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Stellungnahmen werden erbeten

— vorzugsweise online im Norm-Entwurfs-Portal des DIN unter www.entwuerfe.din.de bzw. fir Norm-
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Nationales Vorwort
Internationale Technische Regelsetzung zum Innenraumluftbereich

ISO/DIS 16000-33:2015 wurde vom Unterkomitee SC 6 ,Indoor air‘ des Technischen Komitees ISO/TC 146
LAIr quality“ erarbeitet. An der Erstellung dieser Norm war der Fachbereich 4 ,Umweltmesstechnik® der
Kommission Reinhaltung der Luft im VDI und DIN — Normenausschuss KRdL mafgeblich beteiligt.

Allgemeine und stoffspezifische Aspekte fiir die Messplanung, die vor oder wahrend der Messung beachtet
werden sollten, sowie Messverfahren fir einzelne Stoffe bzw. Stoffgruppen und Mikroorganismen in der
Innenraumluft sind in den einzelnen Teilen der ISO 16000 beschrieben.

Um Zweifelsfalle in der Ubersetzung auszuschlieRen, ist die englische Originalfassung des 1ISO/DIS 16000-33
entsprechend der diesbeziglich durch ISO erteilten Erlaubnis beigeflgt. Die Nutzungsbedingungen flr den
deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermalfien auch fir den englischen ISO-Text.

Far die im Abschnitt 2 zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden Deutschen
Normen hingewiesen:

ISO 16000-1 siehe DIN EN ISO 16000-1
ISO 16000-5 siehe DIN EN ISO 16000-5
ISO 16000-6 siehe DIN ISO 16000-6

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren
kénnen. Das DIN ist nicht dafur verantwortlich, einige oder alle diesbezlglichen Patentrechte zu identifizieren.

Diese Norm basiert auf der VDI 4301 Blatt 6; Widerspriiche oder unterschiedliche Vorgehensweisen liegen
nicht vor.

Nationale Technische Regelsetzung zum Innenraumluftbereich

Messplanerische Aspekte von Innenraumluftmessungen fiir einzelne Stoffe bzw. Stoffgruppen werden in den
einzelnen Blattern der Richtlinie VDI 4300 (siehe auch Abschnitt ,Nationaler Anhang NA®) behandelt. Zum
Teil dienten sie als alleinige Basisdokumente fir die Erstellung einzelner Teile der ISO 16000 (z. B. bei der
ISO 16000-1, 1SO 16000-2, ISO 16000-5, ISO 16000-7, 1SO 16000-12, ISO 16000-15, SO 16000-16,
ISO 16000-17, ISO 16000-18 und ISO 16000-26). Die Messverfahren (Probenahme und Nachweisverfahren)
zur Bestimmung der jeweiligen Stoffe bzw. Stoffgruppen in der Innenraumluft werden in den Blattern der
Richtlinie VDI 4301 dargestellt. Messverfahren, die sowohl im Innenraumluft- als auch im Immissionsbereich
eingesetzt werden kénnen, sind in weiteren VDI-Richtlinien beschrieben.

DIN ISO 16000 bzw. DIN EN ISO 16000 mit dem allgemeinen Titel Innenraumluftverunreinigungen besteht
aus folgenden Teilen:

— DIN EN ISO 16000-1, Allgemeine Aspekte der Probenahmestrategie
— DIN EN ISO 16000-2, Probenahmestrategie fiir Formaldehyd

— DIN ISO 16000-3, Messen von Formaldehyd und anderen Carbonylverbindungen in der Innenraumluft
und in Priiftkammern — Probenahme mit einer Pumpe

— DIN ISO 16000-4, Bestimmung von Formaldehyd — Probenahme mit Passivsammlern
— DIN EN ISO 16000-5, Probenahmestrategie fiir fllichtige organische Verbindungen (VOC)

— DIN ISO 16000-6, Bestimmung von VOC in der Innenraumluft und in Priifkammern, Probenahme auf
Tenax TA®, thermische Desorption und Gaschromatographie mittels MS oder MS-FID

— DIN EN ISO 16000-7, Probenahmestrategie zur Bestimmung luftgetragener Asbestfaserkonzentrationen

— DIN ISO 16000-8, Bestimmung des lokalen Alters der Luft in Gebduden zur Charakterisierung der
Liftungsbedingungen
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— DIN EN ISO 16000-9, Bestimmung der Emission von fllichtigen organischen Verbindungen aus Bau-
produkten und Einrichtungsgegenstdnden — Emissionspriifkammer-Verfahren

— DIN EN ISO 16000-10, Bestimmung der Emission von fliichtigen organischen Verbindungen aus Bau-
produkten und Einrichtungsgegenstdnden — Emissionspriifzellen-Verfahren

— DIN EN ISO 16000-11, Bestimmung der Emission von fliichtigen organischen Verbindungen aus Bau-
produkten und Einrichtungsgegenstdnden — Probenahme, Lagerung der Proben und Vorbereitung der
Priifstiicke

— DIN EN ISO 16000-12, Probenahmestrategie fiir polychlorierte Biphenyle (PCB), polychlorierte Dibenzo-
p-dioxine (PCDD), polychlorierte Dibenzofurane (PCDF) und polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAH)

— DIN ISO 16000-13, Bestimmung der Summe gasférmiger und partikelgebundener dioxin-dhnlicher poly-
chlorierter Biphenyle (PCB) und polychlorierter Dibenzo-p-dioxine/Dibenzofurane (PCDD/PCDF) —
Probenahme auf Filtern mit nachgeschalteten Sorbenzien

— DIN ISO 16000-14, Bestimmung der Summe gasférmiger und partikelgebundener polychlorierter dioxin-
&hnlicher Biphenyle (PCB) und polychlorierter Dibenzo-p-dioxine/Dibenzofurane (PCDD/PCDF) —
Extraktion, Reinigung und Analyse mit hochauflésender Gaschromatographie und Massenspektrometrie

— DIN EN ISO 16000-15, Probenahmestrategie fiir Stickstoffdioxid (NO )

— DIN ISO 16000-16, Nachweis und Zéahlung von Schimmelpilzen — Probenahme durch Filtration
— DIN ISO 16000-17, Nachweis und Zahlung von Schimmelpilzen — Kultivierungsverfahren

— DIN ISO 16000-18, Nachweis und Zahlung von Schimmelpilzen — Probenahme durch Impaktion
— DIN ISO 16000-19, Probenahmestrategie fiir Schimmelpilze

— DIN ISO 16000-20, Nachweis und Zéhlung von  Schimmelpilzen —  Bestimmung der
Gesamtsporenanzahl

— DIN ISO 16000-21, Nachweis und Z&hlung von Schimmelpilzen — Probenahme von Materialien

— DIN ISO 16000-23, Leistungspriifung zur Beurteilung der Konzentrationsminderung von Formaldehyd
durch sorbierende Baumaterialien

— DIN ISO 16000-24, Leistungspriifung zur Beurteilung der Konzentrationsminderung von fliichtigen
organischen und Carbonylverbindungen ohne Formaldehyd durch sorbierende Baumaterialien

— DIN ISO 16000-25, Bestimmung der Emission von schwerfliichtigen organischen Verbindungen aus
Bauprodukten — Mikro-Priifkammerverfahren

— DIN ISO 16000-26, Probenahmestrategie fiir Kohlendioxid (CO»)

— DIN ISO 16000-27, Standardverfahren zur Messung von auf Oberflachen abgelagerten Faserstauben
(REM/EDXA)

— DIN ISO 16000-28, Bestimmung der Geruchsstoffemissionen aus Bauprodukten mit einer Emissions-
prifkammer

— DIN ISO 16000-29, Priifverfahren fiir VOC Detektoren
— DIN ISO 16000-30, Sensorische Priifung der Innenraumluft

— DIN ISO 16000-31, Bestimmung von Flammschutzmitteln und Weichmachern auf der Basis
phosphororganischer Verbindungen — Phosphorséureester

— DIN ISO 16000-32, Untersuchung von Gebéuden auf Schadstoffe und andere schédliche Faktoren —
Erkundung
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 5492, Sensorische Analyse — Vokabular
DIN EN ISO 8589, Sensorische Analyse — Allgemeiner Leitfaden fiir die Gestaltung von Priifrfdumen
DIN 50014, Klimate und ihre technische Anwendung — Normalklimate

DIN EN ISO 8199, Wasserbeschaffenheit — Allgemeine Anleitung zur Zdhlung von Mikroorganismen durch
Kulturverfahren

DIN EN ISO 9169, Luftbeschaffenheit — Definition und Ermittlung von Verfahrenskenngréf3en einer automa-
tischen Messeinrichtung

DIN ISO 12219-1, Innenraumluft von StralBenfahrzeugen — Teil 1: Gesamtfahrzeugpriifkammer —
Spezifikation und Verfahren zur Bestimmung von fliichtigen organischen Verbindungen in der Fahrgastzelle

DIN ISO 12219-2, Innenraumluft von StraBenfahrzeugen — Teil 2: Screeningverfahren fiir die Bestimmung
von fllichtigen organischen Verbindungen aus Fahrzeuginnenraumausstattungsteilen — Probenbeutel-
Verfahren

DIN ISO 12219-3, Innenraumluft von StraBenfahrzeugen — Teil 3: Screeningverfahren fiir die Bestimmung
von fliichtigen organischen Verbindungen aus Fahrzeuginnenraumausstattungsteilen — Mikropriifkammer-
Verfahren

DIN ISO 12219-4, Innenraumluft von StraBenfahrzeugen — Teil 4: Verfahren fiir die Bestimmung von
fliichtigen organischen Verbindungen aus Fahrzeuginnenraumausstattungsteilen — Kleine-Priifkammer-
Verfahren

DIN ISO 12219-5, Innenraumluft von Strallenfahrzeugen — Teil 5: Verfahren fiir die Bestimmung von

fliichtigen organischen Verbindungen aus Fahrzeuginnenraumausstattungsteilen — Statische-Priifkammer-
Verfahren

DIN ISO 12884, AuBenluft — Bestimmung der Summe gasférmiger und partikelgebundener polycyclischer
aromatischer Kohlenwasserstoffe — Probenahme auf Filtern mit nachgeschalteten Sorbenzien und anschlie-
Bender gaschromatographischer/massenspektrometrischer Analyse

DIN V EN V 13005, Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen

DIN EN 14412, Innenraumluftqualitdt — Passivsammler zur Bestimmung der Konzentrationen von Gasen und
Déampfen — Anleitung zur Auswahl, Anwendung und Handhabung

DIN EN ISO 16017-1, Innenraumluft, AuBenluft und Luft am Arbeitsplatz — Probenahme und Analyse
fliichtiger organischer Verbindungen durch Sorptionsréhrchen/thermische Desorption/Kapillar-Gaschromato-
graphie — Teil 1: Probenahme mit einer Pumpe

DIN EN ISO 16017-2, Innenraumluft, AuBenluft und Luft am Arbeitsplatz — Probenahme und Analyse

fliichtiger organischer Verbindungen durch Sorptionsréhrchen/thermische Desorption/Kapillar-Gaschromato-
graphie — Teil 2: Probenahme mit Passivsammlern
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DIN ISO 16362, AuBenluft — Bestimmung partikelgebundener aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Hoch-
leistungs-Fliissigkeitschromatographie

DIN EN ISO/IEC 17025, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und Kalibrierlaboratorien

VDI 2464 Blatt 1, Messen von Immissionen — Messen von Innenraumluft — Messen von polychlorierten
Biphenylen (PCB) — GC/MS-Verfahren fir PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180

VDI 2464 Blatt 2, Messen von Immissionen — Messen von Innenraumluft — Messen von polychlorierten
Biphenylen (PCB) — HR-GC/HR-MS-Verfahren fiir coplanare PCB

VDI 2464 Blatt 3, Messen von Immissionen — Messen von Innenraumluft — Messen von polybromierten
Flammschutzmitteln

VDI 3484 Blatt 1, Messen von gasférmigen Immissionen — Messen von Innenraumluftverunreinigungen —
Messen von Priifgasen — Bestimmung der Formaldehydkonzentration nach dem Sulfit-Pararosanilin-
Verfahren

VDI 3484 Blatt 2, Messen von gasférmigen Immissionen — Messen von Innenraumluftverunreinigungen —
Bestimmung der Formaldehydkonzentration nach der Acetylaceton-Methode

VDI 3498 Blatt 1, Messen von Immissionen — Messen von Innenraumluft — Messen von polychlorierten
Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen — Verfahren mit groBem Filter

VDI 3498 Blatt 2, Messen von Immissionen — Messen von Innenraumluft — Messen von polychlorierten
Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen — Verfahren mit kleinem Filter

VDI 4252 Blatt 2, Erfassen luftgetragener Mikroorganismen und Viren in der AuBBenluft — Aktive Probenahme
von Bioaerosolen — Abscheidung von luftgetragenen Schimmelpilzen auf Gelatine/Polycarbonat-Filtern

VDI 4253 Blatt 2, Erfassen luftgetragener Mikroorganismen und Viren in der Aullenluft — Verfahren zum
kulturellen Nachweis der Schimmelpilzkonzentrationen in der Luft — Indirektes Verfahren nach Probenahme
auf Gelatine/Polycarbonat-Filtern

VDI 4300 Blatt 1, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Allgemeine Aspekte der Messstrategie

VDI 4300 Blatt 2, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messstrategie fiir polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAH), polychlorierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD), polychlorierte Dibenzofurane (PCDF)
und polychlorierte Biphenyle (PCB)

VDI 4300 Blatt 4, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messstrategie filir Pentachlorphenol (PCP)
und y-Hexachlorcyclohexan (Lindan) in der Innenraumluft

VDI 4300 Blatt 5, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messstrategie fiir Stickstoffdioxid (NO,)

VDI 4300 Blatt 6, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messstrategie fiir fliichtige organische
Verbindungen (VOC)

VDI 4300 Blatt 7, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Bestimmung der Luftwechselzahl in
Innenréumen

VDI 4300 Blatt 8, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Probenahme von Hausstaub

VDI 4300 Blatt 9, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messstrategie fiir Kohlendioxid (CO,)

VDI 4300 Blatt 10, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messstrategie zum Nachweis von
Schimmelpilzen im Innenraum
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VDI 4300 Blatt 11, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messstrategie fiir die Erfassung von
luftgetragenen Partikeln im Innenraum — PM, s-Fraktion

VDI 4301 Blatt 1, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen der Stickstoffdioxidkonzentration —
Manuelles photometrisches Verfahren (Saltzman)

VDI 4301 Blatt 2, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Pentachlorphenol (PCP) und
y-Hexachlorcyclohexan (Lindan) — GC/MS-Verfahren

VDI 4301 Blatt 3, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Pentachlorphenol (PCP) und
y-Hexachlorcyclohexan (Lindan) — GC/ECD-Verfahren

VDI 4301 Blatt 4, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Pyrethroiden und
Piperonylbutoxid in Luft, Hausstaub und Lésemittel-Wischproben

VDI 4301 Blatt 5, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Flammschutzmitteln und
Weichmachern auf Basis phosphororganischer Verbindungen — Phosphorsédureester

VDI 4301 Blatt 6, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Phthalaten mit GC/MS

VDI 2464 Blatt 4, Messen von Immissionen; Messen von Innenraumluft — Messen von persistenten,
schwerfliichtigen Organohalogenverbindungen

VDI 4301 Blatt 1, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen der Stickstoffdioxidkonzentration —
Manuelles photometrisches Verfahren (Saltzman)

VDI 4301 Blatt 2, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Pentachlorphenol (PCP) und
y-Hexachlorcyclohexan (Lindan) — GC/MS-Verfahren

VDI 4301 Blatt 3, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Pentachlorphenol (PCP) und
y-Hexachlorcyclohexan (Lindan) — GC/ECD-Verfahren

VDI 4301 Blatt4, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Pyrethroiden und
Piperonylbutoxid in Luft, Hausstaub und Lésemittel-Wischproben

VDI 4301 Blatt5, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Flammschutzmitteln und
Weichmachern auf Basis phosphororganischer Verbindungen — Phosphorséureester

VDI 4301 Blatt 6, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Phthalaten mit GC/MS
VDI 4302 Part 1, Geruchsprtifung von Innenraumluft und Emissionen aus Innenraummaterialien; Grundlagen)

VDI 4302 Part 2, Geruchspriifung von Innenraumluft und Emissionen aus Innenraummaterialien- Priifstrategie
fur Geruchsprifungen von Innenraumluft

Folgende VDI-Richtlinien sind in Vorbereitung:
VDI 4301 Blatt 7, Messen von Innenraumluftverunreinigungen — Messen von Carbonséuren

VDI 2464 Blatt 4, Messen von Immissionen; Messen von Innenraumluft — Messen von persistenten,
schwerfliichtigen Organohalogenverbindungen
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Innenraumluftverunreinigungen — Teil 33: Bestimmung von
Phthalaten mit Gaschromatographie/Massenspektrometrie
(GC/MS)

Einleitung

In den unterschiedlichen Teilen der ISO 16000 werden allgemeine Anforderungen an die Messung von Innen-
raumluftverunreinigungen sowie die fur die einzelnen Stoffe bzw. Stoffgruppen wichtigen Randbedingungen
beschrieben, die vor oder wahrend der Messung zu beachten sind. Weiterhin werden auch die Messverfahren
selber behandelt (siehe Vorwort).

Die Definition des Innenraumes ist ISO 16000-1 zu entnehmen. Wohnungen mit Wohn-, Schlaf-, Bastel-,
Sport- und Kellerrdumen, Kiichen und Badezimmern, Arbeitsraume bzw. Arbeitsplatze in Gebauden, die nicht
im Hinblick auf Luftschadstoffe Gesundheits- und Sicherheitsinspektionen unterliegen (z. B. Biiros,
Verkaufsraume), offentliche Gebaude (z.B. Gaststatten, Theater, Kinos und andere Veranstaltungsraume)
sowie die Fahrgastrdume von Kraftfahrzeugen und 6ffentlichen Verkehrsmitteln gehdren zu den wichtigsten
Arten von Innenrdumen.

Phthalate, die Diester der ortho-Phthalsdure (1,2-Benzoldicarbonsdure) werden aus taglichen
Gebrauchsgegenstanden, die aus Weich-Polyvinylchlorid (PVC) bestehen, in die Innenraumluft emittiert.
Ublicherweise werden Phthalate als Weichmacher in Weich-PVC eingesetzt. Die fiinf am h&ufigsten
eingesetzten Phthalate sind: Di-iso-decylphthalat (DiDP), Di-iso-nonylphthalat (DiNP), Di(2-ethylhexyl)-
phthalat (DEHP), Di-n-butyl-phthalat (DBP) und Benzyl-n-butyl-phthalat (BBP). Eine Ubersicht zu den
wichtigsten Phthalaten, ihren Abklirzungen und mehreren wichtigen Substanzeigenschaften wird in Tabelle
A.1 wiedergegeben. Diese Phthalate kénnen in Innenrdumen mithilfe der in diesem Teil der ISO 16000
spezifizierten analytischen Verfahren mittels Gaschromatographie/Massenspektrometrie bestimmt werden.
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1 Anwendungsbereich

In diesem Teil der ISO 16000 werden Anforderungen an die Probenahme und die Analyse von Phthalaten in
der Innenraumluft festgelegt. Weiterhin werden in informativen Anhangen die Probenahme und die Analyse
von Phthalaten im Hausstaub und in Ldsemittelwischproben mittels Gaschromatographie-
Massenspektrometrie beschrieben.

Fir die Innenraumluft werden zwei alternative Probenahme- und Aufarbeitungsverfahren festgelegt, deren
Vergleichbarkeit in einem arbeitsgruppeninternen Ringversuch belegt wurde. [1] Die Probenahme kann durch
Adsorption auf Thermodesorptionsrohrchen erfolgen, die z. B. mit Tenax TA®" oder Quarzwolle oder
deaktivierter Glaswolle geflllt sind und anschlielend mittels Thermodesorption aufgearbeitet werden.
Alternativ kann die Probenahme durch Adsorption auf Sorbenzien, wie z.B. Florisil®2 erfolgen, die
anschlielend mittels Losemittelextraktion aufgearbeitet werden. [2]; [3] Das Verfahren ist fiir die Messung von
Dimethylphthalat bis Di-n-octylphthalat in Innenraumluft flr eine Probenahmedauer von 2 h bis 24 h, je nach
Probenahme und Aufarbeitungsverfahren, ausgelegt. Damit konnen unter Berlicksichtigung des
Verfahrensblindwerts (bliche Konzentrationen von 100 ng/m3 fur Di(2-ethylhexyl)phthalat bzw. 10 ng/m3 fur
Dimethylphthalat anhand des beschriebenen analytischen Verfahrens erfasst werden.

Im Hausstaub kénnen, abhangig von der Probenahmetechnik, die Verbindungen Dimethylphthalat bis Di-iso-
undecylphthalat — wie dies in dem informativen Anhang C beschrieben ist — analysiert werden. [5] Die
Untersuchung von Hausstaubproben ist ausschlieBlich als Screeningverfahren geeignet. Sie liefert nur
orientierende Werte und ist nicht zur abschlieRenden Bewertung eines mdglichen Handlungsbedarfes
geeignet.

In den Ldsemittelwischproben kénnen Dimethylphthalat bis Di-iso-undecylphthalat — wie im informativen
Anhang B beschrieben — analysiert werden. Lésemittelwischproben sind unterstitzend fir eine nicht-
quantitative Quellensuche geeignet.

ANMERKUNG Das Verfahren ist prinzipiell auch fur die Analyse von anderen Phthalaten, Adipaten und Cyclohexan-
dicarbonsaureestern geeignet. Die Eignung ist aber durch Ermittlung von VerfahrenskenngréfRen in jedem Fall zu belegen.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind flr die Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschliellich aller Anderungen).

ISO 16000-1, Indoor air — Part 1: General aspects of sampling strategy

ISO 16000-5, Indoor air — Part 5: Sampling strategy for volatile organic compounds

ISO 16000-6, Indoor air — Part 6: Determination of volatile organic compounds in indoor and test chamber air
by active sampling on Tenax TA® sorbent, thermal desorption and gas chromatography using MS or MS-FID

1) Tenax TA® ist die Herstellerbezeichnung des Produktes, hergestellt von Buchem BV. Diese Angabe dient nur zur
Unterrichtung der Anwender dieser Internationalen Norm und bedeutet keine Anerkennung des genannten Produktes
durch ISO. Gleichwertige Produkte diirfen verwendet werden, wenn sie nachweisbar zu identischen Ergebnissen fiihren.

2) Florisil® ist die Herstellerbezeichnung des Produktes, hergestellt von U.S. Silica, Inc. Diese Angabe dient nur zur
Unterrichtung der Anwender dieser Internationalen Norm und bedeutet keine Anerkennung des genannten Produktes
durch ISO. Gleichwertige Produkte diirfen verwendet werden, wenn sie nachweisbar zu identischen Ergebnissen fiihren.
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3 Probenahmeverfahren und analytische Gerate
3.1 Allgemeines

Die Probenahme der Innenraumluft erfolgt entweder durch Adsorption auf mit Tenax TA® gefiillten
Thermodesorptionsréhrchen oder auf Sorbenzien, wie Florisil®, mit anschlieRender Lésemittelextraktion. [1];
[2] Die Anzahl der verwendeten Gerate zur Losemittelextraktion sowie die eingesetzten Lésemittelvolumina
sollten moglichst gering gehalten werden, um die Blindwertproblematik zu minimieren. Alle verwendeten
Gerate und Betriebsmittel miissen von hinreichender Reinheit, d.h. ohne nachweisbare Mengen der zu
untersuchenden Verbindungen, sein.

Die Erfahrungen aus dem arbeitsgruppeninternen Ringversuch haben gezeigt, dass erhebliche
Blindwertunterschiede durch das verwendete LoOsemittel verursacht werden konnen. Daher muss eine
Uberprifung jeder einzelnen Lésemittelflasche auf eine Phthalatkontamination vor Gebrauch erfolgen. [1]

ANMERKUNG Die Erfahrungen des arbeitsgruppeninternen Ringversuchs haben gezeigt, dass ein Ausspillen mit
blindwertfreiem Losemittel (keine nachweisbaren Phthalate) ausreichend ist, um die Kontaminationen aus den
Apparaturen zu entfernen, und dass eine Reinigung durch ein Ausglihen mit anschlieRender Deaktivierung der
ausgeheizten Glasgerate nicht zwingend erforderlich ist.

Bei der Probenahme der Innenraumluft muss die ubiquitére Verbreitung der Phthalate berlcksichtigt werden
um eine Kontamination der Probe zu vermeiden. Die zu beachtenden MalRnahmen zur Minimierung der
Blindwerte sowie die Vor- und Nachteile der einzelnen Verfahren sind in den jeweiligen Abschnitten
ausfuhrlich dargestellt. Weitere Hinweise zur Qualitatssicherung und Blindwertproblematik, die grundséatzlich
beachtet werden missen, sind in Abschnitt 9 aufgefiihrt.

3.2 Probenahme durch Adsorption mit anschlieBender Thermodesorption
3.21 Gerate, Betriebsmittel und Chemikalien

Thermodesorptionsrohrchen Roéhrchen aus Edelstahl oder Glas, beflillt mit einem
fixierten 1 cm dicken, lose gepackten
Quarzwollpfropfen und einem sich anschlieRenden

Sorbens, mindestens 200 mg, z. B. Tenax TA® 20/35
(siehe 1ISO 16000-6, Anhang D)

Probenahmesystem nach Bild 1

Pumpe geeignet fir einen Volumenstrom im Bereich 50 ml/min
bis 200 ml/min  unter den Bedingungen der
Probenahme, empfohlenes Probenahmevolumen etwa
201 bis 70 |

Gasvolumenmessgerat die maximale Messunsicherheit darf 5% nicht
Uberschreiten

Ubliche Laboratoriumsausstattung zur Probenahme  Hygrometer, Thermometer, Barometer

Interne Standards werden bendtigt als qualitatssichernde MalRnahme fur
das gesamte analytische Verfahren einschlie3lich der
Probenahme; geeignet sind z. B. die ringdeuterierten
Verbindungen D,-DMP, D,-DEP, D,-DBP, D,-BBP, D4
DEHP, D,-DOP sowie das nicht-deuterierte
Diallylphthalat (DAIP), sieche Abschnitt 4 und Tabelle 3)
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Thermodesorptionseinheit gekoppelt mit GC/MS fur die zweistufige thermische Desorption der
Sorptionsréhrchen und den Transfer der desorbierten
Dampfe mithilfe eines Inertgasstroms in einen
Gaschromatographen (GC), der mir einem
Massenspektrometer (MS) als Detektor ausgeristet ist

ANMERKUNG Als Adsorptionsmittel kann nach entsprechender Verfahrensvalidierung auch deaktivierte (silanisierte)
Glaswolle oder Quarzwolle eingesetzt werden.

3.2.2 Vorbereitung der Thermodesorptionsrohrchen

Die Verwendung von Tenax TA®-Réhrchen setzt die Kenntnis der ISO 16000-6 voraus. Die vorbereiteten und
vorkonditionierten Sorptionsrohrchen sind kommerziell erhaltlich. Sie kdbnnen auch selbst im Laboratorium wie
folgt gepackt werden:

Ein lockergestopfter Quarzwollpfropfen, Ublicherweise mit einem Edelstahlgewebe fixiert, wird an einem Ende
des Roéhrchens eingesetzt und die bendtigte Masse des Sorbens hinter dem Quarzwollpfropfen eingefillt. Zur
anschlieendem Fixierung des Sorbens wird Ublicherweise ein weiterer Quarzwollpfropfen oder ein
Edelstahlgewebe hinter dem Sorbens platziert.

Zur Sicherstellung der Sorptionskapazitdt missen mindestens 200 mg an Sorbens je
Thermodesorptionsréhrchen eingesetzt werden.

ANMERKUNG In ENISO 16017-1, Anhang B ist die Bestimmung des Durchbruchsvolumens beschrieben. Die
Durchbruchsvolumina sind proportional zu den Abmessungen und zu den Massen an Sorbens. Als Faustregel gilt, dass
sich das Sicherheitsprobenahmevolumen verdoppelt, wenn die Bettlinge des Sorbens (unter Beibehaltung des
Réhrchendurchmessers) verdoppelt wird.

Nach dem Befiillen der Thermodesorptionsréhrchen (z. B. mit Tenax® TA) werden diese etwa 8 h bei 280 °C
und anschlieRend etwa 30 min bei 300 C im Inertgasstrom (100 ml/min) konditioniert. Die gereinigten
Sorptionsréhrchen werden verschlossen und in einem Behalter, der Kontaminationen der Probe verhindert,
bei Raumtemperatur im Dunkeln gelagert.

Die Probenahme sollte so schnell wie mdglich nach der Konditionierung erfolgen. Ist eine Probenahme nicht
innerhalb von etwa 14 Tagen nach der Konditionierung méglich, so muss vor der Probenahme eine erneute
Kurzkonditionierung Uber etwa 15 min bei ungefahr 300 °C durchgefiihrt werden.

ANMERKUNG Um Kontaminationen zu vermeiden, sollten Thermodesorptionsréhrchen nur mit Baumwollhandschuhen
bertihrt werden; weiterhin sollte das Etikettieren unterbleiben.

3.2.3 Probenahme

Vor der Probenahme werden die konditionierten Thermodesorptionsréhrchen mit maximal 1 pl der internen
Standardlésung in Methanol dotiert (z. B. 20 ng/ul bei einem Probenahmevolumen von 50 |; die Absolutmasse
an dotiertem Standard ist abhdngig vom Probenahmevolumen und dem Arbeitsbereich des Verfahrens).
Ublicherweise wird die Standardldésung auf der der Strémung zugewandten Seite des Sorbens aufgebracht.

Die Probenahmeapparatur wird nach Bild 1 zusammengebaut und muss frei von Leckagen sein. Die Pumpe
wird mit Polyethylen- oder Teflon-Verbindungen an die der Probenahmeseite abgewandten Seite des
Thermodesorptionsréhrchens angeschlossen und eingeschaltet. Ist das Durchbruchsvolumen fir die zu
analysierenden Phthalate nicht bekannt, missen zwei hintereinander geschaltete Sorptionsrohrchen
verwendet werden. Diese missen mit einer phthalatfreien Kupplung verbunden werden.

Der Volumenstrom sowie die Temperatur, der absolute Luftdruck und die relative Luftfeuchte missen
registrierend gemessen werden. Geeignete Probenahmevolumenstrome liegen im Bereich von 50 ml/min bis
200 ml/min. Dies entspricht einem empfohlenen Probenahmevolumen von etwa 201 bis 701 bei einer
Probenahmedauer von etwa 2 h bis 24 h. Nach der Entnahme des Thermodesorptionsrohrchens aus der
Probenahmeapparatur missen beide Enden des Thermodesorptionsréhrchens verschlossen werden.

Zur Sicherheit wird jeweils eine doppelte Probenahme der Innenraumluft empfohlen.

Die beaufschlagten Thermodesorptionsrohrchen miissen so schnell wie moglich zur Analyse ins Laboratorium
transportiert werden.
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3.3 Probenahme durch Adsorption mit anschlieRender Losemittelextraktion

3.3.1 Gerite, Betriebsmittel und Chemikalien

Probenahmesystem siehe Bild 1

Pumpe geeignet fur einen Volumenstrom von etwa 2 I/min unter

den Bedingungen der Probenahme, empfohlenes
Probenahmevolumen von etwa 1 m® bis 3 m* wahrend 8 h

bis 24 h

Gasvolumenmessgerat die maximale Messunsicherheit darf 5% nicht
Uberschreiten

Muffelofen

Flache, hitzebestandige Abdampfschale zum Ausheizen des Florisil®

Florisil® 60 mesh bis 100 mesh

Glaswolle silanisiert

Glasflaschen mit Schraubdeckel und Teflon-Dichtung, 50 mi

Adsorptionsrohrchen Glasrohr, ungefahr 200 mm lang, Innendurchmesser etwa
10 mm bis 12 mm

Ubliche Laboratoriumsausstattung zur Gasvolumenmessgerat, Hygrometer, Thermometer,

Probenahme Barometer

Losemittel z. B. Tertiar-Butylmethylether (TBME) oder Toluol,
blindwertfrei, (das Lésemittel muss auf Abwesenheit von
Phthalatblindwerten geprift werden)

Interne Standards geeignet sind z. B. die ringdeuterierten Verbindungen Dy-
DMP, D4-DEP, D4,-DBP, D,-BBP, D,-DEHP, D,-DOP sowie
das nicht-deuterierte Diallylphthalat (DAIP), siehe
Abschnitt 4 und Tabelle 3

GC/MS gaschromatographisches System (GC), ausgeristet mit

einem Massenspektrometer (MS) als Detektor
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O

Legende

Probenahmerdhrchen

Membranvakuumpumpe

Zeitschaltuhr (optional)

Filter gegen Abrieb

Volumenmesseinrichtung oder Massenflussregler
Schutzgehause

OO WN -

Bild 1 — Aufbauschema der Probenahmeeinrichtung

Bild 2 — Befiillung des Glasréhrchens mit Florisil® (1) und Glaswolle (2)

3.3.2 Vorbereitung des Florisil® und der Adsorptionsrohrchen

Florisil® wird in einer diinnen Schicht (etwa 3 cm bis 4 cm) in einer Abdampfschale ausgebracht und sechs
Stunden lang auf 800 °C erhitzt. Nach dem Erkalten im Exsikkator wird es mit bidestilliertem Wasser
deaktiviert (Massenanteil 3 %). Fir diesen Vorgang werden 5 g Florisil® und 150 yl Wasser in eine 50-ml-
Glasflasche mit Schraubdeckel und Teflon-Dichtung gegeben. Nach VerschlieRen der Flasche muss das
Florisil® ungefahr 45 min gemischt werden, bis wieder ein gleichméRig flieRendes Pulver entstanden ist. Das
deaktivierte Florisil® wird dann in ein Adsorptionsréhrchen gefiillt (siehe Bild 2). Die Fiillhdhe sollte etwa

10 cm bis 13 cm betragen. Die Enden der Florisil®-Fiillung werden mit silanisierter Glaswolle verschlossen.
Die geflillten Adsorptionsrohrchen werden bis zur Luftprobenahme im Exsikkator aufbewahrt.

ANMERKUNG Die Geometrie ist in Anlehnung an das DFG-Verfahren gestaltet. [12]
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3.3.3 Hinweise zur Verwendung von Florisil®

Jede nach 3.3.2 neu erhitzte und deaktivierte Florisil®-Charge muss auf Blindwerte untersucht werden.
Chargen, bei denen nach dieser Behandlung noch hohe Phthalatblindwerte gemessen werden, missen
erneut erhitzt und deaktiviert werden.

Sofern die fertigen Adsorptionsréhrchen im Exsikkator aufbewahrt werden, sind sie bis zu sechs Monate
lager- und verwendungsfahig. Nach Ablauf dieser Zeit missen nicht benutzte Adsorptionsréhrchen entleert
und das Florisil® erneut nach 3.3.2 behandelt werden.

ANMERKUNG Als Adsorptionsmittel kdnnen auch andere Sorbenzien, wie z. B. Chromosorb 106 oder vergleichbare
Tragerstoffe, eingesetzt werden. Die Vorbehandlung des Sorbens und die Probenahme sollten dabei entsprechend
modifiziert und die Eignung durch Ermittlung der VerfahrenskenngréRen belegt werden.

3.3.4 Probenahme

Vor der Probenahme muss ein festgelegtes Volumen (z. B. 10 pl) der Losung des internen Standards (z. B.
100 mg/l; dies entspricht einer Absolutmasse des internen Standards von 1 ug) zugegeben werden.

Der interne Standard wird zum Beispiel mit einer Mikroliterspritze auf das Sorbens gegeben. Ublicherweise
wird die Losung des internen Standards auf der der Stromung zugewandten Seite des Sorbens aufgebracht.
Die hmzuzugebende Masse an internen Standards ist fir den in Tabelle 1 beschriebenen Arbeitsbereich von
0,1 pg/m bis 10 pg/m geeignet. Als interne Standards eignen sich die in Abschnitt 4 aufgeflihrten
Verbindungen.

Tabelle 1 — Arbeitsbereich zur Bestimmung von Phthalaten mit Gehalten von 0,1 pglm bis 10 pglm in
einer Luftprobe. Die folgende Aufstellung gilt fiir 1 m® Luftvolumen und der in 3.3.5 beschriebenen
Aufarbeitung der Proben.

Konzentration der Entspricht einer
eingeengten Konzentration in der
Probenlésung Luft
mg/l ug/m3
0,05 0,05
0,1 0,1
0,5 0,5
1,0 1,0
2,5 2,5
5,0 50
10,0 10,0
ANMERKUNG Die Angaben zu den errechneten
Konzentrationen in der Luft dienen zur Orientierung.
Die tatsachlichen Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen des Verfahrens sind vom
ausflihrenden Laboratorium aus der Kalibrierung
unter Berlicksichtigung des Blindwerts zu ermitteln.

Die Probenahmeapparatur wird nach Bild 1 zusammengebaut und eine Dichtigkeitsprifung durchgefiihrt. Der
Volumenstrom sowie die Temperatur, der absolute Luftdruck und die relative Luftfeuchte miissen reg|strlerend
gemessen werden. Die Probenahme erfolgt mit einer Pumpe; das Probenahmevolumen betragt 1 m” bis 3 m”.
Bei einem Volumenstrom von 2 I/min bis 3 I/min muss die Probenahmedauer je nach Probenahmestrategie
etwa 8 h bis 24 h betragen.

Die beaufschlagten Adsorptionsréhrchen missen umgehend ins Laboratorium transportiert werden; die
Aufarbeitung der Adsorptionsréhrchen muss maoglichst zeitnah zur Probenahme erfolgen.
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3.3.5 Probenaufbereitung

Das Florisil® und die Glaswolle aus den Adsorptionsréhrchen werden vollstandig in eine 50-ml-Glasflasche
mit Gewinde gegeben und mit 25 ml Lésemittel versetzt. Die Flasche wird mit einer Schraubverschlusskappe
mit Teflondichtung verschlossen, zur vollstidndigen Benetzung kraftig geschiittelt und fir 15 min ins
Ultraschallbad gestellt.

Als Lésemittel haben sich TBME und Toluol bewahrt. Der Einsatz eines anderen schwach polaren Lésemittels
ist mdglich. Unpolare Lésemittel (z. B. Hexan) sind nicht geeignet. Es muss jedoch sichergestellt werden,
dass zur Kalibrierung und zur gaschromatographischen Bestimmung der Probenlésung das gleiche Losemittel
verwendet wird.

Mit einer Pipette werden dann 5 ml des Uberstandes entnommen und auf etwa 0,2 ml eingeengt. Die
Einengung bis zur Trockene fuhrt zu erheblichen Substanzverlusten, insbesondere der fllichtigen Phthalate.
100 ul dieses eingeengten Extrakts werden in Autosampler-Vials Uberfuhrt und fir die GC/MS-Analyse
(Abschnitt 5) verwendet. Die Konzentration des internen Standards im eingeengten Extrakt betragt unter
Verwendung der in 3.3.4 genannten Vorgaben 1 mg/I.

4 Kalibrierung

4.1 Aligemeines

Die im Innenraum vorkommenden Phthalate tendieren dazu sowohl in der Gas- als auch in der Partikelphase
aufzutreten, was hauptsachlich durch den Dampfdruck der individuellen Verbindung festgelegt ist. Phthalate
mit hohen Dampfdricken werden hauptsachlich in der Gasphase gefunden wohingegen Phthalate mit
geringen Dampfdriicken dazu tendieren zu kondensieren; sie treten damit in der Partikelphase auf. Daher sind
einige Phthalate, wie DPhP, DiNP, DiDP und DiUP, in Luftproben nicht detektierbar. Diese werden in
Losemittel-Wischproben und Hausstaubproben erfasst. Losemittel-Wischproben und Hausstaubproben
werden als Phthalat-Screeningverfahren im Anhang B bzw. Anhang C beschrieben. In Tabelle 2 ist eine
Ubersicht fiir eine Reihe von Phthalaten und ihr Vorkommen in Luftproben oder Haustaubproben sowie in
Losemittel-Wischproben wiedergegeben.

Tabelle 2 — Bestimmbare Phthalate in den
verschiedenen Medien

Verbindung Luftprobe Hausstaub Wischprobe
DMP X X X
DEP X X X
DPP X X X
DiBP X X X
DBP X X X
BBP X X X
DCHP X X X
DEHP X X X
DOP X X X
DPhP X X
DiNP X X
DiDP X X
DiUP X X
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Zur Festlegung des zu bestimmenden Konzentrations- bzw. Arbeitsbereiches muss jeweils eine Kalibrierung
durchgefiihrt werden. Zur Erstellung der Grundkalibrierung ist eine Mehrfachkalibrierung (mindestens Finf-
Punkt-Kalibrierung) erforderlich. Diese muss regelmalig wiederholt werden, spatestens jedoch nach
wesentlichen Anderungen des Messsystems. Zur Validierung der Kalibrierfunktion muss eine
Mehrfachkalibrierung (mindestens Drei-Punkt-Kalibrierung) durchgefiihrt werden.

Als interne Standards eignen sich folgende z. B. ringdeuterierte Verbindungen: D4,-DMP, D4,-DEP, D4,-DBP, D,-
BBP, D4-DEHP, D4,-DOP sowie das nicht-deuterierte Diallylphthalat (DAIP) (in Anlehnung an EN ISO 18856).
Mindestens ein interner Standard wird flr Luftproben und mindestens zwei interne Standards werden jeweils
fir Hausstaubproben und Lésemittel-Wischproben bendtigt.

4.2 Kalibrierung des Thermodesorptionsverfahrens

Die Mindestanforderung fiir das Thermodesorptionsverfahren ist unter Einbeziehung des Blindwertes eine
Fanf-Punkt-Kalibrierung. Weitere Kalibrierpunkte koénnen hinzugenommen werden, wenn ein groRerer
Kalibrierbereich notwendig ist. Methanol wird als Lésemittel verwendet. Ein Beispiel fir ein detailliertes
Kalibrierverfahren wird im Anhang D vorgestellt.

4.3 Kalibrierung des Losemittelextraktionsverfahrens

Die Mindestanforderung fur das Ldsemittelextraktionsverfahren ist unter Einbeziehung des Blindwertes eine
Fanf-Punkt-Kalibrierung. Weitere Kalibrierpunkte koénnen hinzugenommen werden, wenn ein groRerer
Kalibrierbereich notwendig ist. Toluol oder TBME wird als Ldsemittel verwendet. Ein Beispiel fir ein
detailliertes Kalibrierverfahren wird im Anhang E vorgestellt.

5 Identifizierung und Quantifizierung
5.1 Gaschromatographie

Die Einstellungen und Parameter der Thermodesorptionseinheit und die Temperatur der Kryofokussierungs-
einheit missen so angepasst werden, dass neben der Analytik von flichtigen Phthalaten auch die
Bestimmung des relativ schwerflichtigen DEHP maoglich ist. Im gesamten Probenaufgabesystem
(Transferlinie, Verbindungsleitungen usw.) muss durch Inertheit des Probenwegs, ausreichend hohe
Temperatur und linearer Stromungsgeschwindigkeit sichergestellt sein, dass die zu untersuchenden Phthalate
(insbesondere die héher siedenden Phthalate) vollstandig auf die GC-Saule Uberfihrt und Memory-Effekte
vermieden werden. Die Ublichen Einstellungen fir die VOC-Analytik sind hierfur nicht geeignet. Technische
Details zur Gaschromatographie in Verbindung mit thermischer Desorption sind im Anhang F zur Information
aufgefiihrt. Entsprechende Details zur Gaschromatographie in Verbindung mit der Lésemitteldesorption finden
sich im Anhang G.

5.2 Massenspektrometrische Analyse

Beim Zerfall der Phthalate durch Elektronenstof3-lonisation bildet das Anhydridfragment m/z = 149 den Basis-
peak. In Tabelle 3 sind die iblicherweise im SIM-Modus verwendeten Massen aufgefihrt.

Besondere Schwierigkeiten ergeben sich bei der Quantifizierung der Isomerengemische3), z. B. Nonyl-, Decyl-
und Undecylphthalate. Da die isomeren Phthalate starker fragmentieren als ihre n-Verbindungen, treten bei
der Bestimmung Uber das lon m/z=149 Minderbefunde auf, wenn der Responsefaktor der
korrespondierenden n-Verbindung verwendet wird. So weisen z. B. auch DEHP und DiBP gegeniber ihren n-
Verbindungen bei Quantifizierung Gber m/z = 149 eine um etwa 20 % verminderte Detektionsempfindlichkeit
auf. Bei den langerkettigen Verbindungen kann dieser Minderbefund bis zu 50 % betragen.

3) Technische Gemische kdnnen auch Phthalate mit Seitenketten unterschiedlicher Anzahl von C-Atomen sowohl gerad-
kettig als auch verzweigt enthalten (z. B. kann technisches Di-iso-nonylphthalat auch Isomere mit Cg/Co- und Cg/C1o-
Seitenketten enthalten).
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Tabelle 3 — Massenspuren (SIM-Massen)

Verbindung Akronym | Quantifizierungsmasse Qualifizierungsmassen
Dimethylphthalat DMP 163 194
Diethylphthalat DEP 149 177
Di-n-propylphthalat DPP 149 191, 209
Di-iso-butylphthalat DiBP 149 167, 223
Di-n-butylphthalat DBP 149 205, 223
Benzyl-n-butylphthalat BBP 149 91, 206
Dicyclohexylphthalat DCHP 149 167, 249
Di-(2-ethylhexyl)phthalat DEHP 149 167, 279
Di-n-octylphthalat DOP 149 167, 279
Diphenylphthalat DPhP 225 77,226
Di-iso-nonylphthalate DiNP 293 149, 167
Di-iso-decylphthalate DiDP 307 149
Di-iso-undecylphthalate DiUP 321 149

Interne Standards

Ringdeuterierte Phthalate®

D4-Dimethylphthalat D4-DMP 167 198

Ds-Diethylphthalat Ds-DEP 153 181

Ds-Di-n-butylphthalat Ds-DBP 153 209, 227
D4-Benzyl-n-butylphthalat D4-BBP 153 95, 210
D.-Di(2-ethylhexyl)phthalat D4-DEHP 153 171, 283
D4-Di-n-octylphthalat D4-DOP 153 171, 283
Diallylphthalat DAIP 149 104, 189

* D,-DMP, D,-DEP, D,-DBP, D,-BBP, D,-DEHP, D,-DOP

Zudem erhdlt man bei den isomeren Nonyl-, Decyl- und Undecylphthalaten (insbesondere in
Hausstaubproben oder Lésemittelwischproben) im Chromatogramm mehrere Peaks [13]; [14]; [15], (siehe Bild
3). Die Hohe und Flache der einzelnen Peaks innerhalb eines solchen Peak-Musters ist — bei gleicher
Konzentration — folglich kleiner als bei den Phthalaten, die aus nur einem Isomer bestehen, z. B. DEHP.
Geringe Konzentrationen der isomeren Nonyl- und Decylphthalate sind daher schlechter zu erkennen als
gleich hohe Konzentrationen mit nur einem Isomer. Die erreichbaren Bestimmungsgrenzen bei den
Isomerengemischen sind folglich héher als bei den Ubrigen Phthalaten.

Liegen in einer Probe mehrere verschiedene Isomerengemische vor (z. B. Nonyl- und Decylphthalate), so ist
eine exakte Quantifizierung der einzelnen Isomerengemische nicht mehr madglich. [13][13] Uber zwei
verschiedene Vorgehensweisen kann versucht werden, die Gemische getrennt zu identifizieren und
naherungsweise zu quantifizieren:

a) Die Identifizierung und Quantifizierung erfolgt Gber die spezifischen Massen m/z = 293; 307; 321 nach
Tabelle 3. Dies ist jedoch mit einem Empfindlichkeitsverlust verbunden. Zudem sind die spezifischen
Massen den Isomerengemischen nicht eindeutig zuzuordnen (Bild 3b).

b) Die Identifizierung und Festlegung der Integrationszeiten erfolgt Uber die spezifischen Massen m/z = 293;
307; 321 nach Tabelle 3.
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Die Quantifizierung erfolgt Uber die Masse miz =
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149. Die Integrationsgrenzen werden im

Uberlappungsbereich der beiden Peaks (siehe Bild 3a) festgelegt. Diese ungenaue Festlegung des
Integrationsfensters kann zu erheblichen Unsicherheiten fuhren.
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Bild 3 — Uberlagerte GC/MS-Chromatogramme von einem DiNP-Standard und einem DiDP-Standard;

a) Massenspur m/z = 149
b) Massenspur m/z = 307
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Das gewahlte Quantifizierungsverfahren muss im Prufbericht dokumentiert werden. Ein weiteres Problem ist,
dass die Anbieter analytischer Standards die Bandbreite der gewerblich verwendeten schwerflichtigen
Phthalate bei weitem nicht abdecken. Diese analytischen Standards kdnnen zudem erheblich unterschiedlich
zusammengesetzt sein, wie beispielhaft in Bild 4 deutlich wird; hier ist die wesentliche Massenspur m/z = 149
von zwei unterschiedlichen kommerziell erhaltlichen DiINP-Gemischen wiedergegeben. Die beiden DiNP-
Gemische zeigen verschiedene Peakmuster mit unterschiedlichen Retentionsbereichen. Auch Standards mit
gleicher CAS-Nummer kénnen unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen.
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Bild 4 — GC/MS-Chromatogramme (m/z = 149) von zwei unterschiedlichen DiNP-Standards;
a) Hersteller A, b) Hersteller B
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Bild 5 zeigt ein typisches Chromatogramm einer Luftprobe mit Laborblindwert und Kalibrierung am Beispiel

einer Florisil®-Aufarbeitung.
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Bild 5 — a) Chromatogramm eines Laborblindwerts von Florisil®-Réhrchen mit dem IS dotiert und
konzentriert. (IS (DAIP): 17,02 min, DiBP: 19,22 min, DBP: 20,85 min, DEHP: 29,65 min);
b) Chromatogramm eines Kalibrierstandards mit 1 mg/l DMP: 11,20 min, DEP: 14,04 min, IS (DAIP):
17,02 min, DiBP: 19,22 min, DBP: 20,85 min, BBP: 26,93 min, DEHP: 29,63 min, DOP: 31,99 min;

c) Chromatogramm einer aufgearbeiteten Luftprobe. IS (DAIP): 17,04 min, DiBP: 19,22 min, DBP: 20,85
min, BBP: 26,95 min, DEHP: 29,66 min
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6 Aufstellung der Kalibrierkurven und Berechnung der Analytmasse

6.1 Aufstellung der Kalibrierkurven

Eine Kalibrierkurve wird anhand der Kalibrierlosungen aufgestellt. Zur Information sind das Kalibrierverfahren
fur das Thermodesorptionsverfahren im Anhang D und das fur das Lésemittelextraktionsverfahren im Anhang
E beschrieben. Zur Aufstellung der Kalibrierfunktion wird der Quotient der Peakflache der Fragment-lonenspur
des Analyten zur Peakflache der Fragment-lonenspur des internen Standards gebildet. Die Kalibrierfunktion
ergibt sich anhand der Gleichung (1):

Vo, =bm+a (1)
Dabei ist
Vp, das Peakflachenverhaltnis (Verhaltnis der Peakflache des Analyten zur Peakflache des internen
Standards);
a der Achsenabschnitt;

b die Steigung, in Mikrogramm'1;
m. die Analytmasse, in Mikrogramm.

Eine lineare Regressionsanalyse unter Verwendung der bekannten Analytmassen, m, und der
korrespondierenden Peakflachenverhéltnisse, v,,, wird durchgefiihrt. Zusétzlich zu dem bereits erwahnten

Achsenabschnitt, @, und der Steigung, b, ergibt die Regressionsanalyse auch die Parameter s,, S,, rund
S,

Dabei ist

S die Standardabweichung des Achsenabschnitts;

s, die Standardabweichung der Steigung;
r der lineare Korrelationskoeffizient;

S die Standardabweichung der Regression (Standardabweichung der Schatzung);

V,X
n gibt die Anzahl der Messpunkte an.

6.2 Berechnung der Analytmasse

Zuerst wird das Verhéltnis der Peakflaiche des Analyten zur Peakflache des internen Standards gebildet
(Peakflachenverhaltnis v, ). Aus dem errechneten Peakflachenverhaltnis und den Regressionskoeffizienten
(Steigung und Achsenabschnitt) wird die Analytmasse, m, in Mikrogramm, berechnet. Vorausgesetzt
m=m,, d.h., dass die Analytmasse der Analytmasse in der Messl6sung entspricht, ergibt die Umstellung

der Gleichung (1) Folgendes:

Vo, —a
msol = PAb (2)
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Vorausgesetzt m=m,,,, d.h., dass die Analytmasse der Analytmasse im Thermodesorptionsréhrchen

entspricht, ergibt die Umstellung der Gleichung (1) Folgendes:

= 3
tube b ( )

Falls der Wert fur den Achsenabschnitt, @, nicht signifikant von null verschieden ist, kann m_, und m
auch nach Gleichung (4) bzw. Gleichung (5) berechnet werden:

tube

vPA
m,, =—4 (4)
b
oder
%
mtube = % (5)

Um zu prufen, ob der Achsenabschnitt, a, signifikant von null abweicht, wird ein t-Test mit der Nullhypothese
H,: a=a (mit a =0)verwendet. Die PriifgroRle ¢ wird hier nach folgendem Algorithmus berechnet.l"® [16]

i =
Sa

(6)

Der errechnete 7 -Wert wird dann mit dem tabellierten t-Wert; tian = loso 02 Verglichen (siehe Tabelle 4).

Wenn der errechnete 7 -Wert den tabellierten t-Wert tiberschreitet, muss die Nullhypothese (Achsenabschnitt
betragt null) abgelehnt werden, d.h., dass der Achsenabschnitt bei der Berechnung der Konzentration aus

dem Peakflachenverhéltnis v, berlcksichtigt werden muss (siehe Gleichung (2)).

Tabelle 4 — Werte der t-Verteilung

Anzahl der P(90) P(95) P(99)
Freiheitsgrade f
1 6,31 12,71 63,66
2 2,92 4,30 9,92
3 2,35 3,18 5,84
4 2,13 2,78 4,60
5 2,01 2,57 4,03
6 1,94 2,45 3,71
7 1,89 2,36 3,50
8 1,86 2,31 3,36
9 1,83 2,26 3,25
10 1,81 2,23 3,17
© 1,64 1,96 2,58
P(x) Wahrscheinlichkeit in %
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7 Berechnung der Innenraumluftkonzentrationen

Die Konzentrationen in der Innenraumluft werden anhand der Messldsungen nach Gleichung (7) berechnet:

m
CA _ sol (7)
VA
Dabei ist
Cyh die Analytkonzentration in der Raumluft, in Mikrogramm je Kubikmeter;
mg, die Analytmasse in der Probe, in Mikrogramm;
N das Probenahmevolumen, in Kubikmeter.

Die Konzentrationen in der Innenraumluft werden anhand der Thermodesorptionsréhrchen nach Gleichung (8)

berechnet:
m
CA — _“tube (8)
Va

Dabei ist

Cp die Analytkonzentration in der Raumluft, in Mikrogramm je Kubikmeter;

m,,. die Analytmasse in dem Thermodesorptionsréhrchen, in Mikrogramm;

N das Probenahmevolumen, in Kubikmeter.

Das Ergebnis muss auf zwei signifikante Stellen gerundet werden.

8 Verfahrenskenngroflen

8.1 Nachweisgrenze

Die analytische Nachweisgrenze wird Ublicherweise als Signal-Rausch-Verhaltnis von 3 : 1 definiert, wobei
das Rauschen der Grundlinie der zur Quantifizierung verwendeten nativen Massenspur in einem signalfreien
Fenster entsprechend der zehnfachen Signalbreite bei halber Signalhéhe vor dem erwarteten Signal
gemessen wird. Die Ermittlung der Nachweisgrenze aus dem Signal-Rausch-Verhaltnis darf auf Grund von
Matrixeffekten nicht aus den Kalibrierldosungen, sondern muss aus matrixbehafteten Losungen erfolgen.

8.2 Bestimmungsgrenze und Blindwertproblematik

Die analytische Bestimmungsgrenze wird als Signal-Rausch-Verhaltnis von 9:1 berechnet. Der Anwender
muss die Bestimmungsgrenzen anhand eigener Validierungsmessungen ermitteln.

Die Bestimmungsgrenzen sind im Allgemeinen abhangig von:
— Probenmenge,
— Geratenachweisgrenze (Detektorrauschen),

— Endvolumen der Analysenldsung (spezifisch fiir die Bestimmung der Nachweisgrenzen fir die Lésemittel-
extraktionsverfahren),
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— Injektionsvolumen (spezifisch flr die Bestimmung der Nachweisgrenzen bei dem Ldsemittel-
extraktionsverfahren)

— Splitverhéltnis  (spezifisch fir die Bestimmung der Nachweisgrenzen bei dem Thermo-
desorptionsverfahren),

— Hohe des Sorbensblindwerts (spezifisch flir die Bestimmung der Nachweisgrenzen bei dem Thermo-
desorptionsverfahren).

Bei der Phthalatanalyse wird die Bestimmungsgrenze durch das Auftreten und die Schwankung der
Blindwerte dominiert (siehe Tabelle 5). Es ist daher nicht sachgerecht, die Bestimmungsgrenzen aus
Kalibrierungen als Bestimmungsgrenzen des Verfahrens anzugeben. Bei Blindwerten, die gréer als das
Neunfache des Rauschens sind, wird die Bestimmungsgrenze des Verfahrens als das Doppelte des
Feldblindwerts der Probenserie definiert (siehe 9.1). Messwerte unterhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenze
werden als ,< LOQ" angegeben. Grundsatzlich muss der Zahlenwert der Bestimmungsgrenze dokumentiert
werden.

Die Feldblindwerte missen analog Abschnitt 6 und Abschnitt 7 berechnet und auf das jeweilige
Probenahmevolumen bezogen werden. Die Ergebnisse der Feldblindwerte missen fir alle Analyten einzeln
angegeben werden. Sie dienen nicht zur Korrektur der Ergebnisse sondern ausschlieRlich zur besseren
Interpretation der Messwerte.

Tabelle 5 — Beispiele fiir mittlere Laborblindwerte und Hintergrundwerte (AuBenluft) bei der
Probenahme von Innenraumluft mit Tenax® TA-Réhrchen

Verbindung Mittlgrer _ Hintergrundwert
Laborblindwert | Hintergrundwert | bezogen auf 70 |
ng absolut ng absolut ug/m3
DMP <0,5 <0,5 < 0,007
DEP <0,5 <0,5 < 0,007
DPP <0,5 <0,5 < 0,007
DiBP <0,5 0,8 0,011
DBP <05 <05 < 0,007
BBP <0,2 <0,2 < 0,003
DCHP <0,1 <0,1 < 0,001
DEHP 2,0 44 0,063
Interne Standards: D4-DBP, D4-BBP, D4-DEHP

8.3 Vergleichsstandardabweichung und Wiederholstandardabweichung

Zur Uberpriifung der in der vorliegenden Internationalen Norm beschriebenen beiden analytischen Verfahren
fur die Innenraumluft wurde ein arbeitsgruppeninterner Ringversuch durchgeflihrt. [1] Die Ringversuchsproben
bestanden aus:

a) einer Lésung mit vier Phthalaten zur Aufgabe auf Tenax TA®-Thermodesorptionsréhrchen
und/oder
b) einem mit vier Phthalaten dotierten FIorisiI®-Adsorptionsr6hrchen.

Das Thermodesorptionsréhrchen wurde nach 3.2 und das Florisil®-Adsorptionsréhrchen nach 3.3 analysiert.
In Tabelle 6 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Die Ergebnisse belegen die Vergleichbarkeit der beiden
Verfahren. Obwohl jeweils ein Verfahren von den Laboratorien erstmalig angewendet wurde, zeigt der
Vergleich mit den Sollwerten die Praktikabilitat der beiden Verfahren und die Richtigkeit der Ergebnisse im
Rahmen einer akzeptablen Streuung.
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Tabelle 6 — Ergebnisse der Ringversuchsauswertungen mit dem jeweiligen Sollwert, Mittelwert,
relativer Standardabweichung und Median

Verbindung DiBP ‘ DBP ‘ BBP | DEHP

Thermodesorption
Sollwert
mgl/l 175 175 150 200
Mittelwert
mgl/l 186 191 131 175
Rel.

Vergleichsstandard-
abweichung Sg

% 23 26 42 31

Mi.ttlere rel.

Neerronnt™® | 20 | 26 | 15 | 60

%

Median

mgl/l 176 178 145 182

Laboranzahl 6 7 7 7
Losemittelextraktion

Sollwert

mg/l 1,75 1,75 1,50 2,00

Mittelwert

mg/l 1,81 1,84 1,29 1,63

Rel.

Vergleichsstandard-
abweichung Sk

% 60 62 35 31
Mittlere rel.

Wiederholstandard-

abweichung S, 54 4.5 5.2 41
%

Median

mgl/l 1,76 1,78 1,21 1,83
Laboranzahl 8 8 8 8

Vom Landesgesundheitsamt Baden-Wiuirttemberg, Deutschland, wurde 2005 ein Ringversuch zur
Phthalatanalytik durchgefiihrt, bei dem eine Phthalatiésung unbekannter Konzentration verschickt wurde.

Die 28 Teilnehmer analysierten die Proben nach dem jeweiligen Hausverfahren; die Ergebnisse sind in
Tabelle 7 dargestellt. Weiterhin wurde eine Staubmischprobe verschiedener, auf <63 um gesiebter
Hausstaube von 26 Teilnehmern analysiert; diese Ergebnisse sind in Tabelle 8 dargestellt.
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Sollwert | Mittelwert| Median Rel.
Standardabweichung
mgl/l mgl/| mgl/| %
DMP 10 10,53 10,33 15,39
DEP 110 110,04 108,62 12,66
DPP 80 82,19 82,22 9,15
DBP 70 72,70 72,80 12,43
DCHP 60 62,53 59,47 22,16
BBP 40 45,92 39,88 65,13
DEHP 50 50,75 49,97 20,83
DNP? 90 88,08 88,33 11,50
DDP? 120 114,34 113,52 20,53
a8  Hier handelt es sich um n-Verbindungen

Staubmischprobe (n = 26)

Mittelwert Median Rel.
Standardabweichung
pg/mi ug/ml %
DEP 13,5 11,1 107
DBP 30,6 26,7 55,0
BBP 49,5 32,5 163
DEHP 527 515 42,3

Tabelle 7 — Ergebnisse eines Ringversuchs zur Phthalatanalytik einer Losung (n = 28)

Tabelle 8 — Ergebnisse eines Ringversuchs zur Phthalatanalytik einer undotierten < 63 pm

9 AQualitatssicherung, Dokumentation
9.1 Uberpriifen des Verfahrens und Blindwertbestimmung

Aufgrund der ubiquitdren Verteilung insbesondere der Weichmacher DiBP, DBP und DEHP, und weil die
gemessenen Werte haufig im Bereich der Bestimmungsgrenze liegen, spielen Blindwerte bei der Phthalat-
Analytik eine erhebliche Rolle. Daher wird empfohlen, die Ergebnisse der Feldblindwerte kontinuierlich zu
erfassen und z. B. mittels Kontrollkarte zu protokollieren, um Veranderungen des Blindwerts zu erkennen.
9.1.1 Feldblindwert der Innenraumluft

Das gesamte Verfahren muss durch die Bestimmung von Feldblindwerten regelmafig mit jeder Probenserie
Uberprift werden. Eine Feldblindwertprobe der Innenraumluft ist eine Probe, die in identischer Weise wie die
reale Probe gewonnen wird, ohne jedoch Luft durch die Probenahmeapparatur zu saugen. Die Sorbenzien
dirfen der Umgebungsluft nicht langer ausgesetzt werden, als es der Wechsel des Probenahmekopfs

erfordert. Der Feldblindwert ermdglicht somit Aussagen u.a. Uber Kontaminationen wahrend des Transports,
der Installation fiir die Probenahme und des gesamten Analysenganges.
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9.1.2 Analytischer Laboratoriumsblindwert

Dariiber hinaus muss ein Laboratoriumsblindwert aller zu untersuchenden Verbindungen nach gréReren
Anderungen im Analysenverfahren durch eine Blindwertprobe bestimmt werden, die das vollstandige
analytische Verfahren einschlieRlich Extraktion, Reinigung und Quantifizierung abdeckt. Ebenso empfiehlt
sich diese Vorgehensweise nach der Analyse einer Probe mit Werten, die das vorherige
Konzentrationsniveau um einen Faktor von 10 Uberschreiten.

9.2 MaBnahmen zur Minimierung des Blindwerts

Zur Minimierung des Blindwerts, der die Bestimmungsgrenze mafgeblich beeinflusst, haben sich folgende
Mafnahmen bewahrt:

— staubarmes Arbeiten durch VerschlielRen der Betriebsmittel nach dem Ausheizen,
— Blindwertprifung von Chemikalien und Betriebsmitteln, insbesondere der Losemittel,
— Bestiicken und luftdichtes Verschliel3ien der Probenahmemedien im Laboratorium,

— Transport und Lagerung der Proben und Probenahmemedien in phthalatfreien Behaltern (Aluminiumfolie,
Glasflaschen mit Glasschliffstopfen, Schraubflaschen ohne Kunststoffdichtung),

— Vermeidung von Kunststoffhandschuhen, Etiketten, Handcremes, Papierbehaltnissen insbesondere aus
Altpapier usw.,

— Verwendung von phthalatfreier Ausristung und Materialien, z. B. Baumwollhandschuhe, Teflon-Pipetten
(z. B. Burky Multipette), Aufbewahrung der Injektionsnadeln in blindwertfreiem Ldsemittel, septumfreie
Injektion (z. B.: Merlin Microseal).

9.3 Dokumentation

Fir Innenraumluftuntersuchungen sollte der Fragebogen aus ISO 16000-1 verwendet werden. Zusatzlich ist
zur Dokumentation der Probenahme exemplarisch ein Probenahmeprotokoll in Anhang F aufgefiihrt.

10 Storungen

Bei Probenahme, Transport und Analyse von Phthalaten muss beachtet werden, dass viele Materialien und
Betriebsmittel mit den zu untersuchenden Verbindungen ausgeristet sind und somit zu deutlichen
Blindwertbeitragen fihren kénnen. Die MaRnahmen zur Minimierung des Blindwerts sind in Abschnitt 9
beschrieben.

Eine besondere Schwierigkeit stellt die unterschiedliche Zusammensetzung der kommerziell erhaltlichen
Isomerengemische, die als Referenzmaterialien dienen, dar. Die Unsicherheiten bei der Identifizierung und
Quantifizierung von Isomerengemischen sind in 5.2 beschrieben.
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Anhang A
(informativ)

Allgemeine Informationen uber Phthalate

A.1 Eigenschaften und Vorkommen

Phthalate sind verschiedene, vorwiegend aliphatische Diester der ortho-Phthalsdure (1,2-Benzol-
dicarbonséure, siehe Bild A.1). Eine aktuelle Ubersicht tiber Produktion, Verwendung, Stoffeigenschaften und
gesetzliche Regelungen findet sich in Literaturhinweis [6]. In Westeuropa werden jahrlich etwa eine Million
Tonnen Phthalate hergestellt. Mehr als 90 % gehen als Weichmacher in die Produktion von Weich-PVC. Der
Marktanteil phthalatfreier Weichmacher lag in Westeuropa im Jahre 2004 bei 7 %. Weich-PVC besteht zu
durchschnittlich 30 % bis 35 % aus Weichmachern. Produkte aus oder mit Weich-PVC finden sich in fast allen
Haushalten: Bodenbelage, Kunstleder, Tapeten, Duschvorhdnge, Elektrokabel, Babyartikel, Kinderspielzeug,
Verpackungen, Schuhe, Sport- und Freizeitartikel sowie Innenraumverkleidungen von Fahrzeugen kénnen
daher Phthalate enthalten. Viele medizinische Produkte, wie Blutbeutel und Schlduche, bestehen ebenfalls
aus Weich-PVC.

Die fiinf am héaufigsten eingesetzten Phthalate sind DiDP, DiINP, DEHP, DBP und BBP. Eine Ubersicht iiber
die wichtigsten Phthalate, ihre Akronyme und einige relevante Stoffeigenschaften findet sich in Tabelle A.1.
Diese Phthalate sind mit den in dieser Internationalen Norm festgelegten Analyseverfahren in Raumluft oder
Hausstaub bestimmbar.

DEHP war lange Zeit das am haufigsten verwendete Phthalat. Im Jahre 1999 lag der Verbrauch in
Westeuropa bei fast 460000 t; dies entsprach fast 42 % des gesamten Weichmacherverbrauchs. Im Jahr
2004 sank bei etwa gleich bleibendem gesamtem Weichmacherverbrauch der Anteil auf 22 %. DEHP wird zu
etwa 97 % als Weichmacher in PVC eingesetzt. In tierexperimentellen Studien wurden fiir DEHP und ebenso
fir BBP und DBP Auswirkungen auf Fruchtbarkeit, Fortpflanzung und die Entwicklung von Nachkommen
belegt, sodass diese drei Phthalate nach der EU-Richtlinie 67/548/EWG als reproduktionstoxisch
(fortpflanzungsgefahrdend) und damit als gefahrliche Stoffe eingestuft sind.

Bei den DiNP und DiDP handelt es sich jeweils um Isomerengemische, die vermutlich auch gemeinsame
Isomere enthalten. DiNP ist ein Gemisch aus Estern der o-Phthalsaure mit Cg-C4-Alkoholen (Cg-reich). Durch
verschiedene Herstellungsverfahren sind zwei DiNP-Gemische, die sich in ihrer Isomerenzusammensetzung
unterscheiden, auf dem Markt. Bei DiDP handelt es sich um ein Gemisch aus Estern der o-Phthalsaure mit
Cgo-C44-Alkoholen (Cqo-reich). Die genaue Zusammensetzung der Gemische ist weder fir DINP noch fir DiDP
bekannt. DINP und DiDP sind in Europa mittlerweile die am meisten eingesetzten Phthalate. Im Jahr 2004
betrug ihr gemeinsamer Anteil am Weichmacherverbrauch 58 %. Dies entspricht 580 000 t.

Beide Phthalate werden vorwiegend in PVC-Anwendungen eingesetzt und haben in den letzten Jahren DEHP
teilweise ersetzt.

Der Verbrauch von BBP lag im Jahr 2004 in Europa bei fast 19 500 t. Fast 60 % werden als Weichmacher fir
PVC verwendet. Etwa 40 % werden in anderen Polymeren, z. B. in Dichtungen auf Polysulfid-, Polyamid- und
Acrylbasis, sowie in Klebstoffen, Farben und Lacken eingesetzt.

Im Jahr 1998 wurden fast 26 000 t DBP in Europa produziert. Etwa 30 % des DBP geht in die Herstellung von
Farben, Dispersionen, Lacken und Klebstoffen. Darlber hinaus ist DBP ebenso wie DEP in einigen
Medikamentenkapseln enthalten. Kosmetika enthalten nach wie vor DMP oder DEP.

In Abféllen und Recyclingprodukten, insbesondere Altpapier, sind die Phthalate DBP, DiBP, DEHP im ppm-

Bereich enthalten. Die Belastung von Altpapier und die damit verbundenen Kontaminationsgefahr sollte bei
der Probenahme und Analyse beachtet werden.
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