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Abstract

This analytical method is a validated measurement procedure for the determination
of o-phenylphenol [90-43-7] in workplace air in a concentration range of one tenth up
to twice the currently valid occupational exposure limit in Germany of 5 mg/m?. For
sampling a defined volume of air is drawn through a binder-free quartz fibre filter
followed by a silica gel sorbent tube. The flow rate is set to 1 1/min and sampling du-
ration is 2 hours (which correspond to a sampling volume of 120 1). o-Phenylphenol is
extracted with 2-propanol and subsequently analysed using liquid chromatography
with diode array detection. The quantitative determination is based on a calibration
function. The limit of quantification is 0.0183 mg/m?® based on an air sample volume of
120 L. The mean recovery is 94% and the expanded uncertainty for the validation range
of 0.5 to 10 mg/m? is 27 to 30%.
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Methodennummer 1
Anwendbarkeit Luftanalyse
Analyt. Messprinzip Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC)

1 Kenndaten des Verfahrens

Prazision: Standardabweichung (rel.): s=3bis 11 %
Erweiterte Messunsicherheit: U=27bis 30 %

im Konzentrationsbereich von ¢ = 0,5 bis 10 mg/m?® und n = 6 Bestimmungen

Bestimmungsgrenze: 0,02 mg/m? bei einem Probeluftvolumen von 120 1 und einer Probenahmedauer von 2 h
Wiederfindung: n = 0,88-0,97 (88-97 %)
Probenahmeempfehlung: Probenahmedauer: 2h

Probeluftvolumen: 1201

Volumenstrom: 11/min

Probenahmedauer (Kurzzeitwert): 15 min

Volumenstrom: 1 l/min

Probeluftvolumen: 151

2 Stoffbeschreibung

o-Phenylphenol [90-43-7]

o-Phenylphenol (OPP) ist ein farbloser, kristalliner Feststoff mit nur schwachem Geruch (Molekulargewicht 170,2 u,
Schmelzpunkt 57 °C, Siedepunkt 286 °C, Dichte 1,2 g/cm?).

OPP findet eine breite Anwendung als Fungizid und Germizid. OPP wird als Desinfektionsmittel in Krankenhaus und
Haushalt, zur Konservierung von Wasser/Ol-Emulsionen, wie z. B. in Kithlschmierstoffen in der metallbearbeitenden
Industrie, als Konservierungsmittel fiir Zitrusfriichte und Gemiise nach der Ernte sowie als Konservierungsmittel in
der Leder-, Papier-, Leim-, Textil-, Kunststoff- und Kosmetikindustrie verwendet.

Der Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) und MAK-Wert von OPP [90-43-7] betrigt 5 mg/m® in der einatembaren Staubfrak-
tion (E-Staub). Der Kurzzeitwert ist der Spitzenbegrenzungskategorie I mit dem Uberschreitungsfaktor 1 zugeordnet
(AGS 2021; DFG 2021). OPP ist ein Dampf-Partikel-Gemisch, d. h. es kann sowohl partikuléar als auch dampfformig in
der Luft am Arbeitsplatz vorliegen. Bei der Probenahme muss ein Probenahmegerit eingesetzt werden, das sowohl
die einatembare Staubfraktion als auch die Dampfe simultan erfasst.

OH

Abb.1 Strukturformel von o-Phenylphenol
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3 Grundlage des Verfahrens

Das Analysenverfahren ermoglicht die Bestimmung des Gehaltes an OPP in der Luft am Arbeitsplatz in der einatem-
baren Staubfraktion im Bereich von einem Zehntel bis zum Doppelten des derzeit giiltigen AGW und MAK-Werts von
5 mg/m* E.

Zur Probennahme wird ein definiertes Luftvolumen mit einer geeigneten Probenahmepumpe durch ein kombiniertes
Probenahmesystem gesaugt, das aus einem bindemittelfreien Quarzfaserfilter und einem Sorptionsréhrchen (Silica-
gel) besteht. Der mit den Schadstoffen beaufschlagte Quarzfaserfilter und der Inhalt des Silicagelr6hrchens werden
in Braunglasgefifen jeweils mit 2-Propanol iiberschichtet und geschiittelt. Die Bestimmung erfolgt mittels Hochleis-
tungsflussigkeitschromatographie (HPLC) mit DAD-Detektion. Die quantitative Auswertung erfolgt anhand einer
Kalibriergeraden.

4 Gerate, Chemikalien und Lésungen

4.1 Gerate

Fiir die Probenahme:

e  Probenahmepumpe fiir personengetragene und stationdre Probenahme, geeignet fiir einen Volumenstrom von
11/min (z. B. GilAir Plus, DEHA Haan & Wittmer GmbH, 71296 Heimsheim)

e  Personengetragener Probenahmekopf fiir die einatembare Fraktion (GSP) (z. B. GSA Messgeratebau GmbH, 40880
Ratingen)

e PGP Filterkassette aus Kunststoff mit Deckeln fiir Filter mit einem Durchmesser von 37 mm, (z. B. GSA
Messgeratebau GmbH, 40880 Ratingen)

e Quarzfaserfilter (bindemittelfrei), @ 37 mm (z. B. MN QF-10, Macherey-Nagel GmbH, 52355 Diiren (oder vergleich-
bare Qualitat))

e  Silicagelrohrchen ORBO™ 506 Activated Silica Gel (45/60) 300/150 mg, 8 x 75 mm, (z. B. Supelco, Merck KGaA,
64293 Darmstadt)

o  Durchflussmesser (z. B. TSI Flowmeter 4146, TSI, 52068 Aachen)

Fir die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:

e  Reinstwasseranlage (z. B. Millipore-Q-Gradient® mit Elix® 3UV, Merck Chemicals, 64293 Darmstadt)

e  Variable Kolbenhubpipetten 10-100 ul und 100-1000 pl (z. B. Reference 2®, Eppendorf, 22366 Hamburg)

e  Flaschenaufsatz-Dispenser 1-10 ml (z. B. Dispensette S® analog, Brand, 97877 Wertheim)

e  Rohrchenschneider (z. B. Supelco, Merck KGaA, 64293 Darmstadt)

e 20 ml Braunglasgefafie mit Schraubdeckel (z. B. CS-Chromatographie, 52379 Langerwehe)

e  Labor-Kompaktschiittler (z. B. Kompaktschiittler KS 14 A control, Edmund Bithler GmbH, 72411 Bodelshausen)
e Messkolben (50 ml, Glas) mit Glasstopfen (z. B. Brand, 97877 Wertheim)

e  Chromafil®-Spritzenvorsatzfilter RC, Porengrofie 0,45 pum, @ 25 mm (z. B. Carl Roth, 76185 Karlsruhe)

e Einmalspritzen 5 ml aus Polyethylen
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Analysenwaage (z. B. XPE-20S Delta Range®, Mettler-Toledo, 35396 Gieflen)

e  DPinzette (z. B. Plano GmbH, 35578 Wetzlar)

e  Hochleistungsflissigkeitschromatograph mit DAD (z. B. HPLC 20 Nexera XR, Shimadzu GmbH, 47269 Duisburg)
e  Automatischer Probengeber (z. B. SIL-20AC XR, Shimadzu GmbH, 47269 Duisburg)

e Detektor (z. B. SPD-M20A prominence diode array detector (DAD), Shimadzu GmbH, 47269 Duisburg)

e  (C18-Saule, Lange: 250 mm; Innendurchmesser: 3 mm; Partikelgrole: 5 pm, (z. B. CC 250/3 Nucleosil 100-5 C18,
Macherey-Nagel, 52355 Diiren)

e Mikroliterspritzen 50 pl, 200 pl (z. B. Hamilton, 52379 Langerwehe)
e  2-ml Vials (z. B. Macherey-Nagel, 52355 Diiren)

4.2 Chemikalien

e o-Phenylphenol 99 %, (z. B. Merck KGaA, 64293 Darmstadt)

e  4-tert-Amylphenol 99 % (z. B. Merck KGaA, 64293 Darmstadt)

e  2-Benzyl-4-chlorophenol 95 % (z. B. Merck KGaA, 64293 Darmstadt)

e  2-Propanol fiir HPLC, 99,9 % (z. B. Merck KGaA, 64293 Darmstadt)

e Acetonitril, Rotisolv HPLC ultra grade (z. B. Carl Roth GmbH, 76185 Karlsruhe)

e Reinstwasser (p = 18,2 MQ x cm bei 25 °C) (z. B. Millipore, Merck KGaA, 64293 Darmstadt)

4.3 Loésungen

Unter Verwendung der in Abschnitt 4.2 aufgefithrten Chemikalien werden folgende im Kiihlschrank bei +4 °C tiber
mindestens 3 Monate haltbare Losungen hergestellt:

OPP-Stammloésung 1 (20 mg OPP pro ml 2-Propanol):
1 g OPP werden in einen 50 ml Messkolben iberfithrt und in 50 ml 2-Propanol gelost.

Durch Verdiinnungen der Stammldsung 1 werden die folgenden Arbeitslosungen gewonnen:

Arbeitslosung 1: 1:10 Verdiinnung der Stammldsung 1 (2 mg/ml):
In einem 50 ml Messkolben werden ca. 30 ml 2-Propanol vorgegeben. AnschlieBend werden 5 ml der Stammlésung 1
hinzugegeben und mit 2-Propanol auf 50 ml aufgefillt.

Arbeitslosung 2: 1:100 Verdiinnung der Stammlésung 1 (200 pg/ml):
In einem 50 ml Messkolben werden ca. 30 ml Acetonitril (ACN) vorgegeben. AnschlieSend werden 0,5 ml der Stamm-
l6sung 1 hinzugegeben und mit ACN auf 50 ml aufgefiillt.

Arbeitslosung 3: 1:10 Verdiinnung der Arbeitslosung 2 (20 pg/ml):
In einem 50 ml Messkolben werden ca. 30 ml ACN vorgegeben. Anschlieflend werden 5 ml der Arbeitslosung 2 hinzu-
gegeben und mit ACN auf 50 ml aufgefillt.

Arbeitslosung 4: 1:10 Verdiinnung der Arbeitslosung 3 (2 pg/ml):
In einem 50 ml Messkolben werden ca. 30 ml ACN vorgegeben. Anschlieflend werden 5 ml der Arbeitslosung 3 hinzu-
gegeben und mit ACN auf 50 ml aufgefillt.
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4.4 Kalibrierstandards

Kalibrierstandards werden durch Verdiinnungen der Arbeitslosungen in Acetonitril entsprechend dem folgenden
Schema hergestellt. Dazu werden 2-ml-Vials verwendet.

Tab.1 Herstellung und Konzentrationen der Kalibrierldésungen

Arbeitslosung Konzentration Volumen an Volumen an Konzentration Masse pro 10 pl
Arbeitslosung Arbeitslosung Losemittel (ACN) Kalibrierstandard Injektion
[1g OPP/ml] [u1] [u1] [1g OPP/ml] [1g OPP]

4 2 500 500 1 0,01

4 2 750 250 1,5 0,015

4 2 1000 1] 2 0,02

3 20 125 875 2,5 0,025

3 20 175 825 3,5 0,035

3 20 250 750 5 0,05

3 20 375 625 7.5 0,075

3 20 500 500 10 0,10

3 20 750 250 15 0,15

3 20 1000 0 20 0,2

2 200 150 850 30 0,3

4.5 Kontrolllésungen

Qualitatskontrollproben werden als Vergleichsstandards durch Verdiinnung der Stammlésung 1 und der Arbeitslosung
1hergestellt und regelméflig im Analysenlauf tiberpriift. Mit Hilfe eines Autosamplers werden 5 pl der aufgearbeiteten
Probe in den Fliissigkeitschromatographen injiziert und unter den in Abschnitt 6 angegebenen Bedingungen analy-
siert. Die Qualitatskontrollproben werden wie folgt hergestellt:

Kontrolllosung 1 fiir 0,1-fachen AGW (60 pg OPP bzw. 0,015 pg pro Injektion):
In ein 20-ml-Gefafl aus Braunglas werden 20 ml 2-Propanol mit einer Dispensette dosiert und im Anschluss 30 pl der
Arbeitslosung 1 mit einer Mikroliterspritze dotiert und umgeschittelt.

Kontrolllosung 2 fiir 1-fachen AGW (600 pg OPP bzw. 0,15 pg pro Injektion):
In ein 20-ml-Gefaf aus Braunglas werden 20 ml 2-Propanol mit einer Dispensette dotiert und im Anschluss 30 pl der
Stammlésung 1 mit einer Mikroliterspritze dotiert und umgeschiittelt.

Kontrolllosung 3 fiir 2-fachen AGW (1200 pg OPP bzw. 0,30 pg pro Injektion):
In ein 20-ml-Gefaf aus Braunglas werden 20 ml 2-Propanol mit einer Dispensette dotiert und im Anschluss 60 pl der
Stammlosung 1 mit einer Mikroliterspritze dotiert und umgeschiittelt.

5 Probenahme und Probenaufbereitung

5.1 Probenahme

Die Probenahme kann sowohl ortsfest als auch personengetragen erfolgen. Bei personengetragener Probenahme er-
folgt diese im Atembereich. Es ist darauf zu achten, dass die Offnung des Sammelkopfes frei zugéinglich ist.

Der bindemittelfreie Quarzfaserfilter wird in den GSP-Sammelkopf eingesetzt, ein Adsorberréhrchen (Silicagel) wird
auf einer Seite mit dem GSP-Sammelkopf mittels eines Schlauchstiicks und auf der anderen Seite mit einer Pumpe
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verbunden. Das Adsorberrdhrchen muss abstandslos mit dem GSP-Sammelkopf verbunden werden. Dies ist nétig um
Verluste durch Sorption an dem Schlauchstiick zu vermeiden. Ist eine abstandslose Verbindung nicht méglich, muss
der Verbindungsschlauch mit analysiert werden. Mit Hilfe der durchflussstabilisierten Pumpe wird die Probeluft mit
einem Volumenstrom von 1 I/min durch das kombinierte Probenahmesystem (GSP-Silicagelrohrchen) gesaugt. Bei
zwei Stunden Probenahme entspricht dies einem Probeluftvolumen von 0,12 m3. Die fiir die Bestimmung der Luft-
konzentration wichtigen Parameter (Probeluftvolumen, Temperatur, Luftdruck und relative Luftfeuchte) werden im
Probenahmeprotokoll vermerkt.

Nach der Probenahme ist der Volumenstrom auf Konstanz zu tiberprifen. Ist die Abweichung vom eingestellten Vo-
lumenstrom = + 5 %, wird empfohlen, die Messung zu wiederholen. Die luftdicht verschlossenen Probentriger werden
bei Raumtemperatur ins Labor transportiert und dort bis zur Aufbereitung verschlossen gelagert. Die Filter werden
nach der Probenahme in Braunglasgefdfe tiberfithrt, um Probenverluste durch Verdunstung zu vermeiden.

5.2 Probenaufbereitung

Der beaufschlagte Quarzfaserfilter wird mit einer Pinzette in ein 20-ml-Gefafy aus Braunglas iiberfiihrt. Die Silica-
gelrohrchen werden aufgebrochen und der Inhalt der Réhrchen (inklusive Kontrollschicht) in ein 20-ml-Gefaf} aus
Braunglas tiberfiithrt. Gegebenenfalls kann auch das Schlauchstiick zwischen GSP-Sammelkopf und Silicagelrohrchen
in ein 20-ml-Gefaf} tiberfithrt werden. Danach werden alle Gefafe (Filter und Silicagel, ggf. Schlauchstiick) mit 20 ml
2-Propanol versetzt. Anschlieffend werden die Geféf3e fiir mindestens 1 Stunde bei 200 rpm geschiittelt. Die Extrakte
werden filtriert und ein Aliquot in 2-ml-Vials tiiberfithrt. Die Vials werden in einem Autosampler platziert; die Extrakte
werden der HPLC-Analyse zugefiihrt.

Mit jeder Probenserie wird parallel eine Blindwertbestimmung durchgefiihrt. Dazu werden ein Filter und ein Adsor-
berrohrchen und ggf. ein Schlauchstiick dem gesamten Aufarbeitungsverfahren unterzogen und analysiert.

6 HPLC-DAD-Arbeitsbedingungen

Gerit: HPLC-Anlage mit DAD und automatischem Probengeber, z. B. HPLC 20 Nexera XR,
Shimadzu GmbH

Trennsaule: Material: NUCLEOSIL 100-5 C18
Lange: 250 mm
Innendurchmesser: 3 mm
Partikelgrofie: 5 pm
Saulentemperatur: 25°C

Flussrate (Probe): 0,5 ml/min

Lampe: D,

Messwellenlange: 285 nm

Mobile Phase: 55 % Acetonitril
45 % Reinstwasser

Injektionsvolumen: 5/10 pul

Laufzeit: 15 min

7 Analytische Bestimmung

Mit Hilfe eines Autosamplers werden 5 pl der aufgearbeiteten Probe in den Flissigkeitschromatographen injiziert und
unter den in Abschnitt 6 angegebenen Bedingungen analysiert.
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Liegen die ermittelten Konzentrationen oberhalb des Kalibrierbereiches, so wird von der Messprobe eine geeignete
Verdiinnung in 2-Propanol angesetzt und diese nochmals analysiert.

8 Kalibrierung
Zur Erstellung der Kalibrierfunktionen werden die in Abschnitt 4.4 beschriebenen Kalibrierlosungen verwendet.

Von den Kalibrierlgsungen werden jeweils 10 pl injiziert und wie die Probeldsungen analysiert. Die ermittelten Peak-
flachen werden gegen die jeweiligen Konzentrationen aufgetragen. Die Kalibrierfunktion ist in der Regel iiber die
untersuchten Konzentrationsbereiche linear.

Zur Uberpriifung der Kalibrierfunktion sind arbeitstiglich Kontrollproben zu analysieren. Die Kalibrierung ist neu
zu erstellen, wenn die analytischen Bedingungen sich d&ndern oder die Qualitdtskontrolle dazu Anlass gibt.

Kalibrierfunktion o-Phenylphenol
1,0E+6
y = 3E+06x - 3172,4

9,0E+5 :
R?=0,9996 _.--®

8,0E+5
7,0E45 .
6,0E+5 o
5,0E+5

Flache

4,0E+5
3,0E45 a
2,0E45 -

1,0E45

0,0E+0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Masse [ug]

Abb.2 Kalibrierfunktion von o-Phenylphenol

9 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Konzentration von OPP in der Luft am Arbeitsplatz erfolgt mit Hilfe der von der Datenauswerte-
einheit berechneten Konzentration an OPP in der Messlosung. Die Datenauswerteeinheit verwendet dazu die berech-
nete Kalibrierfunktion. Aus den so ermittelten OPP-Konzentrationen wird unter Beriicksichtigung der entsprechenden
Verdiinnungen und des Probeluftvolumens die Konzentration an OPP in der Luft im Arbeitsbereich berechnet.
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Die Massenkonzentration des Analyten wird nach (1) berechnet:

(C = Cgiing) X 0,001 X f, XV 1)
p =
VLuft

Es bedeuten:

p Massenkonzentration an OPP in der Luftprobe in mg/m?
C Konzentration an OPP in der Messlosung in pg/1
Chlind Konzentration des Blindwertes in pg/1

0,001 Umrechnungsfaktor [ug — mg]

fv Verdiinnungsfaktor
1% Volumen der Probelésung in |
Viuft Probeluftvolumen in m3

10 Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden gemé i DIN EN 482 (DIN 2021 a), DIN EN ISO 22065 (DIN 2021 b), DIN EN 13205-1
(DIN 2014 a), DIN EN 13936 (DIN 2014 b) und DIN 32645 (DIN 2008) ermittelt.

10.1 Prazision, Wiederfindung und erweiterte Messunsicherheit

Zur Ermittlung der Prazision und erweiterten Messunsicherheit wurden jeweils sechs Quarzfaserfilter mit unter-
schiedlichen Massen an OPP dotiert (60 pg, 600 pg, 1200 pg). Mit der Stammlésung 1 (20 mg/ml) wurden sechs Filter
mit jeweils 30 pl (entspricht einem Gehalt von 600 pg) sowie sechs weitere Filter mit jeweils 60 pl (entspricht einem
Gehalt von 1200 pg) dotiert. Mit der Arbeitslésung 1 (2 mg/ml) wurden sechs Filter mit jeweils 30 pl (entspricht einem
Gehalt von 60 pg) dotiert.

Hinter dem belegten Quarzfaserfilter wurde jeweils ein Silicagel-Sammelrohrchen angeordnet und dann iiber zwei
Stunden Luft mit einem Volumenstrom von 11/min durch das kombinierte Probenahmesystem gesaugt. Anschlieflend
wurden die Filter und Sammelréhrchen allen Schritten der Aufbereitung und Analytik, wie unter den Abschnitten
5.2, 6 und 7 beschrieben, unterworfen.

Die aus den derart dotierten Filtern und nachgeschalteten Sammelrohrchen erstellten Probelésungen wurden nach
der Aufbereitung analysiert. Bei einem Probeluftvolumen von 120 I entsprechen diese Belegungen Luftkonzentratio-
nen an OPP von 0,5 mg/m?, 5 mg/m® und 10 mg/m3. Aus den Ergebnissen wurden die Prizisionsdaten ermittelt, die in
Tabelle 2 aufgefiithrt sind. Die Prézisions- und Wiederfindungsdaten beziehen sich auf die Summe von OPP auf Filter
und Silicagelréhrchen und ggf. Verbindungsschlauch. Die Verteilung von OPP zwischen Filter und Sammelréhrchen
(Partikel- und Dampfphase) variiert mit der untersuchten Konzentration. Nach 2 Stunden simulierter Probenahme bei
Raumtemperatur und 40 % relativer Feuchte wurden bei OPP-Konzentrationen von 0,5 mg/m?, 5 mg/m® und 10 mg/m?
circa 24 %, 40 % bzw. 51 % der OPP-Masse auf dem Filter wiedergefunden; der Rest auf den Sammelrohrchen.

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2021, Vol 6, No 4 8
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Tab.2 Standardabweichung (rel.) und erweiterte Messunsicherheit U fiir n = 6 Bestimmungen

Dotierte Masse Konzentration Wiederfindung St. Abw. (rel.) Erw. Messunsicherheit U
[ngl [mg/m®] [%] [%] [%]
60 0,5 88 3 30
600 5 97,1 11 28,2
1200 10 96,6 3,8 27

% Die Konzentration ergibt sich fiir eine zweistiindige Probenahme bei einem Volumenstrom von 1 1/min

Die erweiterte Messunsicherheit wurde unter Abschitzung aller relevanten Einflussgréf3en ermittelt. Die Ergebnis-
unsicherheit umfasst zwei wesentliche Beitrige, die Unsicherheitskomponenten der Probenahme und der Analyse.

Fiir die Abschétzung der Unsicherheitskomponenten der Probenahme wurde die Unsicherheit in Zusammenhang mit
dem Probeluftvolumen und dem Probenahmewirkungsgrad fiir einatembare Staube nach Anhang C der ISO 21832
(DIN 2020) bestimmt.

Die Kombination aller Unsicherheitsbeitrage fithrt zu konzentrationsabhdngigen kombinierten Messunsicherheiten
des Gesamtverfahrens. Durch Multiplikation mit dem Erweiterungsfaktor k = 2 erhalt man die in Tabelle 2 angege-
benen Werte der erweiterten Messunsicherheit fiir das Gesamtverfahren.

10.2 Bestimmungsgrenze

Als Grundlage fiir die Ermittlung der Bestimmungsgrenze dient die Norm DIN 32645 (DIN 2008). Nach Durchfithrung
einer 13-Punkt-Kalibrierung im niedrigen Konzentrationsbereich von 20-260 ng/ml und 10 pl Injektionsvolumen wur-
de die Bestimmungsgrenze berechnet.

Die Bestimmungsgrenze betrigt 0,55 ng OPP absolut (bezogen auf 5 pl Injektion) oder 0,0183 mg/m? fiir ein Probeluft-
volumen von 120 Litern (1 1/min und 2 h Probenahme).

10.3 Einfluss der relativen Luftfeuchte

Der Einfluss der Luftfeuchte wurde bei Konzentrationen vom 0,1-fachen und 2-fachen AGW bei relativen Luftfeuchten
von ca. 40 und 80 % untersucht. Dabei konnte kein Einfluss der relativen Luftfeuchte auf die Summe von OPP auf Filter
und Sammelréhrchen nachgewiesen werden. Die festgestellten Abweichungen auf die Wiederfindung (Summe von
Partikel und Dampfe) lagen deutlich unter 5 %.

10.4 Kapazitiat des Probenahmesystems

Zur Bestimmung des Durchbruchverhaltens des eingesetzten Probenahmesystem wurden OPP-Konzentrationen vom
2-fachen AGW dotiert. Danach wurde fiir drei Stunden Luft mit einer relativen Luftfeuchte von ca. 80 % bei Raum-
temperatur durch das Probenahmesystem gesaugt. Dabei wurde die Kontrollschicht der Silicagelréhrchen getrennt
analysiert.

Es wurde kein Durchbruch nach 3 h nachgewiesen. Die Wiederfindung (Summe aus Filter und Sammelréhrchen) lag
bei 95,3 %. In der Kontrollschicht wurde weniger als 0,5 % der Konzentration nachgewiesen.

10.5 Lagerfahigkeit

Zur Bestimmung der Lagerfiahigkeit wurden je sechs Probentrager wie unter Abschnitt 10.1 beschrieben mit Stan-
dardlésung dotiert. Danach wurde fiir 2 Stunden Luft mit einem Volumenstrom von 1 I/min durchgesaugt. Die Filter
wurden in 20 ml Braunglasgefédfe tiberfithrt und diese 14 Tage lang verschlossen bei Raumtemperatur gelagert. Die
Sammelrohrchen wurden mit Kunststoftkappen luftdicht versiegelt und fiir 14 Tage bei Raumtemperatur gelagert. An-
schliefend wurden die Filter und Sammelréhrchen gemafl den Abschnitten 5.2, 6 und 7 aufgearbeitet und analysiert.
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Die mittlere Wiederfindung fiir die Summe aus Filter und Sammelréhrchen nach 2 Wochen Lagerzeit betrug 90,3 %.
Eine weitere Messreihe mit je 2 Probentragern pro Konzentration ergab nach 4 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur
eine mittlere Wiederfindung von 87,2 %. Es wird empfohlen, OPP-Proben nicht langer als zwei Wochen zu lagern, bevor
diese extrahiert und analysiert werden.

Zur Priifung, ob die belegten Filter nach der Probenahme sofort eluiert werden miissen, wurden Vergleichsmessungen
durchgefithrt. Dazu wurden 6 Probentrager mit je 600 ug OPP belegt. Im Anschluss wurde fiir 2 Stunden Laborluft bei
einem Volumenstrom von 11/min durchgezogen (entspricht 5 mg/m?3, 1x AGW). 2 Filter wurden in Braunglasgefifien
gelagert, 2 Filter in Braunglasgefidfien mit zusétzlicher Abdichtung mittels Parafilm und 2 Filter wurden sofort nach
der Belegung mit Isopropanol iiberschichtet und ebenso mit Parafilm abgedichtet. Die zugehorigen Silicagelréhrchen
wurden jeweils mit Kunststoffkappen luftdicht verschlossen. Nach 2 Wochen Lagerzeit erfolgte die Analyse der Filter
und Silicagelrohrchen. Wie in Tabelle 3 ersichtlich, konnten fiir die Summe aus Filter und Silicagelréhrchen keine
nennenswerten Unterschiede zwischen einfacher Lagerung der Filter, Lagerung mit zusétzlicher Abdichtung sowie
sofort eluierter Filter festgestellt werden.

Tab.3 Vergleichsmessungen fur unterschiedliche Lagerung der Filter Uber zwei Wochen

Lagerung (2 Wochen) Wiederfindung [%]
Braunglasgefafie mit Deckel 92,9
Zusitzliche Abdichtung der Flaschen mit Parafilm 92,1
Uberschichtung mit 2-Propanol, Abdichtung mit Parafilm 94,0

10.6 Selektivitat

Das Analysenverfahren mittels HPLC ist unter den angegebenen Arbeitsbedingungen spezifisch und robust. Es konn-
ten keine Storungen beobachtet werden. Eine chromatographische Unterscheidung zwischen den drei Stoffen, die am
haufigsten in bioziden Produkten auf Basis von OPP vorkommen, ist gew#hrleistet (Abbildung 3).
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Abb.3 Beispielchromatogramm fur die flissigkeitschromatographische Trennung von drei Biozidprodukten (OPP: o-Phenylphenol,
PTAP: p-tert-Amylphenol, OBPCP: 0-Benzyl-p-chlorphenol)
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11 Diskussion

Das hier beschriebene Messverfahren ermoglicht die Bestimmung von OPP in der Luft am Arbeitsplatz in einem Kon-
zentrationsbereich vom 0,1- bis zum 2-Fachen des derzeit giiltigen AGW von 5 mg/m? in der einatembaren Fraktion.
Das Messverfahren ist geeignet, um die Einhaltung des Kurzzeitwertes zu tiberprifen.

Ein kombiniertes Dampf-Partikel-Probenahmesystem ist fiir eine Messung von OPP an Arbeitspldtzen erforderlich.
Die durchgefiihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass OPP von Filtern verdunsten kann. Circa 50 % der OPP-Masse
(bei 2 x AGW; 10 mg/m3) wurden auf den Silicagelréhrchen nach 2 Stunden Probenahme wiedergefunden.

Grundsitzlich sind alle Arbeitsbedingungen, insbesondere Probenaufbereitung und Analysebedingungen, an das
jeweils verwendete HPLC-Messgerit anzupassen.

Anmerkungen

Interessenkonflikte

Die in der Kommission etablierten Regelungen und Mafinahmen zur Vermeidung von Interessenkonflikten (https:/
www.dfg.de/dfg_profil/gremien/senat/arbeitsstoffe/interessenkonflikte/index.html) stellen sicher, dass die Inhalte und
Schlussfolgerungen der Publikation ausschliellich wissenschaftliche Aspekte beriicksichtigen.
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