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Nitrobenzene - Method for the deter-
mination of nitrobenzene in workplace
air using gas chromatography after
thermodesorption

[Nitrobenzol - Methode zur Bestim-
mung von Nitrobenzol in der Luft am
Arbeitsplatz mittels Gaschromatogra-

phie nach Thermodesorption]

Air Monitoring Methods in German language

M. Tschickardt!, W. Kramer?, R. Schmitt?, R. Hebisch®*, A. Hartwig**, MAK Commission® *
DOI: 10.1002/3527600418.am9895d0020

Abstract

This analytical method is a validated measurement procedure for the determination of nitrobenzene [98-95-3]
in workplace air in a concentration range of one tenth up to twice the currently valid OEL or MAK value of
0.51 mg/m?. With this method simultaneously airborne nitrobenzene in the gaseous state as well as particles
are collected. Sampling is performed by drawing a defined volume of air through a quartz fibre filter located in
the sampling head GGP-Mini with an adsorption tube filled with Tenax TA connected downstream using a
suitable pump. The flow rate is set to 0.066 L/min with a recommended air sample volume of approx. 4 litres.
The collected nitrobenzene is thermally desorbed and then analysed by means of gas chromatography using
two detectors, a FID for quantification and a MSD to recognise potential interferences. The quantitative de-
termination is based on a calibration function obtained by means of a multi-point calibration. The limit of
quantification is 0.0085 mg/m?® based on an air sample of 4 litres.
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Nitrobenzol - Bestimmung von
Nitrobenzol in der Luft am Arbeits-
platz mittels Gaschromatographie
nach Thermodesorption

Methodennummer 1

Anwendbarkeit Luftanalyse

Analyt. Messprinzip Gaschromatographie (Thermodesorption)
Abgeschlossen im Marz 2018

Zusammenfassung

Mit dem hier beschriebenen Analysenverfahren kann Nitrobenzol in der Luft am
Arbeitsplatz von einem Zehntel bis zum 2-fachen des derzeit giiltigen AGW bzw.
MAK-Wertes von 0,51 mg/m?® (0,1 ppm) bestimmt werden [1, 2]. Mit diesem Ver-
fahren wird simultan gasformig und partikuldr vorkommendes Nitrobenzol erfasst.
Zur Probenahme wird die Raumluft mit einer geeigneten Probenahmepumpe durch
ein mit Tenax TA gefiilltes Adsorptionsréhrchen gesaugt, dem zur Abscheidung der
Aerosolanteile ein mit einem Filter bestiickter Probenahmekopf vom Typ GGP-Mini
vorgeschaltet ist.

Die Analytik erfolgt nach thermischer Desorption gaschromatographisch mit Hil-
fe eines Flammenionisationsdetektors (FID). Parallel dazu wird ein massenselektiver
Detektor (MSD) verwendet, der bei chromatographischen Interferenzen zur Iden-
tifikation und Quantifizierung herangezogen werden kann. Die quantitative Aus-
wertung erfolgt anhand einer Mehrpunktkalibrierung durch Vergleich mit Kali-
brierproben bekannter Konzentration. Es besteht eine lineare Abhingigkeit der
Peakfliache von der Konzentration.

Kenndaten des Verfahrens

Prizision Standardabweichung (rel.): s=1,6-55%
Erweiterte Messunsicherheit: U=21%

im Konzentrationsbereich der Bestimmungsgrenze bis
zum 2-fachen Grenzwert und # = 6 Bestimmungen

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2018, Vol 3, No 4
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Bestimmungsgrenze: 0,0085 mg/m? bei einem Probeluftvolumen von 4 L

Wiederfindung: 7 =1,0 (100 %)

Probenahmeempfehlung: Probenahmedauer: 60 min
Probeluftvolumen: 4L
Volumenstrom: 4L/h

Stoffbeschreibung

Nitrobenzol [98-95-3]

@—NDQ Synonyma: Benzalin, Mononitrobenzol, Nitrobenzen

Nitrobenzol ist eine farblose, bisweilen aufgrund von Verunreinigungen blassgelbe
Fliissigkeit und hat einen bittermandeldhnlichen Geruch. Nitrobenzol weist einen
hohen Brechungsindex auf. Unter Normbedingungen hat es eine Dichte von
1,19867 g/cm?, schmilzt bei 5,7 °C und siedet bei 210,85 °C; der Flammpunkt liegt
bei 88 °C. Nitrobenzol ist in Wasser nur in Spuren 16slich, dafiir kann man es gut mit
Alkoholen, Ether und Benzol mischen. In verdiinnter Schwefelsédure 16st sich Nitro-
benzol schlecht, ab einer Konzentration von 80 % jedoch vollstandig. Die Loslichkeit
ist nur gering temperaturabhéngig.

Nitrobenzol ist ein wichtiges, in groflem Mafistab hergestelltes Zwischenprodukt
bei der Herstellung verschiedener Chemikalien, wie zum Beispiel Anilin, Benzidin,
Dinitrobenzol, Trinitrobenzol, Nitrobenzolsulfonséure, Fuchsin oder Chinolin. Es
wird zudem als Losemittel, Schmierdlbestandteil, chemisches Reagenz und als Zu-
satz in Sprengstoffen verwendet. Ferner wird es als Ziindbeschleuniger fiir Diesel-
kraftstoffe eingesetzt.

Der AGW sowie MAK-Wert von Nitrobenzol betragt 0,51 mg/m? (0,1 ppm) [1, 2].
Der Kurzzeitwert ist der Spitzenbegrenzungskategorie II mit dem Uberschreitungs-
faktor 4 zugeordnet. Zudem besitzt Nitrobenzol die FufSnote: ,kann gleichzeitig
als Dampf und Aerosol vorliegen®. Zur Toxizitdt von Nitrobenzol siehe Toxikolo-
gisch-arbeitsmedizinische Begriindungen von MAK-Werten [3].

1 mL/m? (ppm) £ 5,108 mg/m?3 1 mg/m? £ 0,195 mL/m? (ppm)
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1 Grundlage des Verfahrens

Mit dem hier beschriebenen Analysenverfahren kann Nitrobenzol in der Luft am
Arbeitsplatz von einem Zehntel bis zum 2-fachen des derzeit giiltigen AGW bzw.
MAK-Wertes von 0,51 mg/m? (0,1 ppm) bestimmt werden [1, 2]. Mit diesem Ver-
fahren wird simultan gasférmiges und partikuldr vorkommendes Nitrobenzol er-
fasst. Zur Probenahme wird ein definiertes Volumen der Raumluft mit einer geeig-
neten Probenahmepumpe durch ein Probenahmesystem, bestehend aus einem mit
Quarzfaserfilter bestiickten Probenahmekopf vom Typ GGP-Mini und einem nach-
geschalteten, mit Tenax TA gefiillten, Adsorptionsréhrchen gesaugt. Dabei wird
partikuldar vorkommendes Nitrobenzol (frei oder an Partikel gebunden) auf dem
Quarzfaserfilter abgeschieden wihrend gasformiges Nitrobenzol an Tenax TA ad-
sorbiert. Abgeschiedene Nitrobenzolpartikel, die wéihrend der Probenahme vom
Filter verdampfen, werden auf dem nachgeschalteten Tenaxréhrchen gesammelt.
Nach thermischer Desorption wird Nitrobenzol gaschromatographisch mit Hilfe
eines Flammenionisationsdetektors (FID) bestimmt. Parallel dazu wird ein massen-
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selektiver Detektor (MSD) verwendet, der bei chromatographischen Interferenzen
zur Identifikation und Quantifizierung herangezogen werden kann. Die quantitative
Auswertung erfolgt anhand einer Mehrpunktkalibrierung durch Vergleich mit Kali-
brierproben bekannter Konzentration. Es besteht eine lineare Abhéngigkeit der
Peakflache von der Konzentration.

2  Gerate, Chemikalien und Losungen

2.1 Gerate

« Pumpe, geeignet fiir einen Volumenstrom von 66 mL/min, z. B. Pocket Pump,
Analyt-MTC Messtechnik GmbH, 79379 Miillheim

« Aerosol-Monitor zur Erfassung der einatembaren Nitrobenzolpartikel, z. B.
Probenahmekopf, Typ GGP-Mini mit Erfassungskegel fiir 0,066 L/min (z. B.
Analyt-MTC Messtechnik GmbH)

¢ Quarzfaserfilter Munktell MK 360, @ = 37 mm (z. B. Binzer & Munktell Filter
GmbH, 35088 Battenberg)

« Filterstanze @ = 13 mm

» Muffelofen

 Adsorptionsrohrchen aus Edelstahl (6,3 mm x 90 mm, 5 mm ID), z. B. PerkinEl-
mer LAS, 63110 Rodgau

« Siebeinsetzwerkzeug (z. B. PerkinElmer LAS, Bestell-Nr. L4070023)

 Metallsieb fiir Edelstahlréhrchen (z. B. PerkinElmer LAS, Bestell-Nr. L4071034)

« Riickhaltefeder fiir Metallsieb (z. B. PerkinElmer LAS, Bestell-Nr. L4071123)

» Gaschromatograph mit Thermodesorber, Flammenionisationsdetektor (FID),
massenselektivem Detektor (MSD) und Auswertesystem

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

« Kapillarsdule z. B. DB-624: 30 m, 1,4 um Filmdicke, 0,25 mm ID, z. B. Agilent,
76337 Waldbronn

« Gasmengenzihler bzw. Stoppuhr und Seifenblasenstromungsmesser

« Analysenwaage

» Messkolben, Nennvolumen 100 mL

« Direktverdréingerpipette, Typ Microman, 1 — 10 pL, Gilson, 65555 Limburg

» Pinzette

2.2 Chemikalien

« Nitrobenzol, zur Synthese, Reinheit > 99 %, z. B. Merck, 64293 Darmstadt
» Methanol, zur Analyse, Reinheit > 99,5 %, z. B. Merck
o Tenax TA® (35 — 60 mesh), z. B. Agilent Technologies, 64289 Darmstadt
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Gase zum Betrieb des Gaschromatographen/Thermodesorbers

« Helium 5.0 (Trégergas)

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

« Stickstoff 5.0

2.3 Vorbehandlung des Probenahmesystems

Das Probenahmesystem — bestehend aus Filter und nachgeschaltetem Adsorptions-
réhrchen — wird vor seinen Einsatz wie folgt vorbereitet:

Die mit Tenax TA gefillten Adsorptionsrohrchen (75 mg Tenax TA® 35 — 60 mesh)
sind kommerziell nicht erhiltlich und miissen selbst hergestellt und konditioniert
werden. Die Quarzfaserfilter werden vor der Probenahme fiir vier Stunden bei
500 °C im Muffelofen konditioniert.

2.3.1 Adsorptionsrohrchen

Adsorptionsrohrchen aus Edelstahl werden mit 75 mg Tenax TA® (35 — 60 mesh)
befiillt und das Adsorbens durch Klopfen leicht verdichtet. Dabei ist darauf zu ach-
ten, dass das Adsorbens nicht zu stark komprimiert wird. Die gefiillten Rohrchen
werden in das Siebeinsetzwerkzeug eingespannt und ein Metallsieb wird vorsichtig
bis an das Ende der Adsorbensschicht geschoben. AnschliefSend wird eine Feder bis
an das Sieb geschoben um zu verhindern, dass das Sieb aus dem Rohrchen fallen
kann (vgl. Abbildung 1). Bevor ein Adsorptionsréhrchen zum ersten Mal verwendet
wird, ist der Stromungswiderstand zu iiberpriifen. Dieser sollte bei einem Volumen-
strom von 1 L/min nicht gréf3er als 30 hPa sein.

Vor der ersten Benutzung werden die mit Tenax TA gefiillten Adsorptionsrohr-
chen fiir ca. 20 Minuten im Thermodesorber bei 300 °C konditioniert und anschlie-
Bend auf Blindwerte gepriift. Zur Lagerung werden sie mit geeigneten Kappen ver-
schlossen. Die Rohrchen sind nach erfolgter Analyse wiederverwendbar.

1 2 3 24 5

—

Abb. 1 Schematische Darstellung der verwendeten Adsorptionsréhrchen

1 Anschluss an Pumpe

2 Adsorbensriickhaltesieb
3 Adsorbens Tenax TA

4 Feder zur Fixierung

5 Probenahmedffnung

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2018, Vol 3, No 4



Nitrobenzol 2121

2.3.2 Quarzfaserfilter

Die Quarzfaserfilter werden vor ihrer Verwendung fiir vier Stunden im Muffelofen
bei 500 °C konditioniert. Auf diese Weise wird der Untergrund an thermisch desor-
bierbaren Stoffen auf ein Minimum reduziert.

24 Losungen

Stammlésung: Nitrobenzol (1,20 mg/mL)

In einen 100-mL-Messkolben werden 0,1 mL Nitrobenzol pipettiert und ausgewo-
gen. Danach wird der Messkolben mit Methanol bis zur Marke aufgefiillt und um-
geschiittelt.

Kalibrierlosungen:

Zur Herstellung der Kalibrierlosungen wird die Stammlésung im Verhaltnis 1:10
(KalibrierlosungI) bzw. 1:100 (Kalibrierlosung IT) mit Methanol verdiinnt (Tabelle 1).

Tab.1 Konzentration der Stammlésung und Kalibrierldsungen

Stoff Stamml6sung Kalibrierlosung I Kalibrierl6sung 11
[g/L] [pg/pL] [pg/pL]
Nitrobenzol 1,20 0,120 0,0120

Die angesetzten Losungen sind im Kithlschrank bei ca. 4 °C mindestens 6 Monate
haltbar. Das Herstellungsdatum ist auf dem Gefaf; zu vermerken.

2.5 Vergleichsstandards

Zur Kalibrierung werden Aliquote von 1 bis 10 pL der Kalibrierlosungen (vgl.
Tabelle 1) auf mit Tenax TA gefiillte Adsorptionsréhrchen dotiert. Danach wird
fiir 10 Minuten saubere Luft oder Stickstoff mit einem Volumenstrom von 30 mL/
min durch die Adsorptionsrohrchen gesaugt, um das tiberschiissige Losemittel Me-
thanol zu entfernen. Es ergeben sich fiir die dotierten Adsorptionsréhrchen die in
Tabelle 2 aufgefiihrten Kalibriermassen.
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Tab.2 Gehalte an Nitrobenzol in den Kalibrierproben

Lésung Dosiervolumen  Dotierte Masse Konzentration bei 4 L Probeluft
[pL] [ug] [mg/m’]
Kalibrierlosung 1 0,0120 0,003
I 5 0,060 0,015
10 0,120 0,030
Kalibrierlosung 2,5 0,300 0,075
I 5 0,600 0,150
7,5 0,900 0,225
10 1,20 0,300
Stammlosung 2,5 3,00 0,750
5 6,00 1,50

3 Probenahme und Probenaufbereitung

Zu Beginn der Probenahme wird der vorbereitete Quarzfaserfilter in den GGP-Mini
Probenahmekopf eingelegt und mit einem — dem Volumenstrom entsprechenden
— Erfassungskegel fiir 0,066 L/min ausgestattet. Ein mit Tenax TA gefiilltes Adsorp-
tionsréhrchen wird mit dem Schlauchanschluss des Probenahmekopfes und der
Probenahmepumpe verbunden [4]. Die Verbindung zwischen Probenahmekopf und
Adsorptionsréhrchen wird mit einem kurzen Stiick Viton®-Schlauch hergestellt.

Mit dieser Probenahmevorrichtung wird die Definition des einatembaren Staubes
eingehalten [5, 6]. In Abbildung 2 ist der schematische Aufbau des Probenahme-
systems dargestellt.

Zur Probenahme werden Pumpe und Probenahmesystem von einer Person wih-
rend der Titigkeit getragen oder ortsfest eingesetzt. Die Probenahme erfolgt im
Atembereich. Die Offnung des Adsorptionsréhrchens sollte frei zuginglich sein. Bei
einem vorgewéhlten Volumenstrom von 0,066 L/min wird bei einer Probenahme-
dauer von 60 Minuten ein Probeluftvolumen von 4 Litern gesammelt. Die fiir die
Bestimmung der Luftkonzentration wichtigen Parameter (Probevolumen, Tempera-
tur, Luftdruck und relative Luftfeuchte) werden im Probenahmeprotokoll vermerkt.

Nach der Probenahme wird der Filter aus dem Probenahmekopf entnommen, mit
einer Pinzette gefaltet und auf der zum Probenahmekopf befindlichen Seite des Ad-
sorptionsréhrchens hineingeschoben. Danach wird das Rohrchen bis zur Analyse
beidseitig mit Swagelok-Kappen mit PTFE-Dichtungen verschlossen.

" S S R s A A S N S S S S ST S ST B ST ST S ST S S S D ST S S S S S ST

oo e s o A 3 A S S a0 L

Abb. 2 Schematische Darstellung des Probenahmesystems bestehend aus dem Probenahme-
kopf GGP-Mini und nachgeschaltetem Adsorptionsréhrchen
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4  Chromatographische Arbeitsbedingungen

Gerit:

Saule:

Eluatstromteiler:

Detektoren:

Detektortemperatur
(FID):

Detektorgase:

Temperaturpro-
gramm:

Gaschromatograph Clarus 600 mit Flammenionisations-
detektor (FID) und massenselektivem Detektor (MSD)
Clarus 600T, PerkinElmer LAS

Material: Quarzkapillare

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

Lange: 30 m

Innerer Durchmesser 0,25 mm

(ID):

Filmdicke: 1,4 pm

Graphpack-3D/2-Eluatstromteiler, Best.Nr. GC 08194-40,
Gerstel, Miilheim an der Ruhr

Teilungsverhaltnis: 1:1 (FID/MSD)
FID und MSD
320 °C

Wasserstoft (45 mL/min), synthetische Luft (450 mL/min)
10 min (35 °C) mit 10 °C/min auf 240 °C (10 min)

MS-Arbeitsbedingungen

Temperaturen:

Art der Ionisierung:

Druck in der Ionen-
quelle:

Ionisierungsenergie:

Massenbereich:

Ionenquelle: 180°C
Transferleitung: 200 °C
Elektronenstof3 (EI)

3 x 10 kPa

70 eV
35 - 520 amu

Unter den angegebenen Bedingungen betrigt die Retentionszeit fiir Nitrobenzol
24,5 Minuten (siehe Tabelle 7 im Anhang).
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5 Analytische Bestimmung

Die Adsorptionsrohrchen werden im Thermodesorber in umgekehrter Probenah-
merichtung erhitzt. Das dabei desorbierte Nitrobenzol wird mittels Trégergas in
eine mit Tenax TA gefiillte Kiihlfalle tiberfiihrt. Nach vollstdndiger Desorption des
Nitrobenzols wird die Kiihlfalle spontan erhitzt, so dass Nitrobenzol als schmaler
Substanzpfropf auf die Trennsdule gelangt.

Am Thermodesorber werden folgende apparativen Bedingungen eingestellt:

Thermodesorptions-Bedingungen

Gerit: Turbomatrix 650 (PerkinElmer LAS)

Desorptionstemperatur: 280°C

Desorptionszeit: 20 min

Ventiltemperatur: 220 °C

Temperatur der Uberfiihrungsleitung: 200 °C

Uberfiihrungsleitung: 1,5 m desaktivierte unbelegte Kapillare,
ID 0,32 mm

Kiihlfalle (Adsorption): -30°C

Kiihlfalle (Injektion): 280 °C

Kuhlfallenfiillung: 20 mg Tenax TA

Heizrate: 40°C/s

Trégergas: Helium

Tragergasfluss: 1,7 mL/min

Split (vor der Kiihlfalle): 200 mL/min (Input Split)

Fluss tiber die Kiihlfalle: 10 mL/min (Desorb Flow)

Split (nach der Kiihlfalle): 20 mL/min (Output Split)

Trockenspiilphase: 1 min bei Raumtemperatur mit 50 L/min

Nach Vorbereitung des Thermodesorbers und Gaschromatographen werden die
Kalibrier- und Analysenproben gemessen. Bei Verwendung anderer Thermodesorp-
tionsgerite sind die apparativen Bedingungen entsprechend anzupassen.

6 Kalibrierung

Zur Erstellung der Kalibrierfunktion werden die unter Abschnitt 2.5 beschriebenen
Kalibrierstandards entsprechend den Abschnitten 4 und 5 analysiert. Die ermittel-
ten Peakflaichen werden gegen die jeweilige Dotiermasse (vgl. Tabelle 2) aufgetragen.
Die Kalibrierfunktion ist im untersuchten Konzentrationsbereich linear und sollte
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in der Routineanalytik regelmiflig iiberpriift werden. Dazu ist zu jeder Analysenrei-
he eine Kalibrierprobe bekannter Konzentration zu analysieren.

7 Berechnung des Analysenergebnisses

Anhand der erhaltenen Peakfldchen wird aus der jeweiligen Kalibrierkurve die zu-
gehorige Masse X in pg je Probe ermittelt. Die zugehorige Massenkonzentration (p)
errechnet sich nach Gleichung (1) wie folgt:

o X
Vxn
Zur Umrechnung auf 20 °C und 1013 hPa gilt Gleichung (2) wie folgt:

(1)

L 273+, 1013 @)
293 D,

Es bedeuten:

py=p

p  Massenkonzentration von Nitrobenzol in der Raumluft in mg/m? bezogen
auf ¢, und p,

po  Massenkonzentration von Nitrobenzol in mg/m? bezogen auf 20 °C und
1013 hPa

X  Masse von Nitrobenzol in der Analysenprobe in pg

V' Probeluftvolumen in L (ermittelt aus Volumenstrom und Probenahmedauer)
y  Wiederfindung

t, Temperatur wihrend der Probenahme in °C

p. Luftdruck wihrend der Probenahme in hPa

8 Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden geméf3 DIN EN 482 [7], DIN EN 1076 [8], DIN
EN 13936 [5] und DIN 32645 [9] ermittelt. Die Ermittlung der Préizisionsdaten und
des Einflusses der Luftfeuchte erfolgten jeweils aus einer Probenserie von sechs
Messungen.

Die Proben wurden durch Dotieren der Filter mit Losungen hergestellt (vgl. Ab-
schnitt 2.4; Tabelle 1). Anschliefend erfolgte umgehend das Bestiicken des Probe-
nahmekopfes mit einem dotierten Filter. Nach Aufschrauben des Erfassungskegels
wurde der Probenahmekopf mit dem Adsorptionsréhrchen verbunden und ange-
feuchtete Luft durch das Probenahmesystem gesaugt. Nach der Probenahme wurde
der Filter mit Hilfe einer Pinzette gefaltet, von der Riickseite her in das Adsorptions-
rohrchen geschoben und die Proben geméf3 den Abschnitten 4 und 5 analysiert. Fiir
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die Bestimmung der Lagerfihigkeit erfolgte die Dotierung direkt auf das Adsorpti-
onsrohrchen.

8.1 Prazision und erweiterte Messunsicherheit

Zur Ermittlung der Prézision wurden drei Versuchsreihen mit Konzentrationen an
Nitrobenzol im Bereich von einem Zehntel bis zum zweifachen MAK-Wert durch-
gefithrt. Nach Dotierung der Filter und Verkniipfung mit den nachgeschalteten Ad-
soptionsréhrchen wurden 4 Liter Luft mit einer relativen Luftfeuchte von 80 % bei
Raumtemperatur (ca. 23 °C) durch die Probenahmesysteme gesaugt.

Die erweiterte Messunsicherheit wurde unter Beriicksichtigung aller relevanten
Einflussgrofien nach DIN EN 482 [7] ermittelt und nach [10] abgeschitzt. Die er-
weiterte Messunsicherheit des Gesamtverfahrens setzt sich im Wesentlichen zu-
sammen aus den Betrdgen bei der Probenahme (z. B. Probeluftvolumen, Abwei-
chung zur Probenahmekonvention) und der analytischen Bearbeitung (Streuung der
Kalibrierfunktion, Schwankung bei der Uberfiihrung sowie der Reproduzierbar-
keit). Die ermittelten Kenndaten wie relative Standardabweichung und erweiterte
Messunsicherheit sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tab.3 Standardabweichung (rel.), erweiterte Messunsicherheit U und Wiederfindung fiirn =6
Bestimmungen

Dotierte Masse ~ Konzentration an Standardabwei- Erweiterte Wiederfindung
an Nitrobenzol ~ Nitrobenzol chung (rel.) Messunsicherheit U

[ug] [mg/m’] (%] (%] (%]

0,24 0,060 5,5 21,3 99

2,4 0,60 1,7 20,8 100

4,8 1,20 1,6 20,8 100

8.2 Wiederfindung und Einfluss der Luftfeuchte

Die Wiederfindungen wurden aus den Prézisionsversuchen (siehe Abschnitt 8.1 und
Tabelle 3) berechnet. Die mittlere Wiederfindung betrug 100 %.

8.3 Einfluss der Temperatur

Zur Ermittlung des Einflusses der Temperatur wihrend der Probenahme wurden
zwei Versuchsreihen durchgefithrt. Nach Dotierung der Filter mit 5 pL an Stamm-
l6sung — entsprechend 6,0 pug Nitrobenzol — und anschlieflender Verkniipfung von
Filter mit nachgeschaltetem Adsorptionsréhrchen wurden 4 Liter Luft mit einer
relativen Luftfeuchte von 50 % bei 10 °C und 40 °C durch die Probenahmesysteme
gesaugt. Dabei konnte kein Einfluss der Temperatur nachgewiesen werden (siehe
Tabelle 4).
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Tab.4 Standardabweichung (rel.) und Wiederfindung fiir n = 3 Bestimmungen

Dotierte Masse Temperatur Konzentration an  Standardabwei- Wiederfindung
an Nitrobenzol Nitrobenzol chung (rel.)

[g] [°C] [mg/m’] (%] (%]

6,0 10 1,5 0,75 100

6,0 40 1,5 0,01 103

8.4 Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze wurde analog der DIN 32645 [9] nach der Kalibriergera-
denmethode mit einer statistischen Sicherheit von P = 95 % und k = 3 berechnet.

Fiir die Ermittlung der Bestimmungsgrenze wurden Aliquote von 1 bis 10 pL der
Kalibrierlosung II (vgl. Abschnitt 2.4; Tabelle 1) auf Filter dotiert und die Filter mit
einer Pinzette von der Riickseite her in das Adsorptionsréhrchen geschoben. An-
schliefend wurde fir 10 Minuten Stickstoff mit einem Volumenstrom von
30 mL/min durch die Adsorptionsréhrchen gesaugt, um das tiberschiissige Metha-
nol zu entfernen. Dabei waren die Adsorptionsrohrchen mit der Riickseite des Stick-
stoffanschlusses verbunden. Bezogen auf ein Probeluftvolumen von 4 Litern betragt
die Bestimmungsgrenze fiir Nitrobenzol 0,0085 mg/m? (0,034 pug absolut) nach der
Kalibriergeradenmethode (P = 95 %, k = 3).

8.5 Kapazitat des Probenahmesystems

Zur Bestimmung der Kapazitit des Probenahmesystems wurden 5 pL der Stamm-
16sung (entsprechend 6,0 pg Nitrobenzol siehe Abschnitt 2.4) auf Adsorptionsrdhr-
chen dotiert. Anschlieflend wurde ein zweites Adsorptionsréhrchen dahinter an-
geschlossen und 8 Liter Luft mit relativer Luftfeuchte von 80 % bei Raumtemperatur
(23 °C) durch die Rohrchenkombination gesaugt. Es wurde kein Durchbruch fest-
gestellt.

8.6 Lagerfihigkeit

Untersuchungen zur Lagerfihigkeit der beaufschlagten Probenahmesysteme wur-
den iiber einen Zeitraum von zwei und vier Wochen durchgefiihrt. Dazu wurden
Versuchsreihen mit 0,24 und 4,8 pg Nitrobenzol — entsprechend 0,060 bzw. 1,20 mg
Nitrobenzol pro m? bezogen auf ein Probeluftvolumen von 4 L — vorbereitet.

Zur Probenaufgabe wurden Aliquote im pL-Bereich direkt auf das Adsorbens Te-
nax TA in den Adsorptionsrohrchen dotiert und danach 4 Liter Luft mit einer rela-
tiven Luftfeuchte von 80 % durch die Rohrchen gesaugt. Die Adsorptionsréhrchen
wurden mit Swagelok-Kappen verschlossen und bei Raumtemperatur gelagert.
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Nach zwei und vier Wochen wurden jeweils drei Adsorptionsrohrchen gemif} den
Abschnitten 4 und 5 aufbereitet und analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 auf-
gefiithrt. Uber einen Zeitraum von vier Wochen konnten keine Verluste nachgewie-
sen werden, so dass eine Lagerstabilitdt von mindestens vier Wochen gewihrleistet
ist.

Tab.5 Wiederfindungen an Nitrobenzol nach einer Lagerdauer von 2 und 4 Wochen bei
Raumtemperatur

Dotierte Masse an Nitrobenzol Gefundene Masse [ug] nach einer Lagerdauer von

[ugl 2 Wochen 4 Wochen
0,24 0,26 0,24
4,8 4,83 4,82

8.7 Storeinfliisse

Aufgrund der geringen Spezifitdt von Flammenionisationsdetektoren sind prinzi-
piell Storungen durch Komponenten mit gleicher Retentionszeit moglich. Zur Ab-
sicherung des Analysenergebnisses konnen die Ergebnisse des massenselektiven
Detektors herangezogen werden.

9 Diskussion

Das hier beschriebene Messverfahren ermoglicht die Bestimmung von Nitrobenzol
in der Luft am Arbeitsplatz in einem Konzentrationsbereich vom 0,1- bis zum 2-fa-
chen des derzeit giiltigen AGW bzw. MAK-Wertes von 0,51 mg/m? bei einem Pro-
beluftvolumen von 4 L (0,004 m?®). Das Messverfahren ist zudem geeignet, die Ein-
haltung der Spitzenbegrenzung (Kurzzeitwert) zu tiberpriifen.

Die Priifung des beschriebenen Messverfahrens erfolgte mit zwei verschiedenen
Konzentrationen. Dazu wurden jeweils sechs Probentrager im Labor des Entwick-
lers (LfU — Landesamt fiir Umwelt Rheinland-Pfalz) und des Priifers (BASF SE Um-
weltanalytik) mit 0,60 pg bzw. 1,20 pug an Nitrobenzol dotiert. Anschlieflend wurden
vier Liter Raumluft bei einer Luftfeuchte von ca. 55 % durch die Probentréger ge-
saugt. Die Probentrager wurden verschlossen und untereinander getauscht, sodass
in jedem der beiden Laboratorien drei eigendotierte und drei fremddotierte Proben
analysiert wurden. Die Analysen erfolgten entsprechend den Abschnitten 4 und 5
zeitgleich nach fiinf Tagen. Es wurden Wiederfindungen von 91 bis 98 % ermittelt.
Die genauen Ergebnisse sind Tabelle 6 zu entnehmen.

Die Probenahme mit dem GGP-Mini-Probenahmesystem gewdhrleistet, dass der
luftgetragene Aerosolanteil immer vollstandig erfasst wird [11].
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Tab.6 Ergebnisse der Uberpriifung des Messverfahrens fiir Nitrobenzol

Labor 1 (LFU) Labor 2 (BASF)
Konzentra- Konzentra- Wieder- Konzentra- Wieder-
tion Sollwert tion gefunden findung tion gefunden findung
[mg/m?] [mg/m?] [%] [mg/m?] (%]
Versuchsreihe 1 0,150 0,126 91 0,138 92
Versuchsreihe 2 0,300 0,281 94 0,295 98
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Anhang

Tab.7 Retentionszeiten ausgewahlter Losemittel (Trennséule 30 m DB-624, Analysenbedingun-
gen siehe Abschnitt 4)

Retentionszeit [min] Stoff CAS Nummer
3,26 Methanol [67-56-1]
4,48 Ethanol [64-17-5]
5,22 Aceton [67-64-1]
5,63 2-Propanol [67-63-0]
6,03 Methylacetat [79-20-9]
6,66 tert-Butanol [75-65-0]
7,86 n-Hexan [110-54-3]
8,91 1-Propanol [71-23-8]

10,49 2-Butanon [78-93-3]

10,85 Ethylacetat [141-78-6]

11,27 Tetrahydrofuran [109-99-9]

11,37 2-Butanol [78-92-2]

12,03 Cyclohexan [110-82-7]

12,98 iso-Butanol [78-83-1]

13,26 iso-Propylacetat [108-21-4]

13,64 n-Heptan [142-82-5]

14,33 1-Methoxypropanol-2 [107-98-2]

14,42 1-Butanol [71-36-3]

14,69 Methylcyclohexan [108-87-2]

15,26 Propylacetat [109-60-4]

16,46 4-Methylpentan-2-on [108-10-1]

16,72 Toluol [108-88-3]

17,01 n-Octan [111-65-9]

17,06 iso-Butylacetat [110-19-0]

17,86 2-Hexanon [591-78-6]

18,10 1-Butylacetat [123-86-4]

18,18 Cyclopentanon [120-92-3]

18,92 2-Methoxyethylacetat [110-49-6]

19,20 Ethylbenzol [100-41-4]

19,38 m+p-Xylol [108-38-3]; [106-42-3]
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Retentionszeit [min] Stoff CAS Nummer
19,46 n-Nonan [111-84-2]
19,51 1-Methoxypropylacetat-2 [108-65-6]
19,98 o-Xylol [95-47-6]
20,16 2-Ethoxyethylacetat [111-15-9]
20,33 Cyclohexanol [108-93-0]
20,56 iso-Propylbenzol [98-82-8]
20,61 2-Butoxyethanol [111-76-2]
20,67 Cyclohexanon [108-94-1]
21,17 n-Propylbenzol [103-65-1]
21,44 1,3,5-Trimethylbenzol [108-67-8]
21,47 n-Decan [124-18-5]
21,64 2,6-Dimethylheptan-2-on [108-83-8]
21,99 1,2,4-Trimethylbenzol [95-63-6]
22,62 1,2,3-Trimethylbenzol [526-73-8]
23,58 Benzylalkohol [100-51-6]
23,61 2-Butoxyethylacetat [112-07-2]
24,48 Nitrobenzol [98-95-3]
25,20 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin [119-64-2]
26,58 2-Phenoxyethanol [122-99-6]
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