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Abstract

This analytical method is a validated measurement procedure for the determination of
the three tetrachlorinated biphenyls PCB 47 [2437-79-8], PCB 51 [68194-04-7] and PCB
68 [73575-52-7] in workplace air in a concentration range of 0.16 to 0.62 pg/m3. It was
developed to detect PCB that only may be generated during the manufacture of silicone
products with peroxidic crosslinking with bis(2,4-dichlorobenzoyl) peroxide. By meas-
urement in manufacturing plants it could be proven that the PCB to be investigated
are present exclusively in vapour form. For this reason, the method was only validated
for vaporous samples. There are currently no valid evaluation criteria for these PCB.
Therefore, the German Occupational Exposure Limit Value for the sum of all PCB
(5 x sum of the 6 indicator PCB [28, 52, 101, 138, 152, 180]) of 3 ug/m> was used as the
assessment standard for each congener. For sampling, a defined volume of air is drawn
through a sorbent tube filled with Florisil. The flow rate is set to 11/min and sampling
duration is 4 hours (which correspond to a sampling volume of 240 1). The PCB are ex-
tracted with n-hexane at 40°C in an ultrasonic bath and subsequently analysed using
gas chromatography with electron capture detection. The quantitative determination
is based on a calibration function. The limit of quantification is 0.11 pg/m® based on an
air sample volume of 240 1. The mean recovery is 96% and the expanded uncertainty
for the validation range of 0.16 to 0.62 pg/m?® is 22 to 24%.
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Luftanalysen-Methoden — PCB 47, PCB 51, PCB 68

Methodennummer 1
Anwendbarkeit Luftanalyse
Analyt. Messprinzip Gaschromatographie mit Elektroneneinfangdetektion (GC-ECD)

1 Kenndaten des Verfahrens

Prazision: Standardabweichung (rel.):
PCB 47 s=1,1-4,1%
PCB 51 $=5,0-72%
PCB 68 §=29-48%
Erweiterte Messunsicherheit:
PCB 47 U=22%
PCB 51 U=24%
PCB 68 U=23%
im Konzentrationsbereich von ¢=0,16-0,62 pg/m® und n =6 Bestimmungen
Bestimmungsgrenze: 0,11 pg/m3 bei einem Probeluftvolumen von 240 1 und einer Probenahmedauer von
4h
Wiederfindung; PCB 47 n=90-93%
PCB 51 n=91-93%
PCB 68 n=96-100%
Probenahmeempfehlung: Probenahmedauer: 4h
Probeluftvolumen: 2401
Volumenstrom: 1 l/min

2 Stoffbeschreibung

PCB 47 [2437-79-8], PCB 51 [68194-04-7], PCB 68 [73575-52-7]

Die drei untersuchten polychlorierten Biphenyle (PCB) 2,2'4,4-Tetrachlorbiphenyl (PCB 47), 2,2"4,6Tetrachlorbiphenyl
(PCB 51) und 2,3'4,5-Tetrachlorbiphenyl (PCB 68) sind farblose, kristalline Feststoffe mit nur schwachem Geruch. Die
physikalisch-chemischen Daten sind in Tabelle 1 und die Strukturformeln in Abbildung 1 aufgefiihrt.

Tab.1 Mit WebTEST der U.S. EPA vorhergesagte physikalisch-chemische Stoffdaten von PCB 47, PCB 51 und PCB 68 (US EPA

2022)

2,2',4,4"-Tetrachlorbiphenyl 2,2',4,6-Tetrachlorbiphenyl 2,3',4,5-Tetrachlorbiphenyl

(PCB 47) (PCB 51) (PCB 68)
CAS-Nr. 2437-79-8 68194-04-7 73575-52-7
Molmasse [g/mol] 291,98 291,98 291,98
Aggregatzustand bei 20°C fest fest fest
Dichte bei 25°C [g/cm?] 142 142 1,44
Dampfdruck bei 25°C [hPa] 9,24-107° 1,07-1074 4,87-107°
Schmelzpunkt [*C] 103 94 97
Siedepunkt bei 1013 hPa [*C] 340 334 351
Flammpunkt [*C] 157 157 167
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Die oben genannten PCB konnen bei der Herstellung von Silikonprodukten mit peroxidischer Vernetzung (beim
Einsatz von Bis(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid [133-14-2]) auftreten (Hombrecher 2019).

b) cicl

Cl

a) Cl o) Cl Cl
o~ ) ) ) A )Y
Cl cl Cl

Abb.1 Strukturformeln der polychlorierten Biphenyle a) PCB 47, b) PCB 51 und c) PCB 68

3 Grundlage des Verfahrens

Das Analysenverfahren ermoglicht die Bestimmung des Gehaltes an PCB 47, PCB 51 und PCB 68 in der Luft am
Arbeitsplatz. Dieses Verfahren ist zur Messung der PCB-Kongenere 47, 51 und 68 im Bereich von 0,11 bis ca. 0,62 pg/m3 in
der Luft am Arbeitsplatz geeignet. Als Grundlage fiir die Ausarbeitung dieses Verfahrens wurde der Summengrenzwert
aller PCB (5 x Summe der 6 Indikator-PCB [28, 52, 101, 138, 152, 180]) von 3 pg/m* (AGS 2022; DFG 2022) zugrunde gelegt.

Durch ein Quarzglasréhrchen, gefiillt mit Florisil und einem vorgeschalteten Probenahmekopf (GGP-Mini), bestiickt
mit einem 13-mm-Glasfaserfilter, wird mittels einer geeigneten Pumpe ein definiertes Luftvolumen gesaugt. In der Luft
enthaltene dampfformige und partikulare PCB werden an dem Probentréiger (Glasfaserfilter und Florisil-R6hrchen)
abgeschieden. Zur analytischen Bestimmung werden die PCB mit n-Hexan im Ultraschallbad desorbiert und in einen
Gaschromatographen mit Kapillarsaule iiberfithrt. Nach der Trennung auf einer unpolaren Saule erfolgt die quali-
tative und quantitative Auswertung mittels eines Elektroneneinfangdetektors (ECD). Zur quantitativen Auswertung
wird die Methode des internen Standards verwendet.

Durch Messungen im Rahmen der Methodenentwicklung in Produktionsbetrieben konnte nachgewiesen werden, dass
die zu untersuchenden PCB ausschlieB3lich in Dampfform vorliegen. Aus diesem Grund wurde die Methode nur fur
Probenahme von Dampfen validiert.

4 Gerate, Chemikalien und Lésungen

4.1 Gerate

Fiir die Probenahme:

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

e Quarzglasrohrchen: Linge 100 mm, Innendurchmesser 6 mm, Auflendurchmesser 8 mm, gefillt mit 600 mg
Florisil 30-60 mesh (z.B. Fa. VWR International GmbH, 64293 Darmstadt)

o Personengetragener Probenahmekopf fiir die einatembare Fraktion (z.B. GGP-Mini, Fa. GSA Messgeritebau
GmbH, 40880 Ratingen)

. Glasfaserfilter, @ 13 mm (z.B. MN 85/90 BF, Fa. Macherey und Nagel GmbH, 52355 Diiren)
o  Silikon-Adapter GGP-Mini (z.B. Fa. Carmacon, 67574 Osthofen)
o Durchflussmesser (z.B. TSI Flowmeter 4146, Fa. TSI GmbH, 52068 Aachen)

o Schraubdeckelglaschen mit Deckel und Dichtplattchen, Nennvolumen 10 ml (z.B. Fa. LABC Labortechnik Zillger
KG, 53773 Hennef)
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Fiir die Probenaufbereitung und analytische Bestimmung:

e Messkolben (Glas), Nennvolumen 5 und 10 ml (z.B. Fa. Brand GmbH + Co. KG, 97877 Wertheim)

e Variable Kolbenhubpipetten 10-100 pl und 100-1000 pl mit 100-, 200- und 1000-pl Pipettenspitzen (z. B. Eppendorf
Multipette E3 mit Combitips, Fa. Eppendorf SE, 22366 Hamburg)

. Mikroliterspritzen, Nennvolumen 2, 5 und 10 pl (z.B. Fa. Hamilton Bonaduz AG, Bonaduz, Schweiz)

o Gaschromatograph mit Elektroneneinfangdetektor (GC-ECD) und Datenauswerteeinheit (z.B. Fa. PerkinElmer
LAS (Germany) GmbH, 63110 Rodgau)

o  Einmalspritzen, Volumen 2 ml mit Einmalkaniilen 0,9 x 40 mm (z.B. Fa. B. Braun SE, 34209 Melsungen)

o Spritzenvorsatzfilter mit PTFE Membran, © 13 mm, Porengrofle 0,45 pm (z.B. Fa. VWR International GmbH, 64293
Darmstadt)

e Quarzglaswolle silanisiert (z.B. Supelco, Fa. Merck KGaA, 64293 Darmstadt)

«  Autosamplergldschen, Nennvolumen ca. 1,5 ml (z. B. Fa. LABC Labortechnik Zillger KG, 53773 Hennef)

o Schraubkappen fiir Autosamplergldschen (z.B. Fa. CS Chromatographie-Service GmbH, 52379 Langerwehe)
o Analysenwaage (z.B. XP 205 Delta Range, Fa. Mettler-Toledo GmbH, 35396 Gief3en)

o Unpolare Trennséule, z.B. 60 m Rxi-5 Sil MS, Innendurchmesser 2,5 mm, Filmdicke 1 pm (z. B. Fa. Restek GmbH,
61348 Bad Homburg)

o Beheizbares Ultraschallbad (z.B. Sonorex, Fa. Bandelin electronic GmbH & Co. KG, 12207 Berlin)

4.2 Chemikalien

o PCB47inIsooctan (100 pg/ml), 100 % (z. B. Fa. Cambridge Isotope Laboratories Inc., Bezug tiber Fa. LGC Standards
GmbH, 46469 Wesel)

«  PCB5linIsooctan (35 pg/ml), 100 % (z.B. Fa. Cambridge Isotope Laboratories Inc., Bezug iiber Fa. LGC Standards
GmbH, 46469 Wesel)

«  PCB 68 in Isooctan (35 pg/ml), 98 % (z.B. Fa. Cambridge Isotope Laboratories Inc., Bezug iiber Fa. LGC Standards
GmbH, 46469 Wesel)

. Pentachlorbenzol, 100 % (z.B. Fa. VWR International GmbH, 64293 Darmstadt)
. n-Hexan fiir Gaschromatographie, 100 % (z. B. SupraSolv, Fa. Merck KGaA, 64293 Darmstadt)
. Helium, 5.0

. synthetische Luft, kohlenwasserstofffrei

4.3 Lésungen

Unter Verwendung der in Abschnitt 4.2 aufgefithrten Chemikalien werden folgende, im Kithlschrank bei +4 °C min-
destens 3 Monate haltbare Losungen hergestellt:

Interne Standard-Stammlosung: (10 mg Pentachlorbenzol/ml in n-Hexan):
In einen 5-ml-Messkolben werden ca. 50 mg Pentachlorbenzol eingewogen, mit n-Hexan zur Marke aufgefullt und
geschiittelt.

Interne Standard-Losung: (50 pg Pentachlorbenzol/ml in n-Hexan):

Durch Verdiinnungen der internen Standard-Stamml6sung wird die Interne Standard-Losung hergestellt. Dazu wer-
den 10 pl der Pentachlorbenzol-Stammlésung in einen 2-ml-Messkolben mit einer Vorlage von n-Hexan tiberfiihrt, bis
zur Marke mit n-Hexan aufgefiillt und geschiittelt.
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Stammlosung Kalibrierung: (je 1 pg PCB/ml in n-Hexan):

In einen 5-ml-Messkolben, in dem ca. 1,5 ml n-Hexan vorgelegt ist, werden mit einer Kolbenhubpipette 50 ul des
PCB 47-Standards in Isooctan und jeweils 150 pl der beiden anderen PCB-Standards zugegeben, mit n-Hexan bis zur
Marke aufgefiillt und geschiittelt.

Stammlésung Kontrolle: (je 600 ng PCB/ml in n-Hexan):

In einen 5-ml-Messkolben, in dem ca. 1,5 ml n-Hexan vorgelegt ist, werden mit einer Kolbenhubpipette 30 pul des
PCB 47-Standards in Isooctan und je 90 pl der beiden anderen PCB-Standards zugegeben, mit n-Hexan bis zur Marke
aufgefiillt und geschittelt.

4.4 Kalibrierstandards

Ausgehend von der Stammlésung Kalibrierung werden durch Verdiinnung die Kalibrierlésungen hergestellt. Dazu
wird je in einem 2-ml-Messkolben n-Hexan vorgelegt und die in Tabelle 2 angegebenen Volumina der Stammldsung
Kalibrierung zudosiert. Danach werden die Messkolben jeweils bis zur Marke mit n-Hexan aufgefiillt. Anschliefend
werden je 2 pl der Internen Standard-Losung mit einer entsprechenden Mikroliterspritze zugegeben und die Messkolben
geschiittelt.

Die Kalibrierlgsungen sind vor jeder Kalibrierung frisch anzusetzen.

Tab.2 Herstellung und Konzentrationen der Kalibrierldésungen

Volumen der Stammlésung Massenkonzentration [ng/ml]
Kalibrierung [l] PCB 47 PCB 51 PCB 68
20 10,0 10,5 10,5
45 22,5 23,6 23,6
70 35,0 36,8 36,8
95 47,5 49,9 49,9
120 60,0 63,0 63,0

4.5 Kontrolllésung

Arbeitstéaglich ist eine Kontrollldsung, deren Konzentration im mittleren Arbeitsbereich liegt, in Dreifachbestimmung
unter den in Abschnitt 6 angegebenen Bedingungen zu analysieren. Diese wird wie folgt hergestellt:

Kontrolllosung: (je 75 ng PCB/ml in n-Hexan):

In einen 5-ml-Messkolben, in dem ca. 1,5 ml n-Hexan vorgelegt sind, werden mit einer Kolbenhubpipette 625 pl
der Stammlosung Kontrolle iiberfithrt, mit n-Hexan zur Marke aufgefiillt und geschiittelt. Die Losung wird in
Autosamplergldschen gefiillt und fiir die arbeitstagliche Uberpriifung im Kithlschrank aufbewahrt.

5 Probenahme und Probenaufbereitung

5.1 Vorbehandlung der Probentrager

Als Probentrager wird ein Quarzglasrohrchen mit ca. 600 mg Florisil befiillt, an beiden Enden mit silanisierter
Quarzglaswolle stabilisiert und mit einem PTFE-Ring abgesichert. Vor der Probenahme werden Florisil-Réhrchen
mit 2 pl Interner Standard-Losung (Pentachlorbenzol) belegt und zur Beseitigung des Losemittels fiir 15 Minuten
Luft mit einem Volumenstrom von 1 1/min tiber das R6hrchen gesaugt. Das Réhrchen wird an beiden Enden mit
Kunststoffkappen verschlossen und die einzuhaltende Probenahmerichtung mit einem Pfeil markiert.
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Werden zusétzlich Glasfaserfilter verwendet, so werden diese nicht mit einem internen Standard belegt.

5.2 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 zugénglich ist.

Fiir die Probenahme werden geeignete durchflussstabilisierte Pumpen eingesetzt. Mithilfe eines repréisentativen
Probentrigers als Vorwiderstand wird der Volumenstrom auf 1 I/min (60 1/h) eingestellt.

Unmittelbar vor der Probenahme werden die Kunststoftkappen vom Florisil-R6hrchen entfernt und dieses in Pfeilrichtung
mit der Pumpe verbunden. Die andere Seite des Rohrchens wird mit einem Silikonschlauch mit dem Probenahmekopf
GGP-Mini verbunden. Die empfohlene Probenahmedauer betrigt 4 Stunden. Bei dieser Probenahmedauer ent-
spricht dies einem Probeluftvolumen von 240 1. Die fiir die Bestimmung der Luftkonzentration wichtigen Parameter
(Probeluftvolumen, Temperatur, Luftdruck und relative Luftfeuchte) werden im Probenahmeprotokoll vermerkt.

Unmittelbar nach der Probenahme wird das Rohrchen mit den Kunststoffkappen wieder verschlossen. Der Ansaugkegel
des GGP-Mini wird aufgeschraubt und der Glasfaserfilter mit Hilfe einer Pinzette in ein 10-ml-Schraubdeckelglédschen
uberfiihrt, welches anschlief3end verschlossen wird.

Nach der Probenahme ist der Volumenstrom auf Konstanz zu tiberpriifen. Ist die Abweichung vom eingestellten
Volumenstrom ==+ 5%, wird empfohlen, die Messung zu wiederholen. Die luftdicht verschlossenen Probentrager wer-
den bei Raumtemperatur ins Labor transportiert und dort bis zur Aufbereitung verschlossen gelagert.

5.3 Probenaufbereitung

Der beaufschlagte Florisil-Probentriger wird gedffnet. Die vordere Quarzfaserwolle sowie das gesamte Florisil wer-
den in ein 10-ml-Schraubdeckelglédschen tiberfithrt. Das Glaschen wird mit 2 ml n-Hexan befiillt und fiir 30 min im
beheizten Ultraschallbad bei 40 °C extrahiert. Das Extrakt wird mittels PTFE-Spritzenvorsatzfilter abfiltriert, in ein
Autosamplerglaschen tiberfithrt und gaschromatographisch analysiert.

Wird zur Erfassung der moglicherweise vorliegenden partikelformigen Phase zusétzlich ein Glasfaserfilter mit beauf-
schlagt, wird mit diesem analog dem Florisil-Rohrchen verfahren. Dazu wird das Transportgefafl ge6ffnet und nach
Zugabe von 2 ml n-Hexan werden zusétzlich 2 pl der Internen Standard-Lésung zudosiert, das Gliaschen geschlossen
und im Ultraschallbad wie oben beschrieben behandelt.

6 Instrumentelle Arbeitsbedingungen

Gerit: Gaschromatograph Autosystem XL3, mit ECD und automatischem Probengeber, Fa.
PerkinElmer LAS (Germany) GmbH
Trennsaule: Stationére Phase: Rxi-5 Sil-MS
Léange: 60 m
Innendurchmesser: 0,25 mm
Filmdicke: 1 pm
Injektionsvolumen: 1pl
Injektortemperatur: 230°C
Detektor: ECD mit Ni-63-Folie (555 MBq)
Detektortemperatur: 360°C
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Ofenprogramm: Anfangstemperatur 150°C
15 °C/min auf 260 °C aufheizen; 13 min halten

Tragergas: Helium 5.0
Saulenfluss: 2 ml/min
Split: 10 ml/min

7 Analytische Bestimmung

Mit Hilfe eines Autosamplers werden 1 pl der aufgearbeiteten Probe in den Gaschromatographen injiziert und unter
den in Abschnitt 6 angegebenen Bedingungen analysiert.

Liegen die ermittelten Konzentrationen oberhalb des Kalibrierbereiches, so wird von der Messprobe eine geeignete
Verdiinnung in n-Hexan angesetzt und diese nochmals analysiert.

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

Von den Kalibrierlosungen werden jeweils 1 pl injiziert und analog den Probelésungen analysiert. Die Quotienten
der ermittelten Peakflichen von PCB und internem Standard werden gegen die jeweiligen Konzentrationen des PCB
aufgetragen. Die Kalibrierfunktion ist tiber den untersuchten Konzentrationsbereich linear.

Zur Uberpriifung der Kalibrierfunktion ist arbeitstéiglich die Kontrolllsung zu analysieren. Die Kalibrierung ist neu
zu erstellen, wenn die analytischen Bedingungen sich dndern oder die Qualitdtskontrolle dazu Anlass gibt.

9 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Konzentration in der Luft am Arbeitsplatz erfolgt mithilfe der von der Datenauswerteeinheit
ermittelten Masse an PCB pro Probentrager X;. Daraus wird unter Beriicksichtigung des Probeluftvolumens V die
Konzentration in der Luft am Arbeitsplatz nach Gleichung 1 berechnet:

Pi=yx 7 o)
Zur Umrechnung auf 20 °C und 1013 hPa gilt Gleichung 2:

B y 273 + t, y 1013
Pio = Pio 293 P @

Es bedeuten:

i Massenkonzentration der jeweiligen Substanz in der Luftprobe in pg/m® bezogen auf ¢, und p,

pio  Massenkonzentration der jeweiligen Substanz in der Luftprobe in pug/m? bezogen auf 20°C und 1013 hPa
X;  Masse des jeweiligen Substanz in der Analysenprobe in ng

|4 Probeluftvolumen in 1 (ermittelt aus Volumenstrom und Probenahmedauer)

Wiederfindung

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2023, Vol 8, No 1 7
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t, Temperatur wahrend der Probenahme in °C

p.  Luftdruck wahrend der Probenahme in hPa

10 Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden nach Mafigabe der DIN EN 482 (DIN 2021 a), ISO 20581 (DIN 2016) und
DIN EN ISO 22065 (DIN 2021 b) ermittelt. Nachweis- und Bestimmungsgrenze wurden nach DIN 32645 (DIN 2008)
mittels der Leerwertmethode berechnet. Der doppelte Grenzwert konnte in diesem Fall nicht abgedeckt werden, da
fur die Validierung nur verdiinnte Standards und keine Reinsubstanzen zur Verfiigung standen.

10.1 Prazision, Wiederfindung und erweiterte Messunsicherheit

Zur Ermittlung der Verfahrenskenndaten wurden die Florisil-Probentriger wie unter Abschnitt 5.1 beschrieben vor-
bereitet und mit einer Dotierlésung belegt, sodass PCB-Belegungsmassen von 38 ng bis 149 ng resultieren. Dies ent-
spricht unter der Annahme von 240 1 Probeluftvolumen und 2,0 ml Extraktionsvolumen einem Konzentrationsbereich
von 0,16 bis 0,62 pg/m3 Durch die dotierten Probentriager wurde fiir 4 Stunden konditionierte Luft mit einem
Volumenstrom von 11/min aus einer dynamischen Priifgasstrecke gesaugt.

Die Versuche zur Prézision und Wiederfindung wurden bei einer relativen Luftfeuchte von ca. 40 % durchgefiihrt. Die
Analyse der Proben erfolgte wie in den Abschnitten 5 und 6 beschrieben.

Im Rahmen der Bestimmung der Wiederfindung wurden bei jedem Versuch sechs Probentréger belegt, die daraus
ermittelten Variationskoeffizienten sowie die daraus berechneten erweiterten Messunsicherheiten kénnen Tabelle 3
entnommen werden. Die Berechnung erfolgte nach Vorgaben der DIN EN ISO 22065 (DIN 2021 b) unter Verwendung
der IFA-Software — Berechnung der erweiterten Messunsicherheit (IFA o.].).

Tab.3 Wiederfindungen (n), relative Standardabweichungen (s) und erweiterte Messunsicherheiten (U) nach DIN EN 482 (DIN 2021
a) und ISO 20581 (DIN 2016) fiir verschiedene Konzentrationsbereiche

Stoff Konzentration® [pg/m?] 1 [%] s [%] U[%)]
0,16 93 1,1 21,5
PCB 47 0,31 91 3,1 21,6
0,62 90 4,1 21,8
0,16 93 5,0 23,5
PCB 51 0,31 91 7,2 23,9
0,62 91 53 23,5
0,16 96 4,8 23,2
PCB 68 0,31 100 3,5 22,7
0,62 96 2,9 23,0

¥ fiir eine vierstiindige Probenahme bei einem Volumenstrom von 11/min

Die erweiterte Messunsicherheit wurde unter Abschitzung aller relevanten Einflussgrofien ermittelt. Die
Ergebnisunsicherheit umfasst zwei wesentliche Beitrage, die Unsicherheitskomponenten der Probenahme und der
Analyse.

Die Kombination aller Unsicherheitsbeitrage fithrt zu konzentrationsabhangigen kombinierten Messunsicherheiten
des Gesamtverfahrens. Durch Multiplikation mit dem Erweiterungsfaktor k=2 erhélt man die in Tabelle 3 an-
gegebenen Werte der erweiterten Messunsicherheit fiir das Gesamtverfahren.
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10.2 Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze wurde nach der Leerwertmethode gemiafl DIN 32654 (DIN 2008) ermittelt. Die
Bestimmungsgrenzen fiir alle drei PCB betriigt 26 ng pro Probentriger absolut oder 0,11 ug/m? fiir ein Probeluftvolumen
von 240 Litern (1 1/min und 4 h Probenahme).

10.3 Einfluss der relativen Luftfeuchte

Der Einfluss der Luftfeuchte wurde bei Konzentrationen von 0,16 ug/m?* und 0,62 pg/m® sowie relativen Luftfeuchten
von ca. 20 und 80 % untersucht. Dabei wurde keine Abhéngigkeit der Wiederfindung von der relativen Luftfeuchte
festgestellt.

10.4 Kapazitat des Probenahmesystems

Zur Bestimmung des Durchbruchverhaltens des eingesetzten Probenahmesystems wurden zwei Rohrchen in Serie
geschaltet und 1,5 ug PCB 47 auf das vordere Réhrchen dotiert. Dies entspricht einer Konzentration von 5 pug/m? bei
einem Probeluftvolumen von 300 1, welches aus einer 5-stiindigen Probenahme (empfohlene Probenahmedauer plus
1 Stunde) resultiert. Danach wurde konditionierte Luft (1 /min) aus einer dynamischen Prifgasstrecke durch die
Anordnung gesaugt. AnschlieBend wurden beide Rohrchen getrennt voneinander aufgearbeitet und analysiert (siehe
Abschnitte 5 und 6). Es konnte kein Durchbruch festgestellt werden.

10.5 Lagerfahigkeit

10.5.1 Lagerfahigkeit vor der Probenahme

Da die Probentréiger vor der Probenahme mit der internen Standardlésung (Pentachlorbenzol) dotiert werden miis-
sen, haben sie nur eine begrenzte Lagerfiahigkeit von 14 Tagen. Diese wurden im Rahmen der Methodenvalidierung
abgesichert.

10.5.2 Lagerfahigkeit der beaufschlagten Probentrager

Zur Ermittlung der Lagerfiahigkeit beaufschlagter Florisil-Réhrchen wurden jeweils neun Probentrager, wie unter
Abschnitt 10.1 beschrieben, entsprechend den beiden Konzentrationen von 0,16 pg/m* und 0,62 pg/m? dotiert und fiir
vier Stunden Luft mit einem Volumenstrom von 1 1/min bei hoher Luftfeuchte (ca. 80 %) konditioniert. Die Proben
wurden anschlieffend mit den Kappen verschlossen und bei Raumtemperatur gelagert. Anschlieend wurden jeweils
drei Sammelrohrchen geméafl den Abschnitten 5, 6 und 7 nach einem Tag, einer und zwei Wochen aufgearbeitet und
analysiert.

In diesem Zeitraum konnte kein Verlust an Analyten festgestellt werden.

10.6 Selektivitat

Dieses Verfahren wurde entwickelt, um PCB zu erfassen, die bei der Herstellung von Silikonprodukten mit per-
oxidischer Vernetzung mit Bis(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid entstehen kénnen. Ein Chromatogramm mit dem internen
Standard und den drei untersuchten PCB ist in Abbildung 2 aufgefiihrt.

Bei PCB-haltigen Produkten, die aus anderen Quellen wie Transformatorélen stammen, handelt es sich um komplexe
PCB-Gemische. Bei Vergleichen mit Aroclor-Gemischen zeigte sich, dass Storungen bei der Bestimmung der PCB 47,
PCB 51 und PCB 68 nicht auszuschlieflen sind.
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Abb.2 Beispielchromatogramm fir die gaschromatographische Trennung der drei polychlorierten Biphenyle PCB 47, PCB 51,
PCB 68 und dem internen Standard Pentachlorbenzol

11 Diskussion

Das hier beschriebene Messverfahren erméglicht die Bestimmung von PCB 47, PCB 51 und PCB 68 in der Luft am
Arbeitsplatz in einem Konzentrationsbereich von 0,11 bis 0,62 pg/m® Es konnten keine negativen Einflisse der
Luftfeuchte (von bis zu 80 % rel.) auf die Messergebnisse und die Lagerstabilitiat nachgewiesen werden.

Grundsitzlich ist fir PCB 47, PCB 51 und PCB 68 gemaf§ DIN EN ISO 23861 (DIN 2021 c) ein Probenahmesystem ein-
zusetzen, das fir Partikel- und Dampfgemische geeignet ist. Die Eignung des Messverfahrens wurde im Rahmen
von Messungen bei der Herstellung von Silikonschlauchen und Dichtungsmaterialien iiberpriift. Hier wurde PCB 47
ausschliefllich auf dem Florisil-R6hrchen nachgewiesen. Kann das Vorliegen einer partikelférmigen Phase nicht aus-
geschlossen werden, so ist der beaufschlagte Glasfaserfilter ebenfalls zu analysieren.

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 ausschliefilich
wissenschaftliche Aspekte beriicksichtigen.
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