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Spezifische Messung toxikologisch
abgeleiteter Beurteilungsmafstabe —
Moglichkeiten, Grenzen und Losungsansatze

K. Pitzke, D. Breuer, M. Mattenklott

ZUSAMMENFASSUNG Im technischen Regelwerk zu
Grenzwerten an Arbeitsplatzen zur Beurteilung der inhalativen
Exposition gibt es zahlreiche verbindliche Beurteilungsmalsta-
be wie Arbeitsplatzgrenzwerte oder Akzeptanz- und Toleranz-
konzentrationen. Die tiberwiegende Zahl dieser Beurteilungs-
malistabe ist stoffspezifisch. Bei den anorganischen Stoffen,

z. B. den Metallen, Metalloiden oder stark reizenden Stoffen
wie Sauren oder Laugen, gibt es ebenfalls stoffspezifische
Beurteilungsmalstabe. Im Gegensatz zu den organischen Stof-
fen, die stoffspezifische Messung zulassen, stellt die stoffspezi-
fische Analyse z. B. von Metalloxiden eine grol3e Heraus-
forderung dar. Fiir eine chemische Analyse miissen diese
Stoffe in Losung gebracht werden; bei diesem Aufarbeitungs-
schritt wird die Nahordnung zerstort. Analytisch erfassen lasst
sich dann nur noch das Metallion. Eine stoffspezifische Aussa-
ge zum Metalloxid ist so aber nur noch eingeschrankt moglich.
Fir die im Regelwerk genannten verbindlichen Beurteilungs-
malstabe wird eine Bestandsaufnahme dargestellt und disku-
tiert, welche Stoffe und Stoffgruppen nicht oder nur einge-
schrankt spezifisch bestimmbar sind. Dartber hinaus werden
mogliche Losungsansatze vorgestellt, wie eine Aussage zu den
Einzelspezies erfolgen kann.

1 Einleitung

Im technischen Regelwerk zu Grenzwerten an Arbeitsplitzen
zur Beurteilung der inhalativen Exposition gibt es zahlreiche ver-
bindliche Beurteilungsmafistibe [1; 2]. Die Ableitung dieser Be-
urteilungsmafstibe erfolgt in der Regel auf Grundlage toxikologi-
scher Studien mit definierten chemischen Verbindungen. Daher
ist die iiberwiegende Zahl dieser Beurteilungsmafistibe stoffspezi-
fisch. Nach oder wihrend der Festlegung eines Beurteilungsmaf3-
stabes werden geeignete Messverfahren fiir diese Gefahrstoffe zur
Beurteilung von Expositionen in Arbeitsbereichen entwickelt. Die
Gefahrstoffe werden in der Regel auf einem geeigneten Proben-
triager wie einem Filter oder Adsorptionsréhrchen gesammelt und
im Anschluss in einem Labor chemisch analysiert.

Die meisten chemischen Analysemethoden sind nur zuging-
lich, wenn die zu untersuchenden Stoffe in Losung vorliegen. Ho-
mogene Losungen werden in ein Analysesystem gegeben und dort
mit unterschiedlichsten Methoden untersucht. Sei es durch Kom-
bination eines Gaschromatographen mit einem Flammenionisati-
onsdetektor, einer Fliissigchromatographie mit UV-Absorption
oder, wie im Falle der Metallanalytik, der Anregung der Analyten
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Specific measurement of assessment
criteria determined by toxicological
methods - possibilities, limits and
strategies for solutions

ABSTRACT The technical regulations governing workplace
limit values for the assessment of inhalative exposure set out
numerous binding assessment criteria, such as occupational
exposure limits and acceptable and tolerable concentrations.
The majority of these assessment criteria are substance-speci-
fic. Substance-specific assessment criteria also exist for inor-
ganic substances, such as metals and metalloids, and highly
irritant substances such as acids and alkalis. In contrast to
organic substances, for which substance-specific measure-
ments are possible, substance-specific analysis of metal ox-
ides, for example, presents a major challenge. To be analysed
chemically, these substances must be solubilized. This proces-
sing step destroys the short-range order. Only the metal ion
can then be detected analytically, which in turn imposes
limitations on substance-specific analysis of the metal oxide
concerned. An inventory is presented and discussed for the
binding assessment criteria stated in the body of regulations:
which substances and substance groups can be determined
specifically only with limitations, or not at all. Possible strate-
gies are also presented for how conclusions can be reached re-
garding the individual chemical species.

in einem induktiv gekoppelten Plasma und Detektion der Ionen
im Massenspektrometer (ICP-MS), um nur eine kleine Auswahl
der zur Verfiigung stehenden Methoden zu nennen. Fiir alle diese
Verfahren werden Losungen benotigt.

Die weitaus iiberwiegende Zahl an organischen Stoffen lasst
sich ohne Zerstérung der Nahordnung, d. h. das Molekiil bleibt
erhalten, in Losung bringen. Diese Molekiile lassen sich dann
iiber chromatographische Methoden analysieren. Durch das
chromatographische System konnen auch chemisch sehr dhnli-
che Verbindungen wie Isomere in der Regel problemlos vonei-
nander separiert und analysiert werden. Eine gute und zuverlis-
sige Beurteilung ist moglich, auch wenn Verbindungen toxikolo-
gisch unterschiedlich bewertet werden. Ein Beispiel der Not-
wendigkeit einer stoffspezifischen Analyse bei organischen Stof-
fen sind die Hexane. Das unverzweigte n-Hexan hat eine neuro-
toxische Wirkung, weil es im menschlichen Koérper zu 2,5-He-
xandion metabolisiert werden kann. Diesem Metabolismus
konnen die isomeren Hexane nicht unterliegen. Als Konsequenz
ist der Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) fiir n-Hexan (180
mg/m?) um den Faktor 10 niedriger als fiir die isomeren Hexa-
ne (1800 mg/m?) [3].
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Schwieriger gestaltet sich die Situation bei vielen anorgani-
schen Stoffen. Die grundlegend andere chemische Bindung, z. B.
in ionischen Kristallgittern, bei anorganischen Stoffen fithrt dazu,
dass anorganische Gefahrstoffe wie Metalloxide in Losung ihre
Nahordnung verlieren und lonen gebildet werden. Eine Aussage
zu der urspriinglichen Verbindung ist nicht mehr moglich. Ver-
einfacht lasst sich feststellen:

+ Nur Stoffe, die unverdndert als Molekiil in Lésung gebracht
werden konnen, sind stoffspezifisch zu analysieren.

« Wird die Nahordnung zerstort, konnen nur ein bestimmter
Anteil oder ein Merkmal des urspriinglichen Stoffes untersucht
werden.

Zerstorungsfrei anwendbare Verfahren, wie die Rontgendif-
fraktion oder IR-Spektroskopie, die eine Speziesanalyse z. B. von
anorganischen Verbindungen wie Quarz oder Talk erméglichen,
sind fiir Metalle und Metalloide nicht geeignet, da die notwendi-
gen Bestimmungsgrenzen eines geeigneten Messverfahrens nach
den Anforderungen der Technischen Regel fiir Gefahrstoffe
(TRGS) 402 [4] nicht erreichbar sind.

Tabelle 1 BeurteilungsmafBstébe, die nicht spezifisch bestimmbar sind.

Neben den Beurteilungsmafstiben fiir Einzelstoffe gibt es Be-
urteilungsmafistibe zu Stoffgemischen wie fiir diverse Kohlen-
wasserstofffraktionen oder Bitumen.

2 Bewertungsmaldstabe fiir Einzelstoffe
und Metalle/Metalloide

Tabelle 1 enthilt die stoffspezifischen Beurteilungsmafstibe
sowie die Beurteilungsmafistibe fiir Metalle und Metalloide; sie
verdeutlicht die Schwierigkeiten, die sich fiir die analytische Be-
stimmung und die daraus folgende Bewertung von Arbeitsplitzen
ergeben. Die darin enthaltenen Feststellungen zur Messbarkeit
sind mit der Liste der Messverfahren fiir Stoffe mit Beurteilungs-
mafstiben [5] abgeglichen. In einigen aktuellen Fillen wurden
diese Informationen durch weiterfiihrende Informationen er-
ganzt. Bei Durchsicht von Tabelle 1 sieht man im Grunde zwei
Arten von Stoffen bzw. Stoffgruppen, lokal reizend wirkende
Stoffe sowie Metalle und Metalloide, die die iiberwiegende An-
zahl der nicht spezifisch bestimmbaren Stoffe ausmachen.

BeurteilungsmaBstab
g. Spezifitat des Messverfahrens
und Kurzzeitwert

Ameisensaure

Ammoniak

Arsen und seine Verbindun-
gen, als Carc. 1A, Carc. 1B ein-
gestuft

Bariumverbindungen, I8slich
(auBer Bariumoxid und Bari-
umbhydroxid)

Benzoesdure

Beryllium und seine anorgani-
schen Verbindungen

Bismutvanadiumtetraoxid

Borsaure und Natriumborate
Bortrifluorid

Bortrifluorid-Dihydrat

Cadmium und seine anorgani-
schen Verbindungen

Cadmium und Cd-Verbindun-
gen, als Carc.1A, Carc.1B ein-
gestuft

Calciumcyanamid

Calciumdihydroxid
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AGW: 9,5 mg/m?3
2(1)

AGW: 14 mg/m?3
2(1)

AK: 0,83 pg/m3 E
TK: 8,3 ug/m3E

AGW: 0,5 mg/m?
E 1(1)

AGW: 0,5 mg/m?3
4(11)

AGW: 0,14 ug/m3 E

0,06 ug/m3 A
1)

AGW: 1 ug/m3 A
8(I)

AGW: 0,5 mg/m3 E

2(1)

AGW: 1,0 mg/m?3
2(1)

AGW: 1,5 mg/m?
2(11)

AGW: 2 pg/m? E
8(ll)

AK: 0,9 ug/m3 A
TK: 2 ug/m3 E

AGW: 1 mg/m3
2(1)

AGW: 1 mg/m3 E
2(1)

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Formiat, eine Unterscheidung von
Formiat aus Ameisensédure und weiteren Formiaten ist nicht moglich.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Ammonium; Ammoniumsalze miis-
sen bei der Probenahme abgetrennt werden.

Die Bestimmung kann unspezifisch als As nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen As-Verbindungen ist nicht moglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Barium nach Aufschluss mit verdiinnter Salzsdure
erfolgen. Eine Unterscheidung von Bariumverbindungen ist nicht méglich, ebenso eine
Unterscheidung zwischen Bariumoxid/ Bariumhydroxid und anderen Bariumverbindungen.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als Partikel und Dampf auf-
treten.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Be nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Be-Verbindungen ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Die Bestimmung kann unspezifisch als Bi
oder V nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterscheidung von anderen Bi- oder V-Verbin-
dungen ist nicht méglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Die Bestimmung kann unspezifisch als Ge-
samt-Bor erfolgen, eine Unterscheidung von anderen Bor-Verbindungen ist nicht méglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Die Bestimmung kann unspezifisch als Ge-
samt-Bor erfolgen, eine Unterscheidung von anderen Bor-Verbindungen ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Die Bestimmung kann unspezifisch als Ge-
samt-Bor erfolgen, eine Unterscheidung von anderen Bor-Verbindungen ist nicht méglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Cd nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Cd-Verbindungen ist nicht moglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Cd nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Cd-Verbindungen ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfliigbar. Die Bestimmung kann ionenchromatogra-
phisch als Ca erfolgen, eine Unterscheidung von anderen Ca-Verbindungen ist nicht moég-
lich.

Die Bestimmung kann ionenchromatographisch als Ca erfolgen, eine Unterscheidung von
anderen Ca-Verbindungen ist nicht moglich.
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Calciumoxid
Calciumsulfat

Chlordioxid

Chloressigsaure

Chrom und anorganische
Chrom(ll) und (lll)-Verbindun-
gen (ausgenommen nament-
lich genannte)

Chrom(lll)sulfat, basisch

Chrom VI-Verbindungen

Cobalt und Cobaltverbindun-
gen, als Carc.1A, Carc.1B ein-
gestuft

Diantimontrioxid

Dichloressigséure

Diphosphorpentasulfid

Essigsédure

Essigsaureanhydrid

Fluor

Fluoride (als Fluor berechnet)

Fluorwasserstoff

Germanium

Germaniumdioxid

Hydrogenazid

Hydrogenbromid

Hydrogenchlorid

Hydrogencyanid (Cyanwasser-
stoff, als CN)

Diindiumtrioxid (Indiumoxid)

Indium
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BeurteilungsmafRstab
und Kurzzeitwert

AGW: 1 mg/m3 E
2(1)

AGW: 6 mg/m3 A

AGW: 0,28 mg/m?3
1)

AGW: 2 mg/m?3
2(1)

AGW: 2 mg/m3 E
2(1)

AGW: 0,12 mg/m3 A
(1)

TK: 1 pg/m3 E

AK: 0,5 ug/m3 A
TK: 5 pg/mé A

AGW: 8 ug/m3 A
8 (l)

AGW: 1,1 mg/m?3
(1)

AGW: 1 mg/m?3
4(1)

AGW: 25 mg/m?3
2(1)

AGW: 0,42 mg/m?3
(2(1)

AGW: 1,6 mg/m?
2(1)

AGW: 1,0 mg/m3 E
4(11)

AGW: 0,83 mg/m?
2(1)

AGW: 0,85 mg/m?3 E
2(1I1)

AGW: 0,85 mg/m3 E
2(1)

AGW: 0,18 mg/m?
2(1)

AGW: 6,7 mg/m?3
1(1)

AGW: 3,0 mg/m3
2(1)

AGW: 1,0 mg/m?3
5(11)

AGW: 1 ug/m3 A
8(Il))

AGW: 1 ug/m3 A
8(11))
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Spezifitat des Messverfahrens

Die Bestimmung kann ionenchromatographisch als Ca erfolgen, eine Unterscheidung von
anderen Ca-Verbindungen ist nicht moglich.

Kann unspezifisch tber eine A-Staubmessung abgeschatzt werden.
Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als Partikel und Dampf auf-
treten.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Cr nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Cr-Verbindungen ist nicht mdglich; Cr VI wird mit erfasst.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Die Bestimmung kann unspezifisch als Cr
nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterscheidung von anderen Cr- Verbindungen ist
nicht moglich; Cr VI wird mit erfasst.

Die Bestimmung ist spezifisch auf Chrom VI Verbindungen. Eine Unterscheidung von ver-
schiedenen Chrom VI-Verbindungen ist nicht moglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Co nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Co-Verbindungen ist nicht mdoglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Sb nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Sb-Verbindungen ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als Partikel und Dampf auf-
treten.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Acetat, eine Unterscheidung von Ace-
tat aus Essigsaure, weiteren Acetaten und Essigsdureanhydrid ist nicht moglich

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Eine Unterscheidung von Acetat aus Essig-
saureanhydrid, Essigsdure und weiteren Acetaten ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch oder potentiometrisch als Fluorid, eine
Unterscheidung von Fluorid aus Fluorid oder Fluorwasserstoff ist nicht mdglich. Fluoride
miussen bei der Probenahme abgetrennt werden.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch oder potentiometrisch als Fluorid, eine
Unterscheidung von Fluorid aus Fluoriden oder Fluorwasserstoff ist nicht méglich. Fluori-
de mussen bei der Probenahme abgetrennt werden.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Die Bestimmung erfolgt photometrisch als
Azid, eine Unterscheidung von Azid aus Aziden oder Hydrogenazid ist nicht moglich. Azide
mussen bei der Probenahme abgetrennt werden.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Bromid, eine Unterscheidung von
Bromid aus Bromiden oder Hydrogenbromid ist nicht méglich. Bromide miissen bei der
Probenahme abgetrennt werden.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Chlorid, eine Unterscheidung von
Chlorid aus Chloriden oder Hydrogenchlorid ist nicht moglich. Chloride missen bei der
Probenahme abgetrennt werden.

Die Bestimmung erfolgt potentiometrisch als Cyanid, eine Unterscheidung von Cyanid aus
Cyanid oder Hydrogencyanid ist nicht moglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als In nach Séureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen In-Verbindungen ist nicht méglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als In nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen In-Verbindungen ist nicht mdglich.
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Indiumhydroxid

Indiumphosphid

Kaliumbenzoat (als Benzoat)

Kaliumcyanid (als CN)

Lithiumhydrid

Lithiumverbindungen, anorga-

nische, mit Ausnahme von Li-
thium und stérker reizenden
Lithiumverbindungen

Mangan und seine anorgani-
schen Verbindungen

Methansulfonséure

Natriumazid

Natriumbenzoat (als Benzoat)
Natriumcyanid (als CN)

Natriumfluoracetat

Natriummonochloracetat (als
Chloressigséaure)

Natriumtrichloracetat

Nickelmetall

Nickel und Nickelverbindun-
gen

Nickelverbindungen, als Carc.
1A, Carc. 1B eingestuft

Nitrilotriessigsédure und ihre

Natriumsalze

Orthophosphorsaure

Oxalsaure

Phosphorpentachlorid

Phosphorpentoxid (als Ortho-
phosphorsaure)

Phosphortrichlorid

Phosphoryltrichlorid
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BeurteilungsmafRstab
und Kurzzeitwert

AGW: 1 ug/m3 A
8(ll)

AGW: 1 ug/m3 A
8(1l)

AGW: 10 mg/m3 E
2(1)

AGW: 1,0 mg/m?3
5(11)

AGW: 0,025 mg/m3 E
1)

AGW: 0,25 mg/m?3 E
1(1)

AGW: 0,02 mg/m3 A,
0,2 mg/m3 E
(Il

AGW: 0,7 mg/m?3
1)

AGW: 0,2 mg/m?3
2(1)

AGW: 10 mg/m3 E
2(11))

AGW: 1,0 mg/m?3
5(11)

AGW: 0,5 mg/m3 E
4(11)

AGW: 2 mg/m? E
2(11)

AGW: 2 mg/m3 E
11)

AGW: 6 ug/m3 A
8(Il)

AGW: 30 ug/m3 E
8(ll)

AK: 6,0 ug/m3 A
TK: 6,0 pg/m3 A

AGW: 2 mg/m? E
4(11)

AGW: 2 mg/m3 E
2(1)

AGW: 1 mg/m3 E
1)

AGW: 1 mg/m3 E
1(1)

AGW: 2 mg/m3 E
2(1)

AGW: 0,57 mg/m3
1)

AGW: 0,13 mg/m?3
1)

Spezifitat des Messverfahrens

Die Bestimmung kann unspezifisch als In nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen In-Verbindungen ist nicht moglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als In nach Séureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen In-Verbindungen ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann unspezifisch Gber eine E-Staubmessung
abgeschatzt werden.

Die Bestimmung erfolgt potentiometrisch als Cyanid, eine Unterscheidung von Cyanid aus
Hydrogencyanid oder Cyaniden ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Lithium, eine Unterscheidung von
Li-Verbindungen ist nicht moglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Mn nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unter-
scheidung von anderen Mn-Verbindungen ist nicht méglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als Partikel und Dampf auf-
treten.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Die Bestimmung erfolgt photometrisch als
Azid, eine Unterscheidung von Azid aus Hydrogenazid oder Natriumazid ist nicht moglich.
Azide missen bei der Probenahme abgetrennt werden.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann unspezifisch lGber eine E-Staubmessung
abgeschatzt werden.

Die Bestimmung erfolgt potentiometrisch als Cyanid, eine Unterscheidung von Cyanid aus
Hydrogencyanid oder Cyaniden ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Ni nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Ni-Verbindungen ist nicht moglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Ni nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Ni-Verbindungen ist nicht moglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Ni nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Ni-Verbindungen ist nicht méglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Phosphat. Eine Unterscheidung von
Phosphat aus Phosphaten, Orthophosphorsaure oder Phosphorverbindungen, die mit
Wasser zu Phosphorséure reagieren wie z. B. Phosphorpentoxid ist nicht méglich.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Oxalat, eine Unterscheidung von
Oxalat aus Oxalaten oder Oxalsaure ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.
Kann gleichzeitig als Partikel und Dampf auftreten.
PCI5 reagiert mit Wasser (Luftfeuchte) zu Phosphorsaure und Hydrogenchlorid.

Nicht spezifisch bestimmbar, reagiert mit Wasser (Luftfeuchte) zu Phosphorsaure.
Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Phosphat, eine Unterscheidung von
Phosphat aus Phosphorpentoxid, Phosphaten oder Orthophosphorsaure ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.
PCI3 reagiert mit Wasser (Luftfeuchte) zu Phosphoriger Saure und Hydrogenchlorid.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.
POCI3 reagiert mit Wasser (Luftfeuchte) zu Phosphorsaure und Hydrogenchlorid.
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Beurteil RBstab
b ung-sma Ste Spezifitat des Messverfahrens
und Kurzzeitwert

Platin (Metall) AGW: 1 mg/m3 E

. 3
Quecksilber ASWIO:02ima /i

Die Bestimmung kann unspezifisch als Pt nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Pt-Verbindungen ist nicht moglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Hg erfolgen, eine Unterscheidung von anderen Hg-

8(I1) Verbindungen ist nicht méglich.

Quecksilberverbindungen, an- AGW: 0,02 mg/m3 E
organische 8(Il)

AGW: 2,6 mg/m?3

el (15 min Mittelwert)

Salze der Dichloressigsaure AGW: 1,1 mg/m3 E
(als Dichloressigsaure) 1)

A 3
Schwefelsaure AGW: 0,1 mg/m? E

Die Bestimmung kann unspezifisch als Hg erfolgen, eine Unterscheidung von anderen Hg-
Verbindungen ist nicht moglich.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Nitrat, eine Unterscheidung von Ni-
trat aus Nitraten oder Salpeterséure ist nicht moglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.

Die Bestimmung erfolgt ionenchromatographisch als Sulfat, eine Unterscheidung von Sul-

1(1) fat aus Sulfaten oder Schwefelsaure ist nicht moglich.

. 3
Selen AGW: 0,05 mg/m3 E

Die Bestimmung kann unspezifisch als Se nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-

111 dung von anderen Se-Verbindungen ist nicht maéglich.

Selenverbindungen, anorgani- AGW: 0,05 mg/m3 E
sche (1)

. 3
Silber AGW: 0,1 mg/m3 E

Die Bestimmung kann unspezifisch als Se nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Se-Verbindungen ist nicht méglich.

Die Bestimmung kann unspezifisch als Ag nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-

8(I1) dung von anderen Ag-Verbindungen ist nicht moéglich.

Silberverbindungen, anorgani- ~ AGW: 0,01 mg/m3 E
sche 2(1)

A 3
Trichloressigsaure AGW: 1,4 mg/m? E

Vanadiumverbindungen, anor- AGW: 5 ug/m3 A
ganische, 4+- und 5+wertige 30 pg/m3 E
(z. B. Divanadiumpentaoxid) 1(1)

2.1 Saure, Laugen und deren Salze

Fiir zahlreiche Sduren bzw. Laugen, bei denen die toxikologi-
sche Bewertung auf der dtzenden Wirkung beruht, gibt es in der
Regel AGW als Beurteilungsmafstibe. Beispiele hierfiir sind:
Ameisensiure, Ammoniak (NH3), Calciumdihydroxid, Calcium-
oxid, Hydrogenbromid (HBr), Hydrogenchlorid (HCI), Ortho-
phosphorsiure, Oxalsdure, Salpetersidure, Schwefelsiure. Die Salze
dieser Verbindungen haben diese Wirkung nicht und fallen somit
nicht unter den Geltungsbereich des AGW.

Unabhingig davon, ob es sich um Siuren oder Laugen han-
delt: Zur chemischen Analyse werden die Verbindungen in wiss-
rige Losung tiberfithrt und tiberwiegend ionenchromatographisch
analysiert. Dabei ist eine Unterscheidung von den jeweiligen Sal-
zen nicht mehr moglich. Fiir die Beurteilung dieser spezifischen
Gefahrstoffe am Arbeitsplatz bedeutet dies, dass man diese Tren-
nung an anderer Stelle vornehmen muss.

Eine Moglichkeit stellt die Probenahme dar. Bei dampfformi-
gen Stoffen, wie Ammoniak, HBr oder HCI, koénnen die Salze
zum Beispiel iiber einen Vorfilter abgeschieden werden. Dabei
wird der dampfférmige Anteil auf einem entsprechend imprig-
nierten Probentriager zuriickgehalten. Im Falle des Ammoniaks
wird dies durch ein sauer beschichtetes Medium, z. B. ein schwe-
felsauer imprigniertes Aktivkohlershrchen, gewihrleistet — im
Fall von HBr und HCI durch einen alkalisch imprignierten zwei-
ten Filter. Sollten keine Storsubstanzen vorhanden sein, wird bei
diesen Stoffen ein unbeeinflusster Messwert erhalten. Was bei ei-
ner Bewertung der Ergebnisse aber immer beriicksichtigt werden
muss: Sollten andere alkalische oder saure Substanzen im Ar-
beitsbereich vorliegen, kann durch sie das Verhaltnis Salz zu Sau-
re bzw. Lauge grundlegend verdndert werden.
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Die Bestimmung kann unspezifisch als Ag nach Saureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen Ag-Verbindungen ist nicht mdglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.
1(1) Nicht spezifisch bestimmbar.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.
Die Bestimmung kann unspezifisch als V nach Sdureaufschluss erfolgen, eine Unterschei-
dung von anderen V-Verbindungen ist nicht moglich.

+ Liegen Sduren und Laugen gleichzeitig vor, konnen sie mitei-
nander reagieren. Es werden Salze gebildet und diese z. B. auf
dem Vorfilter abgeschieden.

+ Liegen mehrere Sduren oder Laugen gleichzeitig am Arbeits-
platz vor, treibt z. B. die stirkere Sdure die schwichere Saure
aus ihren Salzen aus und eine eindeutige Zuordnung ist nicht
mehr moglich.

+ Liegen in der Luft am Arbeitsplatz Stoffe vor, wie ein Schweif3-
rauch oder Metallabrieb aus spanender Bearbeitung, konnen
diese mit den Sduren bzw. Laugen reagieren und fithren zu ei-
nem Minderbefund.

Eine Diskussion dieser Fragestellungen mit Fokus auf fliichtige
anorganische Sduren hat das Institut fiir Arbeitsschutz der Deut-
schen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA) in Zusammenarbeit
mit dem Health und Safety Labor (HSL) und dem franzésischen
Institut national de recherche et de sécurité (INRS) vor einigen
Jahren publiziert [6].

Noch schwieriger stellt sich die Situation bei den partikuldren
Stoffen dar. Hier ist eine Vorabscheidung nicht mehr moglich, die
Salze werden immer gemeinsam mit der Sdure bzw. der Lauge
gesammelt. Bei diesen Arbeitsplitzen kommt der Vorermittlung
eine zentrale Bedeutung zu. Das Ziel ist es, soweit wie moglich,
storende Salze wihrend der Probenahme auszuschlieffen oder es
muss eine zuverldssige Abschitzung der Anteile der ,inaktiven®
Salze durchgefithrt werden. Macht man dies nicht, erhélt man in
jedem Fall ein zu hohes Messergebnis, das dann nur noch im Sin-
ne einer "Worst Case"-Abschitzung nutzen kann.

Fiir Phosphorsidure und einige Verbindungen, die mit Wasser
hydrolysieren, wurden ebenfalls Grenzwerte abgeleitet. Fiir Phos-
phorpentoxid gilt der gleiche AGW; Phosphorpentoxid ist extrem
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hygroskopisch, reagiert mit Luftfeuchte sofort und bildet Phos-
phorsduren. Phosphorpentachlorid und Phosphoryltrichlorid rea-
gieren mit Luftfeuchte zu Phosphorsiure und Chlorwasserstoff.
Phosphortrichlorid reagiert mit Wasser zu phosphoriger Sdure
und Chlorwasserstoff. Hier sind also neben dem AGW fiir Phos-
phorsiure auch noch der AGW fiir Chlorwasserstoff (Hydrogen-
chlorid) zu beachten.

Beruht die toxikologische Bewertung der Siure/Laugen nicht
mehr ausschlieflich auf der dtzenden Wirkung, so sind in der Re-
gel auch Beurteilungsmafistibe fiir die Salze abgeleitet. Dies stellt
z. B. im Falle der Cyanide kein Problem dar, weil die AGW sich
alle auf das Anion Cyanid beziehen und numerisch gleich sind.
Bei der Probenahme ist zu beachten, dass HCN ein Gas und die
Salze Feststoffe sind.

Einen Sonderfall stellt das System Essigsiure/Essigsidureanhy-
drid dar. Mit Wasser reagiert das Anhydrid zu Essigsaure. Wah-
rend der AGW fiir Essigsdure ausschliefflich auf der irritativen
Wirkung basiert, kommt beim Anhydrid ein zweiter toxikokineti-
scher Effekt hinzu. Essigsdureanhydrid kann als Molekiil noch in
die Zelle gelangen, hydrolysiert erst dort zu Essigsdure weiter
und schidigt die Zelle. Dieser Effekt fiihrt zu einer deutlich hohe-
ren Toxizitit des Anhydrids und der AGW fiir Essigsidureanhy-
drid (0,42 mg/m?®) wurde aus diesem Grund deutlich niedriger
festgelegt als der fiir Essigsdure (25 mg/m?) [7]. Chemisch ana-
Iytisch ist eine Unterscheidung nicht méglich, somit kommt auch
in diesem Fall der Vorermittlung iiber die am Arbeitsplatz auftre-
tenden Gefahrstoffe eine besondere Bedeutung zu.

Ahnlich schwierig stellt sich die Situation bei Lithiumverbin-
dungen dar. Es gibt einen AGW fiir LiH von 0,025 mg/m? sowie
einen AGW fiir anorganische Lithiumverbindungen mit der
Ausnahme von  stirker reizenden Lithiumverbindungen
(0,25 mg/m3). Was ist eine ,stirker reizende Lithiumverbin-
dung“? In der Begriindung werden zwar Beispiele benannt, aber
kein Kriterium, wo genau die Grenze zu ziehen ist [8] Chemisch
analytisch sind diese zwei Gruppen nicht unterscheidbar. Alle
diese Verbindungen sind Feststoffe und liegen als Aerosol vor.
Sobald sie mit Wasser in Beriihrung kommen, reagieren sie zu
Lithium-Kationen.

2.2 Metalle und Metalloide

Beurteilungsmafstibe fiir Metalle und Metalloide wurden in
den letzten Jahren neu definiert [1; 2; 4]. Diese Beurteilungs-
mafistibe beziehen sich alle auf den Elementgehalt des entspre-
chenden Metalls. Dies ermoglicht die parallele Bestimmung der
Konzentrationen von Metallen und Metalloiden von einem Pro-
bentriger, nachdem die Probe in Losung gebracht wurde. Fiir das
in Losung bringen der Metalle/Metalloide werden je nach Ele-
ment spezifische Siure-Aufschlusslosungen eingesetzt. Die Auf-
schliisse sind in der Regel so ausgelegt, dass in Bezug auf die
komplexen Losungsvorgiange von Stauben im menschlichen Kor-
per von einem maximalen Losungseffekt ausgegangen werden
kann. In den 1990er-Jahren wurde ein Konventionsaufschluss
entwickelt und standardisiert, der es ermoglicht, reproduzierbare
und somit vergleichbare Ergebnisse zu erzielen. Um dem Stand
der Technik zu folgen, wurden in den letzten Jahren alternative,
aber  vergleichbare  Aufschlussmethoden entwickelt und
etabliert [9].

Die Voraussetzung ist nun gegeben, dass in der Luft an Ar-
beitsplitzen auftretende Metalle und Metallverbindungen in Lo-
sung gebracht und auf ihren Elementgehalt hin analysiert werden
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konnen. Dies geschieht heutzutage in erster Linie tiber Multiele-
mentverfahren, die es ermoglichen, einen Grofiteil der Metalle
des Periodensystems zeitgleich abzubilden. Die spezifische Be-
stimmung einer Metallverbindung ist mit diesen Methoden nicht
moglich.

Durch spezifische fraktionierte Aufschlussverfahren und Auf-
arbeitungsprozesse konnte eine Riickfithrung auf am Arbeitsplatz
vorhandene Metallverbindungen vorgenommen werden. Durch
spezifizierte sequenzielle Extraktionsprozesse konnen beispiels-
weise Nickelfraktionierungen luftgetragener Partikel vorgenom-
men werden. Dabei wird im ersten Extraktionsschritt der Anteil
an loslichem Nickel in Losung gebracht, anschliefend das sulfidi-
sche Nickel, im darauffolgendem Arbeitsschritt das metallische
Nickel und im letzten Prozessschritt das oxidische Nickel
[10; 11]. Nachteile bei spezifischen Verfahren sind der erhebliche
Mehraufwand und der Erhalt lediglich eines Messergebnisses fiir
die jeweilige Spezies, obwohl oftmals prozessbedingt parallel
mehrere Metalle/Metalloide am Arbeitsplatz vorliegen. Die paral-
lele Bestimmung eventuell aller existierenden Metalle an einem
Arbeitsplatz ist dadurch nicht mdéglich; die vollstindige Beurtei-
lung eines Arbeitsplatzes wird erschwert.

Wiinschenswert, aber praktisch kaum umsetzbar wire ein spe-
zifischer Nachweis von als krebserzeugend (1A und 1B) einge-
stuften Metallen und Metallverbindungen, die zur Herleitung
von Akzeptanz- und Toleranzkonzentrationen herangezogen
wurden [2]. Verfahrensbedingt erhilt man nur ein Analysener-
gebnis fiir den Gesamt-Elementgehalt eines Metalls. Eine prazise
Angabe mit Bezug auf die Spezies ist nicht moglich.

Sowohl fiir Nickel als auch Cadmium wurden in den vergan-
genen Jahren aufgrund unterschiedlicher toxikologischer Wirk-
mechanismen der Metalle und einiger Verbindungen Akzeptanz-
und Toleranzkonzentrationen und dariiber hinaus AGW abgelei-
tet [1; 2].

Die Einstufung von Nickel und Nickelverbindungen als AGW
von 30 pg/m? in der einatembaren Fraktion (E) und die des Ni-
ckelmetalls als AGW von 6 pg/m? in der alveolengingigen Frakti-
on (A) beruhen toxikologisch auf Entziindungen in der
Lunge [12]. Die Akzeptanz- und Toleranzkonzentration von
6 pg/m? (A) fir als kanzerogen eingestufte Nickelverbindungen
beruhen hingegen auf der Wirkschwelle Lungenkrebs [12]. Bei
Tiatigkeiten mit einer Exposition gegeniiber Stiuben, die Nickel-
metall oder Nickelverbindungen enthalten, miissen in Abhéngig-
keit von der Art der Tétigkeit die entsprechenden Beurteilungs-
maf3stibe herangezogen werden. Um die Beurteilung zu erleich-
tern, wurden Empfehlungen und Beispiele in der IFA-Arbeits-
mappe Kennzahl 0537 verdffentlicht [13]. Eine Beurteilung an-
hand des AGW fiir Nickelmetall kann erfolgen, wenn ausschlie3-
lich Nickel als Metall vorliegt. Diese Beurteilung kann iibernom-
men werden, wenn bei dem Verfahren zwar Stiube entstehen,
aber nur eine Oberflichenoxidation zu beobachten ist. Bei Ar-
beitsverfahren, wie Schweiflen und thermisches Schneiden, Me-
tallspritzen oder Schmelzen und Gieflen von Legierungen sowie
beim Schleifen und Trennen von Legierungen mit ,Funkenbil-
dung®, hat die Beurteilung als als krebserzeugend eingestufte Ni-
ckelverbindung zu erfolgen. Bei diesen thermischen Verfahren in
Gegenwart von Luftsauerstoff ist grundsitzlich eine Bildung von
oxidischen Nickelverbindungen anzunehmen [1; 13].

Cadmium und Cadmiumverbindungen, als kanzerogen 1A
und 1B eingestuft mit einer Akzeptanzkonzentration von

0,9 pg/m* (A) und einer Toleranzkonzentration von
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Tabelle 2 Organische Zinnverbindungen.

MESSVERFAHREN

BeurteilungsmaBstab
g_ Spezifitat des Messverfahrens
und Kurzzeitwert

Methylzinnverbindungen

Triisooctyl-2,2',2"-((methylstannylidin)tris(thio))triacetat
Bis[methylzinndi(isooctylmercaptoacetat)]sulfid
Bis[methylzinndi(2-mercaptoethyloleat)]sulfid

Methylzinnverbindungen

Diisooctyl-2,2'-((dimethylstannylen)bis(thio))diacetat
2-Ethylhexyl-10-ethyl-4,4-dimethyl-7-oxo-8-oxa-3,5-dit-
hia-4-stannatetradecanoat
Bis[dimethylzinn(isooctylmercaptoacetat)]sulfid
Bis[dimethylzinn(2-mercaptoethyloleat)]sulfid

2(11)

Methylzinnverbindungen

Mono- und Dimethylzinnverbindungen mit Ausnahme
der separat genannten

Trimethylzinnverbindungen

Tetramethylzinn*

1)

n-Butylzinnverbindungen

Mono-n-butylzinnverbindungen,
Di-n-butylzinnverbindungen,
Tri-n-butylzinnverbindungen und
Tetra-n-butylzinn*

4(11)

n-Octylzinnverbindungen

Mono-n-octylzinnverbindungen,
Di-n-octylzinnverbindungen,
Tri-n-octylzinnverbindungen und
Tetra-n-octylzinn*

Phenylzinnverbindungen 2011)

Zinn(ll)-Verbindungen, anorganische AGW: 8 mg/m3 E

Zinn(IV)-Verbindungen, anorganische AGW: 2 mg/m3 E

* Einzelspezies

2 pg/m3 (A), basieren auf dem kritischen Toxizititsendpunkt der
Kanzerogenitit in der Lunge, wohingegen der AGW von Cad-
mium und  anorganischen  Cadmiumverbindungen  von
2 pg/m? (E) auf die Nierentoxizitit zurtickzufiihren ist [14].

Als weiterer schwierig zu beurteilender Gefahrstoff ist das Bis-
mutvanadiumtetraoxid zu erwihnen. Der AGW von 1 pg/m?® (A)
bezieht sich auf genau diesen Gefahrstoff. Betrachtet man die
AGW anderer Metalle, dessen Einstufung sich auf den Elementge-
halt des entsprechenden Metalls bezieht, ist hier eine verlissliche
und etablierte Elementanalyse unmoglich. Was sollte bestimmt
werden: Bismut, Vanadium oder gar beides? Dartiber hinaus gibt
es fiir Vanadium (IV)- und -(V)-Verbindungen noch einen AGW
(siehe Tabelle 1). Auch hier gilt: Nach Saureaufschluss ist eine
Unterscheidung dieser Spezies nicht mehr moglich.

Die Analyse von anorganischen und organischen Zinnverbin-
dungen stellt die nichste Herausforderung dar. Die AGW anorga-
nischer Zinnverbindungen sind differenziert in anorganische
Zinn (IT)-Verbindungen mit einem AGW von 8 mg/m? (E) sowie

die anorganischen Zinn (IV)-Verbindungen mit 2 mg/m? (E). Die
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AGW: 1,0 mg/m3 2(1l)

AGW: 0,05 mg/m3

AGW: 0,009 mg/m?3

AGW 0,005 mg/m3 4(Il)

AGW: 0,009 mg/m?3

AGW: 0,01 mg/m3 2(1l)

AGW: 0,002 mg/m?3 E

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als
Partikel und Dampf auftreten.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als
Partikel und Dampf auftreten.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als
Partikel und Dampf auftreten.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als
Partikel und Dampf auftreten.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als
Partikel und Dampf auftreten.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als
Partikel und Dampf auftreten.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Nicht spezifisch be-
stimmbar. Die Bestimmung kann unspezifisch als Sn nach Saure-
aufschluss erfolgen, eine Unterscheidung von anderen Sn-Verbin-
dungen ist nicht maéglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Nicht spezifisch be-
stimmbar. Die Bestimmung kann unspezifisch als Sn nach Saure-
aufschluss erfolgen, eine Unterscheidung von anderen Sn-Verbin-
dungen ist nicht moglich.

Grenzwerte beziehen sich hierbei auf den Elementgehalt an Zinn.
Eine Unterscheidung der vorliegenden Oxidationsstufe eines Me-
talls/Metalloids ist wiederum nur mit erheblichem Mehraufwand
und als Einzelbestimmung moglich und nicht zielfithrend genug.

Organische Zinnverbindungen sind nach TRGS 900 in unter-
schiedliche Gruppen und AGW untergliedert (Tabelle 2). Auch
hier bezieht sich der AGW auf den Elementgehalt Zinn, was zu-
mindest die Analytik vereinfacht. Die Arbeitsplatzbeurteilung
steht allerdings weiterhin im Fokus der genauen Ermittlung, wel-
che organischen Zinnverbindungen am Arbeitsplatz eingesetzt
werden oder gar entstehen konnen.

Derzeit wird im IFA an der Trennung einiger spezifischer or-
ganischer Zinnverbindungen geforscht. Hierbei wird eine Kopp-
lungsmethode, bestehend aus fliissigchromatographischer Tren-
nung und ICP-MS, eingesetzt. Eine erfolgreiche Trennung der in
Bild 1 aufgefithrten organischen Zinnverbindungen bei einer
Konzentration aller Komponenten von 100 pg/L konnte erreicht
werden. Eine ausfiihrliche Methodenentwicklung steht noch aus,
aber der vielversprechende Beginn ist gemacht.
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Bild 1 Chromatographische Trennung einiger organischer Zinnverbindun-
gen. Grafik: K. Pitzke

2.3 Unspezifische Stoffgruppen bzw.
Bestimmungsverfahren

Neben den beschriebenen Beurteilungsmafistiben gibt es eine
Reihe von Beurteilungsmaf3stiben, die unspezifische Stoffgruppen
betreffen oder Beurteilungsmafistibe, bei denen nur ein unspezi-
fisches Bestimmungsverfahren eingesetzt werden kann. Die ana-
lytischen Ansiitze beruhen hier in den meisten Fillen auf Konven-
tionsverfahren. Eine Aufstellung dieser unspezifischen Beurtei-
lungsmafistibe enthilt Tabelle 3.

Der allgemeine Staubgrenzwert fiir die A- oder E-Fraktion ist
ein Basis-AGW, bei dem die Beeintrichtigung der Funktion der
Atmungsorgane von Beschiftigten gegeniiber einer allgemeinen
Staubeinwirkung verhindert werden soll. Als Basis fiir die Beur-
teilung benotigt man ausschlieflich die Masse an Staub in der
Luft im Arbeitsbereich. Die gesammelte Staubfraktion wird iiber
die Wahl der Probenahmesysteme definiert; die Stiube werden
dabei in der Regel auf Filtern abgeschieden. Das analytische Stan-
dardverfahren ist eine nachfolgende Wiagung der gesammelten
Stdube. Diese Methode ermoglicht zunichst keine weiteren Aus-
sagen zu Inhaltsstoffen. Hiufig werden die Filter jedoch weiter
untersucht, z. B. auf Metalle oder Metalloide.

Ein entsprechendes Verfahren wird auch bei Hartholzstduben
eingesetzt. Als Konvention wird dabei die ermittelte Staubmasse
als Hartholzstaub betrachtet — auch wenn andere Komponenten,
z. B. durch parallele Bearbeitung, unterschiedlicher oder be-
schichteter Holzer bei der Probenahme erfasst werden.

Eine besondere Form der unspezifischen Bestimmung erfolgt
im Rahmen der coulometrischen Analyse von Dieselmotoremis-
sionen im Hinblick auf den elementaren Kohlenstoff (EC). Der
Beurteilungsmafistab fiir EC bezieht sich nicht auf bestimmte
Stoffe, sondern ist durch das angewendete Analysenverfahren
(Coulometrie) definiert. Als EC werden die Stoffe zusammenfas-
send bewertet, die nach einer Desorption fliichtiger Komponen-
ten (Erhitzung im Inertgasstrom) in den gesammelten Emissio-
nen verbleiben und sich bei einer anschlieRenden Verbrennung
oxidieren lassen und als CO, bestimmt werden [15].

Die Bestimmung amorpher Kieselsduren erfolgt relativ unspe-
zifisch anhand eines infrarotspektroskopischen Verfahrens [16].
Dabei wird das Signal einer Schwingung der Si-O-Bindung aus-
gewertet. Da diese Bindung im Unterschied zu definierten kristal-
linen Phasen bei den amorphen Kieselsduren Variationen in Lin-
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ge und Winkeln aufweist, ist das Signal sehr breit und unspezi-
fisch. Es erlaubt weder die Unterscheidung der sehr unterschied-
lichen Arten amorpher Kieselsduren noch eine Abgrenzung von
anderen amorphen SiO,-haltigen Phasen (z. B. Fensterglas). Fiir
die Auswertung ist daher zur Kalibrierung immer ein Standard
des im Arbeitsbereich eingesetzten Stoffes notig.

Grundsitzlich wire die Methode der Wigung auch bei den
schwerfliichtigen Mineraldlen oder -produkten wie Kokosnuss-
6len, stark raffinierten Mineralolen, Sulfonsiuren oder Weif3dlen
einsetzbar. Bei einer Vorgehensweise, angelehnt an die vom Na-
tional Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) be-
schriebene Methode NMAM 5524 wire eine unspezifische Mes-
sung dieser Mineralle méglich [17]. Das Verfahren wird in
Deutschland nicht angewendet. Hier wird in der Regel ein Kon-
ventionsverfahren mittels Infrarotspektrometrie eingesetzt, wie es
z. B. fiir nichtwassermischbare Kiithlschmierstoffe beschrieben ist.
Diese Verfahren ist spezifischer als eine Wiagung, weil die Infra-
rotabsorptionen der CH-Schwingungen detektiert werden [18].
Auch hier handelt es sich um ein Konventionsverfahren. Eine Un-
terscheidung von anderen im Arbeitsbereich auftretenden organi-
schen Verbindungen ist nicht méoglich.

Der AGW fiir Bitumen kann ebenfalls nur angewendet wer-
den, wenn das Konventionsverfahren zur Messung eingesetzt
wird. Detektiert werden auch hier die Infrarot-Absorptionen der
CH-Schwingungen. Die Auswertung erfolgt in Bezug zu einem
reprasentativen Bitumenkondensat-Standard bzw. einem daraus
abgeleiteten Umrechnungsfaktor, wenn ein Mineraldl fir die
Spektroskopie als Vergleichssubstanz eingesetzt wird [19].

Uniibersichtlicher ist die Situation bei leicht und mittel-
schwerfliichtigen Mineraldlprodukten. Diese werden recht hiufig
z. B. auch als Losemittel eingesetzt. Zwei dieser Mineraldle Des-
tillate (Erdol), mit Wasserstoff behandelte leichte (C, bis Cy4
Aliphaten) und Kerosin (Erdél), sind einzeln aufgefiihrt
(vgl. Tabelle 3). Hier ist immer zu beachten, dass bei diesen Mi-
neraldlprodukten die CAS-Nr. kein Kriterium fiir eine genau de-
finierte Zusammensetzung ist. Sie werden chemisch analytisch
auch nicht bestimmt, da sie unter die grofle Gruppe der Kohlen-
wasserstoffgemische (RCP-Gemische) fallen. Fiir RCP-Gemische
gibt es ein eigenes Beurteilungsschema [20]. RCP-Kohlenwasser-
stoffe werden gaschromatographisch analysiert. Aufgrund der
Vielzahl an moglichen Einzelverbindungen ist aber auch hier nur
eine Summenaussage moglich.

3 Zusammenfassung und Ausblick

Die Analyse von einzelnen Spezies, insbesondere bei anorgani-
schen Verbindungen, stellt Analytiker immer wieder vor besonde-
re Herausforderungen. In der Mehrzahl der Fille ist eine spezifi-
sche Analytik nicht oder nur unter grofitem Aufwand méglich.
Die Analyse aller Spezies als
"Worst Case"-Abschitzung ist bei diesen Grenzwerten der einzig
sinnvolle Ansatz.

Summe im Sinne einer

Der Aufwand fiir eine Speziesanalytik ist eigentlich nur zu
rechtfertigen, wenn die Toxizitit oder die Kanzerogenitit einer
Einzelspezies als besonders kritisch anzusehen ist. Ein Beispiel
sind Chrom (VI)-Verbindungen, fir die es bereits seit vielen Jah-
ren eine Chrom(VI)-spezifische Analysemethode gibt. Die Kan-
zerogenitit der Chrom(VI)-Verbindungen steht in keinem Ver-
gleich zu den anderen Oxidationsstufen (0, II und IIT) von
Chromverbindungen.
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Tabelle 3 BeurteilungsmalRstabe flr nicht spezifische Stoffgruppen.

Allgemeiner Staubgrenzwert

- Alveolengéngige Fraktion
- Einatembare Fraktion

Bitumen: Dampf und Aerosol bei der
HeiBverarbeitung von Destillations-
und Air-Rectified-Bitumen

Chloralkane, C14-17 (Chlorierte Paraffi-
ne C14-17)

Destillate (Erddl), mit Wasserstoff be-
handelt leichte (C9 bis C14 Aliphaten)

Dieselmotoremissionen (DieselruBpar-
tikel, als EC (elementarer Kohlenstoff))

Hartholzstaub

Kerosin (Erdol)

Kieselglas

Kieselgur, gebrannt
Kieselgur, ungebrannt
Kieselgut

Kieselrauch
Kieselsauren, amorphe

Kohlenwasserstoffgemische, Verwen-
dung als Lésemittel (Losemittelkohlen-
wasserstoffe), additiv-frei

Fraktionen (RCP-Gruppen):

C6-C8 Aliphaten

C9-C14 Aliphaten

C9-C14 Aromaten

Kokosnussol

Mineraldle (Erdol), stark raffiniert

Weiles Mineralol
(Erdél)

Sulfonsauren, Erdél-, Calciumsalze

Fur die Unterscheidung von Spezies bei so komplexen Beur-
teilungswerten wie beim Nickel sind strategische Ansitze sinn-
voller. Eine sorgfiltige Recherche zu den am Arbeitsplatz auftre-
tenden Spezies und daraus folgend die Wahl der geeigneten Spe-
zies zur Beurteilung sind als pragmatischer Ansatz sinnvoll und

bereiten deutlich weniger Aufwand.

Moglicherweise gibt es in der Zukunft Weiterentwicklungen
in den Analysetechniken, die Speziesanalytik erlauben. Ein derar-
tiger Ansatz wird derzeit im IFA fiir organische Zinnverbindun-
gen verfolgt, wo mit einer geeigneten Trenntechnik die einzelnen
Spezies selektiv der Analyse zugefiithrt werden.
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BeurteilungsmaRstab und
Kurzzeitwert

AGW: 1,25 A
AGW: 10 E
2(1h

AGW: 1,5 mg/m?3
2(1)

AGW: 6 mg/m3 E
8(Il)

AGW: 0,05 mg/m3 A

AGW: 2 mg/m3 E

AGW: 0,3 mg/m3 A

AGW: 0,3 mg/m3 A

AGW: 4 mg/m3 E

AGW: 0,3 mg/m3 A

AGW: 0,3 mg/m3 A

AGW: 4 mg/m3 E

AGW:

C6-C8 Aliphaten: 700 mg/m?
C9-C14 Aliphaten: 300 mg/m3

C9-C14 Aromaten: 50 mg/m?3
2(11)

AGW: 5 mg/m3 A
4(1)

AGW: 5 mg/m3 A
4(1)

AGW: 5 mg/m? A
4(11)

AGW: 5 mg/m3 A
4(I)

Spezifitat des Messverfahrens

MESSVERFAHREN

Keine Aussagen zu Inhaltsstoffen maoglich. Die Bestimmung erfolgt mittels

Waégung der Masse an Staub auf Filtern.
fraktionen erfolgt Gber die Probenahme.

Die Unterscheidung der Aerosol-

Die Bestimmung erfolgt liber ein Konventionsverfahren unspezifisch mit-
tels Infrarotspektrometrie. Kann gleichzeitig als Partikel und Dampf auftre-

ten.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Kann gleichzeitig als Partikel

und Dampf auftreten.

Diese Kohlenwasserstoffe fallen unter die RCP Definition, eine Bewertung
hat auf dieser Basis zu erfolgen. Die Zusammensetzung von Kohlenwasser-
stoffgemischen unter der CAS-Nr. 64742-47-8 ist variabel.

Die Bestimmung erfolgt tiber ein Konventionsverfahren durch Verbren-

nung des elementaren Kohlenstoffs und
Titration.

Die Bestimmung erfolgt mittels Wagung

anschlieRende coulometrische

der Masse an Hartholzstaub auf

Filtern. Weitere am Arbeitsplatz vorliegende Staube werden mit erfasst.

Diese Kohlenwasserstoffe fallen unter die RCP Definition, eine Bewertung
hat auf dieser Basis zu erfolgen. Die Zusammensetzung von Kohlenwasser-
stoffgemischen unter der CAS-Nr. 8008-20-6 ist variabel.

Die Bestimmung erfolgt infrarotspektrometrisch nach Filterveraschung.
Detektiert wird eine Si-O Schwingung bei 800 cm-1, eine Unterscheidung
unterschiedlicher amorpher Kieselsduren ist nicht méglich.

Die Bestimmung erfolgt gaschromatographisch. Die Auswertung erfolgt
tber die Summierung der Signale der Kohlenwasserstoffe im jeweiligen
Bereich. Je nach Zusammensetzung ergeben sich unterschiedliche Ge-

mischgrenzwerte.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar. Die Bestimmung kann z. B.
tber ein Konventionsverfahren unspezifisch mittels Infrarotspektrometrie
erfolgen. Detektiert werden die Absorptionen der CH-Schwingungen, eine
Unterscheidung von anderen in Arbeitsbereich auftretenden organischen
Verbindungen ist nicht moglich. Alternativ ware die Wagung der Filter

maoglich.

Kein empfohlenes Messverfahren verfligbar.
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