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Abstract

This analytical method is a validated measurement procedure for the determination of
germanium [7440-56-4] and its non-volatile compounds in workplace air in a concentra-
tion range of one tenth up to twice of the currently valid Occupational Exposure Limit
Value (OELV) in Germany of 0.85 mg/m? as germanium in the inhalable dust fraction.
For sampling, a defined volume of air is drawn through a membrane filter (cellulose
nitrate). The flow rate is 10 1/min and sampling duration is 2 hours. Germanium is
digested with a mixture of hydrofluoric and nitric acid in a microwave-assisted pres-
sure digestion. The samples are subsequently analysed using mass spectrometry with
inductively coupled plasma (ICP-MS). The quantitative determination is based on a
calibration function. The limit of quantification is 0.004 pg/m? for an air sample volume
of 1200 1 and 20 ml digestion volume. The mean recovery is 97.2% for germanium and
97.9% for germanium dioxide. The expanded uncertainty for the validation range of
0.085 to 1.7 mg/m?3 is 35.7 to 24.4%.
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Luftanalysen-Methoden — Germanium

Methodennummer 1
Anwendbarkeit Luftanalyse
Analyt. Messprinzip Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

1 Kenndaten des Verfahrens

Prazision: Standardabweichung (rel.): s=1,6-5,0%
Erweiterte Messunsicherheit: U=24,4-35,7%
in einem Bereich von 0,004-1,7 pg/m® und n=38

Bestimmungsgrenze: 0,004 pg/m? bei einem Probeluftvolumen von 1200 1 und einer Probenahmedauer
von 2 h
Wiederfindung: n=94,7-99,3%
Probenahmeempfehlung:  Probenahmedauer: 2h
Probeluftvolumen: 12001
Volumenstrom: 10 I/min
Fir Kurzzeitmessungen: 15 min; 10 1/min

2 Stoffbeschreibung

Germanium [440-56-4]

Germanium ist ein hellgraues, sprodes und als Pulver entziindliches Hauptgruppenelement, mit dem Elementsymbol
Ge (relative Atommasse: 72,59 u, Schmelzpunkt: 9474 °C, Siedepunkt: 2830°C, Dichte: 5,323 g/cm?).

Germanium zdhlt zu den Halbmetallen und steht in der 4. Periode und 4. Hauptgruppe des Periodensystems. Es
wird hauptsachlich wihrend der Verarbeitung von Zink oder Blei-Zink-Kupfer-Erzen gewonnen (Swennen et al.
2000). Es ist ein Halbleiterelement und wird elementar hauptséichlich fiir Infrarotoptiken und bei der Herstellung von
Photodetektoren verwendet. Germaniumdioxid wird hauptsichlich als Katalysator zur Produktion von Polyester und
synthetischen Textilfasern verwendet (Roels und Buchet 2001; Scoyer und Wolf 1997, S. 1505-1524).

Uber die Toxizitit von Germanium bei Inhalation gibt es nur begrenzte Informationen. Zu akuten Toxizitit am
Menschen liegen keine Daten vor. Bei wiederholter Belastung durch Germanium am Arbeitsplatz konnte kein
Zusammenhang zwischen Nieren-, Leber- oder Atemwegserkrankungen und der aktuellen Germaniumexposition
sowie einer klinischen Untersuchung der Lungenfunktion festgestellt werden (AGS 2018).

Fiir Germanium und Germaniumdioxid wurden ein Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) von 0,85 mg/m?® in der einatem-
baren Fraktion (E) und ein Uberschreitungsfaktor von 2 festgelegt (AGS 2023). Einen MAK-Wert gibt es derzeit nicht
(DFG 2023).

3 Grundlage des Verfahrens

Das Analysenverfahren erméglicht die simultane Bestimmung von Germanium und nichtfliichtigen, anorganischen
Germaniumverbindungen in der Luft am Arbeitsplatz in einem Konzentrationsbereich von einem Zehntel bis zum
Doppelten des derzeit giiltigen AGW von 0,85 mg/m® E. Auch die Einhaltung des Kurzzeitwertes kann iiberpriift
werden.
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Zur Probenahme wird ein definiertes Luftvolumen mit einer geeigneten Probenahmepumpe durch einen Membranfilter
(Cellulosenitrat) gesaugt. Das auf dem Filter abgeschiedene Germanium wird nach Siureaufschluss mit einem

Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma bestimmt. Die quantitative Auswertung erfolgt anhand einer
Kalibriergeraden, wobei der Quotient aus den Germaniumkonzentrationen der Kalibrierstandards und dem internen
Standard Yttrium gegen die ermittelten Intensitéten aufgetragen werden.

4 Gerate, Chemikalien und Lésungen

4.1 Gerate

Fiir die Probenahme:

Probenahmepumpe fiir personengetragene und stationdre Probenahme (hinreichend unabhéngig vom Druckabfall
durch die einzusetzenden Probentriger), geeignet fiir einen Volumenstrom von 10 1/min entsprechend den
Anforderungen nach DIN EN ISO 13137 (DIN 2023) (z.B. SG10-2, Fa. GSA Messgeriatebau GmbH, 40880 Ratingen)

GSP-10 personengetragener Probenahmekopf (z. B. Fa. GSA Messgeritebau GmbH, 40880 Ratingen)

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

Membranfilter, @ 37 mm, Porenweite 8,0 pum, Cellulosenitrat. Metallgehalte chargenabhéngig tiberpriift (z.B.
Cellulosenitrat-Membranfilter, Fa. Sartorius AG, 37079 Gottingen (oder vergleichbare Qualitét))

Stuitzgitter, 37 mm (z.B. Fa. Metaq GmbH, 42115 Wuppertal)
Gasmengenzihler oder Durchflussmesser (z.B. TSI Flowmeter 4146, Fa. TSI GmbH, 52068 Aachen)

Fiir die Probenvorbereitung:

Gerit zur Durchfithrung eines mikrowellenunterstiitzten Druckaufschlusses mit Temperatur-/Druckiiberwachung
(z.B. ultraCLAVE, Fa. MLS Mikrowellen-Labor-Systeme GmbH, 88299 Leutkirch im Allgéu)

Probenbehilter mit losen Deckeln aus Polytetrafluorethylen (PTFE) fiir den mikrowellenunterstiitzten
Druckaufschluss (z.B. Fa. MLS Mikrowellen-Labor-Systeme GmbH, 88299 Leutkirch im Allgéu)

500-ml-Flasche aus Perfluoralkoxy-Copolymer (PFA) mit Dispenser aus PTFE

PTFE-Racks fiir die Probenbehilter des mikrowellenunterstiitzten Druckaufschlusssystems (z.B. fiir bis zu 40
Proben, Fa. MLS Mikrowellen-Labor-Systeme GmbH, 88299 Leutkirch im Allgau)

Einweg-Zentrifugenréhrchen aus Polypropylen (PP) mit Schraubverschluss, graduiert, Nennvolumen 15 ml, 50 ml
(z.B. Fa. Greiner AG, Kremsmiinster, Osterreich)

500-ml-Gefafl aus PFA mit PTFE-Dispenser
500-ml-Spritzflasche aus PFA mit Spritzverschluss aus PP
Messzylinder aus PFA, max. Nennvolumina 100 und 500 ml
Keramikpinzetten

Elektronische Prazisionswaage, geeignet fiir Einwaagen im Bereich von 3 bis 10 mg

Fir die analytische Bestimmung:

Quadrupol-ICP-Massenspektrometer mit Kollisionsreaktionszelle und automatischem Probengeber (z.B. ICP-MS
NexION 350D, Fa. PerkinElmer LAS GmbH, 63110 Rodgau)
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. Konzentrischer PFA-Zerstauber (z.B. Apex-ST PFA MicroFlow, Durchfluss 100-200 pl/min, Fa. PerkinElmer LAS
GmbH, 63110 Rodgau)

o Konzentrische Scott-Zerstauberkammer aus PFA (z.B. Fa. PerkinElmer LAS GmbH, 63110 Rodgau)
. Gefafle fiir Standardlosungen, Kalibrierstandards und Proben fiir die ICP-MS

. PP-Geféafle mit Schraubdeckel (blindwertgetestet), graduiert, 0,5-ml-Teilung, max. Volumen 15 ml, fiir den auto-
matischen Probengeber

o Gefafle, z.B. aus PP zur Bevorratung der Spiilfliissigkeit fiir den Autosampler (5 1)

o Gefifle, z.B. aus PFA zur Bevorratung der Verdiinnungslésung (2 1) oder aus PP zur Bevorratung von Spiilfliissigkeit
fir den Autosampler (5 1) oder aus PFA zur Bevorratung von Laufmittel fiir die ICP-MS (500 ml)
«  Direktverdrangendes Dispensersystem zur préazisen und sequenzautomatisierten Dosierung von internem

Standard und zum Auffiillen mit Verdiinnungslésung (z.B. Microlab 600, Fa. Hamilton Bonaduz AG, Schweiz)

o Verschiedene verstellbare Kolbenhubpipetten zum Abdecken eines Volumenbereichs von 10 pl bis 5 ml, luft-
polsterverdrangend fiir wissrige Losungen und Suspensionen wasserdhnlicher Dichte und Viskositét (z.B. Fa.
Socorex Isba S.A., Ecublens, Schweiz)

o Reinstwasseranlage mit Umkehrosmose zur Bereitung von Reinstwasser (p>18,2 MQ x cm bei 25°C), zur
Reduzierung des allgemeinen Metallgehalts, insbesondere zur Herstellung von bor- und alkaliarmem Wasser
(z.B. Milli-Q, Fa. Merck KGaA, 64293 Darmstadt)

4.2 Chemikalien

o  Salpetersdure, 65%, metallarm, Gehalte vom Hersteller chargenabhéngig zertifiziert (z.B. Suprapur, Fa. Merck
KGaA, 64293 Darmstadt)

o Salpetersdure, ca. 67-69 %, metallarm, Gehalte vom Hersteller chargenabhangig zertifiziert (J.T.Baker INSTRA-
ANALYZED Plus fiir die Spurenanalytik von Metallen, Fa. Fisher Scientific GmbH, 58239 Schwerte)

o Flusssiure, 40 %, metallarm, Gehalte vom Hersteller chargenabhéngig zertifiziert (z. B. Suprapur, Fa. Merck KGaA,
64293 Darmstadt)

e Yttrium-ICP-Standard, 1000 pg/ml, Y,05 in 5% HNO; (z.B. Specpure riickfithrbar auf SRM von NIST, Alfa Aesar,
Fa. Fisher Scientific GmbH, 58239 Schwerte)

. Lutetium-ICP-Standard, 1000 pg/ml, Lu,0O; in 2-3 % HNO; (z. B. Certipur riickfithrbar auf SRM von NIST, Fa. Merck
KGaA, 64293, Darmstadt) nicht zwingend erforderlich, siehe Anmerkung

. Scandium-ICP-Standard, 1000 pg/ml, Sc,05 in 7% HNO; (z.B. Certipur riickfithrbar auf SRM von NIST, Fa. Merck
KGaA, 64293, Darmstadt) nicht zwingend erforderlich, siehe Anmerkung

. Tellur-ICP-Standardlésung, 1000 pg/ml, Te in 5% HNO; (z. B. Specpure riickfithrbar auf SRM von NIST, Alfa Aesar,
Fa. Fisher Scientific GmbH, 58239 Schwerte) nicht zwingend erforderlich, siehe Anmerkung

«  Germanium-ICP-Standardlésung, 1000 pg/ml, Ge in 5% HNO;/tr. HF (z.B. Specpure, Alfa Aesar, Fa. Fisher
Scientific GmbH, 58239 Schwerte)

+  Germanium-ICP-Standardlésung, 10 000 pg/ml, Ge in 5% HNOs/tr. HF (z.B. Specpure, Alfa Aesar, Fa. Fisher
Scientific GmbH, 58239 Schwerte)

. Germanium-Pulver (<100 mesh), 99,999 % (z.B. Alfa Aesar, Fa. Fisher Scientific GmbH, 58239 Schwerte)
. Germaniumdioxid-Pulver, >99 % (z.B. Fa. Merck KGaA, 64293 Darmstadt)

e  B-, Ge-, Mo-, Nb-, P-, Re-, S-, Si-, Ta-, Ti-, W- und Zr-Multiementstandard (MES 5), 10 pg/ml, in H,O tr. HF/tr.
HNO; (z.B. TruQ ms Multi-element Calibration Standard 5, Fa. PerkinElmer LAS GmbH, 63110 Rodgau, Art.-Nr.:
N9300235)
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. Sb-, Hf-, Nb-, Ta-, Sn-, W-, Ge-, Mo-, Si-, Te-, Ti- und Zr-Multiementstandard (71B), 10 ug/ml, in 3 % HNO,/tr. HF
(z.B. IV-ICPMS-71B riickfithrbar auf SRM von NIST, Fa. Inorganic Ventures, Christiansburg, Virginia, USA)

o Reinstwasser (p=18,2 MQ x cm bei 25°C)
e Argonb5.0

Anmerkung:

Bei dieser Methode dient Yttrium als interner Standard. Bei der Methodenentwicklung wurde ein mehrere Elemente ent-
haltender interner Standard (Yttrium, Lutetium, Scandium und Tellur) eingesetzt, der fiir Routinemessungen verschieden-
artiger Proben verwendet werden kann. Lutetium, Scandium und Tellur sind fiir die Germaniumbestimmung nicht erforder-
lich, haben jedoch auch keinen negativen Einfluss auf die Messergebnisse fiir Germanium.

4.3 Lo6sungen
Unter Verwendung der in Abschnitt 4.2 aufgefithrten Chemikalien wurden folgende Losungen hergestellt:

Saureaufschlussgemisch: (65% HNOs, 40 % HF, 10:1 (V/V)):
Das Gemisch wird vor der Dosierung zur Probe nicht separat angesetzt.

In das PTFE-Gefaf3, das fiir den Mikrowellendruckaufschluss verwendet wird (siehe Abschnitt 4.1), werden mit einem
Dispenser vorsichtig 9 ml 65%ige Salpetersdure und 0,9 ml 40%ige Flusssdure pipettiert.

Verdiinnungslésung;: (0,67-0,69 % HNO; in Wasser): zur Verdiinnung und Stabilisierung von Proben und Standards
In einem 2-1-PFA-Gefafl werden 1,5 | Reinstwasser vorgelegt, 20 ml 67- bis 69%ige Salpetersdure zugegeben und
anschlieffend mit Reinstwasser auf 2 1 aufgefillt.

Laufmittel: (0,67-0,69 % HNO; in Wasser): fiir das Quadrupol-ICP-Massenspektrometer
In einem 500-ml-PFA-Gefafl werden 400 ml Reinstwasser vorgelegt, 5 ml 67- bis 69%ige Salpetersidure zugegeben und
anschlieffend mit Reinstwasser auf 500 ml aufgefiillt.

Spiillésung: (0,65% HNO,; in Wasser): fiir den automatischen Probengeber/Leitungen des Quadrupol-
ICP-Massenspektrometers

In einem 5-1-PP-Gefafl werden 4 1 Reinstwasser vorgelegt, anschlieSend 50 ml 65%ige Salpetersdure zugegeben und
mit Reinstwasser auf 5 | aufgefiillt.

Stammlésungen Kalibrierung: (100 pug/l und 1 pg/l in 0,67-0,69 % HNO,):

In ein 15-ml-Zentrifugenréhrchen werden 100 pl des Multielementstandards (MES 5) pipettiert und mithilfe
des Dispensersystems mit Verdinnungslosung auf 10 ml aufgefullt. Die Stammlésung wird nachfolgend als
»Zwischenverdiinnung 1 MES 5° (ZV 1 MES 5) bezeichnet. Die Konzentration der Elemente in ZV 1 MES 5 betrégt
100 pg/l.

Aus dieser Zwischenverdiinnung werden ebenfalls 100 pl in ein weiteres Zentrifugenrohrchen pipettiert und erneut
mit Verdiinnungslésung auf 10 ml aufgefiillt. Diese Stammldsung wird nachfolgend als ,Zwischenverdiinnung 2 MES
5% (ZV 2 MES 5) bezeichnet. Die Konzentration der Elemente in ZV 2 MES 5 betragt 1 pg/1.

Stammloésung Qualititskontrolle: (100 pg/l in 0,67-0,69 % HNO,):

In ein 15-ml-Zentrifugenrohrchen werden 100 pl des Multielementstandards (71B) pipettiert und mit Hilfe eines
Dispensers mit der Verdiinnungslosung auf 10 ml aufgeftllt. Die Stammldsung wird als ,,Zwischenverdiinnung 71B*
(ZV 71B) bezeichnet. Die Konzentration der Stammlésung betréagt 100 pg/l.

Zwischenverdiinnung Einzelelementstandard Germanium: (1000 mg/1):
In ein 15-ml-Zentrifugenréhrchen werden 1 ml des Einzelelementstandards Ge mit einer Ausgangskonzentration von
10000 pg/ml pipettiert und mit 9 ml Verdiinnungslosung versetzt.
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4.4 Kalibrier- und Kontrollstandards
Interne Standardlésung: (400 pg Y/1in Wasser):

Interne Standards sollten so gew#hlt werden, dass sie kein Bestandteil der Proben sind.

Zur Herstellung der internen Standardlésung werden 0,2 ml der Yttrium-ICP-Standardlésung in einen 500-ml-Mess-
kolben aus PTFE pipettiert und mit Verdinnungslésung bis zur Marke aufgefillt und geschiittelt. Soll ein inter-
ner Standard zusitzlich mit Scandium, Tellur und Lutetium verwendet werden, so werden ebenfalls 0,4 ml des Sc-
Standards (0,8 mg/1), 0,75 ml des Te-Standards (1,5 mg/l) und 0,1 ml des Lu-Standards (0,2 mg/1) fiir die Herstellung der
internen Standardlosung eingesetzt.

In alle Losungen, einschliefilich Kalibrierstandards, Laborblindproben, Qualitdtskontroll- und Probenlésungen, wer-
den 0,1 ml der internen Standardlésung zudotiert (auf 10 ml). Dies entspricht einer Yttriumkonzentration von 4 pg/1.

Kalibrierstandards:

Ausgehend von den Stammlésungen Kalibrierung mit den Konzentrationen 100 pg/l (ZV 1 MES 5) und 1 pg/l (ZV
2 MES 5) werden die Kalibrierstandards hergestellt. Dabei werden die in Tabelle 1 angegebenen Volumina der
Stammlésungen und der internen Standardlésung in ein 15-ml-PP-Gefaf} pipettiert und mithilfe eines Dispensers
mit Verdiinnungslésung auf 10 ml aufgefiillt. Eine Matrixanpassung der Kalibrierung fiir Germanium und seine
Verbindungen ist nicht erforderlich. Der analytische Arbeitsbereich wird durch die Kalibrierung von 0,05 bis 10 pg/1
definiert.

Tab.1 Herstellung von Kalibrierstandards

Kalibrierstandard Volumen ZV 1 MES 5 Volumen ZV 2 MES 5 interne Standardlésung Konzentration Germanium
[u1] [ud] [u] [rg/1]
1 - 500 100 0,05
2 10 - 100 0,1
3 50 - 100 0,5
4 100 - 100 1
5 500 - 100 5
6 1000 - 100 10
Kontrollstandards:

Die Qualitatskontrolle erfolgt innerhalb eines Analysenlaufs und wird mithilfe kommerziell erhiltlicher Lésungen
(siehe Abschnitt 4.2) durchgefithrt. Ziel ist es, die Richtigkeit der Kalibrierstandards und die zeitliche Stabilitét tiber
die gesamte Messdauer zu priifen.

Ausgehend von der Stammldsung Qualitatskontrolle (siehe Abschnitt 4.3) mit einer Konzentration von 100 pg/l werden
Qualitatskontrollstandards hergestellt. Dabei werden die in Tabelle 2 angegebenen Volumina in ein 15-ml-PP-Gefaf3
pipettiert und mithilfe eines Dispensers mit Verdiinnungslésung auf 10 ml (siehe Abschnitt 4.3) aufgefillt.

Tab.2 Herstellung der Qualitatskontrollstandards

Konzentration der Kontrollstandards Volumen ZV 71B Volumen interne Standardlosung
[1g/1] [p1] [p1]

0,1 10 100

1 100 100
10 1000 100
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5 Probenahme und Probenaufbereitung

5.1 Probenahme

Die Probenahme kann sowohl ortsfest als auch personengetragen vorgenommen werden. Bei personengetragener
Probenahme erfolgt diese im Atembereich. Es ist darauf zu achten, dass die Offnung des Sammelkopfes frei zuging-
lich ist.

Der Membranfilter (Cellulosenitrat) wird in den Sammelkopf (GSP) eingesetzt und mit einer Pumpe verbunden.
Mithilfe der durchflussstabilisierten Pumpe wird die Probeluft mit einem Volumenstrom von 10 1/min durch den
Membranfilter gesaugt. Die empfohlene Probenahmedauer betrigt mindestens zwei Stunden (AGS 2010); sie kann bei
Bedarf auf bis zu acht Stunden ausgedehnt werden. Bei einer Probenahme von zwei Stunden entspricht dies einem
Probeluftvolumen von 1,2 m3. Die fiir die Bestimmung der Luftkonzentration wichtigen Parameter (Probeluftvolumen,
Temperatur, Luftdruck und relative Luftfeuchte) werden im Probenahmeprotokoll vermerkt.

Nach der Probenahme ist der Volumenstrom auf Konstanz zu tiberpriifen. Ist die Abweichung vom eingestellten
Volumenstrom grofier als +5 %, wird empfohlen, die Messung zu wiederholen (DIN 2023).

Anschlieflend wird der beaufschlagte Probentriger dem Sammelkopf entnommen, mit den dafiir vorgesehenen
Deckeln verschlossen und zur Analyse moglichst erschiitterungsarm zum Labor transportiert.

5.2 Probenaufbereitung

Die Proben werden mithilfe eines mikrowellenunterstiitzten Druckaufschlusses unter Verwendung von Flusssiure und
Salpetersdure aufgeschlossen. Aufgrund der Verwendung von Flussséure sollte der Aufschluss in Kunststoffgefafien
durchgefithrt werden.

Fir den mikrowellenunterstiitzten Druckaufschluss werden die beaufschlagten Filter mit einer Keramikpinzette in
die zugehorigen PTFE-Gefafie iiberfiihrt und mit 9 ml 67- bis 69%iger Salpetersiure (siehe Abschnitt 4.2) und 0,9 ml
40%iger Flusssaure versetzt. Die Gefafle werden mit zugehorigen PTFE-Deckeln verschlossen und fiir 60 Minuten bei
240°C (Druck ca. 60 bar) aufgeschlossen. Nach dem Abkiihlen wird die Aufschlusslésung vorsichtig in ein graduiertes
50-ml-Zentrifugenréhrchen (siehe Abschnitt 4.1) iiberfithrt und mit hochreinem Wasser (p 218,2 MQ x cm bei 25 °C) auf
20 ml aufgefiillt. Anschlieflend wird die Losung fiir die ICP-Analyse vorbereitet.

Zur Herstellung der Probenverdiinnungen fiir die quantitative Analyse wird in geeigneten graduierten 15-ml-PP-
Gefiaflen eine aliquote Menge der aufgeschlossenen Probe vorgelegt, 100 pl der internen Standardlosung (400 pg
Y/ml, siehe Abschnitt 4.4) mittels Dispensersystem hinzugefiigt und ebenfalls tiber das Dispensersystem mit der
Verdiinnungslosung auf 10 ml aufgefiillt.

Mit jeder Probenserie wird parallel eine Blindwertbestimmung durchgefiihrt. Dazu werden mindestens zwei unbeauf-
schlagte Filter der gleichen Charge dem gesamten Aufarbeitungsverfahren unterzogen und analysiert.

6 Instrumentelle Arbeitsbedingungen

Gerit: Quadrupol-ICP-Massenspektrometer, NexION 350D, PerkinElmer LAS GmbH

Plasmaparameter: optimiert auf robuste Plasmabedingungen bei prinzipiell unbekannten
Proben/Matrices (CeO/Ce <1,5%; Ce++/Ce <1,5%)
RF Power: 1550 W

Zerstiuber: Apex-ST PFA MicroFlow, 100-200 pl/min

Zerstauberkammer: PFA-Scott-Zerstauberkammer
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Injektor: Quarz, 2,0 mm Innendurchmesser

Spiillésung: 4,95 1 Reinstwasser mit 50 ml 65%iger HNO,

Laufmittel: 495 ml Reinstwasser mit 5 ml 67-69%iger HNO,

Flussrate: Probelésung: 0,4 ml/min
Tréagergas: 1,07 I/min
Hilfsgas: 1,2 /min
Zerstaubergasfluss: 15 1/min

Detektor: Sekundirelektronenvervielfacher (SEV); Zweistufendetektor ,Dual Stage®

Isotop: Germanium 72 amu

Messmodi: Standard

Interferenzminimierung:  Isobar: nicht erforderlich
Interferenzkorrektur: nicht erforderlich
Polyatomar: nicht erforderlich

Interner Standard, Isotop:

Yttrium 89 amu

Messlosungen: Ein Aliquot der Probeldsung wird mindestens 1:10 (V/V) verdiinnt und analog den
Kalibrierstandards mit interner Standardlésung versetzt (siehe Abschnitt 4.3). Liegt
das Messergebnis aulerhalb des linearen Bereichs der Kalibrierfunktion, miissen

weitere Verdinnungen, z.B. 1:100 und 1:1000 (V/V), hergestellt werden.

7 Analytische Bestimmung

Mit Hilfe eines Autosamplers wird die aufgearbeitete, verdiinnte Probe in das ICP-Massenspektrometer kontinuierlich
injiziert (04 ml/min) und unter den in Abschnitt 6 angegebenen Bedingungen analysiert.

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

Die Kalibrierstandards werden ebenfalls in das ICP-Massenspektrometer injiziert und wie die Probelésungen ana-
lysiert. Der Quotient aus den Signalintensitat des Germaniumpeaks (Ag.) und des internen Standards Yttrium (Ay)
wird gegen die Germaniumkonzentration der Kalibrierstandards aufgetragen. Die Kalibrierfunktion ist iber die unter-
suchten Konzentrationsbereiche (0,05-10 pg/l) linear.
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Abb.1 Lineare Kalibrierfunktion fir Germanium im Bereich 0,05-10 pg/I|

Zur Uberpriifung der Kalibrierfunktion sind zu Beginn und am Ende jeder Messreihe Kontrollproben zu analysieren.
Die Kalibrierung ist arbeitstéglich neu zu erstellen.

9 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Metallkonzentration in der Luft am Arbeitsplatz erfolgt mithilfe der von der Datenauswerteeinheit
berechneten Konzentration an Germanium gegen den internen Standard in der Messlosung. Die Datenauswerteeinheit
verwendet dazu die berechnete Kalibrierfunktion. Aus den Germaniumkonzentrationen wird unter Beriicksichtigung
der entsprechenden Verdiinnungen und des Probeluftvolumens die Konzentration an Germanium in der Luft im
Arbeitsbereich berechnet (analog weitere Metalle). Die Luftkonzentration des Analyten wird nach Gleichung 1
berechnet.

(C — CBlind) X 0,001 x fy XV

p= Viare @
Es bedeuten:

p Massenkonzentration der Substanz in der Luftprobe in mg/m? bezogen auf ¢, und p,

Do Massenkonzentration der Substanz in mg/m? bezogen auf 20°C und 1013 hPa

c Konzentration an Germanium in der Messlosung in pg/1

cpina Konzentration des Blindwertes (Mittelwert) in pg/1
fo Verdiinnungsfaktor
14 Volumen der Probelésung in |

Vi Probeluftvolumen in m* (ermittelt aus Volumenstrom und Probenahmedauer)
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10 Beurteilung des Verfahrens

Die Kenndaten der Methode wurden nach Mafigabe der Normen DIN EN 482 (DIN 2021) und DIN EN ISO 21832 (DIN
2020) ermittelt. Nachweis- und Bestimmungsgrenze wurden nach DIN 32645 (DIN 2008) bestimmt. Die Berechnung
der Messunsicherheit erfolgt mit der Software QMSys GUM Professional (Qualisyst 0.].).

10.1 Prazision und Wiederfindung

Im Rahmen der Wiederfindungsversuche wurde die Vergleichsprazision iiber den Variationskoeffizienten (relative
Standardabweichung) der untersuchten Konzentrationen fir Germanium und Germaniumdioxid ermittelt (siehe
Tabelle 4). Als Probenahmeparameter wurden hierfiir eine zweistiindige Probenahme bei einem Volumenstrom von
10 1/min angenommen und die Konzentration in einem Probenaufschlussvolumen von 20 ml bestimmt. Wegen der unter-
schiedlichen chemischen Zusammensetzung und der unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der Aerosole in
verschiedenen Arbeitsbereichen ist keine allgemeingiiltige Angabe zur Wiederfindung des Gesamtverfahrens moglich.
Die analytische Prézision wurde nicht ermittelt, da in allen Fallen fiir die Vergleichsprazision ein Variationskoeffizient
<5% erhalten wurde.

Die beschriebene Aufarbeitungsmethode wurde mit einer zertifizierten Reinsubstanz (Germanium 99,999 %, siehe
Abschnitt 4.2) und einer zertifizierten Metallverbindung (Germaniumdioxid, wasserfrei, siehe Abschnitt 4.2) iiber-
priift. Zur Abdeckung des Mindestmessbereichs wurden Germaniumkonzentrationen von 0,085 mg/m?3, 0,85 mg/m?
und 1,7 mg/m?® beriicksichtigt. Zur Absicherung der Bestimmungsgrenze und des analytischen Arbeitsbereichs wur-
den zudem Wiederfindungsversuche im Bereich der ermittelten Bestimmungsgrenze durchgefiihrt (siehe Tabelle 3).
Zusétzlich zur Wiederfindung wurde in diesem Versuch der Variationskoeffizient jeder Konzentration als Maf} fir
die Vergleichsprézision berechnet.

Zur Bestimmung der Wiederfindung mittels mikrowellenunterstiitzten Druckaufschluss wurden zwischen 6 und 14 mg
der in Tabelle 3 aufgefithrten Substanzen auf Cellulosenitratfilter eingewogen (n = 8). Die belegten Filter wurden mit
9 ml Salpetersaure (65 %) und 0,9 ml Flussséure (40 %) versetzt und den in Abschnitt 5.1 aufgefithrten Bedingungen des
mikrowellenunterstiitzten Druckaufschlusses unterzogen. Die aufgeschlossenen Proben wurden nach dem Abkiihlen
in 50-ml-Zentrifugenrohrchen iiberfithrt und mit Reinstwasser auf 20 ml aufgefillt. Die auf diese Weise aufbereiteten
Losungen waren visuell partikelfrei.

Von den so erhaltenen acht Referenzlosungen wurden jeweils zwei Zwischenverdiinnungen mit errechneten
Konzentrationen von 200 pg/l und 10 pg/l hergestellt. Das Verdiinnungsschema ist fiir jede der acht Referenzlésungen
unterschiedlich, da eine exakte Einwaage der Massen nicht moglich ist. Zum Erstellen der ersten Zwischenverdiinnung
(200 pg/l) wurden zwischen 21 und 52 pl der Stamml6sung entnommen und mit der Verdiinnungslésung auf 50 ml auf-
gefiillt. Fir die zweite Zwischenverdiinnung (10 pg/l) wurden aus der ersten Zwischenverdiinnung 500 pl entnommen
und auf 10 ml aufgefiillt. Die erste Zwischenverdiinnung (200 pg/l) wurde verwendet, um mit Hilfe von drei weiteren
Verdiinnungsschritten je Probe die Wiederfindung innerhalb des Mindestmessbereichs zu bestimmen, wihrend die
zweite Zwischenverdiinnung (10 ug/l) eingesetzt wurde, um niedrigere Konzentrationen nahe der Bestimmungsgrenze
des Verfahrens iiber einen weiteren Verdiinnungsschritt abzusichern.

Zusiatzlich zu den Wiederfindungsproben wurden zwei unbeaufschlagte Filter (Leerfilter) dem vollstdndigen
Analysenverfahren unterworfen und fiir eine Blindwertkorrektur verwendet (siehe Abschnitt 9).

Die quantitative Analyse ergab eine mittlere Wiederfindung fiir Germanium mit dem mikrowellenunterstiitzten
Druckaufschlussverfahren von 96,6 % und fiir Germanium aus Germaniumdioxid von 97,9 %.
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Tab.3 Variationskoeffizienten der Vergleichsprézision von Germanium und Germaniumdioxid aus den Wiederfindungsversuchen
fur n =8 Bestimmungen je Konzentration

Gepriifte Konzentration der Beaufschlagte Masse Konzentration Ge?  Variationskoeffizient Wiederfindung
Substanz verwendeten an Ge auf dem Filter?

Zwischenverdiinnung

[ng Ge/l] [mg] [mg/m’] [%] [%]
Ge 10 0,004 0,000004 4,8 97,8
Ge 200 0,1 0,085 3,2 94,7
Ge 200 1,0 0,85 2,0 96,4
Ge 200 2,0 1,7 2,7 97,3
GeO, 10 0,004 0,000004 1,8 97,8
GeO, 200 0,1 0,085 5,0 96,9
GeO, 200 1,0 0,85 3,0 97,6
GeO, 200 2,0 1,7 1,6 99,3

4 Die Massen wurden nicht direkt eingewogen, sondern ergeben sich durch die Riickrechnung unter Beriicksichtigung der
Verdinnungsschritte und dem Aufschlussvolumen.

b Die Konzentration ergibt sich fiir eine zweistiindige Probenahme bei einem Volumenstrom von 10 I/min und einem Aufschlussvolumen von
20 ml.

10.2 Erweiterte Messunsicherheit

Die erweiterte Messunsicherheit wurde unter Abschatzung aller relevanten Einflussgrofien ermittelt. Die
Ergebnisunsicherheit umfasst zwei wesentliche Schritte: die Abschéitzung der Unsicherheitskomponenten der
Probenahme und die der Analyse.

Fiir die Abschatzung der Unsicherheitskomponenten der Probenahme wurde die Unsicherheit in Zusammenhang
mit dem Probeluftvolumen und dem Probenahmewirkungsgrad fiir einatembare Stdube nach Annex C der
Norm DIN EN ISO 21832 bestimmt (DIN 2020). Wenn mithilfe des vorliegenden Verfahrens der Germaniumanteil
in der alveolengingigen Staubfraktion ermittelt werden soll, miissen fiir die Messunsicherheitsbetrachtung die
abweichenden Messunsicherheitsbeitrige der Probenahme der alveolengéingigen Staubfraktion beriicksichtigt werden
(DIN 2020).

Die Unsicherheitskomponenten der Analyse umfassen die gesamte analytische Aufbereitung inklusive Aufschluss,
Verdiinnung, Kalibration, Wiederfindung und Prazision. Die konzentrationsabhéngigen Messunsicherheiten der
Analyse fiir dieses Verfahren wurden mit der Software QMSys GUM Professional (Qualisyst 0.J.) ermittelt.

Die Kombination aller Unsicherheitsbeitrége fiithrt zu kombinierten Messunsicherheiten des Gesamtverfahrens. Durch
Multiplikation mit dem Erweiterungsfaktor k=2 erhilt man die in Tabelle 4 angegebenen Werte der erweiterten
Messunsicherheit fiir das Gesamtverfahren fir die gepriiften Germaniumkonzentrationen bei einem Volumenstrom
von 10 1/min und einer Probenahmedauer von zwei Stunden.

Tab.4 Erweiterte Messunsicherheit U

Gepriifte Substanz Gepriifte Konzentration [mg/m?] Erweiterte Messunsicherheit [%]
Ge 0,085 35,7
Ge 0,85 24,7
Ge 1,7 24,4
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10.3 Einfluss der Luftfeuchte

Ubersteigt die relative Luftfeuchtigkeit 50 % und liegen am Arbeitsplatz Arbeitsstoffe in geloster Form vor
(Tropfchenaerosole), so wird empfohlen, zwei Quarzfaserfilter in einer Filterkassette als Probentrager einzusetzen.

10.4 Bestimmungsgrenze

Im Rahmen der Methodenentwicklung wurde die Bestimmungsgrenze durch die in Norm DIN 32645 (DIN 2008) an-
gegebene Formel mit der Leerwertmethode auf der Basis von Laborblindproben ermittelt.

Dazu wurden zehn unbeaufschlagte Filter dem gesamten Aufarbeitungsverfahren (siehe Abschnitt 5.2) unter-
zogen. Nach der Analyse wird die Signal-Standardabweichung und der Signal-Mittelwert, der durch die ein-
gesetzten Filter, Reagenzien und Geféfle verursachten Analytblindwerte aller Laborblindproben und die analytische
Bestimmungsgrenze xp; entsprechend DIN 32645 ermittelt (sieche Gleichung 2). Dazu ist zusétzlich die Steigung der
Kalibrierung notwendig.

X = 10 x ? (2)

Es bedeuten:

X ~ Bestimmungsgrenze in pg/l
S Standardabweichung der Mehrfachbestimmung des Leerwertes

b Steigung der Kalibrierfunktion, mit der auch im Routinebetrieb gearbeitet wird

Die Bestimmungsgrenze des Verfahrens wurde mithilfe von Gleichung 3 ermittelt:

Va
L = foe X fp X Vo X Xxp ®)
Luft

Es bedeuten:

cr Bestimmungsgrenze in der Luft in mg/m3
fu Umrechnungsfaktor (stochiometrischer Faktor)
fy Verdiinnungsfaktor

Vi Aufschlussvolumen der Probe in ml

Vi Probeluftvolumen in m?

10.5 Lagerfahigkeit

Um die Lagerfahigkeit der beaufschlagten Probentrager zu iberpriifen, wurden Filter mit Germanium in
Konzentrationen vom 0,1- bis 2-Fachen des derzeit giiltigen AGW dotiert.

Pro Konzentration und Lagertag wurden zur Abdeckung der unteren Konzentration je drei Probentriger mit der
Zwischenverdinnung Einzelelementstandard Germanium (siehe Abschnitt 4.3) dotiert. Zur Abdeckung der oberen
Konzentration wurden je drei Probentréger direkt mit dem Germanium Einzelelementstandard (10 000 pg/ml, siehe
Abschnitt 4.2) dotiert. Alle Probentriger wurden bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend im Abzug gelagert.
Bei zwei Messtagen pro Woche werden diese aufgearbeitet und analysiert. Dabei gilt der Tag nach der Dotierung als
Lagertag 1.
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Mit Germanium im Bereich von 0,085 mg/m? bis 1,7 mg/m?® beaufschlagte Filter sind bis zu vier Wochen stabil. Falls
der AGW fiir Germanium abgesenkt wird, miissen zusitzliche Lagerversuche in der Nahe der Bestimmungsgrenze
vorgenommen werden, um auch die Lagerstabilitit bei geringeren Konzentrationen sicherzustellen.

Tab.5 Vergleichsmessungen fur Lagerung von mit Germanium dotierten Filtern mit den Konzentrationen des 0,1- und 2-Fachen des
derzeit gultigen AGW

Lagerdauer [Tage] Volumen Dotierlésung [pl] Gepriifte Konzentrationen [mg/m?] Mittlere Wiederfindung [%]
32 100 0,085 100,9
32 200 1,7 101,9

10.6 Selektivitat

Isobare Interferenzen sollten moglichst durch die Auswahl alternativer Isotope vermieden werden. Polyatomare
Interferenzen kénnen durch robuste Plasmabedingungen (Oxidrate und Rate an doppelt geladenen Ionen <2 %) sowie
den Einsatz der beschriebenen Kollisionszelltechnik und anschliefende kinetische Energiediskriminierung sehr gut
reduziert werden.

Hohe Konzentrationen anderer Elemente und Verbindungen in grundsétzlich unbekannten Proben kénnen nichts-
destotrotz Interferenzen hervorrufen. Messergebnisse miissen also grundsitzlich auf mégliche Interferenzen gepriift
werden (z.B. durch Messung mehrerer Isotope und Modi). Gegebenenfalls ist ein geeigneter Verdiinnungsschritt zur
Erzielung eines validen Ergebnisses anzuwenden.

Zur Bestimmung von Germanium und seinen Verbindungen mit dem vorliegenden Verfahren wurde ein Isotop (Ge
72 amu) ausgewihlt, das keine isobaren Interferenzen aufweist. Es sind Stérungen von Germanium durch hohe
Konzentrationen von doppelt geladenen "*Ga**-lonen zu beriicksichtigen. Isotope dieses Metalls sollten mindestens
als Monitor-Tonen erfasst werden. Es konnte gezeigt werden, dass eine Messung von Germanium im Standardmodus
(d.h. unter Anwesenheit von ArCl) unkritisch ist und somit auf eine Messung im KED-Modus (kinetic energy discri-
mination) verzichtet werden kann. Dariiber hinaus wurde festgestellt, dass eine Matrixanpassung der Kalibration
ebenfalls nicht notwendig ist.

11 Diskussion

Das hier beschriebene Messverfahren ermoglicht die Bestimmung von Germanium und seinen nichtfliichtigen,
anorganischen Verbindungen in der Luft am Arbeitsplatz in einem Konzentrationsbereich vom 0,1- bis zum 2-Fachen
des derzeit giiltigen AGW von 0,85 mg/m?® in der einatembaren Staubfraktion. Da erfahrungsgemaf an Arbeitsplatzen
Germanium in niedrigeren Konzentrationen vorliegt, wurde die Kalibration an geringere Konzentrationen an-
gepasst (in den Bereichen 0,05-10 pg/l bzw. 0,008-1,7 pg/m?®). Zusitzlich sind durch die Wiederfindungsversuche
an der Bestimmungsgrenze Messergebnisse dieses Verfahrens auch bei niedrigeren Konzentrationen abgesichert.
Lediglich die Lagerung mit Dotierung in der Ndhe der Bestimmungsgrenze sollte iiberpriift werden, falls Probentrager
nicht umgehend bearbeitet werden kénnen. Im Bedarfsfall miissen Proben mit héheren Konzentrationen in diesen
Konzentrationsbereich verdiinnt werden. Das Messverfahren ist auch geeignet, um die Einhaltung des Kurzzeitwertes
zu Uberprifen.
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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 ausschliellich
wissenschaftliche Aspekte berticksichtigen.
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