® 7B MED-Publikationsportal
* ® © @ Lebenswissenschaften

::: chuylx(a::;:I:;:i:I:alth and Safety G MS PU B LISSO : : o

Keywords:

Citation Note:

The MAK Collection for Occupational Health and Safety

Glykolester, Glykolether — Methode zur

Bestimmung von 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-
2-propylacetat, Diethylenglykolmonomethylether,
Diethylenglykolmonoethylether und
Diethylenglykolmonobutylether in der Luft am Arbeitsplatz
mittels Gaschromatographie

Luftanalysen-Methode

Y. Giesen?, C. Friedrich?, D. Breuer?, J. Fauss?, R. Hebisch®", A. Hartwig*", MAK Commission®>”

1 Methodenentwicklung, Institut flir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA), Alte Heerstral3e 111,
53757 Sankt Augustin

2 Methodenpriifung, Berufsgenossenschaft Nahrungsmittel und Gastgewerbe (BGN), Prévention Zentrallabor, Dynamostraf3e 7-11,
68165 Mannheim

3 Leitung der Arbeitsgruppe ,Luftanalysen“ der Standigen Senatskommission zur Priifung gesundheitsschédlicher Arbeitsstoffe,
Deutsche Forschungsgemeinschaft, Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA), Friedrich-Henkel-Weg 1-25,
44149 Dortmund

4 Vorsitz der Sténdigen Senatskommission zur Priifung gesundheitsschédlicher Arbeitsstoffe, Deutsche Forschungsgemeinschatt,
Institut flir Angewandte Biowissenschaften, Abteilung Lebensmittelchemie und Toxikologie, Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT),
Adenauerring 20a, Geb. 50.41, 76131 Karlsruhe

5 Sténdige Senatskommission zur Priifung gesundheitsschédlicher Arbeitsstoffe, Deutsche Forschungsgemeinschaft, Kennedyallee 40,
53175 Bonn

* E-Mail: R. Hebisch (luftanalysen-dfg@baua.bund.de), A. Hartwig (andrea.hartwig@kit.edu), MAK Commission
(arbeitsstoffkommission@dfg.de)

Glykolester; Glykolether; Luftanalysen; Analysenmethode; Arbeitsplatzmessung; Gefahrstoff; Gaschromatographie;
Flammenionisationsdetektion; GC-FID; Glasfaserfilter

Giesen Y, Friedrich C, Breuer D, Fauss J, Hebisch R, Hartwig A, MAK Commission. Glykolester, Glykolether — Methode zur

Bestimmung von 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propylacetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether und
Diethylenglykolmonobutylether in der Luft am Arbeitsplatz mittels Gaschromatographie. Luftanalysen-Methode. MAK Collect Occup Health
Saf [Original-Ausgabe. Weinheim: Wiley-VCH; 2018 Apr;3(2):935-953]. Korrigierte Neuverdffentlichung ohne inhaltliche Bearbeitung.
Dusseldorf: German Medical Science; 2025. https://doi.org/10.34865/am156902d0019_w

Neuveréffentlichung (Online): 12 Dez 2025

Vormals erschienen bei Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA; https://doi.org/10.1002/3527600418.am156902d0019

Manuskript abgeschlossen: 01 Okt 2017
Erstveroffentlichung (Online): 24 Apr 2018

Zur Vermeidung von Interessenkonflikten hat die Kommission Regelungen und Mal3nahmen etabliert.

Dieses Werk ist lizenziert unter einer
Creative Commons Namensnennung 4.0 International Lizenz.

www.publisso.de


mailto:luftanalysen-dfg@baua.bund.de
mailto:andrea.hartwig@kit.edu
mailto:arbeitsstoffkommission@dfg.de
https://doi.org/10.34865/am156902d0019_w
https://doi.org/10.1002/3527600418.am156902d0019
https://www.dfg.de/mak/interessenkonflikte
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.de
https://www.publisso.de

935

Glycol ester, glycol ether - Method for the determination of
1-ethoxy-2-propanol, 1-ethoxy-2-propyl acetate, 2-(2-methoxy-
ethoxy)ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)ethanol and 2-(2-butoxy-
ethoxy)ethanol in workplace air using gas chromatography

[Glykolester, Glykolether - Methode zur Bestimmung

von 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propylacetat,
Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethyl-
ether und Diethylenglykolmonobutylether in der Luft am Ar-
beitsplatz mittels Gaschromatographie]

Air Monitoring Methods in German language

Y. Giesen', C. Friedrich’, D. Breuer', J. Fauss?, R. Hebisch®", A. Hartwig®’, MAK Commission®"
DOI: 10.1002/3527600418.am156902d0019

Abstract

This analytical method is a validated measurement procedure for the determination and limit value monitoring
of 1-ethoxy-2-propanol, 1-ethoxy-2-propyl acetate, 2-(2-methoxyethoxy)ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)ethanol
and 2-(2-butoxyethoxy)ethanol in workplace air. With this method simultaneously airborne glycols in the ga-
seous state as well as particles are collected. Sampling is performed by drawing a defined volume of air through
the sampling system GGP-Mini consisting of a glass fibre filter and a charcoal tube connected downstream
using a suitable flow-regulated pump. The flow rate is set to 0.33 L/min with a recommended air sample volume
of 40 L. The collected glycols are desorbed with a mixture of dichloromethane/methanol containing 1-hexanol
as internal standard and then analysed by means of gas chromatography using FID. The quantitative evaluation
is based on calibration functions obtained by means of multiple-point calibrations. The limit of quantification
(LOQ) for the individual glycol esters or glycol ethers is 0.5 mg/m® based on an air sample volume of 40 L.
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Glykolester, Glykolether - Methode
zur Bestimmung von 1-Ethoxy-2-
propanol, 1-Ethoxy-2-propylacetat,
Diethylenglykolmonomethylether,
Diethylenglykolmonoethylether und
Diethylenglykolmonobutylether

in der Luft am Arbeitsplatz mittels

Gaschromatographie
Methodennummer 1

Anwendbarkeit Luftanalyse

Analyt. Messprinzip Gaschromatographie
Abgeschlossen im Oktober 2017
Zusammenfassung

Das hier beschriebene Messverfahren erméglicht die Uberwachung der Arbeitsplatz-
grenzwerte (AGW) bzw. MAK-Werte von 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propyl-
acetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether und Di-
ethylenglykolmonobutylether in der Luft in Arbeitsbereichen [1, 2]. Mit diesem
Verfahren werden simultan gasférmig und partikuldr vorkommende Glykolester und
-ether erfasst. Zur Probenahme wird ein definiertes Luftvolumen mit einer geeigneten
Pumpe durch das Probenahmesystem GGP-Mini mit einem Erfassungskegel fiir
0,33 L/min — bestehend aus einem Glasfaserfilter und nachgeschaltetem Aktivkohle-
rohrchen — gesaugt. Dabei werden luftgetragene Tropfchen auf dem Filter abgeschie-
den und gasférmig auftretende Glykolester bzw. -ether an Aktivkohle adsorbiert.

Nach der Probenahme werden Filter und Aktivkohle in ein Schraubdeckelgléschen
tiberfithrt, mit einem Gemisch aus Dichlormethan/Methanol (7:3) {iberschichtet
und nach Zugabe von 1-Hexanol als interner Standard (ISTD) im Ultraschallbad
extrahiert. Die qualitative und quantitative Bestimmung erfolgt mittels Gaschroma-
tographie und Flammenionisationsdetektor (FID). Die quantitative Auswertung er-
folgt anhand von Mehrpunkt-Kalibrierungen nach der Methode des internen Stan-
dards.

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2018, Vol 3, No 2
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Kenndaten des Verfahrens

Prézision: Standardabweichung (rel.): s =4,2 bis 4,6 %
Erweiterte Messunsicherheit: U=28bis34%
im Konzentrationsbereich von 0,5 bis 590 mg/m® in
Abhingigkeit des Glykolesters bzw. Glykolethers und
n = 6 Bestimmungen

Bestimmungsgrenze:  1-Ethoxy-2-propanol 0,5 mg/m®
1-Ethoxy-2-propylacetat 0,5 mg/m®
Diethylenglykolmonomethylether 0,5 mg/m®
Diethylenglykolmonoethylether 0,5 mg/m®
Diethylenglykolmonobutylether 0,5 mg/m®
bei einem Probeluftvolumen von 40 Litern

Wiederfindung: 1-Ethoxy-2-propanol 93 %
1-Ethoxy-2-propylacetat 85 %
Diethylenglykolmonomethylether 78 %
Diethylenglykolmonoethylether 83 %
Diethylenglykolmonobutylether 79 %

Probenahme- Probenahmedauer: 2h

empfehlung: Probeluftvolumen: 40L
Volumenstrom: 20 L/h (0,33 L/min)

Stoffbeschreibung

Glykolester und Glykolether

Glykolester und -ether sind Stoffgruppen organischer Chemikalien, die auf Ethylen-
glykol oder Diethylenglykol als Basiseinheit basieren. Sie werden zumeist als Lose-
mittel eingesetzt, weil sie aufgrund ihrer hohen Siedepunkte tiber vorteilhafte Lose-
mitteleigenschaften verfiigen.

1-Ethoxy-2-propanol [1569-02-4]

OH Synonyma: 2-Propylenglykol-1-ethylether, 2PG1EE,
o~ Propylenglykolmonoethylether, 1-Ethoxypropan-2-ol

1-Ethoxy-2-propanol ist eine farblose Fliissigkeit mit schwach etherischem Geruch
(Molmasse 104,20 g/mol, Siedepunkt 132 °C bei 1013 hPa, Schmelzpunkt 100 °C,
Dampfdruck 10 hPa bei 20 °C). Es ist 16slich in Wasser (36,6 g in 100 mL) und rea-
giert sehr heftig mit starken Oxidationsmitteln. 1-Ethoxy-2-propanol wird als Lo-
semittel fiir Druckfarben und Kunstharze sowie zur Herstellung von Farben ver-
wendet.

Der AGW bzw. MAK-Wert von 1-Ethoxy-2-propanol betrdgt 86 mg/m? (20 ppm)
[1, 2]. Der Kurzzeitwert ist der Spitzenbegrenzungskategorie II mit dem Uberschrei-
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tungsfaktor 2 zugeordnet. Zur Toxizitdt von 1-Ethoxy-2-propanol siehe Toxikolo-
gisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-Werten [3].

1 mL/m? (ppm) £ 4,322 mg/m?

1-Ethoxy-2-propylacetat [54839-24-6]

@) Synonyma: 2-Ethoxy-1-methylethylacetat, 2PG1EA
AOJ\/O\/

1-Ethoxy-2-propylacetat ist eine farblose Fluissigkeit mit schwach esterartigem Ge-
ruch (Molmasse 146,18 g/mol, Siedepunkt 150 bis 160 °C, Schmelzpunkt < -70 °C,
Dampfdruck 2,03 hPa bei 25 °C). Es ist 1oslich in Wasser mit 69,6 g/L. Es ist ein
wichtiges Losemittel in der Lackindustrie.

Der AGW bzw. MAK-Wert von 1-Ethoxy-2-propylacetat betrigt 120 mg/m?
(20 ppm) [1, 2]. Der Kurzzeitwert ist der Spitzenbegrenzungskategorie II mit dem
Uberschreitungsfaktor 2 zugeordnet. Zur Toxizitit von 1-Ethoxy-2-propylacetat
siehe Toxikologisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-Werten [4].

1 mL/m? (ppm) £ 6,066 mg/m?

Diethylenglykolmonomethylether [111-77-3]

O\/\ /\/OH Synonyma: 2-(2-Methoxyethoxy)ethanol, Methyl-
diglykol, DEGME

Diethylenglykolmonomethylether ist eine farblose, schwerfliichtige Fliissigkeit mit
leicht etherischem Geruch (Molmasse 120,15 g/mol, Siedepunkt 193 °C, Schmelz-
punkt ca. -65 °C, Dampfdruck 0,3 hPa bei 20 °C). Es ist vollstindig mischbar mit
Wasser. Am Arbeitsplatz kann es in der Luft als Partikel/Dampf-Gemisch vorkom-
men. Mit Luft konnen Ddmpfe von Diethylenglykolmonomethylether ein explosi-
onsfihiges Gemisch bilden (Flammpunkt 87 °C, Ztindtemperatur 215 °C).

Diethylenglykolmonomethylether wird Kerosin als Frostschutzmittel beigemischt.
Des Weiteren wird es als Zusatz zu Einbrennlacken und als Losemittel fiir Druck-
pasten, Stempelfarben, Lederfarbstoffe und Kugelschreiberpasten verwendet.

Der AGW von Diethylenglykolmonomethylether betragt 50 mg/m? (10 ppm) fiir
die Summe aus Dampf und Aerosol [1].

Diethylenglykolmonoethylether [111-90-0]
1 mL/m? (ppm) x 4,985 mg/m?

\/O\/\ _~._-OH Synonyma: Ethyldiglykol, 2-(2-Ethoxyethoxy)
ethanol, DEGEE

Diethylenglykolmonoethylether ist eine farblose Fliissigkeit mit siif3-muffig bis
fruchtigem Aroma (Molmasse 134,18 g/mol, Siedepunkt 202 °C, Schmelzpunkt
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-76 °C, Dampfdruck 0,13 hPa bei 20 °C). Es ist mischbar mit Wasser und 16slich in
Alkoholen, Ethern, Ketonen sowie in aliphatischen und aromatischen Kohlenwas-
serstoffen. Am Arbeitsplatz kann es in der Luft als Partikel/Dampf-Gemisch vor-
kommen. Mit Luft kénnen Dampfe von Diethylenglykolmonoethylether ein explosi-
onsfihiges Gemisch bilden (Flammpunkt 90 °C, Ziindtemperatur 190 °C).

Diethylenglykolmonoethylether wird als schwerfliichtiges Losemittel verwendet.
Zudem wird es als Losevermittler eingesetzt. Es ist als Losemittelzusatz in Lacken,
Stempelfarben, Lederfarbstoffen, Holzbeizen, Druckpasten und Druckfarben ent-
halten.

Der AGW von Diethylenglykolmonoethylether betriagt 35 mg/m? (6 ppm) [1] und
der MAK-Wert 50 mg/m? E [2]. Der Kurzzeitwert ist der Spitzenbegrenzungskate-
gorie I mit dem Uberschreitungsfaktor 2 zugeordnet. Zudem besitzt der Stoff die
FufSnote: ,kann gleichzeitig als Dampf und Aerosol vorliegen®. Zur Toxizitét von Di-
ethylenglykolmonoethylether siehe Toxikologisch-arbeitsmedizinische Begriindun-
gen von MAK-Werten [5].

1 mL/m? (ppm) £ 5,568 mg/m>

Diethylenglykolmonobutylether [112-34-5]

\/\/0\/\ ~_-OH Synonyma: Butyldiglykol, Butoxydiglykol,
2-(2-Butoxyethoxy)ethanol,

Diethylenglykolbutylether, DEGBE

Diethylenglykolmonobutylether ist eine hochsiedende farb- und geruchlose Fliissig-
keit (Molmasse 162,23 g/mol, Siedepunkt 231 °C, Schmelzpunkt -68 °C, Dampf-
druck 0,027 hPa bei 20 °C). Es ist vollstindig mischbar mit Wasser.

Diethylenglykolmonobutylether wird als Losemittel fiir Farben und Lacke z.B. in
der Textilverarbeitung verwendet und dient in der chemischen Industrie als Zwi-
schenprodukt. Des Weiteren ist es in Haushaltsreinigern und Brauchemikalien ent-
halten.

Der AGW bzw. MAK-Wert von Diethylenglykolmonobutylether betragt 67 mg/m?
(10 ppm) [1, 2]. Der Kurzzeitwert ist der Spitzenbegrenzungskategorie I mit dem
Uberschreitungsfaktor 1,5 zugeordnet. Zudem besitzt der Stoff die Fufinote: ,kann
gleichzeitig als Dampf und Aerosol vorliegen”. Zur Toxizitdt von Diethylenglykol-
monobutylether siehe Toxikologisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-
Werten [6, 7, 8].

1 mL/m? (ppm) £ 6,732 mg/m?
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1 Grundlage des Verfahrens

Das hier beschriebene Messverfahren erméoglicht die Uberwachung von Arbeits-
platzgrenzwerten (AGW) bzw. MAK-Werten von 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-
2-propylacetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether
und Diethylenglykolmonobutylether in der Luft in Arbeitsbereichen [1, 2]. Mit die-
sem Verfahren werden simultan gasférmig und partikuldr vorkommende Glykoles-
ter und -ether erfasst. Zur Probenahme wird ein definiertes Luftvolumen mit einer
geeigneten Pumpe durch das Probenahmesystem GGP-Mini mit einem Erfassungs-
kegel fiir 0,33 L/min — bestehend aus einem Glasfaserfilter und nachgeschaltetem
Aktivkohlerohrchen — gesaugt. Dabei werden luftgetragene Tropfchen auf dem Fil-
ter abgeschieden und gasformig vorkommende Glykolester bzw. -ether an Aktiv-
kohle adsorbiert.

Nach der Probenahme werden Filter und Aktivkohle in ein Schraubdeckelgléschen
tiberfithrt, mit einem Gemisch aus Dichlormethan/Methanol (7:3) tiberschichtet
und nach Zugabe von 1-Hexanol als interner Standard (ISTD) im Ultraschallbad
extrahiert. Die qualitative und quantitative Bestimmung erfolgt mittels Gaschroma-

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2018, Vol 3, No 2
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tographie und Flammenionisationsdetektor (FID). Die quantitative Auswertung er-
folgt anhand von Mehrpunkt-Kalibrierungen nach der Methode des internen Stan-
dards.

2  Gerate, Chemikalien und Losungen

2.1 Gerate

2.1.1 Gerate fiir die Probenahme

» Pumpe zur personenbezogenen Probenahme, geeignet fiir einen Volumenstrom
von 20 L/h (0,33 L/min), z. B. Personal Air Sampler Gil Air 5 (Gilian)

« Probenahmesystem GGP-Mini mit Erfassungskegel fiir 0,33 L/min, bezogen tiber
Analyt-MTC GmbH, 79379 Miillheim

« Silikon-Adapter fiilr GGP-Mini mit Erfassungskegel fiir 0,33 L/min, bezogen tiber
Firma Carnacon

« Glasfaserfilter MN 85/90 BF, @ 13 mm, z. B. Macherey und Nagel, 52313 Diiren,
bezogen iiber LABC-Labortechnik Zillger KG, 53773 Hennef, Art.-Nr. 4060013

o Aktivkohlerohrchen, Driager Typ BIA, Driger Safety AG & Co. KGaA, 23560
Libeck, Artikelnummer 6400744

 Volumenstrom-Messgerit, z.B. TSI, bezogen iber DEHA Haan & Wittmer
GmbH, 71296 Heimsheim

o Schraubdeckelgldschen, 10 mL mit zugehorigen Schraubdeckeln

« Einmalpinzetten, z. B. LABC-Labortechnik Zillger KG, 53773 Hennef,
Art.-Nr. 130-0061186

2.1.2  Gerate fiir die Probenvorbereitung und Analytik

« Dispensette ceramus, 2 bis 10 mL, z. B. Hirschmann Laborgerdte GmbH, 74246
Eberstadt

« Messkolben, Nennvolumen 5 mL, z. B. Duran Group GmbH, 55122 Mainz

« Mikroliterspritzen, 1, 2, 5, 10, 25, 50, 100, 250 und 500 pL, z. B. Hamilton

« Einmalspritzen, Nennvolumen 2 mL mit Einmalkaniilen (0,9 x 40 mm)

o Einmalfilter MINISART SRP15, Porengrofie 0,45 um, z. B. Sartorius AG, 37075
Gottingen, Best.-Nr. 17559Q

« Autosamplervials aus Glas (LABC-Labortechnik Zillger KG, 53773 Hennef,
Art.-Nr. 11090356) und Bordelkappen, z.B. CS-Chromatographie-Service GmbH,
52379 Langerwehe

o Ultraschallbad mit Einsétzen, z. B. SONOREX, BANDELIN electronic GmbH &
Co. KG, 12207 Berlin

» Gaschromatograph, PerkinElmer Clarus 500, mit Flammenionisationsdetektor
(FID) und Autosampler

« Trennséule StabilWax: 60 m; ID 250 um, FD 0,5 pm, z.B. Restek

» Auswertesystem, PerkinElmer TotalChrom Client/Server Version 6.3.2
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2.2 Chemikalien

e Methanol zur Analyse, Reinheit > 99,9 %, z. B. Merck 1.06009

« Dichlormethan zur Analyse, Reinheit > 99,8 %, z.B. Merck 1.06050

« 1-Hexanol zur Synthese, Reinheit > 98,0 %, z. B. Merck 804393

o 1-Ethoxy-2-propanol, Reinheit > 90,0 %

« 1-Ethoxy-2-propylacetat, Reinheit > 99,0 %

« Diethylenglykolmonomethylether, Reinheit > 99,0 %, z. B. Sigma-Aldrich 579548
« Diethylenglykolmonoethylether, Reinheit > 98,0 %, z. B. Fluka 32230

« Diethylenglykolmonobutylether, Reinheit > 98,0 %, z.B. Fluka 32250

Gase zum Betrieb des Gaschromatographen

o Helium 5.0 (Trégergas)
« gereinigte oder synthetische Luft (KW-frei), Taupunkt besser —40 °C
» Wasserstoft 5.0

2.3 Losungen

Stammlésung

In einen 5-mL-Messkolben, in dem ca. 2 mL Dichlormethan/Methanol (7:3) vor-
gelegt wurden, werden mit einer 50-pL-Spritze je 30 uL der in Tabelle 1 aufgefithrten
Stoffe dosiert. Der Messkolben wird danach mit Dichlormethan/Methanol (7:3) bis
zur Marke aufgefiillt und umgeschiittelt.

Die angesetzte Stammlosung ist im Kithlschrank bei ca. 4 °C mindestens 6 Monate
haltbar. Das Herstellungsdatum ist auf dem Gefif3 zu vermerken.

Tab.1 Konzentrationen an Glykolestern und —ethern in der Stamml&sung

Stoff Dosiervolumen Konzentration
[uL] (pg/pL]
1-Ethoxy-2-propanol (2PG1EE) 30 54
1-Ethoxy-2-propylacetat (2PG1EA) 30 5,9
Diethylenglykolmonomethylether (DEGME) 30 6,2
Diethylenglykolmonoethylether (DEGEE) 30 5,9
Diethylenglykolmonobutylether (DEGBE) 30 5,8

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2018, Vol 3, No 2



Glykolester und -ether 943

Tab.2 Kalibrierlosungen zur Ermittlung der Verfahrenskenndaten

Nr. Stammlosung ~ 2PGIEE 2PG1EA DEGME DEGEE DEGBE
[uL] [ng/5mL]  [pg/5mL] [ug/5mL]  [ug/5mL] [ug/5mL]

1 2 10,8 11,8 12,4 11,9 11,5
2 3 16,2 17,7 18,5 17,8 17,3
3 4 21,6 23,6 24,7 23,8 23,0
4 5 26,9 29,5 30,9 29,7 28,8
5 6 32,3 35,4 37,1 35,6 34,6
6 7 37,7 41,3 43,3 41,6 40,3
7 8 43,1 47,2 49,4 47,5 46,1
8 9 48,5 53,1 55,6 53,5 51,8
9 10 53,9 59,0 61,8 59,4 57,6

10 11 59,3 64,9 68,0 65,3 63,4

Kalibrierlosungen

Zur Herstellung der 10 Kalibrierlosungen werden Aliquote von jeweils 2 bis 11 pL
der Stammlosung (vgl. Tabelle 1) in 5-mL-Messkolben pipettiert, die als Vorlage
ca. 2 mL Dichlormethan/Methanol (7:3) enthalten. Danach werden die Messkolben
mit Dichlormethan/Methanol (7:3) bis zur Marke aufgefiillt und in jeden Messkol-
ben 0,4 uL 1-Hexanol als interner Standard dosiert. In Tabelle 2 sind die Kalibrierlo-
sungen aufgefiihrt.

Die Kalibrierlosungen sind arbeitstéglich frisch anzusetzen.

3 Probenahme und Probenaufbereitung

3.1 Probenahme

Fiir die Probenahme werden geeignete durchflussstabilisierte Pumpen eingesetzt.
Zur Einstellung des Volumenstroms auf 20 L/h (0,33 L/min) wird analog der Probe-
nahme ein entsprechend bestiicktes Probenahmesystem GGP-Mini mit einem Er-
fassungskegel fiir 0,33 L/min an die Pumpe angeschlossen.

Unmittelbar vor Beginn der Probenahme werden die verschmolzenen Glasenden
des Aktivkohlerohrchens geoffnet und in Pfeilrichtung zur Pumpe mit der Seite des
Probenahmekopfes verbunden, die den Glasfaserfilter enthélt. Das andere Ende des
Aktivkohlerohrchens wird mit der Pumpe verbunden. In Abbildung 1 ist der
schematische Aufbau des Probenahmesystems dargestellt.
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Abb. 1 Schematische Darstellung des Probenahmesystems GGP-Mini [9]

Zur Probenahme werden Pumpe und Probenahmesystem von einer Person wih-
rend der Tétigkeit getragen oder ortsfest eingesetzt. Bei dem voreingestellten Volu-
menstrom von 20 L/h wird bei einer Probenahmedauer von zwei Stunden ein Pro-
beluftvolumenvon40 Litern gesammelt. Nach der Probenahmeist der Volumenstrom
auf Konstanz zu tberpriifen. Ist die Abweichung vom eingestellten Volumenstrom
grofler + 5 %, wird empfohlen, die Probe zu verwerfen [10]. Die fiir die Bestimmung
der Luftkonzentration wichtigen Parameter (Probevolumen, Temperatur, Luftdruck
und relative Luftfeuchte) werden im Probenahmeprotokoll vermerkt.

Unmittelbar nach Beendigung der Probenahme wird das Aktivkohleréhrchen mit
den dafiir vorgesehenen Kappen verschlossen. Der Probenahmekopf des GGP-Mini
wird aufgeschraubt, der Glasfaserfilter mit Hilfe einer Pinzette entnommen und in
das mitgelieferte Schraubdeckelglaschen tiberfiihrt, welches anschlieflend ver-
schlossen wird. Die beaufschlagten Probentrager sind dem Analysenlabor so rasch
wie moglich zuzuleiten.

Anmerkung

Die Probenahme ist moglichst bei Raumtemperatur und einer mittleren Luftfeuchte
durchzufiihren, da bei niedrigen Temperaturen und Luftfeuchten fiir einzelne Sub-
stanzen eine verdnderte Wiederfindung ermittelt wurde (siehe Abschnitt 8.3 und Ab-
schnitt 8.4).

3.2 Probenaufbereitung

Das Aktivkohlerohrchen wird geoffnet und der Inhalt vollstdndig in das Schraub-
deckelglaschen tberfiihrt, das bereits den belegten Glasfaserfilter enthélt. Danach
werden die beladenen Probentrdger (Filter und Aktivkohle) mit 5 mL Dichlor-
methan/Methanol (7:3) iiberschichtet und 0,4 puL 1-Hexanol (interner Standard) zu-
dosiert. Das Schraubdeckelglaschen wird verschlossen und die Probel6sung fiir 10
Minuten im Ultraschallbad extrahiert. Unmittelbar danach wird der Probenextrakt
durch einen Einmalfilter in ein separates Glaschen filtriert, um Filter und Aktivkoh-
le von der Probelosung abzutrennen. Ein Teil der Probelosung wird zur Analyse in
ein Autosamplervial mit Mikroeinsatz iberfiihrt.
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4  Chromatographische Arbeitsbedingungen

Gerit: PerkinElmer Gaschromatograph Clarus 500 mit
Autosampler
Saule: Material: Fused Silica
Stationdre Phase: StabilWax: (Crossbond
polyethylene glykol)
Léange: 60 m
Innerer Durchmesser 0,25 mm
(ID):
Filmdicke: 0,50 pm
Injektortemperatur: 200 °C
Detektor: Flammenionisationsdetektor (FID)

Detektortemperatur (FID): 250 °C
Temperaturprogramm: 50 °C (5 min), mit 10 °C/min auf 200 °C (4 min)

Trégergas: Helium 5.0 (280 kPa)
Split-Fluss: 10 mL/min
Injektionsvolumen: 1uL

5 Analytische Bestimmung

Zur analytischen Bestimmung wird jeweils 1 uL der nach Abschnitt 3.2 aufbereiteten
Proben in den Gaschromatographen injiziert und unter den in Abschnitt 4 angegebe-
nen Bedingungen in einer Doppelbestimmung analysiert. Liegen die ermittelten
Konzentrationen oberhalb des Kalibrierbereiches, so sind geeignete Verdiinnungen
herzustellen und diese nochmals zu analysieren. Abbildung 2 zeigt ein Beispielchro-
matogramm der untersuchten Glykolester und -ether.

6 Kalibrierung

Die entsprechend Abschnitt 2.3 hergestellten Kalibrierproben werden wie in den
Abschnitten 4 und 5 beschrieben analysiert. Fiir die Routine-Kalibrierung werden
dabei, ausgehend von der Stammlosung, die in Tabelle 3 angegebenen Volumina
dosiert.

Zur Bestimmung der Kalibrierfunktionen werden die ermittelten Flichenverhalt-
nisse gegen die jeweiligen Konzentrationsverhéltnisse aufgetragen.

Die Kalibrierfunktionen sind im untersuchten Konzentrationsbereich linear und
werden in der Routineanalytik regelmafSig tiberpriift. Zur Kontrolle ist zu jeder Ana-
lysenreihe eine Kontrollprobe mittlerer Konzentration zu analysieren.
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Abb. 2 Chromatogramm der untersuchten Glykolester und -ether (chromatographische Bedin-
gungen vgl. Abschnitt 4)

1 1-Ethoxy-2-propanol (2PG1EE)
1-Ethoxy-2-propylacetat (2PG1EA)
Diethylenglykolmonomethylether (DEGME)
Diethylenglykolmonoethylether (DEGEE)
Diethylenglykolmonobutylether (DEGBE)

i b WN

Tab.3 Kalibrierlosungen fiir die Routine-Kalibrierung

Nr. Stammlosung 2PGI1EE 2PG1EA DEGME DEGEE DEGBE

[uL] [bg/5ml]  [ug/5mL]  [ug/5mLl]  [ug/5mL]  [ug/5mL]

1 3 16,2 17,7 18,5 17,8 17,3

2 10 53,9 59,0 61,8 59,4 57,6

3 50 269 295 309 287 288

4 100 539 590 618 594 576

5 200 1078 1180 1236 1188 1152

6 400 2155 2359 2472 2376 2304
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7 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Konzentrationen an 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propyl-
acetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether und Di-
ethylenglykolmonobutylether in der Luft in Arbeitsbereichen erfolgt mithilfe der
von der Datenauswerteeinheit ermittelten Konzentrationen in der Messlosung. Aus
den Konzentrationen in der Messlosung werden unter Beriicksichtigung von Ver-
dinnungen, der Wiederfindung und des gesammelten Luftvolumens die Konzentra-
tionen der Glykolester und Glykolether in der Luft in Arbeitsbereichen nach Glei-
chung (1) wie folgt berechnet:

_ (Ag—a)
bxVx7 (1)

Es bedeuten:
Massenkonzentration eines Glykolesters bzw. -ethers in der Raumluft in mg/m?
Aprob,

N
le}

Flichenquotient (4, = "
ISTD

Ordinatenabschnitt

Steigung des Graphen in L/mg

Probeluftvolumen in m? (ermittelt aus Volumenstrom und Probenahmedauer)
Wiederfindung

Umrechnungsfaktor von Masse auf Volumen der Messprobe (hier 0,005 L)

M < SR

8 Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden entsprechend der DIN EN 482 [11], DIN EN
1076 [12] und DIN EN 13936 [13] ermittelt. Die Bestimmungsgrenzen von 1-Etho-
xy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propylacetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethy-
lenglykolmonoethylether und Diethylenglykolmonobutylether in der Luft in Ar-
beitsbereichen wurden aus den Ergebnissen der jeweiligen 10-Punkt-Kalibrierung
gemdfd DIN 32645 [14] berechnet. Fiir den Partikelanteil wurde zudem Anhang B
3.4.1 der DIN EN 13890 [15] berticksichtigt.

8.1 Prazision und erweiterte Messunsicherheit

Zur Ermittlung der Prézision wurden Messungen fir die in Tabelle 3 aufgefithrten
Konzentrationen an 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propylacetat, Diethylengly-
kolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether und Diethylenglykolmono-
butylether in einer Sechsfachbestimmung durchgefiihrt. Die Dotierung der Filter
mittels Mikroliterspritzen erfolgte nach Verkniipfung des Probenahmekopfes mit
dem nachgeschalteten Aktivkohlerdhrchen bei laufender Pumpe. Dabei wurden 40
Liter saubere Luft mit einem Volumenstrom von 20 L/h bei Raumtemperatur durch
die Probenahmesysteme gesaugt. Die Versuche wurden bei einer relativen Luftfeuch-
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Tab.4 Standardabweichungen (rel) und erweiterte Messunsicherheiten U fiir n = 6 Bestim-

mungen
Stoff Konzentration Standardabwei-  Erweiterte Mess-
[mg/m®] chung (rel.) [%] unsicherheit U [%)]
1-Ethoxy-2-propanol 23 2,5 28
233 4,8 29
449 5,2 29
1-Ethoxy-2-propylacetat 31 4,1 28
307 9,2 28
590 4,9 28
Diethylenglykolmonomethylether 4,9 4,8 29
54 3,5 29
103 9,8 30
Diethylenglykolmonoethylether 3,5 5,2 29
37 4,0 29
72 12 30
Diethylenglykolmonobutylether 6,8 5,5 32
69 51 31
132 17 34

te von ca. 40 % durchgefiihrt. Die dotierten Probentrager wurden geméf3 den Ab-
schnitten 3.2, 4 und 5 aufbereitet und analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4
dokumentiert.

Die erweiterten Messunsicherheiten der untersuchten Glykolester und -ether wur-
den unter Berticksichtigung aller relevanten Einflussgréfien nach DIN EN 482 [11]
ermittelt. Die erweiterte Messunsicherheit des Gesamtverfahrens setzt sich im We-
sentlichen zusammen aus den Betrégen bei der Probenahme (z.B. Probeluftvolu-
men, Abweichung zur Probenahmekonvention) und der analytischen Bearbeitung
(Streuung der Kalibrierfunktion, Schwankung bei der Uberfithrung sowie der Re-
produzierbarkeit). Die ermittelten Kenndaten wie relative Standardabweichung und
erweiterte Messunsicherheit sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

8.2 Wiederfindung

Die Wiederfindungen der Konzentrationen an 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-
propylacetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether
und Diethylenglykolmonobutylether in der Luft in Arbeitsbereichen wurden aus
den Prézisionsversuchen berechnet. Die mittleren Wiederfindungen sind im unter-
suchten Konzentrationsbereich bei Raumtemperatur und mittleren relativen Luft-
feuchten konstant (siehe Tabelle 5). Es zeigte sich, dass die Summe aus Dampf und
Tropfchen bei einigen Stoffen von der Temperatur (siehe Abschnitt 8.4) und der re-
lativen Luftfeuchte (siehe Abschnitt 8.3) abhingig ist.

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2018, Vol 3, No 2



Glykolester und -ether 949

Tab.5 Mittlere Wiederfindungen fiir n = 6 Bestimmungen

Stoff Validierter Arbeitsbereich ~ Mittlere Wiederfindung
[mg/m’] (%]
1-Ethoxy-2-propanol 0,5 bis 440 93
1-Ethoxy-2-propylacetat 0,5 bis 600 85
Diethylenglykolmonomethylether 0,5 bis 100 78
Diethylenglykolmonoethylether 0,5 bis 70 83
Diethylenglykolmonobutylether 0,5 bis 130 79

8.3 Einfluss der relativen Luftfeuchte

Der Einfluss der Luftfeuchte wurde bei Konzentrationen vom 0,1-fachen und 2-fa-
chen AGW von 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propylacetat, Diethylenglykol-
monomethylether, Diethylenglykolmonoethylether und Diethylenglykolmonobutyl-
ether bei relativen Luftfeuchten von ca. 20, 40 und 80 % untersucht. Fiir die Stoffe
1-Ethoxy-2-propylacetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmono-
ethylether und Diethylenglykolmonobutylether konnte kein Einfluss der Luftfeuchte
nachgewiesen werden.

Bei niedrigen Luftfeuchten < 30 % kann es fiir 1-Ethoxy-2-propanol zu geringeren
Wiederfindungen kommen.

8.4  Einfluss der Temperatur

Der Einfluss der Temperatur wurde bei Konzentrationen vom 0,1-fachen und 2-fa-
chen AGW von 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propylacetat, Diethylenglykol-
monomethylether, Diethylenglykolmonoethylether und Diethylenglykolmonobutyl-
ether bei einer Temperatur von 3 °C und einer relativen Luftfeuchte von ca. 80 %
untersucht. Fir einige Stoffe wurde eine verminderte Wiederfindung bei niedrigen
Temperaturen nachgewiesen.

8.5 Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenzen fiir 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propylacetat, Di-
ethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether und Diethylengly-
kolmonobutylether wurden analog der DIN 32645 [14] nach der Kalibriergeraden-
methode mit einer statistischen Sicherheit von P = 95 % und k = 3 berechnet.

Bezogen auf ein Probeluftvolumen von 40 Litern betréigt die Bestimmungsgrenze
fir 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propylacetat, Diethylenglykolmonomethyl-
ether, Diethylenglykolmonoethylether und Diethylenglykolmonobutylether jeweils
0,5 mg/m?®. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.
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Tab. 6 Verfahrensvariationskoeffizienten fiir n = 6 Bestimmungen und Bestimmungsgrenzen

Stoff Validierter Verfahrensvariati- Bestimmungs-
Arbeitsbereich onskoeffizient grenze
[mg/m?] [%] [mg/m?]*
1-Ethoxy-2-propanol 0,5 bis 440 4,2 0,5
1-Ethoxy-2-propylacetat 0,5 bis 600 4,3 0,5
Diethylenglykolmonomethylether 0,5 bis 100 4,6 0,5
Diethylenglykolmonoethylether 0,5 bis 70 4,5 0,5
Diethylenglykolmonobutylether 0,5 bis 130 4,3 0,5

* fiir ein Probeluftvolumen von 40 L

8.6 Kapazitit des Probenahmesystems

Zur Bestimmung der Kapazitét der Probentriger wurden Durchbruchversuche mit
Konzentrationen vom 2-fachen AGW durchgefiihrt. Fiir diese Versuche wurden ins-
gesamt sechs Probentréiger mit zwei hintereinander geschalteten Adsorptionsrohr-
chen beaufschlagt. Die Versuche wurden bei Raumtemperatur und 80 % Luftfeuchte
durchgefiihrt. Die Probenahmedauer betrug 2 Stunden bei einem Volumenstrom
von 20 L/h. Es konnte kein Durchbruch auf das zweite Rohrchen festgestellt werden.

Ein Versuch mit einer 3-stiindigen Probenahme und zwei hintereinander geschal-
teten Adsorptionsrohrchen war aufgrund des hohen Dosiervolumens leider nicht
moglich, da die Pumpen den Volumenstrom von 20 L/h nicht aufrechterhalten
konnten.

Eine maximale Probenahmedauer von 2 Stunden ist jedoch bis zu einer Konzen-
tration des 2-fachen Grenzwertes durch den oben beschriebenen Versuch abge-
sichert. Sollte die Konzentration oder die Probenahmedauer iiber diese Angaben
hinausgehen, muss der Messwert entsprechend eingeschrénkt werden.

8.7 Lagerfahigkeit

Untersuchungen zur Lagerfahigkeit der mit 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-pro-
pylacetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether und
Diethylenglykolmonobutylether dotierten Probenahmesysteme wurden tiber einen
Zeitraum von vier Wochen durchgefiihrt. Dazu wurden Versuchsreihen mit Kon-
zentrationen vom 0,1- und 2-fachen AGW bzw. MAK-Wert untersucht. Die Dotie-
rung der Probentréger erfolgte bei Raumtemperatur und einer relativen Luftfeuchte
von ca. 80 bis 90 %. Die anschliefende Lagerung der Probentriger erfolgte bei
Raumtemperatur.

Uber einen Zeitraum von drei Wochen konnten keine Verluste nachgewiesen wer-
den, so dass eine Lagerstabilitat nach 21 Tagen gewéhrleistet ist.
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8.8 Storeinfliisse

Aufgrund der geringen Spezifitdt von Flammenionisationsdetektoren sind prinzi-
piell Stérungen durch Komponenten gleicher Retentionszeit moglich. Stérungen
durch eventuell auftretende Blindwerte fiir 1-Ethoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-pro-
pylacetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether und
Diethylenglykolmonobutylether aus dem Desorptionsmittel, den Originalsubstan-
zen oder dem internen Standard sind im Vorfeld auszuschliefen.

9 Diskussion

Das hier beschriebene Messverfahren erméglicht die Bestimmung von 1-Ethoxy-2-
propanol, 1-Ethoxy-2-propylacetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylen-
glykolmonoethylether und Diethylenglykolmonobutylether in der Luft in Arbeits-
bereichen in Konzentrationsbereichen vom 0,1- bis zum 2-fachen der derzeit
giiltigen AGW bzw. MAK-Werte. Das Messverfahren ist zudem geeignet, die Ein-
haltung der Spitzenbegrenzungen (Kurzzeitwerte) zu iiberpriifen.

Die Probenahme mit dem GGP-Mini-Probenahmesystem gewéhrleistet, dass im-
mer der vollstindige Aerosolanteil erfasst wird [16].

Die Priifung des beschriebenen Messverfahrens erfolgte, indem fiinf Probentréiger
im Labor des Priifers (BGN — Berufsgenossenschaft Nahrungsmittel und Gast-
gewerbe) mit definierten, aber dem Labor des Entwicklers (IFA — Institut fiir Ar-
beitsschutz) unbekannten Massen an Glykolestern und -ethern dotiert wurden. An-
schlielend wurden die Proben im Labor des Entwicklers entsprechend den
Abschnitten 3.2, 4 und 5 aufbereitet und analysiert. Ein sechster Probentrager dien-
te dabei als Feldblindwert. Bei Belegung der Probentriger mit Dotiermassen vom
0,2- bis zum 0,7-fachen Arbeitsplatzgrenzwert wurden Wiederfindungen von 94 %
fiir 1-Ethoxy-2-propanol bis 117 % fiir Diethylenglykolmonomethylether ermittelt.
Die genauen Ergebnisse sind Tabelle 7 zu entnehmen.

Tatsdchliche Vergleichsmessungen konnten nicht durchgefithrt werden, da kein
Vergleichslabor zur Verfiigung stand.

Tab.7 Ergebnisse der Uberpriifung des Messverfahrens

Stoff SOLL IST Wiederfindung
(gl (gl [%]
1-Ethoxy-2-propanol 1911 1805 94
1-Ethoxy-2-propylacetat 1804 2080 115
Diethylenglykolmonomethylether 508 592 117
Diethylenglykolmonoethylether 997 986 99

Diethylenglykolmonobutylether 1139 1168 103
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