zur Bestimmung des Einflusses wurde die Bedingung 20 °C / 50 % r.F. genommen.

Die Bestimmung des Feuchte- und Temperatureinflusses fir Ethylenoxid und 1,3-Butadien erfolgt
durch Belegung der Kanister bei verschiedenen Temperatur- und Luftfeuchtebedingungen. Es wurden
fir die Bestimmung des Feuchteeinflusses jeweils zwei Konzentrationen dosiert: 0,2 AK und 2 AK. Fir
Ethylenoxid bedeutet dies 0,020 ppm und 0,20 ppm, fiir 1,3-Butadien 0,040 ppm und 0,40 ppm. Damit
galt zu Uberpriifen, ob konzentrationsabhangige Effekte der Feuchte oder Temperatur vorliegen. Flr
die Bestimmung des Temperatureinflusses wurde eine Konzentration (2 AK) dosiert. Die Kanister
wurden vor der Messung auf Raumtemperatur equilibrieren gelassen. Folgende

Einflusskombinationen wurden untersucht (Tabelle 8):
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Tabelle 8: Untersuchte Temperatur- und Feuchtebedingungen des Ethylenoxid- und 1,3-Butadien-Priifgases

Temperatur

rel. Feuchte
10 % x v x
30% x v x
50 % v v v
80 % x v x

Als BezugsgroRe zur relativen Einflussbestimmung wird die Messung bei 20 °C / 50 % r.F. genommen.

4.3.4 Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Zur Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze fiir Ethylenoxid und 1,3-Butadien nach DIN
32645 wird eine 10-Punkt-Kalibrierung in Doppelbestimmung gemessen [151]. Dazu wurden fir jedes
Kalibrierlevel jeweils zwei Kanister an der Prifgasstrecke mit der entsprechenden

Kalibriergaskonzentration belegt und im direkten Anschluss am GC vermessen.

Fir die Alkane fand die Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze Uber das Grundrauschen
statt. Die Nachweisgrenze entspricht dem 3-fachen Grundrauschen (30), die Bestimmungsgrenze
entspricht dem 10-fachen Grundrauschen (10c). Da es sich bei der Analyse der Alkane um eine
grundsatzliche Eignungspriifung mit Konzentrationen im mg/m3-Bereich handelt und die Methode
nicht auf optimale Sensitivitdt und somit eine sehr niedrige Nachweisgrenze abzielt findet keine

Bestimmung Uber die Kalibriergeradenmethode nach DIN 32645 statt.

4.3.5 Lagerstabilitat

Fur die Lagerstabilitat der Alkane wurden die Kanister mit einer Priifgaskonzentration von 8 mg/m3 fir
jeden Analyten belegt. Am Tag der Belegung, 1 Tag, 7 Tage und 14 Tage nach Einlagerung werden
jeweils drei der Kanister analysiert. Eine Lagerung erfolgt bei Raumtemperatur, die andere bei 40 °Cin

einem Klimaschrank, um beschleunigte Abbau- und Zersetzungsprozesse zu simulieren.

Die Lagerstabilitatsuntersuchungen fiir Ethylenoxid und 1,3-Butadien werden analog durchgefiihrt. Es
erfolgt allerdings eine Erweiterung des Untersuchungszeitraums um die Lagerzeitpunkt 21 und 28

Tage. Die Lagerung erfolgt bei Raumtemperatur. Die Kanister wurden mit zwei Konzentrationen belegt:
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e 0,2AK (far Ethylenoxid 0,020 ppm, fir 1,3-Butadien 0,040 ppm)
e 2AK (far Ethylenoxid 0,20 ppm, fir 1,3-Butadien 0,40 ppm)

4.3.6 Qualitatssicherungsproben

Nachdem die Bestimmung des Arbeitsbereichs mittels Probenahmekanistern durchgefiihrt wurde, soll
zusatzlich die Richtigkeit der Ethylenoxid-Methode (iberprift werden. Dazu werden Priifgase
verschiedener Konzentrationen und Hersteller (vgl. Abschnitt 3.1) in die kleine Prifgasstrecke dosiert
und bei zwei Sollkonzentrationen direkt Gber das GC analysiert. Dabei sollen systematische Fehler z. B.

im fir die Kalibrierung verwendeten Priifgas ausgeschlossen werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuche dargestellt und diskutiert. Sowohl die
Experimente das SIFT-MS betreffend als auch die Methodenentwicklung und -validierung der

gaschromatographischen Methode sind Teil dieses Abschnittes.

51 SIFT-MS

Im Rahmen dieser Dissertation werden die in der Bibliothek des Gerateherstellers hinterlegten
reaktionskinetischen Parameter auf ihre Richtigkeit Giberprift und gegebenenfalls korrigiert. Ebenso
werden vorab die fiir die Methode optimalen instrumentellen Parameter ermittelt. Zusatzlich wird der

Einfluss der Temperatur und Feuchte des Priifgases auf das Messergebnis untersucht.

5.1.1 Untersuchung des Einflusses der instrumentellen Parameter

Fir Ethylenoxid als zentraler Analyt der Arbeit wurden zahlreiche Versuche zur Optimierung der
Sensitivitdit und Uberpriifung allgemeiner ionenchemischer Zusammenhinge durchgefiihrt. Dazu
wurden die instrumentellen Parameter Flow-Tube-Spannung, Flow-Tube-Temperatur und
Tragergasfluss variiert. So konnten die instrumentellen Parameter ermittelt werden, welche zu einer

bestmoglichen Sensitivitat der flir weiteren Versuche genutzten Messmethode fiihren.

5.1.1.1 Flow-Tube-Spannung

Die Ergebnisse der Signalintensitaten der selektierten Produkt-lonen und Reagenz-lonen sind in den
nachfolgenden Abbildung 19 und Abbildung 20 dargestellt. Laut Literatur wird mit Erhéhung der
Spannung eine Steigerung der kinetischen Energie der lonen erwartet, welche wiederum in einer
hoheren Reaktionseffizienz, weniger Wasser-Cluster, mehr Fragmentierung und geringerer Addukt-

Bildung resultiert [117, 119].

Allgemein ist der Anteil der hoheren Wasser-Cluster deutlich geringer als der des einfachen Wasser-
Clusters (siehe Abbildung 19), wie man anhand der Ordinaten gut erkennen kann. Der Zusammenhang
fir das einfache Wasser-Cluster (Hs0*.H;0) entspricht in etwa dem des HszO*-lons und kénnte als

parabelférmig mit einem Maximum bei ca. 25 V Flow-Tube-Spannung beschrieben werden. Die
hoheren Wasser-Cluster (2°H,0 und 3°H,0) zeigen bei steigender Spannung einen sinkenden Anteil.

Eine Erh6hung der Flow-Tube-Spannung resultiert in einem starken Riickgang des Wasser-Cluster-
Anteils. Fir das zweifache Cluster des HsO*-Reagenz-lons (Hs0*.2H,0) liegt diese Grenze bei ungefdhr

30 V und fir das dreifach Cluster bei knapp 20 V (vgl. Abbildung 19).
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Der Anteil des NO*.H,0 Clusters entspricht im Trend eher dem der héheren H3O*-Wasser-Cluster und

besitzt einen deutlich niedrigeren absoluten Anteil (vgl. Abbildung 19).

In der Literatur ist beschrieben, dass fir viele Analyten eine direkte positive Korrelation zwischen Flow-
Tube-Spannung und Reagenz- bzw. Produkt-lonen-Korrelation besteht [152]. Fiir Ethylenoxid (siehe
Abbildung 19, z. B. fiir C;H40" und C;H4OH*) konnte dies nicht in vollem Umfang bestatigt werden: Ab
einer Spannung von ca. 40 V sinkt die Signalintensitat deutlich, wohingegen beim einfachen Wasser-
Cluster vom protonierten Ethylenoxid schon bei geringeren Spannungen ein Rickgang der

Signalintensitdten zu beobachten ist (vgl. Abbildung 20, C;H,OH*-H,0).

Wenn die Spannung des Durchflussrohrs zu hoch eingestellt ist, gewinnen die Reagenz-lonen und die
Analytmolekile héhere kinetische Energien, was zu energiereicheren Kollisionen innerhalb der Flow
Tube flhrt. Diese ZusammenstolRe konnen dazu fuhren, dass Gberschissige Energie auf die Produkt-
lonen lGbertragen wird. Wenn die Gbertragene Energie die Bindungsdissoziationsenergie der Produkt-
lonen Ubersteigt, kann es zur Fragmentierung oder Dissoziation kommen, was zur Bildung von
Fragment-lonen oder neutralen Spezies fuhrt. Infolgedessen nimmt die Intensitdt des gewlinschten
Produkt-lons bei hoheren Spannungen ab, wahrend die Haufigkeit der Fragment-lonen zunimmt. In
den meisten Fallen bendétigt eine erfolgreich ablaufende lonisation in der Flow Tube bei hoher
Spannung einen dritten Reaktionsteilnehmer, um die (iberschiissige Energie aufzufangen. Ist dieser
zum Kollisionszeitpunkt nicht vorhanden, kann die Reaktion nicht im gewlinschten Weg stattfinden
und die Intensitat des Produkt-lons nimmt ab (vgl. Abbildung 20). Detailliertere Einzelwerte kdnnen im

Appendix 3 eingesehen werden.
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Abbildung 20: Einfluss auf Signalintensitdten selektierter Produkt-lonen (-Cluster) bei variierter Flow-Tube-Spannung

Die Produkt-lonen-Intensitat ist fir den Standardwert von 25 V als Flow-Tube-Spannung fir die
untersuchten Produkt-lonen-Massen am geeignetsten. Mit einer Erhéhung auf 35 V kdnnte man die
Intensitat des H3O*- und O,*-Produkt-lons (m/z 45 und m/z 44) geringfligig erhéhen, allerdings sinken
die Intensitdten der anderen zur Quantifizierung genutzten Signalintensitaten. Demzufolge ist eine

Anpassung der Flow-Tube-Spannung zur Erh6hung der Sensitivitat nicht notwendig.

5.1.1.2 Flow-Tube-Temperatur

Fir den Einfluss der Flow-Tube-Temperatur werden dhnliche Effekte erwartet wie fiir die Flow-Tube-
Spannung, da beide Faktoren zu einer Erhéhung der kinetischen Energie fiihren. Die Temperatur

beeinflusst die kinetische Energie aller Molekiile und lonen in der Flow Tube in gleichem MalRe,
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wohingegen die Einfllisse der Flow-Tube-Spannung ausschlielich auf die lonen beschrankt sind. Beim
Vergleich der Flow-Tube-Temperatur zur Flow-Tube-Spannung (vgl. Abbildung 19 und Abbildung 21)
fir das H30* und den einfachen Wassercluster H3O*. H,0 fallt der Einfluss der Temperaturerhéhung

wesentlich moderater aus.

Die festgestellten Zusammenhange sind im Gegensatz zur Spannung eher als stetig steigend oder
fallend zu beschreiben. Mit steigender Temperatur steigt die kinetische Energie. Fir die Reagenz- und
Produkt-lonen mit H3O*-Bezug ist ein Anstieg der Reagenz-lonen nur fir das H3O*-Reagenz-lon zu
beobachten (m/z 19, siehe Abbildung 21). Bei allen anderen Clustern und Produkt-lonen sinkt die
Ausbeute an lonen (siehe Abbildung 21 und Abbildung 22).

Die Ergebnisse mit NO* bestatigen diese Beobachtungen. Sowohl die Reagenz-lonen-Intensitat als auch

die Produkt-lonen-Intensitat des Addukt-lons sind mit steigender Temperatur ricklaufig.

Bei dem O;*-Produkt-lon sind fiir die einfache Ladungstibertragung und das einfache Reagenz-lon O,"
ebenfalls ein Anstieg zu beobachten, wohingegen beim komplexerem Assoziationsprodukt die
lonenausbeute ebenfalls zurtickgeht. Es ist jedoch ersichtlich, dass analog zur Erhéhung der Flow-Tube-

Spannung die Cluster- und Addukt-Bildung mit steigender Temperatur abnimmt.

Dies konnte auf die erhohte kinetische Energie aller Molekiile in der Flow Tube zurlickzufiihren sein,
weshalb es vermehrt zu Querreaktionen mit Matrixkomponenten kommt, was zu einer Verringerung

der Produkt-lonen-Intensitat fuhrt.

Grundsatzlich fihrt eine Erhoéhung der Temperatur und somit der kinetischen Energie zu einer
Erhéhung der lonisationseffizienz, da die Kollisionswahrscheinlichkeit der Reagenz-lonen mit Analyt-
Molekilen erhoéht wird. So kann z. T. direkter Einfluss auf die Produkt-lonen-Verteilung genommen
werden, da unterschiedlichen Temperaturen zu unterschiedlichen Reaktionsraten fiihren konnen und
somit auch die Haufigkeit der Produkt-lonen sich verandern kann. Problematisch sind bei der Erh6hung

der Flow-Tube-Temperatur aber folgende zwei Aspekte:

e Erhohte Flow-Tube-Temperaturen kdnnen moglicherweise Hintergrundreaktionen verstarken.
Dabei handelt es sich um unspezifische Reaktionen, die zwischen den Probenmolekiilen und
anderen im FlieBrohr vorhandenen Matrixkomponenten, einschlieBlich Verunreinigungen
oder Reaktionsnebenprodukten, stattfinden. Hohere Temperaturen koénnen solche
Hintergrundreaktionen beschleunigen, was zu erhéhtem Rauschen, Stérungen und geringerer
Selektivitat bei der Analyse fiihren kann. Eine sorgféltige Temperatureinstellung ist notwendig,

um diese Effekte zu minimieren und eine hohe Spezifitat zu erhalten [117, 152-154].
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e Hohe Temperaturen in der Flow Tube kénnen zur thermischen Dissoziation flihren. Dies wird
anhand der gezeigten Ergebnisse bestatigt, die Ausbeuten insbesondere komplexer Reagenz-

lonen-Cluster und Produkt-lonen sind riicklaufig.

Detailliertere Einzelwerte konnen im Appendix 4 eingesehen werden.
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Abbildung 21: Einfluss auf Signalintensitditen selektierter Reagenz-lonen (-Cluster) bei variierter Flow-Tube-Temperatur
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Abbildung 22: Einfluss auf Signalintensitdten selektierter Produkt-lonen (-Cluster) bei variierter Flow Tube

Die Produkt-lonen-Intensitat ist fir den Standardwert von 120 °C als Flow-Tube-Temperatur fir die
untersuchten Produkt-lonen-Massen am geeignetsten. Mit einer Erhéhung auf 140 °C kénnte man die
Intensitat des O,*-Produkt-lons (m/z 44) erh6hen, allerdings sinken die Intensitaten der anderen zur
Quantifizierung genutzten Signalintensitdten mit steigender Temperatur. Demzufolge ist eine

Anpassung der Flow-Tube-Spannung zur Erh6hung der Sensitivitat nicht notwendig.

5.1.1.3 Tréagergasfluss

Ein erhohter Tragergasfluss flhrt zu einem héheren Druck innerhalb der Flow Tube, es sind mehr lonen

und Molekdile fiir mogliche Reaktionen in der Flow Tube prasent. Die Auspragung der Effekte befindet
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sich in der gleichen GroBenordnung wie bei der Erhéhung der Temperatur. Allerdings bewirkt die

Erhéhung der Flussrate gegenteilige Effekte.

Fir die Reagenz- und Produkt-lonen mit H3O*-Bezug ist ein Rliickgang der Reagenz-lonen nur fir das
Hs;0*-Reagenz-lon zu beobachten (m/z 19, siehe Abbildung 23). Bei allen anderen Clustern und

Produkt-lonen steigt die Ausbeute an lonen (vgl. Abbildung 23 und Abbildung 24).

Die Ergebnisse mit NO* bestdtigen diese Beobachtungen. Sowohl die Reagenz-lonen-Intensitat als auch
die Produkt-lonen-Intensitdt des Addukt-lons sind mit steigendem Durchfluss ansteigend (vgl.

Abbildung 45 und Abbildung 46).

Bei dem O,"-Produkt-lon ist fiir die einfache Ladungsiibertragung und das einfache Reagenz-lon O,"
ebenfalls ein Rilckgang zu beobachten, wohingegen beim komplexeren Assoziationsprodukt die
lonenausbeute ansteigt. Es ist jedoch ersichtlich, dass gegenlaufig zur Erhéhung der Flow-Tube-

Spannung die Cluster- und Addukt-Bildung mit steigendem Durchfluss zunimmt.

Bei den gebildeten Produkt-lonen (siehe Abbildung 24) ist eine positive Korrelation zu verzeichnen.
Diese ist bei den Produkt-lonen aus mehreren Komponenten (Addukt vgl. NO* m/74 oder
Wasserclustern vgl. H30* m/z 63) deutlich ausgeprégter, da die Kollisionswahrscheinlichkeit mit
Erhéhung des Drucks proportional zunimmt und im Gegensatz zu Protonierungen oder
Ladungsiibertragungen mehrere Reaktionspartner beinhaltet, welche den energetischen Uberschuss

kollisionsfrei abnehmen konnen. Detailliertere Einzelwerte kénnen im Appendix 5 eingesehen werden.
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Abbildung 23: Einfluss auf Signalintensitdten selektierter Reagenz-lonen (-Cluster) bei variiertem Trdgergasfluss
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Abbildung 24: Einfluss auf Signalintensitdten selektierter 0;*-und NO*-basierter Produkt-lonen (-Cluster) bei variiertem
Trégergasfluss

Die Produkt-lonen-Intensitat ist fir den Standardwert von 4,7 TorrL/min als Tragergasfluss fur die
untersuchten Produkt-lonen-Massen als geeignet. Allerdings kénnte mit einer Erhéhung auf
6 TorrL/min die Intensitat aller fir die Quantifizierung relevanten Produkt-lonen erhéht werden. Eine
weitere Erhéhung auf 7 TorrL/min erzielt fur die primdren Produkt-lonen mit den hochsten
Signalintensitdten (HsO* m/z 45 und O,' m/z 44) keine deutliche Signalerhéhung. Ein héherer
Tragergasfluss kann in der Probe auch zu vermehrten Querempfindlichkeiten fiihren, da der Druck in

der Flow Tube steigt. In dem hier vorliegenden Szenario werden Priifgase in bekannter und
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aufgereinigter Matrix untersucht. Somit kann der Einfluss von Querempfindlichkeiten groRtenteils
ausgeschlossen werden. Bei den weiteren Versuchen wird folglich mit einem Tragergasfluss von

6 TorrL/min gearbeitet.

5.1.2 Kalibrierung der SIFT-MS Methoden

Fir die Kalibrierung der SIFT-MS-Methoden ist zundchst die Korrektur der in der Bibliothek fir jede
Substanz gespeicherten spezifischen reaktionskinetischen Daten (ki) auf die gerdtespezifischen Daten

(Keatib) durchzufiihren. Dazu wurden in einem Konzentrationsbereich von

e 0,018 -3,6 mg/m3 (0,01 -2 ppm) fiir Ethylenoxid
e und 0,045 - 9,0 mg/m3 (0,02 — 4 ppm) fiir 1,3-Butadien

jeweils zehn unterschiedliche Konzentrationen in der Priifgasstrecke generiert (siehe Kapitel 4.3.2). Fur
die Korrektur wurden die berechneten gegen die dosierten Konzentrationen aufgetragen und die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante unter Bericksichtigung der Steigung der Funktion und der
Branching Ratio (vgl. Abschnitt 4.3.1) berechnet. Der korrigierte Faktor (Keib) wird in der
geratespezifischen Bibliothek flir den jeweiligen Analyten hinterlegt. Die jeweiligen

Korrekturfunktionen sind in Abbildung 25 und Abbildung 26 dargestellt.
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Abbildung 25: Grafische Darstellung der SIFT-MS-Korrekturfunktion von Ethylenoxid-Produkt-lonen; Auftragung der
berechneten Konzentration anhand der vom Hersteller hinterlegten reaktionskinetischen Bibliotheksdaten gegen die
tatsdchlich dosierte Konzentration

79



Ergebnisse und Diskussion

=
N

._.
S
®

o]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Berechnete Konzentration in mg/m3

Dosierte Konzentration in mg/m3

® C4H7+ [55] / H30+ / butadiene (106-99-0) C4H6+ [54] / 02+ / butadiene (106-99-0)

Abbildung 26: Grafische Darstellung der SIFT-MS Korrekturfunktion von 1,3-Butadien-Produkt-lonen; Auftragung der
berechneten Konzentration anhand der vom Hersteller hinterlegten reaktionskinetischen Bibliotheksdaten gegen die
tatsdchlich dosierte Konzentration

In Tabelle 9 sind fiir die einzelnen Produkt-lonen der relevanten Analyten die Korrekturfunktion und
entsprechenden Regressionen angegeben. Zudem werden die alten Bibliothekseintrage der
Reaktionskonstante k direkt mit den neuen korrigierten Werten aufgelistet. Alle Regressionen (R?)
liegen zwischen 0,996 und 0,999. Somit ist von einer Linearitat fur alle untersuchten Produkt-lonen

auszugehen.

Die Bibliothekseintrage (ki,) flr die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante sind zum Teil deutlich
abweichend von den ermittelten geratespezifischen Faktoren (k). Beim Butadien liegen sie in einer
vergleichbaren GroRenordnung, wohingegen die Abweichungen beim Ethylenoxid zum Teil erheblich
sind. Dies kann darauf zurlickzufiihren sein, dass die vom Geratehersteller eingetragenen Angaben auf

einem Gerat der Vorgdngergeneration (Syft Voice1000©) vor ca. zehn Jahren bestimmt wurden.
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Tabelle 9: Auffiihrung aller kalibrierten Produkt-lonen fiir die SIFT-MS Bestimmung mit korrigierten k-Werten

k (lib.) k (calib.)
Rejg:nz I:??r:l;;] Korrektur-funktion [cmis? [em?3s?
molecule?] molecule?]
o CszO+ -9 -9
Hs0 (45] y = 3,8385x + 0,0260 0,9978 1,10-10 4,22-10
-;% NO* CZH[“%]NO y = 2,5743x - 0.0356 0,9964 1,00-10° | 2,57-101°
o
c
=2 CoHiO*
> =
E ey y = 1,0796x + 0,0077 0,9991
0," 2,00-10° 1,77-10°
Hs0*
C2H;0™0, y = 0,6905x - 0,0030 0,9990
[75]
n C4H7+ -9 -9
Hs0 (5] y=1,1011x - 2,3848 0,9999 1,40-10 1,51-10
<
L
3
5 Catle y =0,9424x - 5,8799 0,9998
& [54]
™ o 1,20-10° 7,69-10°
H
CF:;]Z y =0,7576x - 0,7664 0,9973

5.1.3 Untersuchung des Einflusses des Wassergehaltes im Probengas

Die dulReren Einflisse, insbesondere die Temperatur und Feuchte des Probengases, kénnen ebenfalls
die Molekil-lonen-Chemie beeinflussen. Dazu wurden Priifgase verschiedener Bedingungen
(Temperatur und relative Feuchte) mittels SIFT-MS gemessen und die Ergebnisse auf systematische
Einflisse der Parameter untersucht (siehe Abschnitt 4.1.5.). Zunachst wurden die Wassercluster
bildenden Reagenz-lonen auf ihre Clusterbildungstendenz bei steigender Luftfeuchte (20 %, 50 %,
80 %) untersucht. Dabei wurden die relativen prozentualen Zusammensetzungen der Reagenz-lonen
(-Cluster) bestimmt und grafisch aufgetragen. Wie zu erwarten, steigt der Anteil an Wasserclustern mit

Erhéhung der Luftfeuchte.

Die Verfligbarkeit von Wassermolekilen fordert das Wachstum von Clustern, indem sequenziell mehr
Wassermolekiile hinzugefligt werden, was zu groReren Clustern fihrt. Die Kollisionsrate zwischen
Reagenz-lonen und Wassermolekilen nimmt mit steigender Luftfeuchtigkeit zu. Die

Wahrscheinlichkeit, dass ein Reagenz-lon mit einem Wassermolekiil zusammenst6Bt und ein Cluster
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bildet, hangt von der Kollisionsrate ab. Eine hohere Kollisionsrate bei hoherer Luftfeuchtigkeit erhéht

die Wahrscheinlichkeit der Clusterbildung.

Die Bildung von Clustern kann bei hoherer Luftfeuchtigkeit thermodynamisch beglinstigt werden.
Wassermolekiile kénnen die entstehenden Cluster durch Wasserstoffbriickenbindungen stabilisieren,
wodurch die Gesamtenergie des Systems verringert wird. Es konnte grundsatzlich flr die beiden
wasserclusterbildenden Reagenz-lonen Hs3O* und NO* der Trend festgestellt werden, dass der
prozentuelle Anteil an ein- bzw. zweifachen Wasserclustern mit steigender Luftfeuchte zunimmt. Das
dreifache Wassercluster fiir H;0* (H;0*.3H,0) liegt prozentual auch bei hohen Luftfeuchten deutlich
unter einem Prozent vor (ca. 0,2 %) und wird deswegen nicht gesondert grafisch aufgefiihrt. Die
prozentualen Zusammensetzungen sind fir H3O" und NO* in den Abbildungen 27 und 28 grafisch

dargestellt.

Prozentuale Zusammensetzung des Gesamtsignals des H;0*-Reagenzions
und seinen Wasserclustern bei verschiedenen relativen Feuchtigkeiten

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

20%r. F. 50%r. F. 80%r. F.

H 191 H30+ 371 H30+.H20 551H30+.H20

Abbildung 27:Prozentuale Zusammensetzung des H3;0*-Reagenz-lons bei verschiedenen relativen Luftfeuchten
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Prozentuale Zusammensetzung des Gesamtsignals des NO*-Reagenzions
und seinem Wassercluster bei verschiedenen relativen Feuchtigkeiten
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50%
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30%
20%
10%
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20% . F. 50%r. F. 80%r. F.

H 30| NO+ 48 1 NO+.H20

Abbildung 28: Prozentuale Zusammensetzung des NO*-Reagenz-lons bei verschiedenen relativen Luftfeuchten

5.1.4 Untersuchung des Einflusses des Probengases

In weiteren Untersuchungen galt es zu klaren, ob variierende Luftfeuchten und Temperaturen des
Probengases einen Einfluss auf die Quantifizierung der Analyten haben oder ob sich der direkte Einfluss
auf die Clusterzusammensetzung limitiert. Sowohl fiir Ethylenoxid als auch fiir 1,3-Butadien wurden
die Bedingungen im Bereich von 10 °C bis 40 °C und 20 % r.F. bis 80 % r.F. variiert. So wurde fir jedes
relevante Reagenz-lon die Abweichung bei verschiedenen Bedingungen vom Referenzwert bestimmt.
Der herangezogenen Referenzwert ist die fiir jedes Reagenz-lon berechnete Analytkonzentration bei
20 °C und 50 % r.F. Die Werte fiir Ethylenoxid sind in Tabelle 10 und fiir 1,3-Butadien in Tabelle 11
dargestellt. Alle festgestellten Abweichungen vom Referenzwert bei allen tGberpruften Temperatur- /
r.F.-Kombinationen befanden sich unterhalb von 5 %. Sowohl bei Ethylenoxid als auch bei 1,3-Butadien
konnte demnach kein relevanter Einfluss der Temperatur des Priifgases als auch der Luftfeuchte

festgestellt werden.
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Tabelle 10: Prozentuelle Abweichung der durch das SIFT-MS ermittelten Konzentration des Ethylenoxid-Priifgases im
Vergleich zur Referenzbedingung (20 °C, 50 % r.F.) bei variierten Feuchte-/Temperaturbedingungen, unterteilt nach zur

Berechnung herangezogenen Reagenz-lonen (Hs0*, NO* und O5*)

H:O0*-Reagenz-lon

20%
4 [
> -
= 5 50 %
T 3
e 80 %

NO*-Reagenz-lon

20 %
[} [}
> 2
g '§ 50 %
() ()}
= = 80 %

0O>*-Reagenz-lon

20 %
g 2
s 5 50 %
-_ 3
(] (V]
€ o 80 %

Temperatur
10 °C 20°C 40 °C
-3,2% 0,40 % -3,2%
-3,0% Referenzbedingung -3,9%
1,4% 3,0% 1,4%
Temperatur
10°C 20°C 40 °C
1,9% -0,71 % 0,93 %
1,1% Referenzbedingung 1,9%
-2,1% 0,35 % -2,1%
Temperatur
10 °C 20 °C 40 °C
0,84 % -2,4% 0,82 %
0,89 % Referenzbedingung 0,88 %
2,9% 0,67 % 3,6%

Tabelle 11: Prozentuelle Abweichung der durch das SIFT-MS ermittelten Konzentration des 1,3-Butadien-Priifgases im
Vergleich zur Referenzbedingung (20 °C, 50 % r.F.) bei variierten Feuchte-/Temperaturbedingungen, unterteilt nach zur

Berechnung herangezogenen Reagenz-lonen (H30* und O5*)

H30*-Reagenz-lon

20%
g 8
% g 50 %
e w 80 %

0O.*-Reagenz-lon

20%
g 8
= § 50 %
Q Q
= 80 %

Temperatur
10 °C 20 °C 40 °C
-2,1% 3,5% 2,0%
1,9% Referenzbedingung -2,7%
0,81 % 4,0% 1,2%
Temperatur
10 °C 20 °C 40 °C
-0,59 % -2,4% -32%
-0,99 % Referenzbedingung -0,54 %
2,9% 0,67 % 3,6 %
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5.1.5 Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Die Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze (LOD und LOQ) erfolgte lber zwei

verschiedene Methoden:

e Methode 1: Uber die Standardabweichung einer 10-fach-Bestimmung einer Blank-
Bestimmung. Die Nachweisgrenze entspricht dann der dreifachen Standardabweichung o (30)
des Grundrauschens und die Bestimmungsgrenze 100 dieser 10-fach-Bestimmung.

o Methode 2: Alternativ wurde die Nachweis- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645 [151]

analog zu Abschnitt 4.3.4 durch eine 10-Punkt-Kalibrierung in 3-fach-Bestimmung ermittelt.

Die fiir die Substanzen 1,3-Butadien und Ethylenoxid bestimmten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12: Ergebnisse der Bestimmung der LOD und der LOQ fiir 1,3-Butadien und Ethylenoxid nach Methode 1 und 2

LOD nach LOD nach LOQ nach LOQ nach

Methode 1 Methode 2 Methode 1 Methode 2
1,3-Butadien 0,11 ppb 0,61 ppb 0,37 ppb 2,1 ppb
Ethylenoxid 1,3 ppb 0,40 ppb 4,2 ppb 1,4 ppb

Dabei lagen die Nachweisgrenzen im Bereich um und unter 1 ppb. Im Vergleich mit der GC-FID-
Methode sind diese in der gleichen GroRenordnung, allerdings ist dabei zu berlicksichtigen, dass bei
der SIFT-MS-Analytik keine Aufkonzentrierung stattfand, sondern die Probe direkt und unverandert
gemessen wird. Im Kontext der SIFT-MS beschreibt die LOD die unterste Grenze, zu der eine definierte
Analytkonzentration nicht-quantitativ bestimmt werden kann. Bei Messungen von Konzentrationen
um die LOD werden Abweichungen zwischen den einzelnen Messungen von bis zu +/- 200 % erreicht
[155]. Die LOD nach Methode 2 kdnnen in manchen Féllen unterhalb der LOD aus Methode 1 liegen
(siehe Tabelle 12, Ethylenoxid). Dies kann darin begriindet liegen, dass die Messungen aus den 10-
fach-Bestimmungen des Blanks fiir das Instrument zeitlich nicht stabil sind (vgl. Abbildung 49). In
solchen Fallen der Instabilitdt des Reagenz-lonen-Signals (in diesem Beispielfall NO*) kommt es zu
hoheren Abweichungen zwischen den Einzelbestimmungen, was in einer hoheren berechneten LOD
resultiert. In solchen Fallen kann die Anwendung von Methode 2 niitzlich sein, um den Einfluss der
Varianzen zwischen den Messungen aus der Kalkulation auszuschlieBen. Bei Methode 2 findet eine
Kalibrierung liber einen Bereich statt anstelle einer Kalkulation der Nachweis- und Bestimmungsgrenze

basierend auf der Schwankung von Blank-Proben. Dabei wird die tatsdchliche spezifische Gerate-

85



Ergebnisse und Diskussion

Response auf den Analyten berlcksichtigt. Die Kalibrierungsmethode ermoglicht so eine
wiederholbare und reproduzierbare Bestimmung der Nachweisgrenze, da sie auf bekannten Standards
basiert. Das Grundrauschen kann von Messung zu Messung variieren und daher zu inkonsistenten
Ergebnissen flihren. Flr eine Abschatzung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze ist die Methode
Uber das Grundrauschen durchaus geeignet, insbesondere wenn die gemessenen Proben sich deutlich
oberhalb der LOD und LOQ befinden. Fiir eine genauere Quantifizierung nahe der LOQ ist eine

Bestimmung nach DIN 32645 empfohlen [151].

Tarw Sorin: Haw Signal per Mass

NO+ m/z 30

ot

Tame Serwn: Raw Signal per Mans

- NO+m/z 74

st

Abbildung 29: Rohsignale der 10-fach-Bestimmung des Blanks fiir die Bestimmung der LOD; oben: Signale des NO*-
Reagenz-lons; unten: Signale des Ethylenoxid-NO*-Produkt-lons

Die in einigen Verdéffentlichungen berechneten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen im ppt-Bereich

konnten in den meisten Fallen aufgrund von Dosierungsschwankungen und einem zu hohen
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Prifgasgehalt nicht bestatigt werden [135, 156-160]. In den meisten Fallen liegen die

Dosierschwankungen und instrumentellen Instabilititen oberhalb der durch die Berechnung unter

Bezugnahme hoher Messzeiten berechneten Grenzen.

5.2 Methodenentwicklung fur die GC-Methoden

5.2.1 Alkane

Obwohl bekannt ist, dass andere Saulentypen eine héhere Trennleistung fiir Alkane haben, wurde die
Saule PoraPLOT U verwendet, weil diese vor allem fiir die Zielanalyten Ethylenoxid und 1,3-Butadien
eine wesentlich geeignetere Wahl darstellt. Fir die mit den Alkanen durchgefiihrte
Machbarkeitsstudie reicht die Trennleistung der PoraPLOT U-S&ule aus. Basierend auf der Trennung
einer vergleichbaren Sdule wurde ein Trennprogramm ermittelt, das eine ausreichende Trennung
ermoglicht. Unter den im Appendix 1 beschriebenen chromatographischen Bedingungen erhalt man
eine ausreichende Aufldsung von sieben Cs-und Ce-Alkan-Isomeren sowie Cyclopentan und -hexan. Ein

Beispielchromatogramm ist in Abbildung 18 dargestellt.
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Abbildung 30:Chromatogramm-Ausschnitt einer Messung aller selektierten Alkane in einer Konzentration von 8 mg/m3,
Gesamtchromatogramm mit Ausschnittsmarkierung in der oberen rechten Ecke
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5.2.2 Ethylenoxid

5.2.2.1 Auswahl der Sdule und Wahl des Saulenflusses

Fiir die Analyse von Ethylenoxid standen mehrere Sdulen zur Auswahl, eine mit DVB-Glykol-
Methacrylat-Copolymer beschichtete Sdule (Lange 25 m, Durchmesser 0,32 mm, Filmdicke 10 um) und

eine Al,0s3-Saule (CP-Al,03/Na;S0Og, Lange 50 m, Durchmesser 0,32 mm, Filmdicke 5 um).

Als besonders geeignet erwies sich die mit DVB-Glykol-Methacrylat-Co-Polymer beschichtete polare

Trennsaule. Der direkte Vergleich der Sensitivitat ist in Abbildung 19 dargestellt.

Response[pA
o
Lmn]
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Abbildung 31: Uberlagerung der Chromatogrammausschnitte verschiedener Ethylenoxid-Konzentrationen; 1: 0,1 ppm auf
einer DVB- Glykol-Methacrylat-Co-Polymer Sdule (Lénge 25 m, Durchmesser 0.32 mm, Filmdicke 10 um) und 2: 1 ppm auf
einer Al,O3-Sdule (Al;03/Na»S0.,, Ldnge 50 m, Durchmesser 0,32 mm, Filmdicke 5 um)

Ein weiterer Vorteil dieser Saule ist die wesentlich (ca. Faktor 20) hohere Sensitivitat, in dem oben
abgebildeten Chromatogramm ist das Signal fir Ethylenoxid fiir 0,1 ppm ungefahr doppelt so hoch wie

das Signal fiir 1 ppm auf der Aluminiumoxid-Saule.

Fir die maximale Sensitivitdt wird eine splitlose Injektion genutzt. Daher ist der Saulenfluss mit
3 mL/min vergleichsweise hoch. Ist der Sdulenfluss zu gering, ist dieser nicht in der Lage den thermisch
desorbierten Analyten vollstiandig von der Kiihlfalle herunter auf die GC-Saule zu spilen. Im direkten
Vergleich mit einem geringeren Sdulenfluss von 1 mL/min zeigt sich ein deutlicher Unterschied in der
Peakflache des Ethylenoxids, was auf einen unzureichenden Transfer des Ethylenoxids von der
Kihlfalle auf die GC-Saule hinweist. Ein Vergleich der Peaks bei den beiden Flissen ist in Abbildung 20

gezeigt. Die Desorptionseffizienz mit 1 mL/min in Relation zu 3 mL/min betrdgt 52 %. Ein hoherer
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S&ulenfluss als 3 mL/min ist vom Hersteller nicht empfohlen, da sonst bei Sdulen mit einer hohen

Schichtdicke, in diesem Fall 10 um, eine Ablosung der Partikel der stationdren Phase erfolgen kann

[161].
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Abbildung 32: Uberlagerung der Chromatogrammausschnitte bei 1 mL/min und 3 mL/min Séulenfluss

5.2.2.2 Kuhlfalleneinstellungen

Ebenfalls galt es zu Gberpriifen, welche Temperatur der Kiihlfalle beim Probenzug am geeignetsten ist.

Dazu wurden die Temperaturen -20 °C bis 20 °C in Zehnerschritten untersucht. Die Peakflachen von

Ethylenoxid sind in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: Temperaturen der Kiihlfalle und korrespondierende Peakfldchen von Ethylenoxid

Temperatur der Kiihlfalle Peakflache in pA*min

-20 °C 1332
-10°C 1281
0°C 1277
10°C 688
20°C 504

Zusatzlich zeigt sich mit steigenden Temperaturen eine Peakverbreiterung, wie auch in der Literatur

beschrieben [162-164]. Daher wird die Kihlfalle fiir weitere Untersuchungen auf-20 °C eingestellt.
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5.2.2.3 Auswahl des Probenahmevolumens

Bei der Auswahl des Probenvolumens, welches {iber die Kihlfalle gezogen wird, spielt die
Kanistergrofle eine wichtige Rolle. Nach einer Probenahme wird ein Teil der Probe mittels Pumpe tber
den AirServer in der Kiihlfalle gesammelt. Die mit dem AirServer gekoppelte Pumpe besitzt nur eine
eingeschrankte Leistung, sodass nur bis zu einem Restdruck von ca. 400 mbar Probe aus dem Kanister
entnommen werden kann. Das Probenvolumen muss so gewadhlt sein, dass diese Bedingung

eingehalten werden kann.

Die 1-L-Kanister sind dabei der limitierende Faktor mit einem durchschnittlichen Probenvolumen von
ca. 900 mL (vgl. Kapitel 2.3). In praktischen Versuchen hat sich eine Einstellung von 500 mL am
AirServer als ein geeignetes Probenvolumen herausgestellt, welches aus dem Kanister gezogen werden
kann. Aus den 3-L-Kanistern kénnte entsprechend mehr Volumen entnommen werden, allerdings
wurde aus Griinden der besseren Vergleichbarkeit die gleiche Einstellung gewahlt. Dies ist moglich, da
der im AirServer arbeitende Massendurchflusscontroller das Probevolumen stets auf seinen
Arbeitsdruck normiert und somit unabhangig von dem Kanisterdruck misst [165]. Als Vorteil bietet sich

dariber hinaus bei 3-L-Kanistern an, dass sie eine Mehrfachanalyse erméglichen [150].

5.2.2.4 Massenspektrometrische Einstellungen

Da der verwendete Gaschromatograph Uber ein Massenspektrometer als Detektor verfligt (siehe
Abschnitt 3.3.1.4), konnte im Rahmen der Methodenentwicklung Gberprift werden, ob es sich bei dem
vermuteten Peak um Ethylenoxid handelt. Dazu wurde der S&ulenausgang an einen Splitter
angeschlossen, welcher den Output auf den FID und das MS aufteilt. Das Gerat ist fir den Splitbetrieb
flir die Ethylenoxid-Analytik nicht validiert, somit dienen die massenspektrometrischen Daten
ausschlieBlich zur Qualifizierung. In Abbildung 21 sind die aus der Split-Messung entstandenen
Chromatogramme zu sehen. Das Massenspektrum aus dem TIC-Peak ist in Abbildung 22 dargestellt.
Ein Abgleich mit dem Referenzspektrum aus der NIST Bibliothek bestatigt, dass es sich um Ethylenoxid
handelt. Die Massen (m/z 29, 44) und ihre relativen Haufigkeiten decken sich mit den

Datenbankwerten [166].
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Abbildung 33: Chromatogramm einer 100 ppb Ethylenoxid-Probe durch einen FID (oben) und ein Total lon Count (TIC) mittels
MS (unten) im Split-modus
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Abbildung 34: Extrahiertes Massenspektrum des Ethylenoxid-Peaks (TIC) aus Abbildung 21

In Folge der Scan-Messung wurde eine SIM-Methode (siehe 4.2.2) entwickelt. Die gescannten Massen

sind m/z 29 und 44. Ein resultierendes Chromatogramm ist in Abbildung 23 ersichtlich.
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Abbildung 35: Chromatogramm einer 100 ppb Ethylenoxid-Probe durch einen FID (oben) und einer SIM-MS-Messung (unten)
im Split-Modus

5.2.3 1,3-Butadien

Die Sammel- und Trennbedingungen fiir Ethylenoxid erwiesen sich auch fir 1,3-Butadien als geeignet.
Die Einzeluntersuchungen, z. B. hinsichtlich Kiihlfallentemperatur oder Flussrate, wurden nicht
gesondert fiir 1,3-Butadien durchgefiihrt. Der MSD liefert zusatzlich zum FID strukturrelevante
Informationen und kann zur Peakqualifizierung verwendet werden. Dies erfolgt analog zu Abschnitt

4.2.2. Der Massenscan lieferte folgendes aus dem TIC extrahiertes Massenspektrum (s. Abbildung 24).
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Abbildung 36:Extrahiertes Spektrum eines TIC, im Scan-Modus aufgenommen (100 ppb 1,3-Butadien)

In einem direkten Abgleich mit dem Spektrum der NIST-Bibliothek fiir 1,3-Butadien konnte eine
Ubereinstimmung festgestellt werden [167]. Infolge der Scan-Messung wurde eine SIM-Methode
entwickelt. Die gescannten Massen sind m/z 39 und 54. Ein Beispielchromatogramm und MS TIC der

SIM-Methode fiir 1,3-Butadien ist in Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 37: Chromatogramm einer 100 ppb 1,3-Butadien-Probe durch einen FID (oben) und einer SIM-MS-Messung (unten)
im Split-Modus
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5.3 Validierung des Messverfahrens

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Validierungsversuche der Kanisterprobenahme mit

anschlieRender GC-Analytik prasentiert und diskutiert.

5.3.1 Kalibrierbereiche

5.3.1.1 Alkane

Im gewahlten Kalibrierbereich von 1 bis 10 mg/m? (vgl. Abschnitt 4.2.1) konnte fiir alle untersuchten
Alkane ein linearer Regressionskoeffizient von > 0,999 bestimmt werden. Somit ist bei allen Stoffen ein
linearer Zusammenhang im betrachteten Kalibrationsbereich erkennbar. Die Kalibrierfunktionen der

einzelnen Alkane sind unterteilt nach Cs- und Ce-Korper in Abbildung 38 und Abbildung 39 zu finden.
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Abbildung 38: Lineare Regression der Cs-Alkane 2-Methylbutan, n-Pentan und Cyclopentan in einem Kalibrierbereich von 1 bis
10 mg/m?3 mit Fehlerbalken als Indikator der Standardabweichung des jeweiligen Kalibrierlevels
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Abbildung 39: Lineare Regression der Cs-Alkane 2,2-Dimethylbutan, 2-Methylpentan, n-Hexan und Cyclohexan in einem
Kalibrierbereich von 1 bis 10 mg/m?3 mit Fehlerbalken als Indikator der Standardabweichung des jeweiligen Kalibrierlevels]

Die Ergebnisse bestdtigen die grundsatzliche Eignung der Kanister als Probenahmegerdt in dem

untersuchten Konzentrationsbereich.

5.3.1.2 Ethylenoxid

Die Grundanforderung fir den Konzentrationsbereich bei Eignungsprifungen fir Ethylenoxid liegt
zwischen dem 0,2-fachen seiner Akzeptanzkonzentration- und dem 2-fachen seiner
Toleranzkonzentration. Im Fall des Ethylenoxids befindet sich der Mindestmessbereich folglich

zwischen 0,02 ppmv und 2 ppmv (vgl. Abschnitt 4.2.1).

Bei der Kalibrierung der entwickelten Methode fiir Ethylenoxid mittels Kanisterprobenahme konnte
im Kalibrierbereich von 0,010 bis 2 ppmv eine lineare Regression mit R? von 0,9999 festgestellt werden

(siehe Abbildung 28). Die Formel der Regressionsfunktion lautet:

y [uA xs] = 1,018 x [ppb] — 3,833 (+14,39)
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Abbildung 40: Darstellung der linearen Regression der Kalibrierung fiir Ethylenoxid mittels Probenahmekanister von 10 —
2000 ppb

Die relative Standardabweichung der 4-fach-Bestimmungen der einzelnen Kalibrationslevel liegt
zwischen 1 und 5 %. Der Mandel-Test zur Uberpriifung der Linearitat (s. Abschnitt 4.3.1) gilt als

bestanden, da der berechnete F-Wert (0,27) kleiner als der F-Priifwert (F1,7,001=12,24) ist.

5.3.1.3 1,3-Butadien

Die Grundanforderung fiir den Konzentrationsbereich bei Eignungspriifungen fiir 1,3-Butadien liegt
zwischen dem 0,2-fachen seiner Akzeptanzkonzentration- und dem 2-fachen seiner
Toleranzkonzentration. Im Fall des 1,3-Butadiens befindet sich der theoretische Mindestmessbereich

folglich zwischen 0,04 ppmv und 4 ppmv (vgl. Abschnitt 4.2.1).

Bei der Kalibrierung der entwickelten Methode fiir 1,3-Butadien mittels Kanisterprobenahme konnte
im Kalibrierbereich von 0,040 bis 4 ppmv eine lineare Regression mit R von 0,9998 festgestellt werden

(siehe Abbildung 28). Die Formel der Regressionsfunktion lautet:

y [uA * s] = 2,4889 x [ppb] — 25,113 (+50,81)
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Abbildung 41: Darstellung der linearen Regression der Kalibrierung fiir 1,3-Butadien mittels Probenahmekanister von 40 —
4000 ppb

Die relative Standardabweichung der 4-fach-Bestimmungen der einzelnen Kalibrationslevel liegt
zwischen 1 und 5 %. Der Mandel-Test zur Uberpriifung der Linearitit (s. Abschnitt 4.3.1) gilt als

bestanden, da der berechnete F-Wert (13,66) kleiner als der F-Prifwert (Fy;5,001=16,25) ist.

5.3.2 Wiederfindung

5.3.2.1 Alkane

Die Wiederfindungen der Alkane wurden bei vier verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Dabei
wird die bestimmte Konzentration direkt aus der grofRen Priifgasstrecke (vgl. 3.2.1) verglichen mit der
Konzentration, welche aus den Kanistern nach Probenahme bestimmt wurde. Dabei lagen fiir die
untersuchten Konzentrationen (1 mg/m3, 4 mg/m3, 8 mg/m3und 10 mg/m?3) die Wiederfindungen
zwischen 95 und 105 %. Die einzige Ausnahme stellt dabei Cyclohexan (1 mg/m3) mit einer mittleren
Wiederfindung von 117 % dar. Dabei handelt es sich um den ermittelten Mittelwert. Die relative
Standardabweichung der Einzelbestimmungen lag dabei unter 5 %. Dies ist vermutlich auf einen

Verschleppungsfehler der vorherigen Messung héherkonzentrierter Priifgase zuriickzufihren.

Die Alkane lassen sich konzentrationsunabhangig sehr gut und reproduzierbar mit dem Kanister

sammeln und analysieren.
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5.3.2.2 Ethylenoxid

Nach der Korrektur der bestimmten Konzentrationen mit dem Korrekturfaktor (siehe Formel (3)
Abschnitt 2.3) ergeben sich die in Abbildung 29 dargestellten gemittelten Wiederfindungen der 4-fach-

Bestimmung fiir die untersuchten Konzentrationen. Die bestimmten Wiederfindungen sind Gber den

ganzen Konzentrationsbereich stabil im Bereich von 100 % + 5 % und erfiillen damit die Bedingungen

der Validierungsrichtlinie [168, 169].
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Abbildung 42: Bestimmte Wiederfindungen fiir Ethylenoxid bei ausgewdhlten Konzentrationen, Wiederfindungen in Prozent
in korrigierter Relation zu Direktmessungen aus der Priifgasstrecke

5.3.2.3 1,3-Butadien

Die Wiederfindung fiir 1,3-Butadien wurde an der kleinen Prifgasstrecke (vgl. Abschnitt 4.2.2)
durchgefiihrt. Der GC wurde Uiber eine Direct Line mit dieser verbunden. Die dabei ermittelten
Konzentrationen wurden mit den Konzentrationen der Kanistermessungen verglichen. Hierfiir wurden
jeweils vier Kanister bei sechs unterschiedlichen Konzentrationen (20 — 800 ppbv) befiillt. Nach der
Korrektur der bestimmten Konzentrationen mit dem Korrekturfaktor (siehe Formel (3) Abschnitt 2.3)
ergeben sich die in Abbildung 29 dargestellten Wiederfindungen fir die untersuchten
Konzentrationen. Die bestimmten Wiederfindungen sind lber den ganzen Konzentrationsbereich
stabil im Bereich von 100 % * 5 % und erflllen damit die Bedingungen der Validierungsrichtlinie [168,

169].
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Abbildung 43: Bestimmte Wiederfindungen fiir 1,3-Butadien bei ausgewdhlten Konzentrationen, Wiederfindungen in Prozent
in korrigierter Relation zu Direktmessungen aus der Priifgasstrecke

5.3.3 Feuchte- und Temperatureinfluss

Luftfeuchtigkeit und Temperatur sind wichtige Faktoren bei der Durchfiihrung von Luftprobenahmen
an Arbeitsplatzen, da sie die Genauigkeit und Zuverlassigkeit der gesammelten Proben erheblich
beeinflussen konnen. Bei Kanisterprobenahmen kann eine hohe Luftfeuchtigkeit zur Kondensation von
Wasserdampf im Kanister fiihren, was einen Verlust fliichtiger Analyten zur Folge haben kann, da
insbesondere polare Analyten sich darin 16sen konnen. Erhohte Temperaturen foérdern die
Verdampfung fliichtiger Verbindungen, was zu einer Erhéhung ihrer Konzentration im Behalter fihrt,
bei sehr hohen Temperaturen sind Zersetzungsreaktionen in der gesammelten Probe nicht
auszuschlielen [86, 112, 170, 171]. Dies ist an Arbeitsplatzen weniger zu erwarten, da diese
Ublicherweise im Bereich von ca. 20 bis 30 °C liegen. In einigen besonderen Bereichen (GieRereien,

Kokereien) sind solche Effekte moglicherweise zu beriicksichtigen.

In den Publikationen werden feuchteinduzierte Stabilitatsprobleme erwahnt, die es im Rahmen dieser
Arbeit fiir aliphatische Kohlenwasserstoffe und polare Substanzen, in diesem Fall durch Ethylenoxid
vertreten, zu Uberpriifen galt. Die Luftfeuchte kann auch einen Einfluss auf die TD-GC-Messung haben.
[86, 170-172] Fiir verschiedene Kiihlfallen und GC-Saulen kénnen Beeinflussungen durch Wasser in der
Probe stattfinden, die eine Desorption von der Kiihlfalle oder die Retention auf der Sdule verdandern

[163, 173].
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5.3.3.1 Alkane

Die untersuchten Luftfeuchten von 10, 30, 50 und 70 % bei Alkankonzentrationen von 4 mg/m? und
8 mg/m?3 lassen nicht auf einen Einfluss der Luftfeuchte auf die Wiederfindung der Alkane schlieRen.

Alle ermittelten Wiederfindungen befanden sich zwischen 95 % und 105 %.

Der Temperatureinfluss wurde bei 10, 20 und 40 °C sowie einer konstanten relativen Feuchte von 30 %

untersucht. Alle ermittelten Wiederfindungen befanden sich zwischen 95 % und 105 %.

Folgender Schluss lasst sich basierend auf den Ergebnissen ziehen: Die Wiederfindung von Alkanen aus
Kanisterproben wird aufgrund der inhdrenten Eigenschaften dieser Verbindungen durch Feuchtigkeit

und Temperaturschwankungen nicht wesentlich beeinflusst.

5.3.3.2 Ethylenoxid

Bei den Kanistermessungen galt es, den Einfluss von verschiedenen Luftfeuchten und Temperaturen
auf die Wiederfindung von Ethylenoxid zu untersuchen. Die zusammengefassten Ergebnisse sind in
Abbildung 44 und Abbildung 45 dargestellt.

Ethylenoxid: Feuchteeinfluss auf die Wiederfindung
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Abbildung 44: Wiederfindung von Ethylenoxid bei der Kanisterprobenahme in Relation zur Referenzbedingung
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Ethylenoxid: Temperatureinfluss auf die Wiederfindung
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Abbildung 45: Prozentuale Wiederfindung bei verschiedenen Temperaturen (relativiert auf 100 % bei 20 °C);
Testkonzentration bei 2 AK (0,2 ppmv)

Alle bestimmten Kombinationen aus Temperatur und Luftfeuchte resultieren in Ergebnissen innerhalb
von = 5% in Bezug auf den Referenzwert, welcher bei Standardbedingungen festgestellt wurde.
Einflisse von Temperatur und Feuchte, welche in Ergebnissen auRerhalb der Toleranz resultierten,

konnten somit nicht festgestellt werden.

5.3.3.3 1,3-Butadien

In den Abbildungen Abbildung 46 und Abbildung 47 finden sich die Ergebnisse zu den
Wiederfindungsversuchen von 1,3-Butadien bei relativen Feuchten von 20, 50 und 80 %, sowie bei

Temperaturen von 10, 20 und 40 °C. Einfliisse von Temperatur und Feuchte, welche in Ergebnissen

auBerhalb der Toleranz resultierten, konnten nicht festgestellt werden.

101



Ergebnisse und Diskussion

1,3-Butadien: Feuchteeinfluss auf die Wiederfindung
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Abbildung 46: Wiederfindung von 1,3-Butadien bei der Kanisterprobenahme in Relation zur Referenzbedingung (50 % r.F.)

1,3-Butadien: Temperatureinfluss auf die Wiederfindung
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Abbildung 47: Prozentuale Wiederfindung von 1,3-Butadien bei verschiedenen Temperaturen (relativiert auf 100 % bei 20 °C);
Testkonzentration bei 2 AK (0,4 ppmv)
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5.3.4 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Methoden

DIN 51645 beschreibt zwei Methoden zur Ermittlung von Nachweis- und Bestimmungsgrenzen: die
Ermittlung Uber das Signal-Rausch-Verhdltnis oder das Kalibriergeradenverfahren. Da die
Methodenentwicklung fiir Pentane und Hexane nur als Machbarkeitsstudie angelegt war, wurde hier
die weniger aufwendige Methode (iber das Signal-Rausch-Verhaltnis gewahlt, fur Ethylenoxid und

Butadien wurde das Kalibriergeradenverfahren angewendet.

5.3.4.1 Alkane

Die Nachweisgrenze wurde Uiber das Signal-Rausch-Verhéltnis (o) bestimmt. Als Blindwert wurde das
Signal aus einem mit Stickstoff befiillten Kanister genommen, um etwaige bei der Reinigung mit
Stickstoff auftretenden Kontaminationen in dem Blindwert zu berlicksichtigen. Die ermittelten

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen sind in Tabelle 14 aufgefiihrt:

Tabelle 14: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Alkane bestimmt durch die Grundrauschen-Methode

NWG in mg/m? BG in mg/m3

(30) (100)

2-Methylbutan

0,0037 0,011 0,037
n-Pentan 0,0043 0,013 0,043
Cyclopentan 0,0057 0,017 0,057
2,2-Dimethylbutan 0,0043 0,013 0,043
2-Methylpentan 0,0033 0,01 0,033
n-Hexan 0,0033 0,01 0,033
Cyclohexan 0,0037 0,011 0,037

5.3.4.2 Ethylenoxid
Die Bestimmung der Regressionsfunktion der 10-Punkt-Kalibrierung (1 — 10 ppbv) zur Bestimmung der
Nachweis- und Bestimmungsgrenze resultierte in der Regressionsfunktion

vy [uA = s] = 1,089x [ppb] — 0,4822

und wies eine lineare Regression mit R? von 0,9869 auf. Die graphische Darstellung findet sich in

Abbildung 48.
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Abbildung 48: Lineare Regression der 10-Punkt-Kalibrierung zur Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze von
Ethylenoxid mittels FID-Detektion

Die mittels 10-Punkt-Kalibration nach DIN 32645 ermittelte Nachweis- und Bestimmungsgrenze

betragt [151]:

Nachweisgrenze: 1,1 ppbbzw. 1,9 pg/m?3

Bestimmungsgrenze: 3,4 ppbbzw. 6,1 pg/m?

Die Bestimmungsgrenze liegt unterhalb des niedrigsten Kalibrierlevels. Somit kann der volle validierte

Arbeitsbereich (vgl. 5.3.1) uneingeschrankt genutzt werden.
5.3.4.3 1,3-Butadien
Die Bestimmung der Regressionsfunktion der 10-Punkt-Kalibrierung (0,5 — 5 ppbv) zur Bestimmung der
Nachweis- und Bestimmungsgrenze resultierte in der Regressionsfunktion
y [pA * s] = 2,411x [ppb] + 1,185

und wies eine lineare Regression von 0,9843 auf. Die graphische Darstellung findet sich in Abbildung

49,
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Abbildung 49: Lineare Regression der 10-Punkt-Kalibrierung zur Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze von 1,3-
Butadien mittels FID-Detektion

Die mittels 10-Punkt-Kalibration nach DIN 32645 ermittelte Nachweis- und Bestimmungsgrenze

betragt [151]:

Nachweisgrenze: 0,58 ppb bzw. 1,0 pg/m?3

Bestimmungsgrenze: 1,9 ppb bzw. 3,4 pg/m?3

Die Bestimmungsgrenze liegt unterhalb des niedrigsten Kalibrierlevels. Somit kann der volle validierte

Arbeitsbereich (vgl. 5.3.1) uneingeschrankt genutzt werden.

5.3.5 Lagerstabilitat

5.3.5.1 Alkane

Die Lagerstabilitdten selektierter Cs- und Cs-Verbindungen im Rahmen der Machbarkeitsstudie zeigten
sowohl fir die 14-tagige Lagerung in Kanistern bei Raumtemperatur (siehe Abbildung 37) als auch fir
die Lagerung bei 40 °C (siehe Abbildung 38) keine Abweichungen Uber die erlaubten Grenzen hinaus
an. Eine Stabilitat der Alkane bei der Lagerung in einem Silica-beschichteten Kanister ist konsistent mit

bisherigen publizierten Ergebnissen [172, 174, 175].
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Stabilitatuntersuchung: Lagerung bei Raumtemperatur
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Abbildung 50: Stabilitdtsuntersuchung: Einfluss der Zeit auf die Wiederfindung von Kanistermessungen bei einem
Alkanpriifgas von 8 mg/m? bei 20 °C und 30 % r. F.

Stabilitatuntersuchung: Lagerung bei 40°C
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Abbildung 51: Stabilitdtsuntersuchung: Einfluss der Zeit auf die Wiederfindung von Kanistermessungen bei einem
Alkanpriifgas von 8 mg/m? bei 40°C und 30 % r. F.

5.3.5.2 Ethylenoxid

Die Probenstabilitdat von maximal einer Woche bei anderen Messverfahren fir Ethylenoxid stellt eine
wesentliche Einschrankung bei der Eignung der Methoden dar (s. Kapitel 1.3). Somit kommt der
Stabilitat von Ethylenoxid im Kanister nach der Probenahme eine grundlegende Bedeutung zu, die

moglicherweise eine bessere Eignung als Standardmessverfahren dokumentiert. Die Proben miissen
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flr einen gesicherten Zeitraum stabil sein und so den Laboratorien nach der Probenahme fiir einen
gesicherten Zeitraum unverdndert zur Verfligung stehen. Dazu wurden zwei Serien Kanisterproben mit
verschiedenen Konzentration hergestellt und Gber einen Zeitraum von 28 Tagen bei Raumtemperatur
gelagert. Es wurden jeweils drei Proben unmittelbar nach der Belegung sowie nach drei, sieben, 14, 21
und 28 Tagen analysiert. Die Ergebnisse der Stabilitaitsmessungen fiir die mit 0,02 ppmv (0,2 AK)
belegten Kanister sind in Tabelle 15 und flr die mit 0,2 ppmv (2 AK) belegten Kanister sind in Tabelle
16 dargestellt. Diese zeigt die gemittelten Peakflachen aus der 3-fach-Bestimmung nach verschiedenen

Lagerzeiten im Kanister nach der Probenahme und den prozentualen Zuwachs bzw. den Verlust.

Tabelle 15: Ergebnisse der Lagerstabilitdtsuntersuchung von Ethylenoxid (iber einen Zeitraum von 28 Tagen fiir 0,2 AK
(0,02 ppmv)

Start 3 Tage 7 Tage 14 Tage 21 Tage 28 Tage

(0 Tage)
Gemittelte 26,33 26,54 27,06 27,01 27,19 27,22
Peakflache aus 3-fach
Bestimmung
RSD der 3-fach 3% 4% 3% 4% 5% 3%
Bestimmung
Prozentualer 0% 1% 3% 3% 3% 3%

Zuwachs / Verlust im
Vergleich zum

Startwert
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Tabelle 16: Ergebnisse der Lagerstabilitétsuntersuchung von Ethylenoxid (iber einen Zeitraum von 28 Tagen fiir 2 AK
(0,2 ppmv)

Start 3 Tage 7 Tage 14 Tage 21 Tage 28 Tage

(0 Tage)
Gemittelte Peakfldche 243,6 245,2 248,6 249,7 250,2 249,4
aus 3-fach
Bestimmung
RSD der 3-fach 5% 1% 3% 4% 4% 5%
Bestimmung
Prozentualer Zuwachs 0% 1% 2% 3% 3% 2%

/ Verlust im Vergleich

zum Startwert

In den Untersuchungen zur Lagerstabilitdt wurde eine Langzeitstabilitdt von mindestens vier Wochen
flr Ethylenoxid bei einer Lagerung im Probenahmekanister festgestellt. Die Abweichungen der
Ethylenoxid-Konzentration im Kanister vom Startwert lagen alle unterhalb von + 5 %. Dies stellt einen

grundlegenden Vorteil gegeniber bisher bekannten Methoden (siehe Kapitel 1.3.1) dar.

5.3.5.3 1,3-Butadien

Die Probenstabilitat stellt auch bei Messverfahren fiir Butadien eine Einschrankung bei der Eignung
der Methoden (s. Kapitel 1.3.2) dar. Somit kommt der Stabilitdt von Butadien bei der Probenahme in
Kanistern eine grundlegende Bedeutung zu, die moglicherweise eine bessere Eignung als
Standardmessverfahren dokumentiert. Die Proben miissen fiir einen gesicherten Zeitraum stabil sein
und so den Laboratorien nach der Probenahme fiir einen gesicherten Zeitraum unveradndert zur
Verfligung stehen. Dazu wurden zwei Serien Kanisterproben verschiedener Konzentrationen
hergestellt und Uber einen Zeitraum von 14 Tagen bei Raumtemperatur gelagert. Es wurden jeweils
drei Proben unmittelbar nach der Belegung sowie nach drei, sieben und 14 Tagen analysiert. Die
Ergebnisse fir die Kanister belegt mit 0,2 AK (0,04 ppmv) befinden sich in Tabelle 17, fir die Belegung
mit 2 AK (0,4 ppmv) sind diese in Tabelle 18 dargestellt. Diese zeigt die gemittelten Peakflachen aus
der 3-fach-Bestimmung nach verschiedenen Lagerzeiten im Kanister nach der Probenahme und den

prozentualen Zuwachs bzw. den Verlust.
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Tabelle 17: Ergebnisse der Lagerstabilitétsuntersuchung von 1,3-Butadien lber einen Zeitraum von 14 Tagen fiir 0,2 AK
(0,04 ppmv)

Lagerzeit

Start 3 Tage 7 Tage 14 Tage
(0 Tage)
Gemittelte Peakfldche aus 101,6 100,5 98,97 98,14
3-fach Bestimmung
RSD der 3-fach 1% 5% 4% 5%
Bestimmung
Prozentualer Zuwachs / 0% -1% -3% -3%

Verlust im Vergleich zum

Startwert

Tabelle 18: Ergebnisse der Lagerstabilitidtsuntersuchung von 1,3-Butadien lber einen Zeitraum von 14 Tagen fiir 2 AK
(0,4 ppmv)

Lagerzeit

Start 3 Tage 7 Tage 14 Tage
(0 Tage)
Gemittelte Peakfldche 1044,8 1033,6 1024,8 1011,2
aus 3-fach Bestimmung
RSD der 3-fach 5% 5% 4% 5%
Bestimmung
Prozentualer Zuwachs / 0% -1% -2% -3%

Verlust im Vergleich

zum Startwert

In den Messungen konnte ein leichter Riickgang der Butadien-Konzentration tber den lGberwachten
Zeitraum fir beide untersuchten Konzentrationen festgestellt werden. Der Riickgang der gemessenen
Butadien-Konzentration lag allerdings im Bereich der Messunsicherheit und betrug lGber 14 Tage
maximal 3 %, mogliche Zersetzungsreaktionen des 1,3-Butadiens sind somit auszuschliefen. Die

gewahlten Silica-beschichteten Kanister sind hinsichtlich der Probenstabilitat gut geeignet.
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5.3.6 Qualitatssicherungsproben fir Ethylenoxid

Ein Abgleich mit einem unabhédngigen Standard, moglichst von einem anderen Hersteller, ist aus
Qualitatssicherungsgriinden sinnvoll, um die Zuverlassigkeit der Messungen zu Uberpriifen und
mogliche systematische Fehler auszuschlieBen. Dieser Vergleich ist essenzieller Bestandteil der

Validierung des Messverfahrens und unterstiitzt die Aussage zur Richtigkeit eines Messverfahrens.

Fir diese Untersuchungen wurden zusatzliche Priifgase desselben Herstellers sowie eines weiteren
Herstellers beschafft (vgl. Tabelle 3). Die Ergebnisse dieser QS-Proben sind in nachfolgender Tabelle

19 dargestellt. Die Versuche wurden nach 4.3.6 durchgefiihrt.

Tabelle 19: Gegeniiberstellung der QS-Sollkonzentrationen mit den gemessenen Konzentrationen auf zwei QS-Leveln (40 und
200 ppbv) bei der Nutzung von drei verschiedenen Referenzgasen

Priifgas A Priifgas B Priifgas C
 Ausgangskonzentrationdes ~ 100ppmv  S5ppmv  102ppmv

Priifgases
Grundgasstrom 30 mL/min
Dosierstrom fiir niedrige QS- 12 mL/min 240 mL/min 12 mL/min
Konzentration
Dosierstrom fiir h6here QS- 60 mL/min n.A. 60 mL/min
Konzentration
Resultierende Soll- 0,0400 ppmv 0,0400 ppmv 0,0408 ppmv
Priifgaskonzentration der
niedrigen QS-Konzentration
Resultierende Soll- 0,200 ppmv n.Al 0,204 ppmv
Priifgaskonzentration der
héheren QS-Konzentration
Ist-Konzentration It. 0,0408 0,0413 0,0391 0,0394 0,0419 0,0417
Kalibrierung (niedrige QS- ppmv ppmv ppmv ppmv ppmv ppmv
Konzentration)
Ist-Konzentration It. 0,198 0,198 n.A.l 0,206 0,203
Kalibrierung (hohere QS- ppmv ppmv ppmv ppmv

Konzentration)

1Bestimmung erfolgte aufgrund des hohen notwendigen Standard-Gas-Flusses nicht
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Alle durchgefiihrten Messungen zur Uberpriifung der Richtigkeit der Methode mittels QS-Proben
lieferten Ergebnisse, welche innerhalb der vorgegebenen Grenzen lagen (£ 5 % vom berechneten
theoretischen Sollwert). Sowohl fir die niedrige Testkonzentration 40 ppb als auch die hohere
Testkonzentration von 200 ppb entsprechen die Resultate der durchgefiihrten Versuche zur externen

Qualitatssicherung den zu erfillenden Kriterien [169].

111



Ergebnisse und Diskussion

112



Expositionsfeldmessungen

6 Expositionsfeldmessungen

Nachdem die Methoden entwickelt und validiert wurden, konnte das Messverfahren an Arbeitsplatzen
eingesetzt werden. In diesem Kapitel wird der Aufbau dieser Feldmessungen sowie die Ergebnisse

aufgefiihrt und diskutiert.

6.1 Durchfihrung und Struktur

6.1.1 Aufgabe

Zwecks Eignungsnachweis im Rahmen der Validierung wurden Realproben in Ethylenoxid
produzierenden, abfillenden und anwendenden Firmen genommen. Damit sollte die Eignung des

Messverfahrens an realen Arbeitsplatzen nachgewiesen werden.

6.1.2  Struktur

Ethylenoxid wird als groRchemische Chemikalie in der chemischen Industrie verwendet. Die
liberwiegende Zahl der weiterverarbeitenden Verfahren stellen geschlossene Systeme dar in denen
Ethylenoxid nicht freigesetzt werden kann. Aus diesem Grund erfolgte keine Messung in den Bereichen
zur Synthese von u.a. (Poly-)ethylenglykol oder Polyestern wie z. B. Polyethylenterephthalat [8, 176,
177]. Aus den Erfahrungen des Messsystems Gefahrdungsermittlung der Unfallversicherungstrager

wurden folgende Arbeitsbereiche als relevant eingestuft [178, 179].

e Ethylenoxid-Produktion Arbeitsplatze in der grofStechnischen Herstellung von
Ethylenoxid
e Ethylenoxid-Abfillung Arbeitsplatze in der Abfillung von Ethylenoxid in Flaschen

und Tanks sowie bei Reinigungsprozessen

e Sterilisation Arbeitsplatze an Ethylenoxid-Sterilisatoren insbesondere bei
Auslade- und Abdampfprozessen sowie in Lagern

e lagerung des Sterilgutes Arbeitsplatze in Sterilgut-Lagern und beim Transport und der
und Auslieferung Vorbereitung des Transportes oder beim Warenempfang
e Anwendung Arbeitsplatze in Kontakt mit Sterilgut wie z. B. in

Krankenhausern beim Auspacken groRerer Sterilgut-Mengen

Flr Ethylenoxid-Produktion und -Abfillung wurden jeweils Proben in einer Firma genommen, fir die

Sterilisation in drei Firmen. Realprobenmessungen in Krankenhdusern konnten aufgrund eines
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Mangels an Beteiligung nicht genommen werden. Es wurden bei allen Messungen Langzeitmessungen

zur Ermittlung des Schichtmittelwertes sowie Kurzzeitmessungen durchgefiihrt:

e langzeitmessungen: Messdauer mindestens 2 h gemaR TRGS 402: Dies beinhaltet auch
Messungen von zeitlich begrenzten Tatigkeiten, die nicht Uber die gesamte Schicht
durchgefiihrt wurden (z. B. Arbeiten bei der Verpackung des Sterilguts).

e Kurzzeitprobenahme: Messdauer in der Regel 15 min: zur Feststellung von zeitlich begrenzten
Spitzenkonzentrationen (z.B. beim Ausladen der Sterilisationskammer oder manuellen
Befullen von Tanks)

e Worst-Case-Messungen zur Ermittlung des hochsten Risikos an ausgewahlten Arbeitsplatzen

Die Ergebnisse werden als gemessene mittlere Konzentration U{ber den angegebenen
Probenahmezeitraum angegeben. Es erfolgte keine Umrechnung auf den Schichtmittelwert nach TRGS
402, da es in erster Linie um die Ermittlung der Exposition an verschiedenen Arbeitsplatzen zur

Abschatzung der Gefahrdung geht.

Fir die Messungen standen pro Betrieb maximal 24 Probenahmekanister zur Verfliigung. Nach der
Probenahme wurden die Kanister ins Labor transportiert und gaschromatographisch mit der in

Appendix 2 beschriebenen Methode untersucht.

6.2 Ergebnisse der Feldmessungen

Die Ergebnisse der Expositionsmessungen zur Eignungstestung des im Rahmen dieser Arbeit
etablierten und validierten Messverfahrens werden unterteilt in Anwendungsbereiche dargestellt, um

die Eignung des Messverfahrens zu dokumentieren.

6.2.1 Groltechnische Produktion

Bei den Messungen in der Ethylenoxidsynthese fanden 24 Einzelmessungen an verschiedenen
Probenahmeorten statt. Die Synthese ist vom Grundsatz her ein geschlossenes System, aber an
bestimmten Orten sind Expositionen nicht auszuschlieRen. Aus den Erfahrungen der Firma heraus
wurden die Probenahmeorte ausgewahlt: Probenahme an mehreren Pumpen, Warmetauschern,
Filtern/Durchflussmessern und an einem Behilter. Die exakten Bezeichnungen sind in der

Ergebnistabelle (s. Tabelle 20) zwecks Anonymisierung von 1 aufsteigend durchnummeriert.

Eine Uberschreitung der Akzeptanzkonzentration von 0,2 mg/m? konnte nur in einem Messort
festgestellt werden. Dabei handelte es sich um die Messung an Pumpe P1 (Abbildung 51). Es wurde
eine Luftkonzentration von tiber 1,02 mg/m? (0,567 ppm) festgestellt. Die Pumpe dient der Férderung

des Ethylenoxidgases in die Lagertanks. Die Pumpen besitzen Gleitringdichtungen, welche wahrend
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des Betriebes sprode und infolgedessen undicht werden kdnnen. Im konkreten Fall der Pumpe P1 lag
eine defekte, nicht vollstdndig abdichtende Gleitdichtung vor, durch welche geringe Mengen
Ethylenoxid austreten konnten. Es handelte sich hier also um eine ,Worst-Case-Messung”. Die
ermittelten Ergebnisse flihrten dazu, dass die Gleitdichtung ausgetauscht wurde, um die Leckage zu
beseitigen. Eine Kontrollmessung an der Pumpe 1 (vgl. Tabelle 20) bestatigte den Erfolg dieser

MaRnahmen, das Ergebnis von 0,042 mg/m?3 (0,023 ppm) lag nun unterhalb der AK (< 0,025 ppm).

Abbildung 52: Probenahme am Filter/Durchflussmesser der grofStechnischen Anlage

An der Pumpe P5 wird taglich tber einen Zeitraum von einer knappen halben Stunde das erzeugte
Ethylenoxid-Produkt an einer dafiir vorgesehenen Vorrichtung beprobt und unmittelbar danach
gaschromatographisch analysiert und auf Reinheit untersucht. Bei dieser Probenahme kann es
aufgrund von Flanscharbeiten und moglichen Leckagen kurzzeitig zu erhéhten Expositionen kommen.
Um dies zu Uberprifen, wurde die Messung in unmittelbarer Nahe der Apparatur durchgefiihrt, es

wurde eine Konzentration > BG, jedoch unterhalb AK festgestellt.

Alle weiteren Messungen an Filtern/Durchflussmessern (vgl. Abbildung 51), Pumpen und Messungen

in definierten Abstanden (10 + 50 m) resultierten in Ergebnissen < BG.
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In allen Fallen handelte es sich um Messungen an Aulenarbeitspldtzen, bei denen bis auf die
beschriebene Ausnahme keine stationdren Ethylenoxid-Expositionen > AK festgestellt werden
konnten. Dies ist darauf zuriickzuflihren, dass es sich im Idealfall, wenn keine Leckagen vorhanden
sind, um ein vollstandig geschlossenes System handelt, in dessen Betrieb die Mitarbeiter nur durch
externe Steuerung, z. B. Anderung von Parametern {iber die Leitwarte, eingreifen. Eine Wartung wie
z. B. der Austausch einer Komponente, die einen direkten Eingriff in das System darstellt, wird

ausschlieBlich bei Stillstand der Anlage durchgefiihrt.

Abbildung 53: Probenahmekanister an Kontrollausgang fiir Ethylenoxid-férdernde Pumpe (P1)
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Tabelle 20: Ergebnisse der Expositionsmessung in Firma P (Produktion)

Probenahmedauer KanistergoRe Konzentration

Probenahmeort S s s Beurteilung
[ppm] [mg/m?]

Pumpen
P1 2 1 0,567 1,02 > AK < TK
P2 4 3 0,067 0,12 < AK
P3 4 3 <BG <BG < AK
P4 4 3 <BG <BG < AK
P4 (10 m Abstand) 4 3 <BG <BG < AK
P4 (50 m Abstand) 4 3 <BG <BG < AK
P5 (3 m Abstand zum 4 3 0,032 0,057 < AK
Entnahmestutzen)
PS5 (wéhrend 0,25 3 0,073 0,132 < AK
Probenahme)
P6 2 1 <BG <BG < AK
Warmetauscher
w1 2 1 <BG <BG < AK
W2 2 1 <BG <BG < AK
W3 2 1 <BG <BG < AK
w4 pA 1 <BG <BG < AK
W5 2 1 <BG <BG < AK
Filter/Durchflussmesser
F1 4 3 <BG <BG < AK
F1+10m 4 3 <BG <BG < AK
F1+50m 4 3 <BG <BG < AK
F2 2 1 <BG <BG < AK
F3 4 1 <BG <BG < AK
F4 2 1 0,012 0,021 < AK
F4 (Riicklauf) 2 1 <BG <BG < AK
F5 2 1 0,075 0,134 < AK
Behilter
B1 2 1 0,059 0,107 < AK
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Nachmessung
2 1 0,023 0,042 <AK
Pl 2 1 0,023 0,041 <AK
P2 2 1 <BG <BG < AK
2 1 0,013 0,023 <AK
P 2 1 0,011 0,020 <AK
B1 2 1 <BG <BG < AK

6.2.2 Abflullung von Gasflaschen und Transportbehéltern

Wadhrend das meiste Ethylenoxid unmittelbar an die nachfolgenden Syntheseanlagen weitergeleitet
wird, muss fiir Anwender, die Ethylenoxid in kleineren Mengen verwenden, eine Uberfiihrung in
geeignete Behaltnisse erfolgen. Zu diesem Zweck wird Ethylenoxid mit 10 bar in Tonnen (gréRere
Gebinde z. B. 500 L) oder Druckgasflaschen (kleinere Gebinde z.B. 50 L) abgefillt, um sie fir den
Verbraucher handhabbar zu machen. Die Behélter werden mehrfach verwendet, sodass neben Ab-

und Umfillung auch die Reinigung riickgesendeter Behaltnisse zu betrachten ist.

Die Ergebnisse der analysierten Proben findet sich in Tabelle 21. Grundsatzlich zahlen zu den
Arbeitsbereichen mit potenziell erhéhten Expositionen die Behilterreinigung sowie die Befiillung der
Gebinde. Die Arbeitsvorgidnge wie An- und Abflanscharbeiten, bei denen Ethylenoxid freigesetzt
werden kann, sind in der Regel zeitlich beschrankt und dauern wenige Minuten. Daher kommt der

Betrachtung der Kurzzeitexposition (15 min) eine besondere Bedeutung zu.

Die héchsten Expositionen mit einer deutlichen Uberschreitung des Kurzzeitwertes wurden bei der
Reinigung und Beflillung der Druckgasflaschen festgestellt. Dabei werden die leeren, nur noch mit
geringem Restvolumen Ethylenoxid befiillten Gasflaschen in der Reinigungsstation mehrfach mit
Stickstoff beflllt und anschlieBend evakuiert (siehe Abbildung 53). In einer stationaren 15-Minuten-
Kurzzeitmessung in unmittelbarer Flanschndhe beim Flaschenwechsel konnten Expositionswerte von
3,8 mg/m3 (2,1 ppm) bestimmt werden. Messungen des Schichtmittelwertes (Messdauer 2 h bzw. 4
h), welche zeitlich nicht nur den Umflanschungsprozess beinhalten, resultierten in Konzentrationen

unterhalb der Akzeptanzkonzentration.

Die hochsten im Betrieb festgestellten Expositionen wurden bei der Tankbefiillung ohne Umhausung
gemessen (siehe Abbildung 54). Dabei lag der Wert der 15-Minuten-Messung mit 6,68 mg/m3
(3,7 ppm) deutlich oberhalb des Uberschreitungsfaktors des Kurzzeitwertes (> 2 ppm). An diesem
Arbeitsplatz sind auch die Expositionskonzentrationen der Schichtmittelwertmessungen erhoht. In

Atemhdhe auf 1,75 m wurden beispielsweise Expositionen von ca. 0,4 bis 0,45 mg/m? (ca. 0,25 ppm)
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bestimmt. Die Befiillung der Tanks erfolgt mit einer Flanschverbindung, die Ethylenoxid in den Tank
befordert. Wahrend des Befillungszeitraums (ca. 10 - 15 min) kommt eine handgefiihrte
Lokalabsaugung zur Anwendung. Diese wird an die Verbindung von Tank und Ethylenoxid-Zufuhr
gehalten und soll austretendes Ethylenoxid absaugen und so die Exposition fiir die Mitarbeitenden

gering halten. Diese Einrichtung war wenig wirksam.

Als Weiterentwicklung der Befiillungsstationen fiir Tanks gab es eingehauste Anlagen, bei denen der
Tank von allen Seiten bis auf eine Héhe von ca. 2 m mit Plexiglasscheiben umgeben ist und sich eine
Absaugung iber dem Tank befindet. In unmittelbarer Nahe zur Einhausung konnten keine erhdhten

Expositionen festgestellt werden.

Wie bei der Ethylenoxid-Produktion wurden Kontrollproben (Field Blanks) in mehreren Metern
Abstand zur Emissionsquelle durchgefiihrt, bei denen keine Ethylenoxid-Exposition festgestellt werden
konnte. Dabei wird auch beurteilt ob die Luftkonzentration eine Uberschreitung der AK, TK oder des

zuldssigen Kurzzeitwertes (KZW) darstellt.

Tabelle 21: Ergebnisse der Expositionsmessung in Firma D (Distribution)

Probenahmedauer  KanistergoBe Konzentration

Probenahmeort e — T U] <Y [T T4
[L] [ppm] [mg/m?]

Flaschenreinigung

Boden 2 1 0,023 0,042 <AK
Boden 2 1 0,029 0,056 <AK
Boden 4 3 0,030 0,058 <AK
Galgen 2 1 0,034 0,061 <AK
Gerdist direkt in 4 3 0,47 0,85 >AK<TK
Flanschndhe
Direkt in 1 1 KZW nicht
Flanschndhe 0,25 3 21 38 eingehalten
1 oberhalb des Kalibrierbereiches
Flaschenbefiillung (eingehaust)

Hinter
Fassabfiillung am 2 1 0,012 0,02 <AK
Boden

2 1 0,012 0,02 <AK

2 1 0,013 0,02 <AK
Boden neben
Einhausung

4 3 0,015 0,03 <AK

2 1 0,017 0,03 <AK
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Bodenmessung in
Befiillungsnahe
(ca. 20 cm Hoéhe)

Galgenmessung
(ca. 175 cm hoch)

Boden unmittelbar
neben Befiillung

Boden direkt
neben Befiillung

Abfiillung (3 m
Abstand zur
Tankfiillstation)
Reinigung (2 m
Abstand zur
Reinigungsstation)

Expositionsfeldmessungen

Tank- und Flaschenbefiillung mit handgefiihrter Absaugung

0,25

1 oberhalb des Kalibrierbereiches

Grundlastproben

0,034

0,036

0,04

0,045

0,20
0,24
0,25

0,69

3,7

0,004

0,004

0,06

0,07

0,07

0,08

0,36
0,43
0,45

1,24

6,68 !

0,0081

0,0081

< AK

< AK

< AK

< AK

> AK < TK
>AK < TK
> AK < TK
> AK < TK

KZW nicht
eingehalten

< AK

< AK
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Abbildung 54: Flaschenreinigungsanlage mit Pumpe zur Evakuierung und platzierte Probenahmekanistern

Abbildung 55: Tankbefiillungsstation ohne Umhausung mit handgefiihrter Absaugung und Ethylenoxid-Zufuhr

6.2.3 Sterilisation von Medizingltern

Zahlreiche Medizingiliter wie zum Beispiel Kanilen, Katheter oder Transfusionsschlduche werden in
grofen Kammern mit Ethylenoxid durch Direktbegasung sterilisiert. Dabei wird das Sterilgut auf
Paletten zunachst auf der sogenannten unsterilen Seite in eine Kammer geladen (vgl.Abbildung 57).
Nach dem vollstandigen Beladen wird die Kammer verschlossen und auf ca. 700 — 800 mbar leicht
evakuiert. Der Sterilisationsprozess wird gestartet, indem je nach Kammergrée und Beladungsmenge
mehrere Kilogramm (ca. 8-20 kg) des gasférmigen Ethylenoxids in die Kammer eingeleitet werden.

Nach definierter Wirkzeit (ca. 60 — 120 min je nach Kammerflllung) wird die Kammer mehrfach (10—
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20 Zyklen) mit sauberer Luft und anschlieRender Evakuierung gespult. AnschlieBend wird die Kammer
geleert, hierzu wird das nun sterile Gut zum Ausgasen entweder in einen getrennten Raum oder direkt
ins Lager verbracht. Die Paletten verbleiben dort bis zur Verpackung und zur weiteren logistischen
Verarbeitung. In einer Firma gab es eine sogenannte Vorkonditionierung, bei der das zu sterilisierende
Gut bei hohen Luftfeuchten (70 %) und Temperaturen (40 °C) vor der Sterilisation fiir eine definierte
Zeit (mind. 120 min) vorbereitet wurde. In einer Firma konnte zudem auch noch der Schritt der

logistischen Weiterverarbeitung (LKW-Beladung) untersucht werden.

Die Mitarbeiter gehen in der Regel unter Atemschutz mit entsprechenden Masken mit Frischluftzufuhr
in die Kammer, um die Paletten herauszufahren. In einer Firma wurde die Entladung der Kammer mit
Hilfe eines Gabelstaplers mit gasdichter Kabine durchgefiihrt. Im Rahmen von Worst-Case-Messungen
wurden, wenn méglich, zusatzlich Messungen in der Kammer unmittelbar nach Offnung durchgefiihrt.
Dabei handelt es sich nicht um Expositionsmessungen. Detailliertere Einzelwerte kénnen im Appendix

6 eingesehen werden.

6.2.3.1 Messung wahrend Kammerleerung

Zur Untersuchung der Luftexpositionen wahrend des Entladeprozesses der Sterilisationskammer
wurden Proben in den direkt exponierten Kammervorraumen sowie in direkt angrenzenden Fluren und
im zur Entladung genutzten Gabelstapler mit gasdichter Fahrerkabine genommen. Diese Ergebnisse

sind in Tabelle 22 aufgefihrt.

In den Messungen konnten in Kammervorrdaumen Luftkonzentrationen von 0,25 — 0,38 ppm (0,45 —
0,69 mg/m3) festgestellt werden. Bei den Messungen handelte es sich um zweistiindige Probenahmen,
welche keine tempordre Spitzeniiberschreitung darstellen kénnen. Bei allen in Kammervorrdumen
gemessenen Proben kam es zu einer Uberschreitung der Akzeptanzkonzentration (0,1 ppm). Bei keiner
der gemessenen Proben kam es zu einer Uberschreitung der Toleranzkonzentration oder des

Spitzenwertes.

Im Flur einer Firma, welcher an den Kammervorraum angrenzt, konnten Konzentrationen oberhalb AK
(0,17 -0,19 ppm bzw. 0,31 — 0,34 mg/m?3) festgestellt werden. Die Luftkonzentrationen an Ethylenoxid
sind niedriger als im Vorraum, Uberschreiten aber dennoch den Grenzwert und sollten auf einem Flur

ohne direkten Bezug zur Entrdumungstatigkeit weiter minimiert werden.

Fir die Be- und Entladevorgénge in einer der Firmen wurde ein Gabelstapler mit gasdichter Kabine
entwickelt, in welchem die Mitarbeitenden geschiitzt vor Exposition die Ware be- und entladen
konnen [180]. Zur Atemluftversorgung des Bedieners wird wahrend des Betriebes kontinuierlich Luft

aus Druckgasflaschen zugefiihrt. Zur Uberpriifung der Dichtheit des gasdichten Gabelstaplers wurden
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in der Fahrerkabine wahrend des Betriebes bei hohen Luftkonzentrationen im Kammervorraum
Kanisterproben in Doppelbestimmung genommen. Beide Messungen lagen mit 0,045 bzw. 0,049 ppm
(0,08 bzw. 0,09 mg/m?3) unterhalb der Akzeptanzkonzentration. Damit konnte die Eignung der
gasdichten Kabine des Gabelstaplers in ersten Expositionsmessungen bestatigt werden.
Direktanzeigende Gassensoren der Firma im Kammervorraum gaben Expositionsspitzen beim

Entladeprozess von bis zu 30 ppmv an.

Tabelle 22: Ergebnisse der Ethylenoxid-Messungen in Sterilisationsbetrieben; Messbereiche wéhrend des
Sterilisationsprozesses

Probenahmedauer Gemessene Konzentration

Anzahl

Probenahmeort
Messungen

[mg/m’]

2 0,38 0,68

Kammervorraum Firma 1 3 2 0,33 0,60
2 0,36 0,66

2 0,32 0,57

Kammervorraum Firma 2 3 2 0,38 0,69
2 0,33 0,59

Kammervorraum Firma 3 1 2 0,25 0,45
2 0,18 0,33

2 0,19 0,34

Flur 4 2 0,17 0,31

2 0,19 0,34

2 0,045 0,081

Fahrerkabine des Gabelstaplers 2 5 0,049 0,088
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Abbildung 56: Probenahmestativ mit Kanistern im Vorraum einer Sterilisationskammer bei noch verschlossener Tiir vor
Messbeginn

6.2.3.2 Messungen in Lagern und wahrend weiterer logistischer Prozesse

Es wurden zusatzlich Proben an Arbeitsplatzen genommen, welche im Zusammenhang mit der
Lagerung und logistischen Weiterverarbeitung des Sterilgutes stehen. Die Ergebnisse sind in Tabelle
23 zusammengefasst. Einige Firmen lagern das Sterilgut zur Ausgasung in gesonderten belifteten

Kammern (Desorptionskammer), andere raumen das Sterilgut unmittelbar in den Lagerbereich.

Die Proben, welche in den Desorptionskammern bzw. Ausgaslagern genommen wurden, wiesen
Konzentrationen von 1,4 bis 1,6 ppm (2,5 bis 3,3 mg/m?3) auf. In dem Raum vor der Desorptionskammer

halten sich Beschaftigte auf, daher galt es zu Gberprifen, ob die Schiebetlir zu dem Raum ausreichend
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ist, um die Expositionen in unmittelbarer Tlrnahe gering zu halten. Dazu wurde eine Probe direkt vor
der Tir zum Desorptionsraum genommen. Das Ergebnis zeigte, dass beide Bestimmungen mit 0,006
bzw. 0,0071 mg/m? unmittelbar in der Nihe des Desorptionsraumes unterhalb der AK liegen (vgl.

Tabelle 23).

Die gemessenen Ethylenoxid-Konzentrationen im Warenlager der Sterilgutes, in dem die Paletten nach
abgeschlossener Sterilisationsphase bis zum Aufladen auf die LKW bzw. flir den Weitertransport
verweilen, lagen im Bereich von 0,079 — 0,22 ppm (0,14 — 0,40 mg/m?3) und (iberschritten damit in
einigen Fallen die Akzeptanzkonzentration. Die unterschiedlichen Konzentrationen an verschiedenen
Probenahmeorten innerhalb eines Warenlagers fiir Sterilgut sind durch die Verteilung der Ware zu
begriinden. Die unmittelbare Umgebung von frisch eingelagerter Ware ist grundsatzlich héher durch
austretendes Rest-Ethylenoxid belastet als bei Ware, die bereits seit vielen Stunden oder Tagen

eingelagert ist.

In einem Sterilgutlager wurde der Einfluss der Fahrtrichtung des Hubwagens auf die mdgliche
Exposition der Beschéaftigten untersucht. Dazu wurden alle Be- und Entladungen des Sterilgutlagers
Uber einen Zeitraum von 2 h gemessen (siehe Abbildung 56). Beim Entladen aus dem Sterilgutlager
ziehen die Beschéftigten den Hubwagen aus dem Lager (Ruckwartsfahrtrichtung), wahrend beim
Beladen die Paletten mit dem Hubwagen in Vorwartsfahrtrichtung in die LKW geschoben werden. Es
sollte untersucht werden, welchen Einfluss die Fahrtrichtung des Hubwagens auf die Exposition hat.
Es wurde vermutet, dass das geladene Sterilgut eine ,Fahne” mit sich zieht, die bei Vorwartsfahrt im
Atembereich liegt. Es wurden zwei aufeinanderfolgende Messzyklen durchgefiihrt. Ein Unterschied
zwischen Messung 1 und Messung 2 kann somit auf die Menge des transportierten Sterilgutes und die
Haufigkeit des Transports im jeweiligen Messzyklus zuriickgefiihrt werden. Es wurden Unterschiede
zwischen dem riickwarts gerichteten Entladen des Sterilgutes aus dem Lager und dem vorwarts
gerichteten Beladen des LKWs festgestellt. Der Fahrer ist beim Durchfahren der , Ethylenoxidfahne” in
Vorwaértsrichtung hoheren Expositionen ausgesetzt. Die gemessenen Konzentrationen waren in den
untersuchten Szenarien mindestens um den Faktor 2 hoher als bei der Riickwartsfahrt. Es wurde
nachgewiesen, dass es sinnvoll ist, wann immer moglich rickwartszufahren, um die Exposition zu

reduzieren.

Beim Verpacken konnten keine Expositionen festgestellt werden. Alle Werte lagen unterhalb der

Bestimmungsgrenze.
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Tabelle 23: Ergebnisse der Ethylenoxid-Messungen in Sterilisationsbetrieben; Messbereiche in Lagerrdumen und bei weiteren
logistischen Prozessen (Verpacken und LKW-Beladung)

Probenahmedauer Gemessene Konzentration

Anzahl

Probenahmeort
Messungen

h] [ppm] [mg/m?]
4 1,4 2,5
Ausgasraum Firma 1 2 4 1,8 3,3
2 1,5 2,6
Ausgasraum Firma 2 2 2 - »!
(genutzt als Warenlager) 2 1,5 %!
2 1,6 2,9
4 0,079 0,14
Warenlager Firma 1 2 4 0,080 0,14
4 0,21 0,39
4 0,17 0,31
Warenlager Firma 3 4 4 0,22 0,40
4 0,13 0,24
4 <BG <BG
Verpacken 2 4 <BG <BG
0,43 0,77
Auslagerung aus dem Lager 2 2 0,21 0,38
1,6 2,8
LKW-Beladung 2 2 0,43 0,78
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Abbildung 57: Probenahmekanister fixiert auf der Front einem Hubwagen (umgs. Ameise) zum Transport der Paletten nach
erfolgter Sterilisation

6.2.3.3 Messungen in Sonderbereichen (Worst-Case, Grundlast, Vorkonditionierung)

Es erfolgten zusatzlich zu den Messungen in den Vorkammern und in den Lagerbereichen zahlreiche
Probenahmen an sog. Sonderbereichen. Bei diesen handelt es sich um Bereiche, an denen entweder
keine Exposition erwartet ist (z. B. als Grundlastprobe) oder um Worst-Case-Messungen in der
Sterilisationskammer, bei welchen es hauptsachlich um eine Abschatzung der hochstmoglichen

Exposition flr die Mitarbeitenden geht.

Die Restkonzentration an Ethylenoxid in der Kammer bei den Uberwachten Ausrdumprozessen im
Rahmen von Worst-Case-Messungen lag im Bereich von 5,6 —10 ppm (10— 19 mg/m3) (siehe Abbildung
57). Dabei wurden jeweils 15 min Kurzzeitproben in der Kammer genommen, wahrend die Ware
ausgeladen wurde. Der Spitzeniiberschreitungsfaktor von 2 (entspricht 2 ppm bzw. 4 mg/m?3) wurde in
allen Féllen Gberschritten (vgl. Tabelle 24). Das Ausrdumen der Kammer erfolgt in der Regel unter

Nutzung von entsprechender personlicher Schutzausriistung (PSA).

Die Grundlastproben wurden an Bereichen genommen, an denen keine Exposition erwartet wird.

Dabei handelte es sich z. B. um ein Lager, in welchem ausschlieflich das Material vor der Sterilisation
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gelagert wird oder um sterilisationsferne Arbeitsplatze wie z. B. eine Werkstatt. Dabei wurden
Konzentrationen von 0,0030 - 0,028 ppm (0,0054 — 0,05 mg/m3 gemessen und die

Luftkonzentrationen lagen deutlich unterhalb der Akzeptanzkonzentration.

Einen weiteren als Sonderbereich klassifizierten Arbeitsplatz bildet die sog. Vorkonditionierung. Im
Bereich der Vorkonditionierung herrschten besondere Temperatur- und Luftfeuchtebedingungen. Die
Temperatur betrug 40 °C bei einer relativen Luftfeuchte von 70 %. Die (Vor-)Konditionierung
beschreibt dabei die Behandlung des Produktes vor der Einwirkphase, um eine festgeschriebene
Temperatur, relative Luftfeuchte oder andere Prozessvariablen zu erreichen [73]. Dies soll die
Sterilisationseffizienz und die Materialpenetration erhéhen [181-184]. Durch die umféngliche
Validierung ist auch die Probenahme bei diesen Konditionen abgedeckt. Die Konzentrationen
befanden sich alle unter 0,015 ppm bzw. 0,027 mg/m3 und somit im Bereich unterhalb der AK (vgl.
Tabelle 24).

Zusatzlich wurden verschiedene Dokumentationszonen Uberwacht, an denen die Mitarbeitenden der
jeweiligen Firma arbeiten. Es galt zu Gberpriifen, ob ein langerer Aufenthalt an diesen Arbeitsplatzen
sicher ist in Bezug auf die Ethylenoxid-Konzentration. Eine der sieben untersuchten Proben
Uberschreitet dabei mit 0,19 ppm die zuldssige AK. Ein langes Arbeiten an diesem Arbeitsplatz wird

demnach nicht empfohlen bzw. ist zu vermeiden.
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Tabelle 24: Ergebnisse der Ethylenoxid-Messungen in Sterilisationsbetrieben; Messbereiche in der Vorkonditionierung, in
Dokumentationszonen und Worst-Case-Messungen in der Kammer bei der Entleerung sowie Grundlastproben

Probenahmedauer GEMESsene
Probenahmeort Anzahi Konzentration
Messungen
Worst-Case in der 0,25 7,2 13
Sterlllsatlonska.mmer bei Entladung 2 0,25 10 19
(Firma 1)
Worst-Case in der 0,25 5,6 10
Sterlllsatlonska.mmer bei Entladung 2 0,25 59 1
(Firma 2)
4 0,015 0,027
2 0,015 0,027
Vorkonditionierung 4 5 0,014 0,025
2 0,0060 0,011
2 0,0031 0,0061
2 0,0041 0,0071
2 0,071 0,13
Dokumentationszonen (z. B. im
Kontrollraum oder vor dem 7 2 0,029 0,052
geschlossenen Desorptionsraum) 2 0,096 0,17
4 0,054 0,097
4 0,18 0,329
2 0,014 0,026
2 0,015 0,027
2 0,014 0,026
2 0,013 0,022
Grundlastproben (z. B. Warenlager
von unsterilisiertem Material oder 9 4 0,016 0,029
Werkstatt) 4 0,0030 0,0054
4 0,0090 0,016
4 0,0080 0,014
0,25 0,028 0,050
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Abbildung 58: Mitarbeiter mit Frischluftmaske als PSA beim Ausrdumprozess von sterilisierten Paletten aus einer
Sterilisationskammer nach abgeschlossenem Sterilisationsprozess

6.2.4 Simulationsmessung Sterilgut

Ethylenoxid ist aufgrund seiner Fahigkeit, verschiedene Mikroorganismen zu durchdringen und
abzutoten, als wertvolles Sterilisationsmittel anerkannt. Aufgrund seiner Wirksamkeit bei der
Sterilisation wird es in Gesundheitseinrichtungen bevorzugt eingesetzt, um die Sterilitdit von
medizinischen Geradten, chirurgischen Instrumenten und anderen Gesundheitsprodukten zu
gewadhrleisten. Beim Auspacken von oder dem Kontakt mit Waren, welche mit Ethylenoxid sterilisiert
wurden, kann es jedoch zur Freisetzung von Ethylenoxid-Gas durch Prozessriickstinde kommen, was
eine grindliche Untersuchung der damit verbundenen Risiken und MaRBnahmen zur Risikominderung

rechtfertigt [185]. Die Kontaminationsfreiheit ist nicht die Hauptfunktion der Verpackung des
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Sterilgutes. Diese soll hauptsachlich die Sterilisation in der Endverpackung erméglichen, physischen
Schutz bieten und die Sterilitdt des Sterilgutes bis zur Verwendung oder zum Verfallsdatum

gewahrleisten [185]

Mehrere Faktoren kénnen zur Emissionshohe von Ethylenoxid beim Auspacken beitragen. Dazu zahlen
unter anderem die Menge an Ethylenoxid-Rickstdnden, z. B. durch unvollstindige Beliiftung des
Sterilguts, Temperatur- und Feuchtigkeitsbedingungen sowie physikalische Stérungen beim
Auspacken. Die Art und Qualitdt des verwendeten Verpackungsmaterials wie Polyethylen oder
Polypropylen kann die Freisetzung von Ethylenoxid-Gas beeinflussen. AuRerdem kdonnen die Dauer
und die Bedingungen der Lagerung nach dem Sterilisationsprozess den Restgehalt an Ethylenoxid in

der Ware beeinflussen.

In den durchgefiihrten Simulationsmessungen konnten keine Ethylenoxid-Konzentrationen festgestellt
werden. Die Versuche dienten lediglich zur ersten Einschatzung des Risikopotentials und nicht um
grundsatzlich eine mogliche Belastung durch Rest-Ethylenoxid in Sterilgut auszuschlieRen. Die ersten
Tests legen allerdings aufgrund der zusatzlich parallel durchgefiihrten Echtzeitmessung mittels SIFT-
MS, welches fir Ethylenoxid eine LOD und LOQ im niedrigen ppb-Bereich besitzt (vgl. Abschnitt 5.2.5),
eine Kontaminationsfreiheit nahe. Dies kdnnte darin begriindet liegen, dass das Sterilgut lange
Liegezeiten hatte, was die Permeation aus der Verpackung heraus begiinstigt, es nach erfolgter
Sterilisation lange ausgedampft wurde oder die Initialkontamination mit Rest-Ethylenoxid aufgrund

der Sterilgutmenge nicht quantifizierbar war.

Die Ergebnisse der Simulationsmessungen beziglich der Ethylenoxidexposition beim Auspacken von

diversen Sterilgutverpackungen sind in Tabelle 25 dargestellt.

Tabelle 25: Ergebnisse der Simulationsmessung zur Exposition beim Auspacken von Sterilgut im geschlossenen Raum

Probenahmedauer KanistergoRe Konzentration
Probenahmeort

[L] [ppm] [mg/m?3]

Simulationsmessung 1

Simulationsmessung 2 0,15 1 <BG <BG

Simulationsmessung 3
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Abbildung 59: Messaufbau fiir die Simulationsmessungen zur Ethylenoxid-Exposition bei Entpacken von Sterilgut; Echtzeit-
Monitoring (ber das SIFT-MS; Probenahme fiir anschliefsende Analyse (iber zwei 1 L-Probenahmekanister
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Abbildung 60: Messaufbau fiir die Simulationsmessungen zur Ethylenoxid-Exposition bei Entpacken von Sterilgut; Entpacktes
Sterilgut im ,,Messkasten” mit laufender Kanisterprobenahme und SIFT-Monitoring
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7  Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Die Entnahme von Luftproben spielt in verschiedenen Bereichen eine entscheidende Rolle, z. B. bei
der Umweltiiberwachung, Sicherheit und Gesundheitsschutz am Arbeitsplatz sowie bei forensischen
Untersuchungen. Unter den fiir die Luftprobenahme verwendeten Techniken haben sich Methoden
auf der Basis von Kanistern als wertvolles Instrument fiir die Sammlung und Analyse von Luftproben

mit hoher Prazision und Empfindlichkeit erwiesen.

Die Selected-lon-Flow-Tube Massenspektrometrie erwies sich als geeignet zur Echtzeitiiberwachung
von generierten Priifgasen bis zu Konzentrationen im unteren ppb-Bereich. Dabei bilden einige
Substanzen komplexere Produkt-lonen als andere, welche lediglich durch die Reagenz-lonen
protoniert werden. Der Einfluss verschiedener Luftfeuchten und -temperaturen (20—80 % r. F. und 10
— 40 °C) sowie diverser instrumenteller Parameter (Flow-Tube-Spannung, Flow-Tube-Temperatur und
Tragergasfluss) auf die Analytquantifizierung wurde untersucht. So sind manche Produkt-lonen-
Intensitaten abhangiger von Umweltparametern als andere und der Einfluss der instrumentellen
Parameter muss fir jedes Reagenz- und Produkt-lon individuell ermittelt werden. Fiir Ethylenoxid und
1,3-Butadien konnte ein Einfluss der Priifgastemperatur oder -feuchte durch die Versuche
ausgeschlossen werden. Zusatzlich fanden grundlegend neue Untersuchungen zu reaktionskinetischen
Zusammenhangen im SIFT-MS statt und der Einfluss der Variation instrumenteller Parameter konnte
fir das im IFA genutzte Gerat festgelegt werden. Aufgrund veralteter Datenbankeintrage aus dem Jahr
2004 fir die Produkt-lonen von Ethylenoxid und 1,3-Butadien wurde eine Kalibrierung durchgefiihrt

und die geratespezifischen Reaktionskonstanten beider Analyten aktualisiert.

Die Integration fortschrittlicher Analysetechniken wie der Gaschromatographie-Massenspektrometrie
(GC-MS) hat das Spektrum der nachweisbaren Verbindungen erweitert und die
Identifizierungsgenauigkeit verbessert. Die Nachweisgrenzen von Ethylenoxid und 1,3-Butadien liegen
flir beide Analyten unter 5 ppb und weisen Gber einen groRen Bereich Linearitat auf (0,02 ppb — 2 ppm

fir Ethylenoxid und 0,04 ppm — 4 ppm fiir 1,3-Butadien).

In den Kanistern konnte fir alle untersuchten Analyten eine Lagerstabilitdit von mindestens zwei
Wochen, flir Ethylenoxid aufgrund des langer angelegten Versuchs sogar von mindestens vier Wochen
bewiesen werden. Dies bietet einen bedeutenden Vorteil gegenliber den Methoden, welche aktuell

zur Anwendung kommen und z.T. nur Lagerstabilititen von wenigen Tagen oder sogar nur 24 h
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aufweisen. Unterschiedliche Prifgastemperaturen und -feuchten hatten auf die Messungen aus

Kanistern keinen messbaren Effekt.

In Giber 100 Einzelproben, welche in verschiedenen Industriebereichen genommen wurden, konnten
die Ethylenoxid-Probenahme mittels Kanister und die anschlieBende Analytik getestet werden. Zu den
untersuchten Arbeitsbereichen zahlten unter anderem Bereiche in der groBindustriellen Ethylenoxid-
Produktion, beim Abfillen von Ethylenoxid in GrolRgebinde und bei dem Betrieb von
Sterilisationskammern. Durch die Kombination aus FID zur Quantifizierung und einem MSD zur
eindeutigen Qualifizierung der Analyten konnte eine zuverlassige Methode etabliert werden, welche
erfolgreich in ersten Feldmessungen angewandt wurde. Die Konzentrationen der Messungen bei z.B.
Grundlastproben oder in Dokumentationszonen lieferten Ergebnisse deutlich unterhalb der
Bestimmungsgrenze. Zu Uberschreitungen der Akzeptanzkonzentration kam es beispielsweise bei
Abfillprozessen oder im Vorraum der Sterilisationskammer. Sehr hohe Konzentrationen von bis zu
tiber 19 mg/m? konnten bei der Messung von Worst-Case-Szenarien in der Sterilisationskammer, bei
dem Betreten der Sterilisationskammer nach erfolgtem Sterilisationszyklus ohne PSA, gemessen

werden.

7.2 Ausblick

Die jiingsten Fortschritte in der Technologie der Luftprobenahme in Probenahmekanistern haben sich
auf die Steigerung der Effizienz der Probenahme, die Verbesserung der analytischen Fahigkeiten und
die Moglichkeit der Datenerfassung in Echtzeit konzentriert. Die Miniaturisierung von Kanistern hat
die Tragbarkeit erh6ht und ermdoglicht die Probenahme vor Ort in abgelegenen oder schwierigen
Umgebungen. Darlber hinaus konnte die Entwicklung intelligenter Kanistersysteme, die mit Sensoren
und drahtloser Konnektivitit ausgestattet sind, eine Uberwachung und Dateniibertragung in Echtzeit

bieten, was eine schnelle Entscheidungsfindung und Reaktion auf entstehende Risiken erleichtert.

Eine weitere Methodenentwicklung im Rahmen einer Masterarbeit zeigt die grundséatzliche Eignung
der Kanisterprobenahme mit anschlieRender GC-MS-Analyse flir Monophosphan. Damit konnte
zuklnftig auf ein in der Praparation aufwendiges Verfahren zur Sammlung und Extraktion in der

Routine des IFA verzichtet werden.

Trotz der beachtlichen Fortschritte gibt es im Bereich der Luftprobenahme mit Kanistern immer noch
Herausforderungen. Dazu gehort  die Notwendigkeit  der  Standardisierung  von
Probenahmeprotokollen, Kalibrierungsverfahren und QualitatskontrollmaBnahmen. Die Sicherstellung
der Probenintegritat wahrend des Transports und der Lagerung bleibt ein Problem, insbesondere bei

flichtigen oder reaktiven Verbindungen. Dariliber hinaus erfordert die wachsende Zahl chemischer
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Schadstoffe, neu auftretender Verunreinigungen und Nanomaterialien eine kontinuierliche Forschung

und Entwicklung, um mit den sich verdandernden analytischen Anforderungen Schritt zu halten.

Ein weiterer Aspekt, der sowohl die industriellen Arbeitgeber als auch die Berufsgenossenschaften
zunehmend beschaftigen wird: regulatorische Vorgaben. Strengere Vorschriften (iber Emissionen,
Sicherheit am Arbeitsplatz und den Transport von gefdhrlichen Chemikalien kénnen den Ethylenoxid-
Markt beeinflussen. Der Trend, insbesondere in Bezug auf zuldssige Ethylenoxid-Grenzwerte, geht
abwarts und das Thema ist auf nationaler und internationale Ebene immer wieder in Diskussion [186-
189]. Die Unternehmen missen sich an diese Vorschriften anpassen und in nachhaltige und sichere
Produktions- und Sterilisationsverfahren investieren, um die Einhaltung der Vorschriften zu

gewahrleisten und ihre Marktposition zu halten.
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9 Appendix

Appendix 1: Methodenparameter der Alkan-Methode

Thermodesorption

AirServer
Thermodesorber
Kuahlfalle
Probenvolumen
Probenahmefluss
Sample Purge Time
Purge Split Flow
Trap Temperatur
Trap Desorption Temperatur
Trap Desorption Time

Split

Tragergas

Gaschromatographie

Markes AirServer
Markes Unity xr
Markes Air Toxics Analyzer (TO15) fiir C2-Cso
100 mL

75 mL/min

1.0 min

50 mL/min
-20°C

300 °C

3 min

10 mL/min

Helium

Gaschromatograph
Sdule
Lange
Innendurchmesser
Filmdicke
Detektortemperatur
Detektorgase

Temperaturprogramm

Saulenfluss

Tragergas

Agilent 7890B mit Flammenionisationsdetektor
Agilent J&W PoraPLOT U

25m

0.32 mm

10 um

250 °C

30 mL/min Hy; 300 mL/min SA

3 min bei 30 °C halten, auf 190 °C mit 30 °C/min, 10 min
halten

3 mL/min

Helium



Appendix 2: Methodenparameter der Ethylenoxid- und 1,3-Butadien-Methode

Thermodesorption

AirServer
Thermodesorber
Kuahlfalle
Probenvolumen
Probenahmefluss
Sample Purge Time
Purge Split Flow
Trap Temperatur
Trap Desorption Temperatur
Trap Desorption Time
Split

Tragergas

Markes AirServer

Markes Unity xr

Markes Air Toxics Analyzer (TO15) fiir C;-Cso
500 mL

75 mL/min

1.0 min

50 mL/min

-20°C

300 °C

3 min

Splitlos

Helium

Gaschromatographie

Gaschromatograph
Saule
Lange
Innendurchmesser
Filmdicke
Detektortemperatur
Detektorgase

Temperaturprogramm

Saulenfluss

Tragergas

Agilent 7890B mit Flammenionisationsdetektor
Agilent J&W PoraPLOT U

25m

0.32 mm

10 um

250 °C

30 mL/min Hy; 300 mL/min SA

3 min bei 35 °C halten, auf 190 °C mit 30 °C/min, 10 min
halten

3 mL/min

Helium



Appendix 3: Signalintensitdten der EO-Produkt-lonen bei variierter Flow-Tube-Spannung

Reagenz lon I m/z Flow-Tube-Spannung [V] Signalintensitat [cps]
Produkt-lon
10 1890000
15 2080000
20 2280000
. 25 2330000
H:0" I m/z19 30 2220000
35 2140000
40 1600000
45 268000
10 573000
15 591000
20 642000
. 25 695000
H:0" [ /237 30 629000
35 485000
40 339000
45 80300
10 2110
15 2470
20 2750
. 25 3170
HsO0* | m/z 45 30 3320
35 3520
40 3240
45 1050
10 88600
15 61500
20 47000
Hs0* | m/z 55 25 17600
30 6030
35 1170
40 232
45 21,2
10 561
15 496
20 479
Hs0" I m/z 63 25 323
30 196
35 88,7
40 39,1
45 5,34
10 1030
H:0* I m/z 73 15 289

20 98,2



Reagenz lon I m/z Flow-Tube-Spannung [V] Signalintensitat [cps]

Produkt-lon
25 38,1
30 40,2
35 39,1
40 36,1
45 10
10 15,4
15 12,5
20 9,43
. 25 8,07
HsO* I m/z 81 = 6.85
35 7,38
40 7,08
45 4,44
10 2450000
15 2770000
20 3050000
. 25 3120000
NO"1m/z 30 30 3030000
35 2920000
40 2280000
45 402000
10 19600
15 17200
20 14300
. 25 6900
NO* I m/z 48 o 2730
35 730
40 173
45 13,8
10 204
15 200
20 163
. 25 124
NO*Im/z 74 30 98,3
35 92,4
40 87,7
45 29,8
10 2840000
15 3230000
20 3620000
SRS 25 3730000
30 3690000
35 3560000
40 2760000
45 516000

0" I m/z 44 10 363

Vi



Reagenz lon I m/z Flow-Tube-Spannung [V] Signalintensitat [cps]

Produkt-lon
15 452
20 515
25 557
30 568
35 572
40 464
45 132
10 463
15 537
20 567
. 25 621
0,' Im/z47 30 31
35 622
40 526
45 146
10 250
15 301
20 323
. 25 344
0,1 m/z75 30 320
35 271
40 194
45 41,1

vii



Appendix 4: Signalintensitdten der EO-Produkt-lonen bei variierter Flow-Tube-Temperatur

Reagenz lon | m/z Produkt-

lon Flow-Tube-Temperatur [°C] Signalintensitat [cps]
80 2730000
100 2780000
H:0* I m/z 19 120 2820000
140 2860000
160 2880000
80 1330000
100 1050000
Hs0* I m/z 37 120 818000
140 624000
160 472000
80 4310
100 4210
HsO0* I m/z 45 120 3980
140 3670
160 3400
80 91500
100 52700
HsO0* I m/z 55 120 27500
140 12800
160 5780
80 948
100 679
Hs:0* I m/z 63 120 459
140 282
160 177
80 349
100 194
H:0"Im/z 73 120 136
140 114
160 114
80 3820000
100 3750000
NO*Im/z 30 120 3720000
140 3700000
160 3590000
80 18300
100 13700
NO*1m/z 48 120 9920
140 6600
160 4330
80 372
100 343
NO*Im/z 74 120 310
140 263
160 223
80 3740000

0;"1m/z32 100 3720000

viii



0,'Im/z 44

0" Im/z75

120
140
160
80

100
120
140
160
80

100
120
140
160

3740000

3780000

3800000
563
623
662
684
676
446
411
372
316
268



Appendix 5: Signalintensitdten der EO-Produkt-lonen bei variiertem Trdgergasfluss

Reagenz lon | m/z Produkt-

lon Tragergasfluss [TorrL/min] Signalintensitat [cps]
2 3110000
3 3210000
4 3020000
Hs:0* I m/z 19 4,7 2760000
6 2020000
6,5 1670000
7 1530000
2 487000
3 784000
4 884000
Hs0* I m/z 37 4,7 836000
6 593000
6,5 478000
7 429000
2 2220
3 2960
4 3730
HsO0* I m/z 45 4,7 4000
6 4430
6,5 4400
7 4550
2 92,7
3 1490
4 11300
H;0* I m/z 55 4,7 28100
6 89700
6,5 124000
7 164000
2 16,4
3 83,1
4 290
Hs:0* I m/z 63 4,7 471
6 900
6,5 1090
7 1250
2 49,2
3 78,6
4 109
Hs0*Im/z 73 4,7 122
6 186
6,5 258
7 366
2 3670000
3 4040000
H;0* I m/z 30 4 3830000
4,7 3700000

6 2910000



Reagenz lon | m/z Produkt-

Tragergasfluss [TorrL/min]

Signalintensitat [cps]

[o])]

H:0"Im/z 48

NO*Im/z 74

0;" Im/z32

0;'Im/z44

0, I m/z75

2400000
2230000
88,7
996
4770
9940
25500
31500
39100
43,7
83,4
145
181
188
217
232
5050000
4800000
4210000
3780000
2800000
2320000
2110000
337
460
574
631
775
793
830
134
237
328
374
475
479
527

Xi



Appendix 6: Ergebnisse der EO-Expositionsmessungen in Sterilisationsbetrieben, getrennt nach Firma

Firma Messort Konzentration in
ppm
. . 1,4
Desorptions-Ausgas-Raum - Zwischen Paletten 18
Desorptions-Ausgas-Raum - 0,0031
direkt vor der Tiire 0,0041
0,38
Steriler Bereich - Stativ vor Kammertor 0,33
0,36
L . 7,2
: Kurzzeit - in der Kammer beim Ausladen 1
i.g Unsteriler Bereich - (Grundlastprobe) 0,014
0,015
. . . 0,014
Unsteriler Bereich - Stativ vor Tor 0,012
0,016
<BG
L . L
ager Verpackerei - Arbeitstisch <BG
o 0,079
Versand - Arbeitstisch 0,080
Galgen Vorraum Kammer 0,38
2
Arbeitstisch Vorraum Sterilisationskammer 8'34
. . . 5,6
Kurzzeitmessung vor und in der Kammer bei Ausleerung 59
N L e 0,18
g Tisch im Flur vor dem Vorraum der Sterilisationskammer 0.20
i o 0,17
Arbeitstisch vor dem Versandlager 0.19
. i . 1,5
Galgen im Versandlager in Nahe des Messgerates 15
o . o 1,5
Im Versandlager in Nahe zu frisch sterilisierten Paletten 16
Restgastestung 0,071
Bl Auspacken 0,033
Ubergabe von BI 0,11
Kontrollraum Tisch 0,052
Validierungsbank 0,18
SWH 3 vor Reserveflache 0,22
" SWH 2 NK5 / Wand 0,17
g SWH 1 NK5 / StraRe 0,22
= SWH 4 Bereit / StrafRe 0,14
SWH Auslagern 1 0,43
LKW Beladen 1 1,6
SWH Auslagern 2s 0,21
LKW Beladen 2 0,43
Werkstatt Bench <BG
USWH Notausgang #HI 0,0090
USWH BI Schranke 0,0080

xii



Messort Konzentration in

PPmM

Druckluftzufuhr 0,035
VK-D Vorkonditionierung 0,023

VK-E 0,024

VK-C #C 0,012

VK-C #F 0,014

. 0,045
Gasdichter Gabelstapler 0,049
Kammerraum #H+#l 0,25

xiii



