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Methode zur Bestimmung von fliichtigen Estern
der Phthalsaure im Innenraum
und in Emissionsmesskammern

B. Mull, W. Horn, O. Jann

Zusammenfassung Die Analytik von Phthalaten (DMP bis DEHP) in der
Luft ist mit thermischer Desorption unter Verwendung von Quarzwolle
als Adsorbens erfolgreich realisierbar. Dies wurde durch eine Methoden-
validierung bestdtigt. Es wurden sowohl Messungen im Innenraum als
auch in Emissionskammern vorgenommen. In den Emissionskammer-
messungen wurden mogliche Senkeneffekte der Kammeroberflache
(Glas) untersucht. Unter Zuhilfenahme der idealen Abklingkurve wird
bestatigt, dass diese Oberflache eine Senke darstellt.

Methods for the determination of volatile phthalic
acid esters in indoor air and in the air of emission
test chambers

Abstract Determination of phthalates (DMP to DEHP) in the air using
quartz wool as the adsorbent followed by thermal desorption is success-
fully practicable and was verified by a method validation procedure.
Measurements in indoor air as well as in the air of emission test cham-
bers were accomplished. Furthermore, sink effects of the chamber sur-
face (glass) were examined. With the assistance of the ideal decay curve
it is confirmed that surfaces like these are sinks.

1 Einleitung

Im Alltag begegnen uns Phthalate, die Dialkyl- oder Alkyl-
arylester der ortho-Phthalsdure sind und hauptsédchlich Ver-
wendung als Weichmacher fiir Polyvinylchlorid (PVC) und
andere Polymere finden [1; 2]. Da Phthalate nicht iiber kova-
lente Bindungen an die Polymere gebunden sind, konnen sie
leicht ausdampfen oder sich durch Kontakt mit Fliissigkei-
ten oder Fetten losen. Das Ausdampfen ist ein langsamer
Prozess, der sich jedoch tiber die gesamte Nutzungsphase
erstreckt [2]. Heutzutage bezeichnet man Phthalate auf-
grund ihrer vielfdltigen Verwendung als ubiquitdre Umwelt-
schadstoffe, die noch dazu gesundheitsschédlich sind [2]. Sie
werden sowohl oral als auch dermal und inhalativ vom
menschlichen Kérper aufgenommen [1].

Zu den am héufigsten verwendeten und im Rahmen dieser
Studie fiir die Methodenvalidierung untersuchten Phthala-
ten zdhlen Dimethylphthalat (DMP), Diethylphthalat (DEP),
Diallylphthalat (DAIP), Di-iso-butylphthalat (DiBP), Dibu-
tylphthalat (DBP), Benzylbutylphthalat (BBP) und Di(2-
ethylhexyl)phthalat (DEHP). Wie an ihren Siedepunkten
(284 bis 385 °C) zu erkennen ist, gehoren sie zur Verbin-
dungsklasse der schwer fliichtigen organischen Verbindun-
gen (SVOCQ) [3; 4].
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auftritt, sind Senkeneffekte. Darunter wird z. B. die Adsorp-
tion emittierender Komponenten aus den Untersuchungs-
gegenstinden an der Kammeroberfliche und weiteren
Oberflichen sowie der Probe selbst verstanden [5]. Das
Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption einer
Komponente — vor allem bei zunehmend schwer fliichtigen
Verbindungen — an festen Oberflichen liegt dadurch eher
auf der Seite der Adsorption als bei leicht fliichtigen Verbin-
dungen. Verzogerungen sowohl des Anstiegs als auch des
Abklingens der Konzentrationen in den Kammern [6] wer-
den durch Senken verursacht, woraus eine fehlerhafte Be-
stimmung der Konzentration sowie auch eine fehlerhafte
Berechnung der Emissionsrate SER resultieren [5]. Fiir Sen-
ken gilt: Je schwerer fliichtig eine Substanz ist, desto stiarker
ist der Senkeneffekt [7]. Um den Einfluss der Senken auf das
Abklingen in den Emissionskammern zu bestimmen, wird
eine ideale Abklingkurve errechnet. Dafiir wird davon aus-
gegangen, dass es sich bei den Emissionskammern um kon-
tinuierlich betriebene Riihrkesselreaktoren handelt [8].

2 Material und Methoden

Die Untersuchungen erfolgten mit Glasdesorptionsrohr-
chen der Fa. Gerstel. Als Adsorbens wurde ausschlief3lich
Quarzwolle verwendet. Fiir die Analytik wurden die Proben
thermisch desorbiert, anschlieBend gaschromatographisch
(GC) aufgetrennt und massenspekirometrisch (MS) im
Single-lon-Modus (SIM) detektiert.

Fir die Analytik der SVOC auf den Desorptionsréhrchen
wurde ein Thermodesorptionssystem (TDS) der Fa. Gerstel
mit folgendem Temperaturprogramm verwendet: 30 °C fiir
1 min, mit 30 K/min auf 280 °C fiir 5 min. Das zugehorige GC
(6890)- und MS(5973)-Gerit stammen von der Fa. Agilent
Technologies. Die chromatographische Trennung erfolgte
auf einer Rxi-5ms-Kapillarsdule (60 m x 0,25 mm x 0,25 pm)
mit folgendem Temperaturprogramm: splitlos; 60 °C fiir
2 min, mit 10 K/min auf 120 °C, mit 10 K/min auf 3500 °C fiir
4 min.

Mit Geriten der Fa. Hewlett Packard (GC: 5890; MS: 5971A)
wurden die Losungen zur Bestimmung der Senken vermes-
sen. Die sdulenchromatographische Trennung erfolgte auf
einer ZB5ms-Kapillarsdule (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) mit
folgendem Temperaturprogramm: splitlos; 60 °C fiir 1 min,
mit 8 K/min auf 150 °C, mit 10 K/min auf 280 °C fiir 5 min.
Die Emissionskammern werden mit klimatisierter Reinst-
luft versorgt. Dies erfolgt mit Druckluft aus einem o6lfreien
Kompressor, die in einem Filtersystem zur Adsorption von
Staub, Aerosolen, Feuchtigkeit und fliichtigen organischen
Verbindungen (VOC) gereinigt wird. Zuletzt passiert die Luft
einen Submikrofilter (< 0,01 pm, Effizienz 99,99999 %), der
eine Kontamination der Kammerluft durch Feinstaub und
Aktivkohle verhindert. Die Einstellung der gewiinschten
Luftfeuchtigkeit erfolgt tiber eine Mischbefeuchtung.
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Tabelle 1. Ergebnisse der analytischen Nachweis- und Bestimmungsgrenzen (NG, BG) fiir die SCAN- und SIM-Methode sowie Ergebnisse
der Wiederfindung und Prézision (relative Standardabweichung in %) fiir Lésungen aus den Konzentrationsbereichen ¢ = 6 ng/pl und
¢ =20 ng/pl. Die Ermittlung der Wiederfindung und Prazision erfolgte in einer Zehnfachbestimmung.

c=6ng/yl ¢ =20 ng/pl
Substanz NG BG Wiederfindung relative Standard- | Wiederfindung relative Standard-
inng |inng |in % abweichungin % |in % abweichung in %
DEP 0,09 (04 79 5,45 86 7,81
DAIP 0,170 |04 109 4,63 89 9,25
DiBP 0,170 (0,4 68 9,02 94 5,61
DBP 0,174 [0,5 57 10,25 95 4,87
BBP 0,09 |03 98 7,54 71 13,76
DEHP 0,14 |05 68 8,82 83 14,28

Die Produkte wurden in der Kammer bei 23 °C = 1 K und
einer relativen Luftfeuchte von 50 + 5 % untersucht. Fiir die
Emissionskammermessung wurden zwei (22 x 27) cm? gro-
Be Proben eines einfachen PVC-Bodens in die Kammer ein-
gebracht (in Anlehnung an DIN EN ISO 16000-9 [9]), wobei
die Riickseite mit Aluminiumfolie abgeklebt war, um nur die
Emission der Ober- bzw. Nutzseite zu messen.

Die sich in Vorbereitung befindende Richtlinie VDI 4301
Blatt 6 [4] sieht ein Probenahmevolumen von ca. 20 bis 70 1
vor, um Phthalatkonzentrationen zwischen 0,1 und 10 pg/m?3
nachzuweisen. Da die hier gemessenen Konzentrationen
von DiBP aus dem PVC-Boden zum Teil erheblich h6her wa-
ren, wurde das Probenahmevolumen deutlich reduziert (bis
auf 11). Die Probenahmen erfolgten mittels FLEC-Pumpen,
die fiir einen Volumenstrom /7, von 200 ml/min eingestellt
sind. Bei allen Probenahmen wurde eine Doppelbestim-
mung durchgefiihrt.

Die Methodenvalidierung wurde fiir die SIM-Methode zum
Nachweis der bereits genannten Phthalate durchgefiihrt.
Dafiir erfolgte die Ermittlung der Nachweis- und Bestim-
mungsgrenzen — ebenso fiir die SCAN-Methode - {iber eine
Abschitzung, wofiir als Bezugspunkt die Signalhdhe des
Rauschsignals herangezogen wird. Fiir die Nachweisgrenze
(NG) gilt das Dreifache und fiir die Bestimmungsgrenze
(BG) das Neun- bis Zehnfache der Signalhohe des Rausch-
signals [10]. Die ermittelten Werte fiir die SIM- und SCAN-
Methode sind als als identisch angesetzt (siehe Tabelle 1).
Ebenso wurden die Prézision und Wiederfindung in einer
Zehnfachbestimmung fiir zwei Losungen ermittelt. Die
resultierenden Werte sind reproduzierbar und liegen in ver-
tretharen Bereichen.

Des Weiteren wurden mit den Desorptionsrohrchen Durch-
bruchsversuche sowohl mit einer Losung (¢ = 73 ng/nl) als
auch mit einer PVC-Fullbodenprobe mit sehr hoher DiBP-
Konzentration (s. u.) in einer 23-1-Glasemissionskammer

(Exsikkator) durchgefiihrt. Fiir die Versuche wurden zwei
Desorptionsrohrchen mit einem phthalatfreien Zwischen-
stiick hintereinander gesteckt. Fir die Versuche mit Losung
wurde das erste Desorptionsrohrchen mit der Probenlésung
gespickt und an einer leeren Kammer mit bekannter blind-
wertfreier Luft eine Probe genommen. Bei den Versuchen
mit der PVC-Fulfbodenprobe wurde an einer mit der Probe
beladenen 23-1-Kammer eine Probe genommen.

Nach der Validierung erfolgten Emissionsmessungen in
einer 23-1-Glaskammer. Fiir die Messungen wurde ein im
Handel erhéltlicher einfacher PVC-Bodenbelag ausgewéhlt.

Die in vorangegangenen Emissionsmessungen gefundenen
Hauptkomponenten des PVC-Bodens sind Essigsdure, Hexa-
methylcyclotrisiloxan und Di-iso-butylphthalat [11]. Auf-
grund der sehr hohen DiBP-Emissionen wurde dieser PVC-
Boden fiir die Messung in der 23-1-Emissionskammer aus-
gewihlt, bei der ein groes Augenmerk auf das Abklingver-
halten und damit den méglichen Einfluss von Senken gelegt
wurde.

Die Oberfldache der 23-1-Kammer wurde nach der Entladung
des PVC-Bodens auf Senken untersucht. Der Exsikkator
wurde dafiir mit 50 ml Methyl-tert-butylether gespiilt, das
Losungsmittel anschlieBend im Evaporator eingeengt und
mit 1 ml Toluol aufgefiillt. Die Losung wurde tiber ein GC-
MS-Gerit mit Fliissiginjektor vermessen, wobei die Bestim-
mung, auch aufgrund der begrenzten Losemittelmenge, nur
qualitativ zu betrachten ist.

In der Emissionskammer wurde eine 14-tdgige Emissions-
messung mit anschlieender Bestimmung des Abklingver-
haltens vorgenommen. Zur Bestimmung des Abklingverhal-
tens wurden nach der Entladung in regelméBigen Abstin-
den Probenahmen durchgefiihrt.

Die flachenspezifische Luftdurchflussrate ¢ in m3/m?h ist
von folgenden Parametern abhéngig: Luftwechselrate n in
1/h; Raumbeladung / in m2/m3; Emissionsflache A in m?2;

c =73 neg/ul Tabelle 2. Ergebnisse der Durchbruchmessungen an
- g/H - einer 1-m3-Kammer mit einer Losung der Konzen-
Volumen (Volumenstrom) Kammerblindwert DBP BBP DEHP tration ¢ = 73 ng/pl und an einer 23-l-Kammer mit

DBin % |DBin % |DBin % dem ausgewdhlten PVC-Boden, bei dem nur die
- Durchbriiche des DiBP beriicksichtigt wurden. Als
60 | (500 ml/min) <BG <BG <BG <BG DB in % werden die auf dem zweiten Desorptions-
501 (200 ml/min) <BG < BG <BG < BG rdhrchen gefundenen Konzentrationen angegeben.
50 | (200 ml/min) <BG <BG <BG < BG
Volumenstrom: 200 ml/min
Volumen 1 1 2 2 10 10 15 15 20 20
in
DiBP <BG |<BG [<BG [<BG (0,3 [0,2 0,1 0,0 0,3 0,2
DBin %
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Volumen » in m3 Volumenstrom /, gemidl g = n/l =
WV /N/A/TV) = V' /A. Die verwendete flachenspezifische Luft-
durchflussrate g = 1,25 m3/m2h entspricht dem tiblicherwei-
se fiir Fulbodenaufbauten verwendeten Wert [9]. Aufgrund
der Ergebnisse der Durchbruchversuche wurde fiir die
Probenahmen an der 23-1-Kammer ein Volumen von 11 (), =
200 ml/min) gewihlt.

Des Weiteren wurden in unterschiedlichen Innenrdumen
Luftproben genommen. Zu diesen Innenrdumen zéhlen
Biirordume (Biiro 1 und 2), eine Kiiche, eine Mess- und
Lagerhalle (Halle), ein Lagerraum (Raum 1), der Vorraum
der 16-m3>-Klimakammer (Raum 3) sowie eine 16-m3-Klima-
kammer (Raum 2), die mit einer 1-m?3-, sechs 23-1-Emis-
sionskammern und vier FLEC (field and laboratory emission
cell) ausgestattet ist. Die Probenahmen fanden eine Nacht
nach der letzten Liiftung bei geschlossenem Fenster und ge-
schlossener Tiir ca. 1 m tiber dem Boden statt bei einem Pro-
benahmevolumen von 30 1 (/},= 500 mL/min). Es wurden je-
weils Doppelbestimmungen entweder im SCAN- und SIM-
Modus oder nur im SIM-Modus vorgenommen.

3 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Durchbruchversuche sind in Tabelle 2
zu sehen. Die Versuche mit der Losung zeigten keine Durch-
briiche (DB). Bei den Durchbruchversuchen an der
23-1-Kammer mit ca. 200 pg/m3 DiBP waren ab einem Volu-
men von 10 I Durchbriiche zu erkennen (Tabelle 2), daher
wurde bei der Probenahme der Emissionskammermessung
mit einem Volumen von 1 | gearbeitet.

Das Ergebnis der 14-tdgigen Emissionskammermessung ist
in Bild 1 dargestellt. Darin ist zu sehen, dass die Werte tiber
einen Zeitraum von 14 Tagen auf einem Niveau von ca.
160 pg/m? in etwa konstant sind.

Unter Zuhilfenahme der realen Abklingkurve (Bild 2) wur-
de die absolute Masse von DiBP, die nach der Kammerent-
ladung noch in der Kammer enthalten ist, bestimmt. Dies
entspricht der Menge, die an der Kammeroberflidche adsor-
biert ist. Zur Bestimmung wurde die Fliche des Integrals
unter der Abklingkurve mit der Software Origin 8G ermittelt.
In den ermittelten Wert wurde aullerdem die Probenahme-
dauer (¢ = 0,08 h), das Probenahmevolumen (V =1 1) und der
Volumenstrom (/= 133 mL/min) einbezogen. Somit ergibt
sich eine absolute Masse von 280 ng. Durch Ausspiilen eines
Exsikkators wurde eine Menge von 150 pg DiBP von den
Wiénden ermittelt.

In den Bildern 3 und 4 sind die Ergebnisse der Innenraum-
messungen dargestellt. Zu den Hauptkomponenten der In-
nenraumluft zdhlen ebenfalls DiBP sowie DBP und DEHP.
Die Doppelbestimmungen lieferten jeweils sehr dhnliche
Ergebnisse, wobei die Bild 5 zugrunde liegenden Messungen
in Einzelbestimmungen sowohl im SIM- als auch im SCAN-
Modus durchgefiihrt wurden. Aulerdem ist in Bild 5 eine
Messreihe der Ergebnisse aus Biiro 1 mit einem Abstand der
Messungen von eineinhalb Jahren dargestellt. Darin ist zu
sehen, dass die Raumluftkonzentration der Phthalate auch
nach eineinhalb Jahren bei unverdnderter Inneneinrich-
tung des Raums sehr dhnlich geblieben ist.

4 Diskussion

Die Methodenvalidierung zeigte, dass Quarzwolle fiir den
Phthalatnachweis ein sehr gutes Adsorbens darstellt. Der
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Bild 1. Ergebnisse der 14-tagigen Emissionskammermessung an der
23-l-Kammer. Die Punkte entsprechen jeweils dem Mittelwert aus zwei
Messungen. Der Anschaulichkeit halber sind sie miteinander verbunden. Die
flachenspezifische Luftdurchflussrate g, der Luftwechselrate n und die Proben-
groBe A sind ebenfalls angegeben.
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Bild 2. Ideale und reale Abklingkurven. Die Berechnung der idealen Abkling-
kurve erfolgte mit folgender Gleichung: c, = ¢, exp(-nt); Luftwechselrate
n=5,8h".

Vorteil gegeniiber anderen Adsorbentien, wie z. B. Tenax TA,
das auch fiir die SVOC-Analytik eingesetzt wird, ist die hohe
Ausheiztemperatur von 340 °C, die im Siedebereich der
Phthalate liegt, sodass die Blindwertbelastung des Adsor-
bens reduziert wird. Weiterhin werden auf Tenax TA auch
die leichter fliichtigen Komponenten stark adsorbiert, so-
dass diese bei den hohen Probenahmevolumina méglicher-
weise storen konnen. Lediglich bei sehr hohen Konzentra-
tionen konnte ein Durchbruch verzeichnet werden (Tabelle
2), bei raumlufttypischen Konzentrationswerten waren
Durchbriiche nicht zu ermitteln.

Die Ergebnisse der Doppelbestimmungen sowohl der Emis-
sionskammermessung als auch der Innenraummessungen
sind gut vergleichbar, was die hohe Reproduzierbarkeit des
Verfahrens bestitigt. Zudem ist der Verlauf der Konzentra-
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Konzentration in pg/m?

Bild 3. Ergebnisse der Innenraummessungen; Doppelbestimmungen im SCAN- und SIM-Modus, Ausschnitt ohne
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Bild 4. Ergebnisse weiterer Innenraummessungen; Doppelbestimmungen im SIM-Modus, Ausschnitt ohne DiBP.
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Bild 5. Messreihe der Innenraummessergebnisse aus Biiro 1, in einem Zeitraum von eineinhalb Jahren.

tion in der Emissionskammer nach
der Anstiegsphase tiber den 14-tigi-
gen Messzeitraum weitgehend kon-
stant und unterliegt nur geringen
Schwankungen. Auffillig ist auf je-
den Fall die Hohe der Konzentra-
tionswerte, die bis zu Kknapp
200 pg/m? erreichen, wohingegen
typische Innenraumwerte kaum ho-
her als 2 pg/m? sind; somit liegen
zwei GroBenordnungen zwischen
beiden Werten. Dies ist sicher we-
sentlich bedingt durch die unge-
wohnlich hohen Emissionen dieses
speziell ausgewdhlten Bodenbelags.
Dass keine zeitliche Konzentrati-
onsabnahme zu verzeichnen ist, be-
legt, dass — wie fiir Schwerfliichter
zu erwarten — eine Langzeitbelas-
tung fiir Innenrdume vorliegen
wird. Die in den hier beschriebenen
Innenraummessungen ermittelten
Konzentrationen der einzelnen
Phthalate liegen in dhnlichen Gro-
Benordnungen wie die in der Litera-
tur zu findenden Werte [3; 12].

Auf das Abklingen der DiBP-Kon-
zentrationen in den Emissionskam-
mern haben kammereigene Sen-
keneffekte einen groBen Einfluss,
was deutlich wird, wenn man den
Verlauf der idealen Abklingkurve
hinzuzieht (Bild 2). Demnach ist der
Abklingprozess theoretisch bereits
nach 140 min (zu diesem Zeitpunkt
liegt der berechnete Wert der Kon-
zentration bereits weit unter 1 %)
vollstindig abgelaufen, was real
allerdings erst nach neun Tagen zu
beobachten war.

Die Werte der an den Kammerwén-
den anhaftenden Phthalatmenge
von 150 bzw. 280 pg waren zwar
nicht exakt gleich, was zum einen
aus Messunsicherheiten resultiert
und zum anderen daraus, dass zwei
unterschiedliche Kammermessun-
gen ausgewertet wurden. Dennoch
zeigen beide KErgebnisse, dass die
Glasoberfliche eine Senke darstellt,
und die gute Ubereinstimmung be-
legt, dass die Herangehensweise,
Senken iiber die Abklingkurve abzu-
schitzen, sich fiir solche Betrach-
tungen gut einsetzen lasst.

Aus der Kammerwandfliche von
rund 0,4 m? und den Werten aus der
Abklingkurve lédsst sich eine spezi-
fische Wandbelegung von rund
0,7 mg/m? abschitzen. Dass die in
den Realrdumen ermittelten Weich-
macheremissionen auch fiir DiBP
deutlich geringer als in der Emis-
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sionsmesskammer sind, diirfte im Wesentlichen auf zwei
Griinde zuriickzufiihren sein. Zum einen sind in den Real-
raumen die Quellstirken und Flichen der Quellen nicht be-
kannt; zum anderen sind die potenziellen Senkenflichen
(Raumbhiille, Einrichtungsgegenstéinde, Staub usw.) in Real-
riaumen erheblich gro3er als unter den idealisierten Bedin-
gungen in einer Emissionskammer.
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