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Abstract

The analytical method described here permits the determination of platinum in the
inhalable particle fraction in workplace air in a concentration range of one tenth up to
twice the currently valid Occupational Exposure Limit Value (OELV) in Germany of
1 mg/m?® in the inhalable particle fraction.

Sampling is performed by drawing a defined volume of air through a quartz fibre filter
using a suitable pump and sampling head. The flow rate is set to 10 1/min at a sam-
pling period of 2 h. The platinum particles deposited on the filter are determined by a
graphite furnace atomic absorption spectrometer (GF-AAS) after acid digestion using
a high-pressure microwave digestion system. Quantitative evaluation is based on an
external multiple-point calibration. The limit of quantification is 15 pg/1 and 30 ug/m?®
for a sampling volume of 1200 | and a sampling period of 2 h. The mean recovery is 95%
and the expanded uncertainty for the validation range of 0.1 to 2 mg/m? is 25-29% for
the inhalable particle fraction.
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Methodennummer 1
Anwendbarkeit Luftanalyse
Analyt. Messprinzip Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

1 Kenndaten des Verfahrens

Wiederholprizision fiir Kontrolllésungen: Standardabweichung (rel): s=19-3,2%
bei einer Konzentration von 2,4 mg/l, 24 mg/1 und 48 mg/1

Wiederholprizision fiir Probelosungen: Standardabweichung (rel): s=2,0-5,6%
bei einer Konzentration von 2,4 mg/l, 24 mg/l und 48 mg/1
Vergleichpriazision: Standardabweichung (rel): s=0,9-4,3%
bei einer Dotierung von 0,12 mg Pt/Filter, 1,2 mg Pt/Filter bzw.
2,4 mg Pt/Filter
Erweiterte Messunsicherheit: 25-29 % fur die einatembare Fraktion im Konzentrationsbereich

von 0,1 bis 2 mg/m?®

Bestimmungsgrenze: 15 pg/l
30 pg/m3 bei einem Probeluftvolumen von 1200 1,
50 ml Probevolumen und einer Probenahmedauer von 2 h

Wiederfindung: n=0,99 (bei 0,12 mg Pt/Filter); n=0,95 (bei 1,2 mg Pt/Filter) und
n=0,91 (bei 2,4 mg Pt/Filter)

Probenahmeempfehlung;: Probenahmedauer: 2h
Probeluftvolumen: 12001

2 Stoffbeschreibung

Platin [7440-06-4]

Platin ist ein chemisches Element mit dem Elementsymbol Pt, der Ordnungszahl 78 und einer relativen Atommasse
von 195,09 u. Es besitzt eine hohe Dichte (21,45 g/cm®) und ist ein kostbares, schmiedbares, dehnbares, grau-weifles
Ubergangsmetall mit einem Schmelzpunkt von 1772 °C und einem Siedepunkt von 4350 °C.

Platin ist ein Edelmetall hoher Korrosionsbestdndigkeit, wenig reaktiv und wird oft in seiner metallischen Form vor-
gefunden. Wegen seiner Seltenheit (Platz 76 in der Haufigkeitsliste der Elemente) werden jahrlich nur geringe Mengen
gewonnen (Statista Research Department 2022). Es wird zur Herstellung von Schmuckwaren, Fahrzeugkatalysatoren,
Laborgeraten, Zahnimplantaten und Kontaktwerkstoffen verwendet.

Fiir Tatigkeiten mit Platin als Metall in einatembarer Form liegt der Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) bei 1 mg/m? (E). Es
ist kein Kurzzeitwert festgelegt. Daher sind Uberschreitungen um das Achtfache fiir 15 Minuten, d. h. 8 mg/m? zuléssig
(AGS 2016). Fur Tatigkeiten mit Platinverbindungen mit sensibilisierender Potenz (halogenierte Platinverbindungen)
gibt es derzeit keine Grenzwerte oder Beurteilungsmafistiabe.

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2022, Vol 7, No 2 2



[GMS] PUBLISSO® "

Luftanalysen-Methoden — Platin

3 Grundlage des Verfahrens

Das Analysenverfahren erméglicht die Bestimmung von Platinstduben in der Luft am Arbeitsplatz in einem Konzen-
trationsbereich vom 0,1- bis zum 2-Fachen des derzeit giiltigen AGWs von 1 mg/m® E (AGS 2021).

Zur Probenahme wird ein definiertes Luftvolumen von 10 I/min mit einer durchflussstabilisierten Pumpe durch einen
Quarzfaserfilter gesaugt. Das im GSP-Probenahmekopf auf dem Filter als einatembare Staubfraktion abgeschiedene
Platin wird nach Saureaufschluss per Mikrowellendruckaufschlusssystem mit GF-AAS bestimmt. Die quantitative
Auswertung erfolgt anhand einer externen Mehrpunktkalibrierung, wobei die Platinkonzentrationen der Vergleichs-
standards gegen die mit einem Integrationsprogramm ermittelten Peakflachen aufgetragen werden.

4 Gerate, Chemikalien und L6sungen

Alle Glasgerite sind vor ihrer Verwendung mit verdiinnter Salpetersiure (etwa 3 %) und Reinstwasser von Metall-
spuren zu befreien.

4.1 Gerate

Fir die Probenahme:

e  Pumpe zur personengetragenen Probenahme, Volumenstrom 10,0 1/min (z.B. SG10-2, Fa. GSA Gesellschaft fur
Schadstoffanalytik mbH, 40880 Ratingen)

e  Personengetragener Probenahmekopf fiir die einatembare Fraktion (GSP) mit Ansaugkegel fir 10 1/min (z.B.
Fa. DEHA Haan & Wittmer GmbH, 71296 Heimsheim)

e  Filterkassetten mit Metallstiitzgitter und Deckel mit einen Durchmesser von 37 mm fiir den Probenahmekopf GSP
(z.B. Fa. DEHA Haan & Wittmer GmbH, 71296 Heimsheim)

e Quarzfaserfilter, Durchmesser 37 mm (z.B. MN QF-10, Fa. Macherey-Nagel GmbH und Co. KG, 52355 Diiren)
e  Durchflussmesser (z.B. TSI Flowmeter 4146, Fa. TSI Incorporated, 52068 Aachen)

e  Vakuum-Exsikkator aus Borosilikatglas zur Lagerung

Fiir die Probenvorbereitung und analytische Bestimmung:

e Mikrowellendruckaufschlusssystem mit Aufschlussgefifien und Verschlissen aus PTFE (z.B. MarsXpress,
Fa. CEM GmbH, 47475 Kamp-Lintfort)

e  Graphit-Heizblock mit Steuereinheit fiir 48 Positionen & 50 ml (z. B. DigiPREP® MS, Fa. S-prep GmbH, 88662 Uber-
lingen)

e  Atomabsorptionsspektrometer mit Graphitrohrtechnik und Autosampler (z.B. ZEEnit 700P, Fa. Analytik Jena
GmbH, 07745 Jena)

e querbeheiztes Graphitrohr mit Plattform (z.B. Fa. Analytik Jena GmbH, 07745 Jena)

e  Platin-Hohlkathodenlampe (z.B. Fa. Analytik Jena GmbH, 07745 Jena)

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

e  Variable Kolbenhubpipetten 10 pl-100 pl, 100 pl-1000 pl und 250 pl-2500 pl (z.B. Reference 2°, Fa. Eppendorf AG,
22366 Hamburg)

e Flaschenaufsatz-Dispenser 1 ml-10 ml (z. B. Dispensette S® analog, Fa. BRAND GmbH & Co. KG, 97877 Wertheim)
e  Analysenwaage (z.B. XPE-20S Delta Range®, Fa. Mettler-Toledo GmbH, 35396 Gief3en)

e  Chromafil®-Spritzenvorsatzfilter RC, Porengrofie 0,45 pm, @ 25 mm (z.B. Fa. Carl Roth GmbH & Co. KG, 76185
Karlsruhe)
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e  Einmalspritzen 5 ml aus Polyethylen mit Luer-Lock Anschluss

e  Einmal-Aufschluss-Gefa 50 ml und Zubehér aus Polyethylen (z. B. DigiTube®, Fa. S-prep GmbH, 88662 Uberlingen)
e  Messkolben 1000 ml (z.B. Fa. BRAND GmbH & Co. KG, 97877 Wertheim)

e  Keramikpinzette

e Autosamplergefifie und Pasteur-Pipetten 7 ml graduiert aus Polyethylen

4.2 Chemikalien

e  Platin Pulver 99,999 % 1 g (z.B. Fa. Acros Organics; 2440 Geel, Belgien, Best.-Nr. 193710010)

e  Platin-Standardlésung 100 ml, 1000 mg Pt/l in 2 M Salzsdure (aus H,PtCly) (z.B. Certipur® Standard fiir die AAS,
Supelco®, Fa. Merck KGaA, 64293 Darmstadt, Best.-Nr. 1.70219.0100)

e  Platin-Standardlésung 50 ml, 10 000 pg Pt/ml in 20%iger Salzsaure (z.B. Specpure® Standard fiir die ICP, Fa. Thermo
Fisher (Kandel) GmbH, 76185 Karlsruhe, Best.-Nr. 14397)

e Salpetersdure (65 %) 11, Suprapur® (z.B Fa. Merck KGaA, Darmstadt, Best.-Nr. 1.00441)
e  Salzsdure (30%) 11, Suprapur® (z.B. Fa. Merck KGaA, Darmstadt, Best.-Nr. 1.00318)

e  Reinstwasser, p=18 MQ x cm bei 25°C

e Argon 5.0 (Reinheit mindestens 99,999 %)

4.3 Dotierlésungen zur Validierung

Platin-Dotierlésung 1: (10 000 pg/ml):
Die Platin-Standardlésung 10 000 pg/ml wird als Dotierlésung 1 unverdiinnt eingesetzt.

Platin-Dotierlésung 2: (20 000 pg/ml):

1000 +15 mg des Platinpulvers (99,999 %) werden in einem 50-ml-Einmal-Aufschluss-Gefafy eingewogen und mit 6 ml
Salpetersiure (65 %) und 18 ml Salzsiure (30 %) im DigiPREP® MS Graphit-Heizblock riickstandslos aufgeschlossen.
Das hierbei verwendete Heizprogramm ist in Tabelle 1 aufgefithrt. Nach Abkithlung der Aufschlusslosung wird das
Aufschluss-Gefafl mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefillt, verschlossen und geschiittelt.

Tab.1 Heizprogramm des DigiPREP® MS Graphit-Heizblocks

Heizprogramm Stufe 1 Stufe 2
Heizrate 15 min 15 min
Haltezeit 5 min 20 min
Zieltemperatur 50°C 100°C

4.4 Kalibrierstandards

Nullwertlosung 1 (Salpetersiurelosung 0,5 %): zur Verdiinnung der Proben- und Kontrollldsungen bzw. als Sptillésung
des Autosamplers

In einen 1000-ml-Messkolben, in dem ca. 500 ml Reinstwasser vorgelegt sind, werden ca. 7,5 ml Salpetersiure (65 %)
pipettiert. Danach wird der Messkolben mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefiillt, verschlossen und geschiittelt.
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Nullwertlésung 2 (Salpetersdureldsung 1%): zur Stabilisierung der Kalibier-und Kontrolllésungen
In einen 1000-ml-Messkolben, in dem ca. 500 ml Reinstwasser vorgelegt sind, werden ca. 15 ml Salpeterséaure (65 %)
pipettiert. Danach wird der Messkolben mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefiillt, verschlossen und geschiittelt.

Platin-Arbeitslosung 1: 1000 pg/1

In ein 50-ml-Einmal-Aufschluss-Gefaf}, in dem ca. 30 ml Nullwertlésung 2 vorgelegt sind, werden 0,05 ml der Platin-
Standardlésung (1000 mg/l) pipettiert. Danach wird das Aufschluss-Gefafy mit Nullwertlosung 2 bis zur Marke auf-
gefiillt, verschlossen und geschiittelt.

Platin-Arbeitslosung 2: 100 pg/1

In ein 50-ml-Einmal-Aufschluss-Gefdf}, in dem ca. 30 ml Nullwertlésung 2 vorgelegt sind, werden 5,0 ml der Platin-
Arbeitslosung 1 pipettiert. Danach wird das Aufschluss-Gefafl mit Nullwertlosung 2 bis zur Marke aufgefiillt, ver-
schlossen und geschiittelt.

Kalibrierstandards:
Aus den beiden Platin-Arbeitsldsungen und der Nullwertlésung 1 werden die acht Kalibrierstandards vom Autosam-
pler entsprechend dem folgenden Schema in Tabelle 2 hergestellt.

Tab.2 Pipettierschema Autosampler zur Herstellung der acht Kalibrierstandards

Kalibrierstandards Arbeitslosung  Konzentration Volumen Nullwertlésung 1 Volumen Platin-Kalibrierlosung
[ng Platin/l] (1] [w1]
Pt-Nullwert 0 20 0
Pt-Standard 1 2 30 14 6
Pt-Standard 2 2 40 12 8
Pt-Standard 3 2 60 8 12
Pt-Standard 4 2 100 0 20
Pt-Standard 5 1 300 14 6
Pt-Standard 6 1 500 10 10
Pt-Standard 7 1 750 5 15
Pt-Standard 8 1 1000 0 20

4.5 Kontrolllésungen (QC-Standards)

Die Kontrolllésungen werden durch Verdiinnungen der Platin-Dotierlsung 1 (10 000 pg/ml) wie folgt hergestellt:

Platin-Kontrolllosung 1 (2,4 mg/1):
In ein 50-ml-Einmal-Aufschluss-Gefaf}, in dem ca. 30 ml Nullwertlosung 2 vorgelegt sind, werden 12 pl der Platin-
Dotierlosung 1 (10 000 pg/ml) pipettiert. Danach wird das Aufschluss-Gefafl mit Nullwertlésung 2 bis zur Marke auf-
gefiillt, verschlossen und geschiittelt

Platin-Kontrolllosung 2 (24 mg/1):
In ein 50-ml-Einmal-Aufschluss-Gefaf}, in dem ca. 30 ml Nullwertlosung 2 vorgelegt sind, werden 120 ul der Platin-
Dotierlosung 1 (10 000 pg/ml) pipettiert. Danach wird das Aufschluss-Gefafl mit Nullwertlésung 2 bis zur Marke auf-
gefiillt, verschlossen und geschiittelt.

Platin-Kontrolllé6sung 3 (48 mg/1):
In ein 50-ml-Einmal-Aufschluss-Gefaf}, in dem ca. 30 ml Nullwertlésung 2 vorgelegt sind, werden 240 pl der Platin-
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Dotierlésung 1 (10 000 pg/ml) pipettiert. Danach wird das Aufschluss-Gefafl mit Nullwertlésung 2 bis zur Marke auf-
gefiillt, verschlossen und geschiittelt.

5 Probenahme und Probenaufbereitung

5.1 Probenahme

Die Probenahme kann sowohl ortsfest als auch personengetragen erfolgen. Die Deckel der Filterkassette werden ab-
genommen und ein Quarzfaserfilter (@ =37 mm) mit Stiitzsieb in das GSP-Probenahmesystem mit Ansaugkegel fiir
10 1/min eingelegt. Anschlieffend wird ein Volumenstrom von 10 I/min eingestellt. Bei einer Probenahmedauer von
2 Stunden entspricht dies einem Probeluftvolumen von 1200 1.

Nach der Probenahme ist der Volumenstrom auf Konstanz zu iiberpriifen. Ist die Abweichung vom eingestellten Volu-
menstrom grofler +5 %, wird die Probe verworfen und die Messung wiederholt gemafl DIN EN ISO 13137 (DIN 2014). Die
Filterkassette mit dem beaufschlagten Filter wird mit dem dafiir vorgesehenen Deckel verschlossen und zur Analyse
ins Labor transportiert. Die Lagerung der Luftproben bis zur Analyse kann bei Raumtemperatur im Exsikkator aus
Borosilikatglas erfolgen.

Zu jeder Probenserie ist mindestens eine Blindprobe (Field Blank) mitzufithren. Diese unterscheidet sich von der
Analysenprobe lediglich darin, dass keine Probeluft durch den Filter gesaugt wurde. Die Blindprobe wird analog den
Proben gehandhabt, gelagert, aufbereitet und analysiert.

5.2 Probenaufbereitung

Der beaufschlagte Filter wird mit einer Keramik-Pinzette vorsichtig aus der Filterkassette entnommen, in ein PTFE-
Aufschlussgefif iiberfithrt und mit 3 ml Salpetersaure (65 %) und 9 ml Salzsaure (30 %) versetzt.

Das PTFE-Aufschlussgefafl wird mit einem Stiitzmantel versehen und mit einem Deckel verschlossen. Analog wird der
Field Blank aufbereitet. Die Aufschlussgefifie mit den Proben werden gleichméflig im Probenteller des Mikrowellen-
druckaufschlussgerites verteilt.

Zum Aufschluss wird innerhalb von 25 Minuten die Mikrowellenleistung auf 1500 W gesteigert und diese fiir 15 Minu-
ten gehalten. Die maximal zulassige Kontrolltemperatur liegt bei 210 °C. Nach Aufschluss der Proben verbleiben diese
zur Abkiihlung im Mikrowellengerat. Der Quarzfaserfilter wird dabei nicht riickstandslos aufgeschlossen.

Die Aufschlusslosung samt dem nicht aufgeschlossenen Quarzfaserfilter wird vorsichtig in ein 50-ml-Einmal-Auf-
schluss-Gefaf3 tiberfithrt. Danach wird das Gefifl mit Reinstwasser bis zur Marke aufgefillt, verschlossen und ge-
schiittelt.

Die Probelosung wird bis zur Analyse bei Raumtemperatur autbewahrt. Ein Teil der Probelésung wird unmittelbar
vor der Analyse {iber einen Spritzenvorsatzfilter in ein Autosamplergefaf filtriert.

Liegt die Platinkonzentration des Field Blanks oberhalb des Chargenblindwertes der Filter, ist dieser anhand eines
nicht beaufschlagten Filters der gleichen Charge aus dem Labor zu iiberpriifen.

Mithilfe eines Autosamplers werden die aufbereiteten Proben verdiinnt (Faktor 50), der Field Blank und gegebenenfalls
ein Chargenblindwert injiziert und analysiert.
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6 AAS Arbeitsbedingungen

Gerit: Atomabsorptionsspektrometer ZEEnit 700P mit Graphitrohrtechnik und
Zeeman-Untergrundkompensation (Fa. Analytik Jena GmbH)

Graphitrohr: querbeheiztes Graphitrohr inklusive Plattform (Fa. Analytik Jena GmbH)

Hohlkathoden-Lampe: Platin

Messwellenlinge: 265,9 nm

Spektrale Spaltbreite: 0,2 nm

Signalauswerte-Modus: Peakfldche

Injektionsvolumen Autosampler: 20 pl

Verdiinnung Autosampler: Faktor 50 fiir Proben- und Kontrolll6sungen
Spiil-/Verdiinnungslosung: Nullwertlésung 1 (Salpetersaure 0,5 %)
Inertgas: Argon 5.0

Das Gerit ist zum Vorheizen der Lampe mindestens 15 Minuten vor Beginn der Messung einzuschalten.

Das Temperatur-/Zeitprogramm des Graphitrohrofens ist in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tab.3 Temperatur-/Zeitprogramm

Programmschritt Ofentemperatur Rampe Haltezeit Spiilgas
[rcl [C/s] [s]

1 Trocknung 85 6 20 Max

2 Trocknung 95 3 25 Max

3 Trocknung 110 5 10 Max

3 Pyrolyse 350 50 20 Max

4 Pyrolyse 1200 300 10 Max

5 Autozero 1200 0 6 Stopp

6 Atomisierung 2200 1500 8 Stopp

7 Ausheizen 2450 500 4 Max

7 Analytische Bestimmung

Die nach Abschnitt 5.2 aufbereiteten Proben und der Field Blank, die Nullwertlésung 2 (Salpetersiure 1%), die Kon-
trolllésungen und gegebenenfalls ein Filterchargenblindwert werden mittels AAS analysiert. Dazu werden jeweils die
zu untersuchenden Lésungen vorab vom Autosampler um den Faktor 50 mit Nullwertlésung 1 (Salpetersiure 0,5 %)
in einem separaten Autosampler-Vial verdiinnt und anschlieSend 20 pl der verdiinnten Losung in das Graphitrohr
injiziert und mit den in Abschnitt 6 beschriebenen AAS-Bedingungen analysiert. Jede Probe wird zweifach analysiert
und der daraus berechnete Mittelwert zur Ergebnisberechnung herangezogen.

Vor und nach dem Sequenzverlauf erfolgt das Ausheizen des Graphitrohrs, sowie ein durch die Software durchge-
fuhrter Nullabgleich. Um Kontaminationen aus der vorangegangen Messung zu entfernen, wird zusétzlich nach der
Kalibrierung und der Probensequenz ein weiterer Reinigungsschritt durch Ausheizen eingefiigt. Am Anfang und am
Ende der Probensequenz werden die Kontrolllésungen gemafl Abschnitt 4.5 zur Uberpriifung der Kalibrierfunktion
analysiert. Bei grofien Probenserien empfiehlt es sich Kontrollldsungen nach jeweils 15 Probenmessungen zur Quali-
tatskontrolle anzuhéngen.
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8 Kalibrierung
Externe Kalibrierung:

Die Kalibrierung ist arbeitstaglich durchzufiihren. Die nach Abschnitt 4.4 hergestellten Platin-Arbeitslosungen mit
einer Konzentration von 100 pg/l und 1000 pg/l werden vom Autosampler entsprechend dem Schema in Tabelle 2
mittels Nullwertlosung 1 (Salpetersiurelésung 0,5 %) im Konzentrationsbereich 30 bis 1000 pg/l zu den acht Kalibier-
standards verdiinnt. Ebenso wie die Proben werden auch die Kalibrierstandards doppelt analysiert.

Wie in Abbildung 1 dargestellt, ist die Kalibrierfunktion unter den gewahlten Arbeitsbedingungen linear. Das Be-
stimmtheitsmaf} der Kalibriergerade muss innerhalb definierter Grenzen (R*>0,99) liegen, ansonsten ist die Kali-
brierung zu tiberpriifen und ggf. zu wiederholen. Durch Auswertung von Kalibrierpunkten und Leerwerten liefert
die vom Hersteller installierte Auswertesoftware in der Regel direkt die Losungskonzentrationen der Proben in pg/l

Liegt der Messwert oberhalb des Kalibrierbereichs, so ist die Analyse eines entsprechend verdiinnten Aliquots anzu-
schlief3en.

y =0,0006x + 0,0005
Pt265 R?=0,9999

0,7

Extinktion

0 200 400 600 800 1000 1200
Konzentration [ug/l]

Abb.1 Kalibrierfunktion von Platin im Arbeitsbereich 30 pg/l bis 1000 pg/I

9 Berechnung des Analysenergebnisses

Mit Hilfe des Auswerteprogramms und der linearen Kalibrierfunktion wird die Konzentration an Platin in der Mess-
16sung ermittelt. Unter Beriicksichtigung der entsprechenden Verdiinnungen, des Aufarbeitungsvolumens, des Probe-
luftvolumens und der Wiederfindungsrate wird daraus die Konzentration an Platin in der Luft am Arbeitsplatz nach
Gleichung 1 wie folgt berechnet:

((C X fy) = Cpina) XV x 100 @
Viure X Wf x 1000

Es bedeuten:
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p Massenkonzentration an Platin in der Luftprobe in mg/m3

C Konzentration an Platin in der Messlosung (Mittelwert) in pg/1
Cping Konzentration des Field Blanks (Mittelwert) in pg/1

£ Verdinnungsfaktor (hier 50)

Vv Volumen der Probelsung in | (hier 0,05)

Vi Probeluftvolumen in Liter

Wf  Wiederfindung in %

10 Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden gemaf3 DIN EN 482 (DIN 2021), DIN EN ISO 21832 (DIN 2020) und DIN 32645 (DIN
2008) ermittelt.

10.1 Wiederholprazision

Zur Ermittlung der Wiederholprizision wurden an sechs Tagen je drei unabhidngige Kontrollldsungen gemafl
Abschnitt 4.5 und drei unabhéngige Probeldsungen (Dotierung der Filter erfolgte analog zur Tabelle 5) mit einer Kon-
zentration von 2,4 mg/l, 24 mg/l und 48 mg/1 gemafl Abschnitt 5.2 aufbereitet und analysiert. Die dabei ermittelten
relativen Standardabweichungen sind in der Tabelle 4 dargestellt.

Tab.4 Ermittlung der Wiederholpréazision

Konzentration relative Standardabweichung Kontrolllosung relative Standardabweichung Probelésung
[mg Platin/1] [%] [%]
24 3,2 5,6
24 2,3 2,0
48 19 2,5

10.2 Wiederfindung und Vergleichsprazision

Zur Ermittlung der Wiederfindung und der Vergleichsprazision wurden bei drei vorgegebenen Konzentrationen
je zwolf Filter mit einem definierten Volumen der Platin-Dotierlésung 1 (10 000 pg/ml) oder 2 (20 000 pg/ml) aus
Abschnitt 4.3 gemaf Tabelle 5 dotiert und 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. Jeweils sechs dieser Filter einer
Serie wurden gemifl Abschnitt 5.2 zur Ermittlung der Uberfithrungsrate ohne Probenahme aufbereitet. Durch die
sechs weiteren wurde iiber einen Zeitraum von 2 Stunden Laborluft mit einem Volumenstrom von 10 1/min durch-
gesaugt. Anschlieflend wurden auch diese aufbereitet (siehe Abschnitt 5.2) und analysiert.

Tab.5 Probenzusammensetzung fiir die Ermittlung der Uberfiihrungsrate (ohne Probenahme) und der Wiederfindung (mit Probe-

nahme)
Dotierung Platin pro Filter Platinkonzentration in der Luft Anzahl Dotierlésung 1 Dotierlésung 2
(10000 pg/ml) (20000 pg/ml)
[mg] [mg/m’] [u1] [u1]
0,12 0,1 6 12 -
1,20 1 6 - 60
2,40 2 6 - 120
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Als Qualitdtskontrollproben (QC-Proben) wurden in sechs 50-ml-Einmal-Aufschluss-Gefif3e, die mit ca. 30 ml Null-
wertlosung 2 vorgelegt waren, vorgegebene Volumina der Platin-Dotierlosung 1 oder 2 gemafd Tabelle 6 pipettiert. Die
Aufschlussgefafie wurden bis zur Marke mit Nullwertlésung 2 aufgefiillt, verschlossen und geschiittelt. Fiir die kom-
plette Validierung wurden ausschliefllich 50-ml-Einmal-Aufschluss-Gefa3e (DigiTube®) vom Hersteller SPC-Science
verwendet. Diese Gefafle erfillen die Anforderungen der ASTM Klasse ,,A* bezgl. der Volumengenauigkeit.

Tab.6 Probenzusammensetzung der Qualitatskontrollproben fur die Ermittlung der Wiederfindung

Platin in QC-Proben Anzahl Dotierlésung 1 Dotierlésung 2
[mg] [ul] [p]
0,12 6 12 -
1,20 6 - 60
2,40 6 - 120

Alle Proben (dotierte Filter und Qualitatskontrollproben) wurden um den Faktor 50 mittels Autosampler verdiinnt
und gemif Abschnitt 7 analysiert. Die Ergebnisse der Uberfithrungsrate und Wiederfindung mit Vergleichsprizision
sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tab.7  Uberfiihrungsrate und Wiederfindung mit Vergleichsprazision

Dotierung Platin pro Filter Uberfithrungsrate Wiederfindung Vergleichsprizision
[mg] [%] [%] [%]
0,12 98 99 4,3
1,20 98 95 1,5
2,40 96 91 0,9

Fir die Berechnung der Platinkonzentration in der Luft wird die mittlere Wiederfindungsrate von 95 % herangezogen.

10.3 Erweiterte Messunsicherheit des Gesamtverfahrens

Die erweiterte Messunsicherheit wird unter Abschitzung aller relevanten Einflussgréfien (,bottom-up“-Verfahren)
ermittelt. Die Ergebnisunsicherheit des Gesamtverfahrens und damit auch des Analysenergebnisses setzt sich im
Wesentlichen zusammen aus den Unsicherheitsbeitrigen der Probenahme - kombiniert aus Probeluftvolumen und
Probenahmegerit (Probenahmewirkungsgrad) nach Anhang C der DIN EN ISO 21832 (DIN 2020), des Volumens der
aufbereiteten Probelésung, der Verdiinnung, der Wiederfindung, der Lagerung und der Einfliisse auf die Messwerte,
insbesondere die Streuung der Kalibriergeraden und die laborinterne Reproduzierbarkeit (Préazision).

Tabelle 8 fasst alle ermittelten Unsicherheitsbeitrage fiir die drei untersuchten Konzentrationen zusammen.

Unter Beriicksichtigung einer Probenahmedauer von 120 Minuten und eines Volumenstroms von 10 1/min (GSP) ergibt
sich eine Gesamtmessunsicherheit fiir die Probennahme der einatembaren Fraktion mit Transport und Lagerung von
9,31%.

Die Kombination aller Unsicherheitsbeitrige fithrt zu den konzentrationsabhéngigen kombinierten Messunsicherhei-
ten. Durch Multiplikation mit einem Wahrscheinlichkeits-Faktor (k =2 fiir 95 % Sicherheit) erhalt man die entsprechen-
den erweiterten Messunsicherheiten, die die konzentrationsabhéngigen Messunsicherheiten des Gesamtverfahrens
darstellen.
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Tah.8 Bestimmung der erweiterten konzentrationsabhangigen Messunsicherheit u anhand des bottom-up-Verfahrens

2 x AGW 1x AGW 0,1 x AGW
Platinkonzentration der Messlésung [mg/1]% 0,960 0,480 0,048
Platinkonzentration in der Luft [mg/m?] 2 1 0,1
Unsicherheit Probenahme, Transport und Lagerung, us [%] 9,31
Unsicherheit in Zusammenhang mit der Wiederfindung, uab [%] 3.4 | 3.4 | 7,6
Unsicherheit in Zusammenhang mit der analytischen Variabilitat, uav [%] 7.8
Erweiterte Messunsicherheit, u [%) 25,2 | 25,2 | 28,7

4 Konzentration nach Verdiinnung der Messlésung mittels Autosampler um Faktor 50

10.4 Bestimmungsgrenze

Da die Filter keine Platinblindwerte aufwiesen, wurde die absolute Bestimmungsgrenze in Anlehnung an die DIN
32645 (DIN 2008) nach der Kalibriergeradenmethode aus einer d4quidistanten 10-Punkt-Kalibrierung im unteren Kon-
zentrationsbereich von 5,0 bis 50 pg Pt/1 ermittelt. Dazu wurden zwei Platin-Stammlésungen mit einer Konzentration
von 100 pg/l (A) und 10 pg/l (B) hergestellt und vom Autosampler entsprechend dem folgenden Schema in Tabelle 9 zu
den zehn Kalibrierstandards verdiinnt.

Die Kalibrierstandards und die Nullwertwertldsung 1 wurden gemafl den in Abschnitt 6 beschriebenen AAS-Bedin-
gungen analysiert und eine lineare Kalibrierfunktion erstellt.

Tab.9 Kalibrierstandards externe Kalibrierung zur Ermittlung der Bestimmungsgrenze

Kalibrierstandards Platin-Stammlésung Konzentration  Volumen Nullwertlésung 1 Volumen Platin-Stammlosung
[pg Platin/l]  [ul] [p1]
Pt-Nullwert 0 20 0
Pt-Standard 1 B 5 10 10
Pt-Standard 2 B 10 0 20
Pt-Standard 3 A 15 17 3
Pt-Standard 4 A 20 16 4
Pt-Standard 5 A 25 15 5
Pt-Standard 6 A 30 14 6
Pt-Standard 7 A 35 13 7
Pt-Standard 8 A 40 12 8
Pt-Standard 9 A 45 11 9
Pt-Standard 10 A 50 10 10

Die Bestimmungsgrenze liegt bei 15 pg/l. Daraus lasst sich eine relative Bestimmungsgrenze von 31,3 pg/m3 fir ein
Probeluftvolumen von 1,2 m3, ein Aufschlussvolumen von 50 ml und die Probenverdiinnung um Faktor 50 ableiten.
Fiir eine fiinfzehnminiitige Probenahme unter gleichen Bedingungen entspricht dies 250 ug/m>.

Die Empfindlichkeit des Verfahrens ermdglicht bei einer weiteren Absenkung des AGWs, dass ohne Verdiinnung bei
der ermittelten Bestimmungsgrenze von 15 pg/1 tatsichlich 0,75 pg Pt/Filter und 0,63 pug Pt/m3 fiir ein Probeluftvolumen
von 1,2 m® und ein Aufschlussvolumen von 50 ml bestimmt werden kann.
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10.5 Lagerfahigkeit

Zur Uberpriifung der Lagerfiahigkeit wurden drei unabhidngige Quarzfaserfilter mit je 0,12 mg, 1,2 mg und 2,4 mg
Platin gem&fl Abschnitt 10.2 und Tabelle 5 dotiert. Die Filter wurden <4 Stunden, 1 Woche, 2 Wochen, 3 Wochen und
4 Wochen bei Raumtemperatur im Exsikkator gelagert, gemaff Abschnitt 5 aufbereitet und analysiert.

Nach 4 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur wurden fiir Platin die mittleren Wiederfindungen von 984 %, 94,7 %
und 94,3 % der Filterbelegungen von 0,12 mg, 1,2 mg bzw. 2,4 mg ermittelt. Die belegten Filter sind somit bei Raum-
temperatur im Exsikkator vier Wochen lagerfihig.

10.6 Selektivitat

Die Selektivitat des Messverfahrens hiangt wesentlich von der Wahl der Wellenliange und dementsprechend von
spektralen Storungen ab.

Spektrale Storungen entstehen zumeist durch Emissionslinien von Interferenzen und Molekiilen in der Probenmatrix.

Sowohl Matrixeffekte als auch nicht spektrale Interferenzen wurden durch den hohen Verdiinnungsfaktor von 50 der
Probeldsung und den Einsatz der Untergrundkompensation mittels Zeeman-Korrektur nicht beobachtet.

Mogliche — bei anderen Probezusammensetzungen — auftretende Matrixeffekte konnen erforderlichenfalls durch An-
wendung des Standard-Additionsverfahren beriicksichtigt werden.

10.7 Vergleich mit einem offenen Aufschlussverfahren

Der hier beschriebene Mikrowellendruckaufschluss wurde mit einem offenen Aufschlussverfahren im DigiPREP®
MS Graphit-Heizblock verglichen. Dafiir wurden analog zum Mikrowellendruckaufschluss die gleiche Aufschluss-
matrix (3 ml Salpetersaure 65% und 9 ml Salzséure 30 %) und zwei unterschiedlich konzentrierte Aufschlusslésungen
(24 mg Pt/1 und 48 mg Pt/l) verwendet.

Der offene Saureaufschluss wurde geméfl dem im Abschnitt 4.3 beschriebenen Heizprogramm durchgefiithrt. Die Er-
gebnisse in Tabelle 10 zeigen, dass eine Vergleichbarkeit der beiden Aufschlussverfahren besteht.

Tab.10 Vergleich der zwei Aufschlussvarianten

Offenes Aufschlussverfahren Mikrowellendruckaufschluss
Wiederfindung relative Standardabweichung Wiederfindung relative Standardabweichung
[%] [%] [%] [%]
Platinkonzentration der 99 0,9 98 1,2
Aufschlusslésung 24 mg/1
Platinkonzentration der 96 1,5 98 0,6
Aufschlusslosung 48 mg/1

11 Diskussion

Das hier beschriebene Messverfahren ermoglicht die Bestimmung von Platin in der Luft am Arbeitsplatz in einem
Konzentrationsbereich vom 0,1- bis zum 2-Fachen des derzeit giiltigen AGWs von 1 mg/m® E. Das Messverfahren ist
auch zur Uberpriifung einer achtfachen Uberschreitung des AGW fiir 15 Minuten geeignet.

Die Empfindlichkeit des Verfahrens ermdglicht bei einer weiteren Absenkung des AGWs, dass ohne Verdiinnung bei
der ermittelten Bestimmungsgrenze von 15 pg/1 tatséchlich 0,75 pg Pt/Filter und 0,63 pg Pt/m® bestimmt werden kann
(sieche Abschnitt 10.4).

Alternativ ist der Einsatz eines Membranfilters, z.B. Cellulosenitrat, moglich.
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Alle Filterchargen sollten vor Einsatz iiberpriift werden.

Bei hoher Probenlast ist eine starke Abnutzung des Graphitrohrs zu beobachten, daher sollte das Graphitrohr regel-
méfig ausgetauscht werden.

Anmerkungen

Interessenkonflikte

Die in der Kommission etablierten Regelungen und Mafinahmen zur Vermeidung von Interessenkonflikten (www.
dfg.de/mak/interessenkonflikte) stellen sicher, dass die Inhalte und Schlussfolgerungen der Publikation ausschlief3lich
wissenschaftliche Aspekte beriicksichtigen.
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