Messverfahren

Anforderungen an und Validierung von Verfahren
zur Messung von Gefahrstoffen
Umsetzung der aktualisierten Norm DIN EN 1076 im IFA

D. Breuer

Zusammenfassung Messverfahren zur Bestimmung von Gefahrstoffen in
Arbeitsbereichen miissen hohe Qualitatsanforderungen erfiillen, denn
auf der Grundlage der Messergebnisse werden Arbeitspldtze im Rahmen
der Gefdhrdungsbeurteilung bewertet und MaRnahmen eingeleitet. Das
beim Europdischen Komitee flir Normung (CEN) zustdndige Technische
Komitee ,, Bewertung der chemischen und biologischen Stoffbelastung
am Arbeitsplatz” und die flr grundlegende Normen zusténdige Arbeits-
gruppe 2 ,Allgemeine Anforderungen an Messverfahren” haben die
grundlegenden Anforderungen an Messverfahren in DIN EN 482 neu
festgelegt und die Folgenormen DIN EN 838, DIN EN 1076 und

DIN EN 13890 vollstandig tberarbeitet. Die neuen Fassungen enthalten
sowohl die Anforderungen an die Probenahmeeinrichtungen als auch die
Anforderungen an Messmethoden, um Grundlagen fiir ein europaweit
einheitliches Bewertungskonzept fiir Messverfahren von Gefahrstoffen
zu schaffen und eine verbesserte Vergleichbarkeit von Messverfahren zu
gewabhrleisten. Zum Gesamtkonzept der neuen Normen gehéren auch
erstmals Abschdtzungen der Messunsicherheit bei der Probenahme

von einatembaren und alveolengangigen Partikeln. Am Beispiel der

DIN EN 1076 wird das neue Konzept vorgestellt und an einem im Institut
fur Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA)
erarbeiteten Messverfahren fiir 2-Methylpentan die Berechnung der
erweiterten Messunsicherheit erldutert.

Requirements relating to and validation of
methods for the measurement of hazardous
substances - implementation of the updated
standard DIN EN 1076 at the IFA

Abstract Measuring methods for hazardous substances in work areas
have to satisfy high quality requirements, because, on the basis of the
measurement results, workplaces are evaluated in the course of risk
assessment and measures initiated. The Technical Committee "Assess-
ment of workplace exposure to chemical and biological agents” respon-
sible at the European Committee for Standardization and Working Group
2 “General requirements relating to measuring methods" responsible for
umbrella standards have redefined the basic requirements relating to
measuring methods in EN 482 and completely revised the derivative
standards EN 838, EN 1076 and EN 13890. The new versions contain the
requirements relating to both sampling devices and measuring methods
in order to create the preconditions for a Europe-wide uniform assess-
ment strategy for measuring methods for hazardous substances and
improve the comparability of measuring methods. The overall approach
of the new standards also includes, for the first time, estimates of
measurement uncertainty in the sampling of inhalable and respirable par-
ticles. The new approach is presented with reference to the example of
EN 1076 and the calculation of the extended measurement uncertainty is
explained with reference to a measuring method for 2-methylpentane
developed at the Institute for Occupational Safety and Health of the
German Social Accident Insurance (IFA).

Dr. rer. nat. Dietmar Breuer,

Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA), Sankt Augustin.

1 Einleitung

Messverfahren zur Bestimmung von Gefahrstoffen in Ar-
beitsbereichen miissen hohe Qualitdtsanforderungen erfiil-
len, denn auf der Grundlage der Messerergebnisse werden
Arbeitspldtze im Rahmen der Gefdhrdungsbeurteilung be-
wertet und Malinahmen eingeleitet. Die Grundanforderun-
gen an Messverfahren sind fiir Deutschland in Anlage 3 der
Technischen Regel fiir Gefahrstoffe (TRGS) 402 niedergelegt
[1]. Die TRGS 402 wiederum verweist dazu auf die Norm
DIN EN 482 [2], in der die grundlegenden Anforderungen an
Messverfahren festgeschrieben sind. Konkret nennt diese
Norm aber nur den Mindestmessbereich eines Messver-
fahrens und verweist fiir weitere Anforderungen auf Folge-
normen.

In den Jahren 2003 bis 2005 wurde unter Federfithrung des
Instituts fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Un-
fallversicherung (IFA) — damals noch BGIA - ein europé-
isches Projekt durchgefiihrt, das zwei Zielsetzungen hatte
[3]:

e Zusammenstellung einer Liste geeigneter Messverfahren
fiir Gefahrstoffe und die

e Uberarbeitung der DIN EN 482,

um die Forderung der Chemical Agents Directive 98/24/EG
[4] nach geeigneten Messverfahren zu erfiillen. Diese Liste
ist mittlerweile auf den Internetseiten des IFA abrufbar [5].
Eine grolle Schwierigkeit bei der Zusammenstellung der
geeigneten Messverfahren war, dass die von verschiedenen
Instituten oder Organisationen herausgegebenen Sammlun-
gen auf uneinheitlichen Validiergrundlagen beruhten und
somit eine vergleichende Bewertung nur eingeschriankt
moglich war. Das beim Européischen Komitee fiir Normung
(CEN) zustindige Technische Komitee 137 ,Bewertung der
chemischen und biologischen Stoffbelastung am Arbeits-
platz“ und die fiir grundlegende Normen zustéindige Arbeits-
gruppe 2 ,Allgemeine Anforderungen an Messverfahren“
haben sich daraufthin zum Ziel gesetzt, die Grundlagen fiir
Messverfahren in Europa zu vereinheitlichen.

Nachdem die Arbeiten an der Norm DIN EN 482 abgeschlos-
sen waren, mussten die Folgenormen DIN EN 838 [6],
DIN EN 1076 [7] und DIN EN 13890 [8] tiberarbeitet werden.
Aus den Erfahrungen im Projekt wurde deren Ausrichtung
verdndert. Wahrend die bisherigen Normen Priifnormen
waren - z. B. fiir die Eignung von Sorptionsrohrchen und Dif-
fusionssammlern —und nur wenig Beachtung fanden, sollten
die neuen Fassungen die Anforderungen sowohl an Probe-
nahmeeinrichtungen als auch an Messmethoden enthalten.
Ziel dieser Anderung war es, die Grundlage fiir ein europa-
weit einheitliches Bewertungskonzept fiir Messverfahren
von Gefahrstoffen zu schaffen und deren bessere Vergleich-
barkeit zu gewihrleisten.
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2 Validierungskonzept der DIN EN 1076

Die beiden Normen DIN EN 1076 und DIN EN 838 sind wei-
testgehend gleich strukturiert. Dabei enthilt DIN EN 1076
die Anforderungen an pumpenbetriebene Probenahmeein-
richtungen, DIN EN 838 die an Diffusionssammler. Am Bei-
spiel der Norm fiir die in Deutschland wesentlich hdufiger
eingesetzten pumpenbetriebenen Sammler wird das neue
Konzept im Detail erldutert.

Die erste augenfillige Anderung betrifft den Titel: Wihrend
er sich bei der alten EN 1076 (Arbeitsplatzatmosphire —
Pumpenbetriebene Sammelréhrchen zur Bestimmung von
Gasen und Dampfen — Anforderungen und Priifverfahren)
ausschlieBlich auf Sammelrohrchen beschriankte, wurde der
Giiltigkeitsbereich auf alle pumpenbetriebenen Probe-
nahmeeinrichtungen, also z. B. auch aufimprégnierte Filter,
erweitert. Wie bisher gibt es zwei Gruppen:

e Typ A fasst nun alle Sammler zusammen, bei denen die
Desorption mit einem Losemittel erfolgt,

e Sammler des Typs B werden thermisch desorbiert.
Weiterhin berticksichtigt die Norm keine Priifr6hrchen
und Probenahmesysteme, die auf fliissigen Sammelphasen
beruhen.

Die Kriterien zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit von
Verfahren zur Messung von Gasen und Ddmpfen mussten an
die in DIN EN 482 festgelegten allgemeinen Anforderungen
an die Leistungsfihigkeit von Verfahren zur Messung von
Gefahrstoffen in der Arbeitsplatzatmosphire angepasst wer-
den. Die dort beschriebene grundlegende Abschitzung der
Messunsicherheit nach GUM (Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement) [9] wurde fiir die Probenahme
von Gasen und Ddmpfen im Detail ausgearbeitet.

2.1 Anforderungen an den Sammler

Die Anforderungen sind in zwei Gruppen gegliedert:

e Grundanforderungen an den Sammler und

e Anforderungen, die er bei Verwendung fiir einen bestimm-
ten Gefahrstoff erfiillen muss.

2.1.1 Grundanforderungen

Diese Anforderungen richten sich an den Hersteller. Dabei
gibt es drei technische Grundanforderungen:

e Der Stromungswiderstand ist fiir alle Sammler eine
wesentliche Kenngrolie; ein zu hoher Stromungswiderstand
filhrt im schlimmsten Fall zum Abschalten der Pumpe. Er
darf bei Typ-A-Sammlern 10 kPa und bei Typ-B-Sammlern
3,5 kPa nicht tiberschreiten.

e Die Dichtigkeit ist bei allen Sammlern, die nicht thermisch
versiegelt sind, zu tiberpriifen.

e Die Lagerfahigkeit vor einer Probenahme kann insheson-
dere bei impriagnierten Sammlern deutlich eingeschrinkt
sein. Der Hersteller muss nachweisen, dass sein Sammler
fiir die angegebene lLagerzeit geeignet ist.

Weitere Anforderungen betreffen die Identifizierung, Kenn-
zeichnung und Gebrauchsanleitung. Der Hersteller muss
sicherstellen, dass der Sammler gut zu identifizieren ist, ein-
deutig gekennzeichnet werden kann und bestimmungs-
gemil verwendet wird. Hierzu gehoren:

e Name des Herstellers,

e Typbezeichnung des Produktes,

e falls erforderlich: Richtungsangabe des Luftdurchflusses,
e Identifizierung der Charge,

e gegebenenfalls die Lagerbestindigkeit,

e vorgesehene Anwendung,

e Blindwert,

o Angaben zur richtigen Handhabung des Sammlers, ein-
schlieBlich Angaben zum Offnen und VerschlieBen,

o Angaben zur Lagerung und zum Transport,

e allgemeine Angaben zum Anwendungsprinzip, z. B. zum
Typ des Sorptionsmittels, zur Reaktion der festen Phase mit
dem Reagens, zum Desorptionsverfahren sowie zu

o Gesundheits- oder Umweltrisiken und zum Entsorgungs-
verfahren.

2.1.2 Anforderungen an die Verwendung eines Sammlers

fiir einen bestimmten Gefahrstoff

Wiahrend der Hersteller sicherzustellen hat, dass sein
Sammler grundlegend geeignet ist, muss der Anwender zei-
gen, dass sich der gewihlte Sammler fiir einen bestimmten
Gefahrstoff eignet, um die Einhaltung des Grenzwertes zu
iiberwachen. Viele Adsorbentien, wie z. B. Aktivkohle, Silica-
gel oder Tenax®, werden fiir eine groBe Anzahl von Stoffen
eingesetzt, die sich in ihren chemischen Eigenschaften zum
Teil deutlich unterscheiden. Hierbei ist die Validierung der
Messverfahren vollstindig durchzufiihren. Fiir chemisch
sehr dhnliche homologe Reihen kann der Umfang der Vali-
dierung beschrdnkt werden, hier ist nur fiir die wesentlichen
Vertreter der Reihe eine vollstindige Validierung erforder-
lich, wihrend man fiir weitere Homologe nur nachweisen
muss, dass sie sich wie die Mustersubstanz verhalten. Fiir
imprégnierte, auf chemischen Reaktionen beruhende
Probenahmemedien muss besonders berticksichtigt wer-
den, dass die Kapazitdt von der Menge an Reagenz abhédngt.
Bei der Entwicklung des Messverfahrens und bei der Doku-
mentation (Beschreibung des Messverfahrens) sind zu
ermitteln bzw. festzulegen:

e Prinzip des Verfahrens,

o die durch das Messverfahren abgedeckten Gefahrstoffe
und die Gefahrstoffe, fiir die das Messverfahren zwar geeig-
net, aber nicht vollstindig validiert ist (homologe Reihen),
e Leistungsmerkmale von Probenahme- und Analysen-
geraten,

o Qualitit der zu verwendenden Chemikalien,

e die angewandte Analysentechnik,

e die Konzentrationsbereiche der Gefahrstoffe in der Luft,
das Probenvolumen und der Bereich der Umweltbedingun-
gen, bei denen das Messverfahren den in DIN EN 482 festge-
legten Leistungskriterien fiir die erweiterte Messunsicher-
heit entspricht

o Gefahrstoffe, fiir die das Messverfahren bekanntermalen
ungeeignet ist, und

e alle bekannten Storeinfliisse.

3 Validierung

Eine Validierung kann nur erfolgen, wenn die Ausriistung
des Labors bestimmte Anforderungen erfiillt. Fiir gas- und
dampfformige Stoffe wird der Validierung unter Einsatz
einer dynamischen Priifgasstrecke der Vorrang eingeraumt.
Steht keine dynamische Priifgasstrecke zur Verfiigung, kon-
nen alternative Verfahren eingesetzt werden.

3.1 Herstellung eines Priifgases an einer dynamischen
Priifgasstrecke

Die dynamische Priifgasstrecke muss aus einem inerten
Material gefertigt sein, besonders geeignet sind Glas und
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Schematischer Aufbau der Priifgasstrecke des IFA.

FID = Flammenionisationsdetektor — kann bei Bedarf durch andere geeignete direkt anzei-
gende Messgerdte ersetzt werden, K = Entnahmestellen fiir Kontrollproben, P = Entnahme-
stellen fiir Proben, MFC 1: Mass flow controller 1 — Primargasfluss, MFC 2: Mass flow
controller 2 — Sekundargasfluss (optional bei Dosierung aus der Gasphase)

Polytetrafluorethen (PTFE). Ihre Kammer sollte aus-
reichend grof} sein, um sechs Priif- sowie sechs Kontroll-
sammler anschlieBen zu kénnen, ohne dass Priif- und Kon-
trollsammler sich gegenseitig beeinflussen konnen. Bei klei-
neren Kammern sind so viele Wiederholexperimente erfor-
derlich, bis mindestens sechs Datenpaare vorliegen. Kon-
trollsammler sind notwendig, da die Konzentration des un-
tersuchten Stoffes mit einer unabhidngigen Methode zu
iiberwachen ist; dies kann aber auch z. B. mit direkt anzei-
genden Messgeridten geschehen.

Die Probenahme hat mit Probenahmepumpen zu erfolgen,
die den Anforderungen der DIN EN 1232 [10] entsprechen.
Zur Einstellung der Probenahmepumpen sind Volumen-
strommessgeridte zu verwenden, deren Messunsicherheit
unter = 2 % liegt.

3.1.1 Dynamische Priifgasstrecke des IFA

Zum Betrieb einer dynamischen Priifgasstrecke sind zahl-
reiche Regel- und Kontrolleinheiten notwendig. Neben dem
Luftdurchfluss miissen die Temperatur und Luftfeuchte
regel- und kontrollierbar sein. Die dynamische Priifgas-
strecke des IFA (siehe Bild) erfiillt alle Anforderungen nach
DIN EN 1076.

Zur Herstellung des Priifgases wird das Grundgas (haus-
interne gereinigte Druckluft) mit einer oder mehreren Bei-
mengungen gemischt. Die Dimensionierung der Anlage er-
laubt einen Durchfluss von 1 bis 6 m3 Luft/Stunde, die Priif-
gaserzeugung wird tiber Massendurchflussmesser, Steuer-
ventile und eine Gasuhr geregelt. Die relative Luftfeuchte
kann in einem Bereich von ca. 5 % (Restfeuchte der haus-
internen Druckluft) bis zu ca. 90 % eingestellt werden. Die
gesamte Priifgasstrecke ist mit Beginn der Mischkammer
vollstdndig thermisch isoliert und im Bereich von ca. 10 bis
40 °C thermostatisierbar. Sie ist flexibel einsetzbar — so wur-
den bereits Priifgase fiir organische Losemittel oder fliichti-
ge organische Verbindungen in Konzentrationsbereichen
von 0,001 bis 1 000 mg/m?, fliichtige anorganische Sduren,
Amine, Aldehyde, Ethen, Propen oder Ammoniak erzeugt.
Zur Dosierung stehen verschiedene Systeme zur Verfiigung.
Mit Spritzendosierern oder automatischen Biiretten konnen
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Losungen unmittelbar in den beheizten Bereich der Dosier-
kammer gegeben und dort verdampft werden. Diese Dosier-
verfahren werden fiir organische Stoffe wie z. B. Losemittel
bei Konzentrationen von mehr als 1 mg/m3 eingesetzt.

Ein kontinuierliches Doppelspritzendosiersystem, das die
Fliissigkeiten in einem Wirbelstromverdampfer verdampft,
kann fiir organische Stoffe im Konzentrationsbereich von
1 pg/mb3 bis ca. 1 mg/m3 eingesetzt werden. Hierbei wird das
Gas-Dampf-Gemisch nach der Verdampfung weiter ver-
diinnt, dem Sekundérgasstrom nur ein kleiner Anteil ent-
nommen und in die Priifgasstrecke eingeleitet. Mithilfe die-
ser Technik kann das urspriingliche Gemisch bis zu einem
Faktor von 1 : 10 000 verdiinnt werden.

Schwer fliichtige Stoffe werden in thermostatisierten Kam-
mern verdampft. Die Substanzen sind dabei in kleine Glas-
gefdlle mit einer Kapillar6ffnung gefiillt. Die Verdampfungs-
rate kann iiber die Verdampfungstemperatur, den Kapillar-
durchmesser und die Linge der Kapillare eingestellt wer-
den. Die gesamte Einheit umfasst fiinf dieser Kammern,
deren Temperatur und Durchfluss individuell geregelt wer-
den konnen. Die Strome werden in einer geheizten Kammer
vereinigt, gemischt und ein Teilstrom des Gemisches wird in
die Priifgasstrecke eingeleitet. Simtliche Leitungen dieses
Priifgasgenerators miissen geheizt sein, um Kondensationen
zu vermeiden.

Fiir die Verdampfung wéssriger Losungen steht ein Wirbel-
stromverdampfer zur Verfiigung, der iiber eine Schlauch-
pumpe versorgt wird. Mit dieser Technik kénnen z. B. Priif-
gase von fliichtigen anorganischen Sauren, wie Chlor-
wasserstoff oder Salpetersidure, hergestellt werden.

Gase wie z. B. Ethen oder Propen werden unter Verwendung
eines entsprechenden Massendurchflussmessers unmittel-
bar in die Dosiereinheit der Priifgasstrecke gegeben.

3.2 Alternative Verfahren

Nicht jedes Labor verfiigt iiber die Mdéglichkeit, eine recht
aufwendig zu betreuende und kostenintensive dynamische
Priifgasstrecke zu nutzen. In diesem Fall konnen die Proben
mit Alternativverfahren hergestellt werden.
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3.2.7 Probenahme aus der Gasphase

Eine bekannte Menge an zu untersuchendem Stoff oder
Stoffgemisch wird mit einer Mikropipette oder einer Injek-
tionsspritze in ein kleines Gefdl3 (z. B. Gasmaus) gegeben
und dort verdampft. Der Analyt kann rein oder in einem
Losemittel — tiblicherweise das Desorptionslosemittel — ver-
diinnt sein. Die Luft wird mit dem empfohlenen Durchfluss
und der empfohlenen Probenahmedauer durch das Gefal3
gepumpt und auf dem Probenahmemedium gesammelt.
Dieses Verfahren kommt dem Einsatz in einer Priifgas-
strecke recht nahe, insbesondere wenn die verwendete Luft
hinsichtlich der Luftfeuchte konditioniert wurde. Die Probe-
nahmetemperatur kann mit dieser Technik nur bedingt
nachgestellt werden, denn in vielen Fillen muss das Ver-
dampfungsgefidli erwdarmt werden, um eine moglichst voll-
stindige Verdampfung zu erreichen.

3.2.2 Direktautgabe einer Fliissigkeit auf das
Probenahmemedium

Eine bekannte Menge an zu untersuchendem Stoff oder
Stoffgemisch wird mit einer Mikropipette oder einer Injek-
tionsspritze direkt auf das Probenahmemedium aufgegeben.
Um sicherzustellen, dass der Analyt ordnungsgeméaf adsor-
biert wird, muss Luft durch den Sammler gesaugt werden,
sobald die Substanzen in das Sorptionsréhrchen gegeben
wurden. Die Luft sollte, wenn méglich, hinsichtlich der Luft-
feuchte konditioniert sein.

Dieses Verfahren ist insbesondere anzuwenden, wenn die
Stoffe schwierig zu verdampfen sind.

3.3 Validierumfang

Der Validierumfang nach DIN EN 1076 scheint zu Anfang
recht hoch zu sein, unter bestimmten Bedingungen kann er
aber reduziert werden.

Klasse-1-Priifungen entsprechen in vollem Umfang den Vor-
gaben der Norm. Klasse-2-Priifungen sind fiir Analyten mog-
lich, die als analoge Substanz innerhalb einer homologen
Reihe anzusehen sind. Homologe Reihen erfordern eine
Klasse-1-Priifung nur fiir ihren ersten und letzten Vertreter.
Fiir die anderen Mitglieder dieser Reihe sind nur die Fakto-
ren zu tiberpriifen, die einen Einfluss haben kénnen. In eini-
gen Fillen, wie z. B. bei den Xylolen, reicht bei derartigen
Stoffen eine vollstindige Validierung nur fiir eins der Iso-
mere aus.

Fiir die zahlreichen Einzeltests einer vollstandigen Validie-
rung wird zunéchst der geeignete Probentriager ausgewéhlt.
Wird ein Kkéuflicher Probentriger verwendet, obliegt die
Sicherstellung der Grundeigenschaften dem Hersteller. Der
Anwender kann bei normenkonformen Probentrigern da-
von ausgehen, dass Stromungswiderstand, Dichtigkeit und
Lagerstabilitiat den Vorgaben entsprechen. Verwendet man
selbst hergestellte Probentriger, so sind auch diese Einfluss-
groflen zu tiberpriifen.

e Kapazitiat der Sammler

Die Probentrigerkapazitit kann als Durchbruchvolumen
klassisch bestimmt werden. Der Nachweis, dass der Proben-
trdger eine ausreichende Kapazitit fiir die empfohlene Pro-
benahmedauer hat, ist allerdings auch moglich. Hierbei
wird der Probentriager bei Langzeitmessungen eine Stunde
langer als die empfohlene Probenahmedauer bzw. bei Kurz-
zeitmessungen fiir die Dauer der zweifachen Referenz-
periode mit einer Konzentration beaufschlagt, die dem zwei-
fachen Luftgrenzwert entspricht.

e Blindwert

Zur Bestimmung des Blindwertes ist eine ausreichende Zahl
unbenutzter Sammler (sechs) zu untersuchen.

e Analytische Bestimmungsgrenze

Bei Typ-A-Sammlern werden zur Ermittlung der analy-
tischen Bestimmungsgrenze zehn unbenutzte Sammler mit
geeigneten Massen des zu untersuchenden Analyten dotiert
und unter Wiederholbedingungen analysiert. Die nach der
Extraktion hergestellten Priiflosungen miissen Massenkon-
zentrationen nahe der zu erwartenden Bestimmungsgrenze
aufweisen.

Bei Typ-B-Sammlern werden die Sammler mit geeigneten
Massen des zu untersuchenden Analyten nahe dessen zu er-
wartender Bestimmungsgrenze dotiert und unter Wieder-
holbedingungen analysiert. Bei Anwendung dieses Verfah-
rens wird die Bestimmungsgrenze fiir jeden zu unter-
suchenden Analyten als das Zehnfache der Standardab-
weichung des mittleren Ergebnisses abgeschitzt.

o Wiederfindungsrate

Steht dem Labor eine Priifgasstrecke zur Verfiigung, kann
die Wiederfindungsrate iiber das Gesamtverfahren be-
stimmt werden. Diese Vorgehensweise fasst die Versuche
zur Bestimmung der analytischen Wiederfindung und zum
Einfluss der Expositionskonzentration zusammen.

Die Wiederfindungsrate ist bei vier verschiedenen Konzen-
trationen iiber den Arbeitsbereich des Verfahrens zu ermit-
teln, wobei der Mindestmessbereich nach DIN EN 482 zu be-
riicksichtigen ist. Bei Messverfahren, deren Arbeitshereich
uber den Mindestmessbereich hinausgeht, sollten die vier
gewdihlten Konzentrationen den vollstindigen Bereich um-
fassen, insbesondere fiir Stoffe mit recht hohen Luftgrenz-
werten. Bei einem Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) von z. B.
100 mg/m3 wiirde sich ein Mindestmessbereich von 10 bis
200 mg/m?> ergeben. Wenn das gewdihlte Verfahren dies er-
moglicht, wird der Arbeitsbereich deutlich nach unten aus-
geweitet (z. B. bis 1 mg/m?3). In einem solchen Fall wiren
Konzentrationen von 1, 10,50 und 200 mg/m? sicherlich eine
gute Wahl.

e Lagerung

Die Probenlagerung ist fiir zwei Konzentrationen im oberen
und unteren Messbereich zu tiberpriifen. Als Mindestpriif-
zeitraum werden zwei Wochen empfohlen. Je nach Hand-
habung der Methode oder nach den Moglichkeiten der
Messstelle kann dieser Zeitraum variieren, es muss jedoch
eine eindeutige Aussage vorhanden sein.

e Einfluss der relativen Luftfeuchte

Der Einfluss der Luftfeuchte ist fiir die Grenzen des Arbeits-
bereiches sowohl bei hoher (~ 80 %) als auch bei niedriger
Luftfeuchte (~ 20 %) zu untersuchen.

e Einfluss der Temperatur

Der Einfluss der Temperatur ist bei ca. 10 und 40 °C an der
oberen Arbeitsbereichsgrenze zu untersuchen.

3.4 Validierumfang im IFA

Im [IFA ist die Validierung von Messverfahren fiir fliichtige
Stoffe eng an die Vorgaben der DIN EN 1076 angelehnt, ein-
zig bei der Untersuchung des Temperatureinflusses wird da-
von abgewichen. Dieser wird nur dann ndher untersucht,
wenn bekanntist, dass hohere oder geringere Temperaturen
an den zu untersuchenden Arbeitsplédtzen auftreten.
Tabelle 1 fiihrt die im IFA bei einer Validierung durchzufiih-
renden Einzelversuche fiir den Mindestmessbereich auf.
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Tabelle 1. Einzelversuche bei der Validierung von Messverfahren; AGW = Arbeitsplatzgrenzwert.

Versuchsziel Konzentration | Durchfluss und Probenahmedauer Anzahl der relative Luft-
Proben feuchte in %

Blindwert - - 6 (unbenutzt) |-
Bestimmungsgrenze - Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer |6 bzw. 10" 40 bis 60
Reproduzierbarkeit 0,1 AGW Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer |6 40 bis 60
und Wiederfindung im 0,3 bis 0,7 AGW | Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer |6 40 bis 60
Messbereich 0,8 bis 1,5 AGW | Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer |6 40 bis 60

2 AGW Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer |6 40 bis 60
Einfluss der Luftfeuchte 0,1 AGW Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer |6 10 bis 30

2 AGW Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer |6 10 bis 30

0,1 AGW Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer |6 70 bis 90

2 AGW Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer |6 70 bis 90
Kapazitdt des Proben- 2 AGW Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer |3 70 bis 90
tréagers plus eine Stunde?
Lagerfahigkeit 0,1 AGW Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer® |3 pro Tag 70 bis 90

2 AGW Nennvolumenstrom und empfohlene Probenahmedauer? |3 pro Tag 70 bis 90

1 Ist die Dosierung aus einem Priifgas bei der Konzentration nicht méglich, werden die Lésungen direkt auf den Sammler aufgegeben.
2 Wird fiir 8 h ein reduzierter Fluss empfohlen, ist fiir diesen ein entsprechender Versuch durchzufiihren.
3 Mindestpriifzeitraum zwei Wochen, die Versuche sollten aber auf vier Wochen ausgelegt sein, mit Analysen z.B. an den Tagen 1, 3, 7, 14, 28.

Die Versuche finden soweit moglich an der dynamischen
Priifgasstrecke statt.

Die Bedingungen der Validierung miissen den jeweils zu
untersuchenden Analyten angepasst werden. Ein wesent-
licher Aspekt ist der verfiighare AGW. Bei chromatographi-
schen Methoden werden Messverfahren in der Regel fiir
eine Gruppe chemisch verwandter Stoffe erarbeitet und es
gibt in Deutschland bei Weitem nicht fiir alle Stoffe, fiir die
das Messverfahren geeignet ist, einen AGW. Im IFA hat sich
folgende Vorgehensweise bewéhrt:

e Liegt ein AGW vor, gibt DIN EN 482 den Mindestmess-
bereich vor.

e Gibt es keinen AGW, aber einen Indicative Occupational
Exposure Limit Value (IOELV) der Européischen Union [11],
so dient dieser als Grundlage fiir die Festlegung des Min-
destmessbereiches.

e Liegt eine Exposition-Risiko-Beziehung (ERB) fiir krebs-
erzeugende Gefahrstoffe nach Bekanntmachung 910 [12]
vor, so wird zundchst das Akzeptanzrisiko 4 : 10 000 als
Grundlage fiir die Festlegung des Mindestmessbereiches an-
genommen.

e Gibt es keinen AGW, aber eine Grenzwertempfehlung der
MAK-Kommission, so dient diese als Grundlage fiir die Fest-
legung des Mindestmessbereiches.

e Gibt es keinen AGW, ein ausldndischer Grenzwert [13] ist
jedoch verfiighar, so wird dieser fiir die Festlegung des Min-
destmessbereiches genutzt.

e Sollte esin all diesen Quellen keinen Luftgrenzwert geben,
wird der Grenzwert eines chemisch moglichst dhnlichen
Stoffes als Vergleichswert zur Festlegung des Mindestmess-
bereiches herangezogen.

Da die Methoden des IFA vorwiegend im Messsystem Ge-
fahrdungsermittlung der Unfallversicherungstriager (MGU)
eingesetzt werden, sind dessen Randbedingungen zu beach-
ten. Insbhesondere legt das MGU/IFA Wert auf die Lager-
fahigkeit der Sammler, daher sind die Methoden grundsitz-
lich zunéchst auf eine Lagerzeit von vier Wochen ausgelegt.
Nur bei Verlusten an Analyt in diesem Zeitraum wird eine
eingeschrinkte Lagerzeit ausgewiesen.

4 Berechnung der Messunsicherheit

Die Berechnung der Messunsicherheit wurde bei der Uber-
arbeitung der Normen den Anforderungen der ENV 13005 [9]
angepasst. Dabei sind die zufdlligen und nicht zufélligen
Komponenten der Messunsicherheit zu identifizieren und
bei der Berechnung zu berticksichtigen.

Zur Berechnung der Messunsicherheit sind folgende Un-
sicherheitskomponenten zu ermitteln:

o Messunsicherheit der Probenahme,

o Messunsicherheit durch Lagerung und Transport,

o Messunsicherheit beziiglich der Wiederfindung,

o Messunsicherheit beziiglich der Variabilitit.

Aus den zufdlligen und nicht zufilligen Betridgen der Mess-
unsicherheit wird die kombinierte Messunsicherheit be-
rechnet:

uc:\/Z(urglr"'ul%)

mit

u,= kombinierte Messunsicherheit

u,, = Messunsicherheit aller nicht zufélligen (non-random)
Komponenten

u, = Messunsicherheit aller zufélligen (random) Komponen-
ten

Aus der kombinierten Messunsicherheit berechnet man die
erweiterte Messunsicherheit durch Multiplikation mit dem
Erweiterungsfaktor (coverage factor). Dieser hat einen Wert
zwischen 3 und 2 und ist aus den Freiheitsgraden der durch-
gefiihrten Experimente zu berechnen, bei ausreichender
Zahl unabhéingiger Experimente néhert er sich einem Wert
von 2 an. Da bei einer Validierung im Sinne des neuen Kon-
zeptes nach DIN EN 482 gentigend unabhéngige Experimen-
te durchgefiihrt werden, wurde ein Erweiterungsfaktor von
2 zur Berechnung der erweiterten Messunsicherheit U ange-
nommen:

U=2 - u,
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Tabelle 2. Validierdaten fiir 2-Methylpentan.

Versuchsziel Konzentration | Durchfluss Ton n Frel Variationskoeffizient | Wiederfindung
in mg/m3 in ml/min in h in % in % in %
Blindwert - - - 6 - - Kein Blindwert
Bestimmungsgrenze 0,81 333 2 6 50 1,4 97.4
Reproduzierbarkeit 78 333 2 6 50 3,2 97,8
und Wiederfindung im 358 333 2 6 50 23 97,8
Messbereich 715 333 2 6 50 32 92,1
1463 333 2 6 50 41 95,0
Einfluss der Luftfeuchte 731 333 2 6 20 - 100,0
1463 333 2 6 20 - 98,4
73,1 333 2 6 80 - 90,0
1463 333 2 6 80 - 99,5
Kapazitdt des Proben- 1463 83 8 3 80 - 96,8
tragers 1463 333 3 6 80 Kein Durchbruch -
Lagerfahigkeit 731 333 2 3 50 - 98,4 (ein Tag)
3 99,0 (sieben Tage)
3 97,1 (14 Tage)
3 98,0 (28 Tage)
731 333 2 3 50 - 101,0 (ein Tag)
3 100,8 (sieben Tage)
3 99,7 (14 Tage)
3 105,5 (28 Tage)

Ton= Probenahmedauer in Stunden; n = Anzahl der Einzelmessungen, F,, = relative Luftfeuchte

4.1 Beispiel fiir die Messunsicherheit

bei gas- oder dampfférmigen Stoffen

Die Vorgehensweise zur Berechnung der Messunsicherheit
erscheint zundchst sehr abstrakt. Am Beispiel des Messver-
fahrens fiir 2-Methylpentan — eine Methode, die kiirzlich im
IFA iiberarbeitet wurde — soll die Berechnung der Messun-
sicherheit fiir einen dampfformigen Stoff daher erldutert
werden. Die Ergebnisse der Methodenvalidierung sind in
Tabelle 2 zusammengestellt. Fiir 2-Methylpentan liegt ein
AGW von 720 mg/m?> (200 ppm) vor, die Methodenvali-
dierung umfasste den erweiterten Bereich von 1 bis
1 500 mg/m?. Bei dieser Methode zur Bestimmung von iso-
meren Hexanen erfolgt die Probenahme auf Aktivkohle. Die
beaufschlagten Rohrchen werden mit einem terndren Ge-
misch aus Schwefelkohlenstoff, Dichlormethan und Metha-
nol extrahiert und gaschromatographisch mit Flammenioni-
sationsdetektor analysiert [14].

Aus den Daten der Methodenvalidierung wird die kom-
binierte Standardmessunsicherheit und die erweiterte
Messunsicherheit nach DIN EN 482 bzw. DIN EN 1076 be-
rechnet. Dies ist in Tabelle 5 am Beispiel von 2-Methylpen-
tan ausfiihrlich dargestellt. Einige dort getroffene Annah-
men, wie z. B. die Beitrdge zur Messunsicherheit bei der Pro-
benahme oder die Stabilitit von Priifgasen, entstammen den
jeweiligen Kapiteln der Normen. Diese Betrige sind fiir alle
Methoden identisch, sie miissen nicht individuell fiir jede
Methode neu berechnet werden. Daraus ergibt sich, dass die
Berechnung der Messunsicherheit z. B. mithilfe eines
Makros in MS EXCEL® gut vereinfacht werden kann.

Bei der Berechnung nach dem beschriebenen Muster ist
auch die Probenahme berticksichtigt. Fiir gas- und dampf-
formige Stoffe ist nur die Messunsicherheit des gesammel-
ten Probenluftvolumens zu beriicksichtigen; dabei ergibt
sich bei Verwendung von Probenahmepumpen geméil
DIN EN 1232 und den heute sehr gebrduchlichen Massen-

durchflussmessern sowie unter der Annahme, dass z. B.
Aktivkohlerohrchen eine Probenahmewirkungsgrad von
100 % haben, ein Betrag von 3,6 %.

4.2 Messunsicherheit bei der Probenahme von Partikeln nach
DIN EN 13890

Der Messunsicherheit kommt eine wesentlich hohere Be-
deutung bei der Messung von partikuldaren Gefahrstoffen zu.
Bei der Probenahme von Partikeln ist die Charakteristik der
Sammler mit zu beriicksichtigen, diese haben fiir die zu
sammelnde Partikelfraktion in keinem Fall eine Sammeleffi-
zienz von 100 %. Bei der Erarbeitung der DIN EN 13890 wur-
de die Messunsicherheit der Probenahme von einatembaren
und alveolengingigen Partikeln abgeschétzt. Fiir einatem-
bare Partikel ergeben sich folgende Einzelbetrédge:

e Kalibrierung der Probenahmepriifanlage: 0,5 %

e Fehler in der Versuchsanordnung: 4,0 %

e Abweichung von der Probenahmekonvention: 7,5 %
Daraus ergibt sich ein zusétzlicher Beitrag zur Messun-
sicherheit durch das Probenahmesystem von 8,5 %. Zusam-
men mit der Messunsicherheit beziiglich des Probeluftvolu-
mens ergibt sich fiir eine 2-h-Messung von einatembaren
Partikeln ein Beitrag zur Messunsicherheit der Probenahme
von 9,2 %.

Auch fiir alveolengéngige Partikel wurden die Einzelbetrige
abgeschitzt:

e Kalibrierung des Priifsystems des Probenahmegeréts: 1 %
e Abschétzung der beprobten Konzentration: 1 %

e Abweichung von der Probenahmekonvention: 8 %

e Abweichung von der Nenn-Durchflussrate

—-wenn das Probenvolumen aus der Nenn-Durchflussrate
berechnet wird: 3 %

—wenn das Probenvolumen aus der mittleren Durchflussra-
te berechnet wird: 6 %

e individuelle Variabilitdt des Probenahmegerits: 7 %
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Tabelle 3. Berechnung der Messunsicherheit aus den Validierdaten fiir 2-Methylpentan®.

Beitrag zur Messunsicherheit

Messunsicherheit in %

Annahme oder Berechnung

U=2-u,

Zufillig [ Nicht zufallig
Probeluftvolumen, Transport und Lagerung
Messung des Durchflusses vy, 2,0 Massendurchflussmesser
siche DIN EN 482, Anhang C2.1.2
Kalibrierung des Durchflusses u;, 0,6 Massendurchflussmesser
siehe DIN EN 482, Anhang C2.1.2
Stabilitdt des Durchflusses Ups 29 Maximal zuldssige Abweichung nach
DIN EN 1232: + 5 %, u . = 5/13
Probenahmedauer v, 0.4 Probenahmedauer 2 h, maximale Abweichung:
1%, u, =16
Probenahmewirkungsgrad 0,0 Annahme bei Sammelréhrchen: 100 %
Lagerung und Transport -0,1 Mittlere Wiederfindung nach vier Wochen
Lagerung: 99,9 %
A 2,0
Us, = U52 )
=
. ; 3,0
ug = gusmi
3,6
Ug = uszr + usznr
Analysenverfahren
Systematische Messabweichung B, -3,4 Mittlere systematische Messabweichung aus den
Versuchen zur Vergleichprazision
Variationskoeffizient K|, 3.2 Mittlerer Variationskoeffizient aus den Versuchen
zur Vergleichprézision
Referenzkonzentration in der Priifgas- 1,7 Annahme geméaB Abschnitt B5.4 nach
strecke DIN EN 1076: + 3 %, U = 3/\3
Einfluss der Luftfeuchte -3,0 Mittlere systematische Messabweichung aus den
Versuchen zur Luftfeuchte
Einfluss der Temperatur Nicht untersucht
Prézision des Verfahrens 4.4 Berechnet nach Anhang B6.2, DIN EN 1076
Kalibrierlésungen 1,2 Annahme der Abweichung der Kalibrierldsungen:
+2%, uy=2/\3
Kalibrierfunktion 1,2 Schatzwert nach Anhang B6.5, DIN EN 1076:
+2%, uy=2/13
Dosiereinheit fiir das Elutionsmittel 0,6 0,2 Angaben des Herstellers
Analytische Prézision Der Betrag ist in der Wiederholprézision bereits
berticksichtigt.
= 46
Uy = Eugri
i=1
o . 5,0
Uz = 4| 2 Ui,
p
6,8
u, = ui + uflnr
Kombinierte Standardmessunsicherheit
7,7
Ue = \Ju2 + u?
Erweiterte Messunsicherheit
15,4

' Die Berechnung entspricht der in DIN EN 1076, Anhang C beschriebenen Vorgehensweise.
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Daraus ergibt sich ein zusétzlicher Beitrag zur Mess-
unsicherheit durch das Probenahmesystem von 11,1 bzw.
12,5 %, bei Berechnung des Probeluftvolumens aus der mitt-
leren Durchflussrate. Zusammen mit der Messunsicherheit
des Probeluftvolumens ergibt sich fiir eine 2-h-Messung von
alveolengéngigen Partikeln ein Beitrag zur Messunsicher-
heit der Probenahme von 11,7 bzw. 12,8 %.

Solange keine Daten fiir individuelle Probenahmesysteme
vorliegen, sollten diese Werte bei der Berechnung der Mess-
unsicherheit von Messverfahren fiir partikulidre Gefahr-
stoffe verwendet werden.

5 Fazit und Ausblick

Die Neuausrichtung der Normen gibt Methodenentwicklern
nun die Moglichkeit, einheitlich vorzugehen. Die seit 2007
im IFA-Ratgeber Gefahrstoffe — Gefahrdungsermittlung bei
chemischen und biologischen Einwirkungen (bis Juni 2010
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