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Zur Analytik von Carbonylverbindungen aus KFZ-Innenraumteilen

Dr. Bernd Neumann

Die Giftigkeit von Formaldehyd ist lange bekannt. Sein
toxisches Potenzial wird daher zur Konservierung von z.B.
Produkten  wie

Wasser-basierten Dispersionsfarben,

Bauprodukten oder auch  Kosmetikartikeln  durch
Formaldehyd-abspaltende Depotstoffe ausgenutzt. Seit dem
1.1.2016 ist es zudem als Krebs erregend (Kategorie 1B)
eingestuft [1]. Da Formaldehyd sehr reaktiv ist, dient es der
chemischen Industrie auch als Synthesebaustein fiir Phenol-,
Melamin-, Harnstoffharze oder auch Polyoxymethylen
(POM). Solche Materialien konnen unter bestimmten
Bedingungen, wie erhdhter Temperatur und/oder erhdhter
Luftfeuchtigkeit, Formaldehyd
Formaldehyd sind jedoch auch andere Aldehyde und Ketone

abgeben. Neben

potenziell bedenklich, so dass ihre analytische Erfassung
Gegenstand verschiedener Normen und Priifvorschriften ist.
Dementsprechend hat die Automobilindustrie fiir den KFZ-
Innenraumbereich Priifvorschriften herausgegeben, die die
Analytik dieser Carbonylverbindungen beschreiben [2-8].

Je nach Anforderung an die zu untersuchenden Teile
werden auch Emissionskammern unterschiedlicher Grofle
eingesetzt. Der Luftstrom der ohne bzw. mit Priifteilen
beladenen Kammer kann direkt mittels eingekoppelter
Gaschromatografie oder indirekt mittels iiber
Adsorberrohrchen geleitete Luft analysiert werden. Die
Normen DIN ISO 16000-3 [9] oder VDI 3862 [10] beziehen
sich hingegen auf Dinitrophenylhydrazin-Kartuschen
(DNPH-Kartuschen), iiber die die Luft geleitet wird. Die
Analysen erfolgen dann im Nachgang iber ein flissig-
chromatografisches Verfahren (HPLC). Ein wesentlich
einfacheres Verfahren, das allerdings nur auf kleine Teile
beschrinkt ist, geht auf die VDA 275 [2] zuriick, bei der die
Emission von Formaldehyd aus Priifteilen {iber eine
,,Flaschenmethode® bestimmt wird. Hierzu werden

Prifkorper definierter Abmessungen (4 cm x 10 cm x

Dicke) in Polyethylenflaschen — oder auch Glasflaschen —

gehingt, in denen sich ein definiertes Volumen an Wasser
(50 mL) befindet.

Abb. 1: Polyethylenflasche mit Deckel und integriertem
Haken fiir die Probenaufhdngung.

Diese Flaschen werden dann fiir drei Stunden bei 60° C in
einem Trockenschrank gelagert. Wahrend dieser Zeit gehen
die fliichtigen Carbonylverbindungen — sofern vorhanden —
in das Wasser iiber, das anschlieBend analysiert wird. Eine

Analyse kann iiber die UV/Vis-Spektroskopie oder auch
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iiber die Fliissigchromatografie (HPLC) erfolgen. In beiden
Fillen wird das Formaldehyd jedoch nicht direkt analysiert,
sondern iber eine Verbindung, die erst nach einer

chemischen Reaktion (Derivatisierung) erzeugt wurde.

UV/Vis-spektroskopische Analyse

Formaldehyd reagiert nach Nash [11] spezifisch mit
Acetylaceton in Gegenwart von Ammoniak und Séure zu
dem gelben Pyridinderivat Diacetyldihydrolutidin, das bei
412 nm absorbiert (Abb. 2).

—— Diacetyldihydrolutidin
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Abb.  2: Normiertes Absorptionsspektrum von  mit

Acetylaceton zu  Diacetyldihydrolutidin  derivatisiertem
Formaldehyd.

Zur Kalibration werden die Extinktionswerte bei 412 nm fiir
definierte Formaldehydgehalte aufgetragen. Diese Methode
ist gut geeignet, wenn nur Formaldehyd zu bestimmen ist,

da andere Carbonylverbindungen hierbei nicht erfasst

werden.
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Schema 1:  Hantz’sch Reaktion von Acetylaceton mit

Formaldehyd und Ammoniumionen in Gegenwart von Sdure

zum Diacetyldihydrolutidin.

R\H/R'
NH N
HNT 2 HN™
NO, NO,
R. _R' +
+H
. LN
o “H,0
N02 NOZ

Schema 2: Reaktion einer Carbonylverbindung mit
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Dinitrophenylhydrazin in Gegenwart von Sdure zum

Carbonyl-Dinitrophenylhydrazon.

Selbst wenn sich das Adsorber-Wasser in der Flasche durch
die Gegenwart von Probenteilen eintriiben sollte, lassen sich
die  Formaldehydgehalte noch  sicher  bestimmen.
Voraussetzung ist jedoch, dass die Kiivette im Innenraum
einer ausreichend groflen Integrationskugel platziert werden

kann, um somit Streulichtverluste zu vermeiden [12, 13].

Fliissigchromatografische Analyse —- HPLC

Formaldehyd sowie auch einige andere Aldehyde und
Ketone sind meist farblos und absorbieren im UV. Die
Reaktion einer Carbonylverbindung mit 2,4-
Dinitrophenylhydrazin fithrt zum entsprechenden Hydrazon.
Die dominierenden Chromophore sind hierbei die
ausgedehnten m-Elektronensysteme des Hydrazins sowie des
Hydrazons, die beide einen intensiven 1 — m*-Ubergang
zeigen. Viele Carbonyl-Hydrazone sind daher gelb bis
orange gefarbt und besitzen ihr Absorptionsmaximum bei
ca. 360 nm (Abb. 3). Da sich die Spektren der Carbonyl-
Hydrazone nicht wesentlich von denen des Hydrazins
unterscheiden (Abb. 3), kann die Detektion ganz praktisch
bei einer festen Wellenldinge nach chromatografischer
Auftrennung erfolgen. Hierzu werden oftmals reversed-
phase-Séulen verwendet, deren Tridgermaterial (meist SiO,)
mit Silicium-organischen Resten wie Octylsilan (C8) oder

Octadecylsilan (C18) modifiziert wurden.

——DNPH Formaldehyd-DNPH
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Abb. 3: UV/Vis-Spektren von DNPH und Formaldehyd-
DNPH im Vergleich.

Diese Séulen sind im Gegensatz zu Normalphasensiulen mit
einer unpolaren stationdren Phase ausgestattet. Zur Elution
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werden dann polare Losemittel oder Losemittelgemische
wie Acetonitril/Wasser oder Tetrahydrofuran/Methanol
eingesetzt.

Je nach analytischer Fragestellung oder vorhandener Sdule

kann die Trennung isoktratisch (konstantes

Losemittelgemisch)  oder  i{iber einen  Gradienten
(Losemittelzusammensetzung &ndert sich mit der Zeit)

erfolgen.

Einige ausgewdhlte Normen [9, 10] und Priifvorschriften [2-
8], die zur Bestimmung von Formaldehyd entweder die
spektroskopische UV/Vis-Methode iiber Acetylaceton oder
die chromatografische HPLC-Methode {iber DNPH-
Derivatisierung vorgeben, sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Methodenvergleichbarkeit / Wiederfindungsraten

Um die Vergleichbarkeit der beiden Methoden (UV/Vis und
HPLC) bewerten zu konnen, wurden am Beispiel von
Formaldehyd Wiederfindungsraten bestimmt. Dazu wurde
aus einer ca. 38%-tigen Formalinlosung Stamm- und
Gehalte an
Formaldehyd {iber die Acetylacetonmethode bestimmt

Probelosungen erzeugt, deren exakte

wurden.

Parallel wurde eine Formaldehydlosung mit DNPH
derivatisiert und iiber einen zertifizierten Formaldehyd-
DNPH-Standard mittels HPLC analysiert. Auf diese Weise

wurde eine Wiederfindungsrate von (101 * 3) % ermittelt.

Beide Methoden sind also gleichwertig, was die
Bestimmung von Formaldehyd anbetrifft. Ahnliche
Wiederfindungsraten sind auch fiir andere
Carbonylverbindungen, wie  Acet-, Propion- und
Benzaldehyd beschrieben worden, die iiber Luftproben und

Elution der beladenen DNPH-Kartuschen erfolgten [9].

Mehr als nur Formaldehyd

Sobald neben Formaldehyd weitere Carbonylverbindungen
nachgewiesen werden miissen, ist die HPLC-Methode der
UV/Vis-Spektroskopie  klar
Ahnlichkeit der Absorptionsspektren der derivatisierten

iberlegen. Wegen der

Aldehyde und Ketone iiberlagern sich die Spektren der
DNPH-Derivate
Unterscheidung

nahezu  vollstindig, sodass eine

verschiedener  Spezies bzw. eine
Quantifizierung nicht moglich ist. Fiir eine Quantifizierung
muss deshalb eine zeitliche Auftrennung erfolgen, die nur

chromatografische Verfahren leisten kdnnen.

Abb. 4 zeigt ein Beispiel einer Kalibrationsldsung, die 13
unterschiedliche, mit DNPH
Carbonylverbindungen, enthdlt. Die chromatografische

derivatisierte

Auftrennung, wie in Abb. 4 dargestellt, erfolgte iiber einen

Gradienten  aus  Acetonitril und  Wasser.  Die
Messbedingungen entsprachen weitgehend denen der D40

3004 / --A (RENAULT- Vorschrift).

Priifvorschrift /
Methode
Norm

VDA 275 [2], PV392
[3], VSC 1027, 2739
(4]

UV/Vis

FLTM BZ 156-01 [5] UV/Vis und HPLC

DIN ISO 16000-3
[9], VDI 3862 [10],

D40 3004/--A [6], HPLC
AA-0061 [7],
GMW15635 [8]

Tabelle 1: Auswahl an Priifvorschriften bzw. Normen zur

Formaldehydbestimmung.
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Abb. 4: Chromatogramm einer DNPH-Carbonyl-Standard
Kalibrationslosung STD 2 (ca. 0,15 mg L' an jeweiliger
Carbonylverbindung)  nach D40 3004 / --A
(Detektionswellenlinge: 367 nm).
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Signal Verbindung Retentionszeit / min
1 Formaldehyd 6,45 + 0,02
2 Acetaldehyd 8,20 £ 0,02
3 Acrolein 10,60 + 0,03
4 Aceton 10,88 + 0,03
5 Propionaldehyd 11,92 £ 0,04
6 Crotonaldehyd 15,08 + 0,04
7 Methacrolein 16,57 £ 0,04
8 2-Butanon 17,28 £ 0,05
9 Butyraldehyd 17,53 £ 0,03

10 Benzaldehyd 20,84 £0,03
11 Valeraldehyd 22,45 40,02
12 m-Toluladehyd 23,43 £0,02
13 Hexaldehyd 25,17 +£0,02

Tabelle 2: Signale und deren chemische Zuordnung sowie
deren Retentionszeiten am Beispiel des
Kalibrationsstandards 2 (STD 2) mit ca. 0,15 mg L' Gehalt

an jeweiliger Carbonylverbindung.

Fiir die Signale 3 und 4 (Acrolein und Aceton) sowie fiir 7,
8 und 9 (Methacrolein, 2-Butanon und Butyraldehyd) ist die
Trennung unvollstindig. Die verwendete Gerdtesoftware
bietet hierfiir die Moglichkeit, Signalflachen einfach durch
manuell gesetzte Trennlinien aufzuteilen (Abb. 5a und 6a).
Dies verursacht unter Umstdnden systematische Fehler, da
Teilflichen iiber/ oder unterbestimmt werden. Um dieser
Problematik nachzugehen, wurden daher die unvollstindig
getrennten Signale 3 und 4 mit zwei GauBlkurven und die
Signale 7-9 mit drei GauBkurven angepasst und somit
rechnerisch vollstindig aufgetrennt.

Die GauBprofile waren folgender Gestalt:

Dbzw. T=2}S; - exp[- (t—t)*/ c?]

mit

D: Doppelsignal

T: Tripelsignal

Si: Vorfaktor des Signals i
t: Retentionsteit in min
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t;: Retentionszeit der Komponente i in min

o Halbwertsbreite der Komponente i in

min

Die Anpassung erfolgte in Excel iiber eine

Fehlerquadratsummenminimierung:

> (v;, berechnet — y;, gemessen)® — 0

mit

y;, berechnet: berechnete Werte fiir
Komponente i

Vi, gemessen: gemessene Werte fiir

Komponente i

Die Integration der jeweiligen isolierten Einzelsignale sollte
dann die korrekten Flichenwerte liefern. Abb. 5b und 6b
zeigen die auf diese Weise getrennten Signale.
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Abb.  5a:  Auftrennung  des  Doppelsignals  im

Chromatogramm der Kalibrationslésung STD 2 in zwei
Teilfldchen mittels Gerdtesoftware (Trennlinie D1).
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Abb.  5b:  Auftrennung  des  Doppelsignals  im

Chromatogramm der Kalibrationslosung STD 2 in zwei

isolierte Einzelsignale iiber Gaufprofile.
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Waihrend die Abweichungen bei relativ gut ,,angetrennten®
Signalbereichen wie bei 3, 4 und 7 die Abweichungen
unterhalb von 10 % liegen, erreichen diese fast 20 % bei
Signal 8. Wie Tabelle 3 zeigt, werden bei einfacher
Flachenteilung die jeweiligen Teilflichen systematisch
unter- bzw. iiberbewertet. Die grofiten Fehler entstehen bei
Signal 8, wobei beide Auswertungen gute Linearitdten
lieferm (R*> = 10,9997 in beiden Fillen). Die
Kalibrationsfaktoren (Geradensteigungen), iiber die die
Gehalte der jeweiligen Carbonylverbindung ermittelt
werden, unterscheiden sich jedoch um 15 %.

Abb.6a: Auftrennung des Tripelsignals im Chromatogramm
der Kalibrationslosung STD 2 in drei Teilfldchen mittels
Gerdtesoftware (Trennlinien T1 und T2).
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Abb.6b: Auftrennung des Tripelsignals im Chromatogramm
der Kalibrationslosung STD 2 in drei isolierte Einzelsignale
tiber Gaufprofile.

Doppelsignal Tripelsignal

Losung % % % % %
Abw. | Abw. Abw. | Abw. Abw.

S3 S4 S7 S8 S9
STD 1 -3,8 5,6 -1,7 6,5 -6,6
STD 2 -3,9 6,1 -5,1 18,8 -11,5
STD 3 -4,4 7,3 -3,4 10,0 -6,1
STD 4 -4,2 6,7 -4,6 14,9 -9,6

Tabelle 3: Relative Abweichungen (% Abw.) der durch
einfache Teilung gewonnenen Teilflichen der Signale S3 bis

S9 zu denen, die iiber Gaufprofile ermittelt wurden.

e Signal 8 (geteilt) —fit Signal 8 (aus fit) - fit
3000
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Abb. 7: Kalibrationsgeraden fiir Signal 8 (2-Butanon) nach
zwei verschiedenen Auswertungen zur Trennung der
Flachen zu den Nachbarsignalen 7 und 9.

Uber mehrere unterschiedlich konzentrierte
Standardlosungen lassen sich die fiir in Abb. 4 gezeigten 13
Carbonylverbindungen Kalibrationsgeraden gewinnen, die
dann die jeweiligen Kalibrationsfaktoren (auch als
Responsefaktoren  bezeichnet) zur Umrechnung der
gemessenen integrierten Flachen einer unbekannten Probe in
die jeweilige Konzentration liefern. Abb. 7 zeigt dies an

einem Beispiel fiir 2-Butanon.

Eine Methode — viele unterschiedliche Bedingungen

Je nach Norm bzw. Priifvorschrift unterscheiden sich die
Analysebedingungen. Wihrend die DIN ISO 16000-3 [9] als
Detektionswellenldnge 360 nm vorschreibt, geben die AA-
0061 [7], GMW 15635 [8] sowie die VDI 3862 [10] eine
Detektion bei 365 nm vor. Die D40 3004 / --A [6] legt
hingegen 367 nm als Wellenldnge fest. Die Unterschiede in
den Prif- und

vergleichsweise gering, der praktische Aufwand im Labor

Analysebedingungen  sind  zwar

kann jedoch erheblich sein, da nach jeder spezifischen
Vorschrift gearbeitet werden muss.
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DNPH-Kartuschen

Neben den

Carbonylemissionen auch {iber eine Entnahme von

,,Flaschenmethoden* lassen sich

definierten Luftmengen bestimmen, wenn diese iiber
entsprechende Adsorbermaterialien wie z.B. SiO® geleitet
werden. Hierfiir existieren kommerzielle DNPH-Kartuschen,
bei denen angesduertes DNPH auf einen Trager aufgebracht
wurde (Abb. 8).

——Eluat DNPH-Kartusche
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Abb. 8: DNPH-Kartusche zur Probennahme von Raumluft
oder sonstigen Lufiproben. Das Trdgermaterial enthdlt
bereits das Derivatisierungsreagenz 2,4-
Dinitrophenylhydrazin, wie man an der gelb-orangen Farbe

erkennt.

Solche  Kartuschen lassen  sich  bequem  iiber
Steckverbindungen in eine Luftsammeleinheit einkoppeln
und anschliefend wieder verschlieBen. Fiir die nachfolgende

fliissig-chromatografische Analyse werden die Kartuschen

mit einem Losemittel (z.B. Acetonitril) eluiert und
aufgetrennt. Hierbei ist wichtig, dass Kartuschen ohne
Emissionsbelastung ebenfalls analysiert werden, da DNPH
oftmals verunreinigt ist und somit Stdrsignale oder sogar

Carbonylverbindungen liefert, die nicht aus der zu

untersuchenden Probenluft stammen miissen.

Abb. 9: Chromatogramm des Acetonitril-Eluats einer
., unbelasteten DNPH-Kartusche “.
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Nach Abb. 9 dominiert ein sehr starkes Signal im Bereich
von 3-4 min, das dem nicht umgesetzten DNPH entspricht.
Das zweitstarkste, aber deutlich schwichere Signal, liegt um
8 min und geht auf derivatisiertes Acetaldehyd zuriick. Eine
Analyse von Luftproben mit einer solchen Kartusche wiirde
deutliche

bei Unkenntnis der Leerwertmessungen

Uberbefunde an Acetaldehyd liefern.

Fazit:

Formaldehyd lasst sich sowohl UV/Vis-spektroskopisch als
auch chromatografisch mittels HPLC bestimmen. Bei der
Analytik von Mischungen mehrerer Aldehyde bzw.
Carbonylverbindungen ist die HPLC-Methode gegeniiber
der UV/Vis-Spektroskopie  klar im  Vorteil, da
unterschiedliche Verbindungen aufgetrennt und deren
Gehalte quantitativ bestimmt werden konnen.

Fehler in der Signalfliche, die bei einfacher Signalaufteilung
durch manuelles Setzen von Trennlinien entstehen konnen,
wurden durch eine genauere Analyse iiber GauBprofile
vermieden. Systematische Uber- (max. 19 %) und
Unterbefunde (max. -12 %) wurden bestétigt. Im konkreten
Fall lag der maximale Fehler des Kalibrationsfaktors, iiber

den die Konzentration bestimmt wird, bei 15 %.

DNPH-Kartuschen, die zur Analytik von Luftproben
eingesetzt werden, sollten auch im unbeladenen Zustand
eluiert werden, um Storsignale zu erkennen und

Uberbefunde zu vermeiden.

Original - Veroffentlichung:

Zuerst veroffentlicht auf Analytik NEWS:
(https://www.analytik-news.de/Fachartikel/2018/33.html)
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Die Wirkung komplexer Gefahrstoffgemische ,,Am Beispiel polyzyklischer aromatischer

Kohlenwasserstoffe*

Heiko U. Kifferlein, Sabine Pléttner, Thomas Briining, Katelyn J. Siegrist, Alison K. Bauer.

Die Rolle und Wirkung einzelner Komponenten in
komplexen Gefahrstoff-Gemischen, wie zum Beispiel
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK),
anerkanntermaflen Lungenkanzerogene, ist derzeit noch
unzureichend untersucht. Die Situation ldsst sich treffend
mit einem Wolfsrudel vergleichen, bei dem in der Regel
ausreichende Informationen zu den Alpha-Tieren (u.a. den
hochmolekularen und oftmals kanzerogenen PAK, z.B.
Benzo[a]pyren) vorliegen, aber nicht zum Rest des Rudels
(u.a. den niedermolekularen PAK). Dies ist iiberraschend,
haben niedermolekulare PAK doch mehr als 70 Prozent
Anteil im PAK-Gemisch und stellen damit bildlich den
Grofteil des Rudels. Neue Forschungsergebnisse des IPA in
Zusammenarbeit mit der Universitit Colorado zeigen nun
erstmals in einem Lungenzellmodell priakanzerogene
Eigenschaften  niedermolekularer =~ PAK, die die

kanzerogenen Eigenschaften des Benzo[a]pyrens
unterstiitzen beziehungsweise fordern. Komplexe Gemische
aus polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK) setzen sich aus verschiedenen hochmolekularen (z.B.
Benzo[a]pyren, Chrysen, etc.) und niedermolekularen
Komponenten (z.B. Fluoranthen, Anthracen, etc.)
zusammen. Insbesondere Vertreter der hochmolekularen

PAK (HM-PAK), wie das Benzo[a]pyren (B[a]P), wurden

frithzeitig als so genannte ultimale Kanzerogene
identifiziert. Damit bezeichnet man Substanzen, die sowohl
krebsinitiierende als auch krebspromovierende

Eigenschaften aufweisen.

Sie konnen somit sowohl die fiir die Krebsentstehung
erforderlichen Mutationen verursachen und gleichzeitig den
erforderlichen Wachstumsstimulus fiir die Vermehrung der
mutierten Zellen liefern. Diese Eigenschaften haben dazu
beigetragen, dass sich die heutige Forschung weltweit
nahezu ausschlieBlich mit der Ursachenforschung und
Pravention von Krebs im Zusammenhang mit -einer
Exposition gegeniiber HM-PAK beschiftigt. Sie stellen
zweifelsfrei die Alpha-Tiere im Wolfsrudel dar und
entsprechend viele HM-PAK sind von der internationalen
Agentur fir Krebsforschung als Humankanzerogene
eingestuft, unter anderem in die Gruppen 1, 2A und 2B
(TARC 2010).

Verschiebung zu niedermolekularen PAK

Die Einstufung ausgewihlter hochmolekularer PAK als
Humankanzerogene fiihrte zu verstarkten
Praventionsmafinahmen in der Praxis, um die Beschiftigten

am Arbeitsplatz spezifisch vor den
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