LIS - Berichte

Nr.69

Phosphorsdureester und
verwandte Verbindungen -
Umweltrelevanz und luft-
analytische Bestimmung

Herausgeber:

Landesanstalt fiir Immissionsschutz
des Landes Nordrhein-Westfalen
Wallneyer Strafle 6

D-4300 Essen 1

1987

ISSN 0720-~-8499



Phosphors&dureester und
verwandte Verbindungen -
Umweltrelevanz und luftanalytische

Bestimmung

Dr. Helmut Beine



5

PHOSPHORSAUREESTER UND VERWANDTE VERBINDUNGEN - UMWELTRELEVANZ UND LUFPTANA~
LYTISCHE BESTIMMUNG

Dr. Helmut Beine

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird ein BAnalysenverfahren zur gaschromatogra-
phischen Bestimmung von Phosphors#ureestern in Emissionen beschrieben. Nach der
Probenahme in mit Tenax geflillten ProbenahmerShrchen werden diese mit Toluol
extrahiert und der Extrakt in einer Apparatur nach KUDERNA-DANISH eingeengt.
Das Probegemisch wird mit einem mit einer Glaskapillarsdule, (23 m, 0,25 mm
i.D,, 0OV-101 oder SE-30}) und einem FID oder PND ausgerilsteten Gaschromato-
graphen analysiert. Das Analysenverfahren ist noch nicht an einer Phosphor-
siureester emittierenden Anlage erprobt worden, so da8 sich die angegebenen
VerfahrenskenngrfBen nur auf den analytischen Teil der Bestimmungsmethode
.beziehen, Die Nachweisgrenzen des Verfahrens liegen bei Verwendung des FID bzw.
des PND filir Malathion bei 4 bzw, 3, flir Methyl-Parathion bei 2,5 bzw. 2,5,
fir Ethyl-Parathion bei 1,5 bzw., 3,5 und flir Disulfoton bei 1 bzw., 5 ug/m3.
Der unteérsuchte MeBbereich umfaBt 0,3 bis 9 pg des djeweiligen Phosphors&ure-
esters in der Probe.

Sum m ary

The present work describes a gaschromatographic method for the determination of
phosphoric acid esters in emissions. Sampling in Tenax~filled sampling tubes
is followed by extraction with toluol and concentration by a KUDERNA-DANISH
evapcratbr. The sample mixture is then separatéd on a glass-capillary column
(23 m, 0.25 mm i.d., OV-101 or SE-30) in a FID or PND equipped gaschromato-
graph. As the method described has not yet been tried on phosphoric acid
esters emitting industrial plants, the determined analytical values relate
only to the analytical part of the procedure. Detection limits using FID and
PND as detectors were 4 and 3 for malathion, 2.5 and 2.5‘for methyl-parathion,
1.5 and 3.5 for ethyl-parathion, and 1 and 5 upg/m®* for disulfoton, respec-
tively. Measuring range was 0,3 to 9 ug of each of these phosphoric acid esters
in the sample. -
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1. Einleitung

Seitdem G. SCHRADER [1] vor etwa 50 Jahren eine Beziehung zwischen der Struktur
phosphororganischer Verbindungen und ihrer insektiziden Wirkung aufstellte, ist
eine Vielzahl von Phosphorsdurederivaten synthetisiert worden. Das Ziel vieler
dieser Synthesen war es, Verbindungen zu entwickeln, die eine hohe Wirksamkeit
gegen BSchadinsekten besitzen, jedoch auf Warmbliiter, darunter auch den Men-
schen, und Nutzinsekten, 2z.B. Bienen, eine mdglichst geringe Toxizitdt ent-
falten.

In der Gesamtzahl von ca. 1800 in der Bundesrepublik Deutschland zugelassenen
[2] Pflanzenschutzmitteln sind etwa 90 Phosphorsiureester und Derivate ent-
halten, die hauptséchlich als Insektizide, Akarizide und Nematozide im Gebrauch
sind [37.

2, Wirtseschaftliche Bedeutung

Die Menge an Pestiziden, die in der Bundesrepublik, in der Hauptsache im land-
und forstwirtschaftlichen Betrieb, aber auch in erheblichem Unfang im Bereich
von Hausg8rten, versprilht wird, betr#gt j8hrlich etwa 25 Millionen Kilogramm
Wirkstoff [471.

Nicht nur die Verminderung der durch Insekten verursachten Ernteschiden um etwa
25 % [57 stellt eine ern#hrungspolitisch wichtige und auch finanzielle Wert-
steigerung und Werterhaltung dar, sondern auch die weltweite, j¥hrliche Pro~
duktion von Insektiziden ist mit einem Wert von etwa 5 bis 6 Milliarden DM ein
‘nicht unbedeutender Wirtschaftsfaktor [6], Die Weltproduktion an Pestiziden
zeigte in den Jahren 1973 bis 1981 einen Anstieg um etwa 53 %.

3. Umweltrelevansz

Wenn auch der ertragsmindernde Befall mit pflanzenschddigenden Insekten durch
die Anwendung von Insektiziden stark zurlickgedr&ngt wird, so bleibt die Wirkung
jedoch nicht auf diese sogenannten Schadinsekten beschrinkt. Die Wirkung der
Insektizide erstreckt sich auch auf =zahlreiche andere Insektenarten sowie
V8gel, Fische und bodenbewohnende, z.T. humusbildende Wlrmer u.a.

In die Umwelt werden die als Insektizide verwendeten Organophosphorverbindungen
in der Hauptsache bei ihrer Anwendung im Bereich des Pflanzenschutzes ver-
bracht; die bei der Produktion auftretenden Emissionen sind demgegeniiber, grof-
réumig gesehen, als gering einzustufen. In die Atmosphire gelangen diese Ver-
bindungen unmittelbar beim Versprilhen, aber auch zu einem signifikanten Teil
nach der Anwendung durch Verdunsten von Wasserfldchen, aus dem Boden und von
Blattfléchen [7].
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Im Gegensatz zu einer Reihe von Insektiziden auf der Grundlage halogenierter
Kohlenwasserstoffe - zu nennen sind hier z.B, DDT und Dieldrin -~ werden die
Phosphors8ureester und verwandten Verbindungen groBenteils bereits einige Tage
bzw. Wochen nach dem Rusbringen biologisch und chemisch abgebaut. Die ersten
Umwandlungs~ bzw. Abbaustufen sind hierbei der Austausch von Schwefelatomen
gegen Sauerstoff in den Thiophosphors#ureestern und die Esterspaltung (8],

4, Toxizitdt

Da alle Phosphorsdureester und ihre Derivate eine mehr oder weniger starke
Toxizit#t gegenllber Warmblltern, darunter auch den Menschen, aufweisen, werden
zahlreiche dieser Verbindungen in der Bundesrepublik Deutschland in Stofflisten
umweltrelevanter Gesetze und Verordnungen geflihrt. Die Stdrfallverordnung [8]

nennt in ihrem Anhang 37 derartige Verbindungemn.

Die toxische Wirksamkeit wird meist in Lbg,~Werten angegebenen, d.h., in den
Mengen, die gerade ausreichen, um 50 % der eingesetzten Tiere, z.B. Rodentien,
Karnivoren und Primaten, 2zu t8ten. Die Toxizitdten der in der Stdrfallverord-
nung aufgeflihrten Phosphorsiurederivate umfassen den Bereich wvon 0,08 bis
6000 mg pro Kilogramm Ratte [10], Wegen ihrer extrem hohen Toxizit#t werden
die Stoffe Sarin, Tabun und Soman nicht zur Insektenbekdmpfung eingesetzt; sie
stellen ausschlieBlich Kampfgase flir einen mSglichen Einsatz im Kriegsfall
dar [11, 127.

Die toxische Wirkung der Phosphorsfureester und ihrer Derivate beruht auf der
Hemmung der Acetylcholinesterase., Dieses Enzym spaltet im gesunden Organismus
den flr die Nervenerregung verantwortlichen Acetylcholinester, der dagegen im
Vergiftungsfall nicht abgebaut wird und eine unkontrollierte, sténdige Nerven-
reizung aufrecht erhdlt, Die Symptome der Vergiftung sind deshalb Krémpfe,
Atemldhmung und Kreislaufkollaps.

Schon bald, nachdem die hohe Giftwirkung phosphororganischer Verbindungen er-
kannt worden war, wurden Gegenmittel entwickelt, z.B., Toxogonin, das die durch
Phosphorsfurederivate blockierte Acetylcholinesterase durch Abspaltung des
Phosphors3ureesters reaktiviert [13].

5. In der Literatur beschriebene Bestim-~-

mungsmethoden

Wegen der hohen Toxizitdt und der hohen Einsatzmengen der phosphororganischen
Verbindungen sind zahlreiche analytisch-chemische Verfahren entwickelt worden,
diese Substanzen in den unterschiedlichsten Matrizes - 2z.B. in Lebensmitteln,
menschlichem Gewebe, BOden, Wasser und_ auch in der Luft =~ nachzuweisen und
mengenmdBig zu bestimmen,
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Die weitaus meisten der im Gebrauch befindlichen Analysenverfahren beziehen
sich auf die Bestimmung von Riickstd&nden der Pflanzenbehandlungsmittel in Le~
bensmitteln. Flir die Bestimmung der phosphororganischen Insektizide in Luft
sind in den vergangenen Jahren folgende Verfahren entwickelt worden:

Ein frithes Verfahren flir die Bestimmung wvon Parathion in Luft stellt die von
J.C. GAGE [14] 1957 im Laboratorium entwickelte Methode dar. J.C. GAGE leitete
200 1 einer Testatmosph8re mit Ethyl-Parathion durch ein mit Cellulosepulver
und Zinkstaub geflilltes Adsorptionsr8hrchen. Das Parathion wurde hierbei redu-~
ziert und anschlieBend mit Sulfo#thyl-m-Toluidin zu einem Azofarbstoff ge-
kuppelt.

F. HERZEL et al. [15] beschrieben 1973 die Probenahme von Insektiziden, darun-
ter neben chlorhaltigen Verbindungen auch Parathion, mit Hilfe von Kieselgel,
das mit einer dinnen Schicht von Hart-Polyethylen beschichtet war. Nach dem
Durchleiten von 2 bis 40 m?® Luft wurden die abgeschiedenen Xomponenten mit
Aceton oder Benzol eluiert.

Von J. SHERMA et al. [16] wurde der Gehalt an phosphororganischen Verbindungen
in einem Testgas durch Absorption in Ethylenglykol, Extraktion mit Dichlor-
methan, Vorreinigung des Extraktes an Kieselgel und nachfolgende Gaschromato-
graphie an einer gepackten SE-30-SHule bestimmt. Das Verfahren, das flr eine
Probegasmenge von 20 m?® Luft ausgelegt ist, ist insbesondere wegen der erfor-
derlichen mehrfachen Trocknung der Dichlormethanl&sungen und der Fraktionierung

an der Kieselgel-S&ule sehr arbeitsintensiv.

Auch D.F, ADAMS et al., [17] schlagen fiir die Bestimmung des Gehaltes an Ethyl~-
Parathion in dotierter Luft die Probenahme mit Ethylenglykol vor. Nach dem
Verdlinnen mit Wasser wurde die L®sung mit Hexan extrahiert und nach dem Ein-
engen gaschromatographisch auf einer gepackten S3ule analysiert. Die verwendete
Sdule enthielt eine Mischung von SE~30 und OV-210 auf Chromosorb.

J.E. WOODROW et al. [18] entwickelten ein tragbares Probenahmeger&t und wende-
ten ansonsten das obengenannte Verfahren von J. SHERMA et al. an oder sammelten
die Phosphorsfureester auf einer Schicht von Amberlit XAD~4, die anschlieBend
mit Ethylacetat extrahiert wurde. Die Bestimmung erfolgte gaschromatographisch
auf einer gepackten OV~17-S&ule.

Um die Konzentration an phosphororganischen Verbindungen in der Luft am Ar-
beitsplatz zu bestimmen, wurde von R.H. HILL et al. [19] ein "personal sampler"
eingesetzt. Die Luft wurde mit einer Durchfiuﬁrate von 0,2 1/min nacheinander
durch ein Cellulose-Filter, einen Polyurethanschaum-Pfropfen und eine Schicht
von Chromosorb gesaugt. Nach der Extraktion mit Toluol wurde die L&Ssung an
einer gepackten OV-~210~S8ule getrennt und einem ECD oder FID zugeflihrt.

Wenig spezifische Methoden stellen die Bestimmungen der Phosphors8ureester mit

Driger-Prlifréhrchen dar. Sowchl fiir die Messung von Systox als auch von Di~-
chlorvos werden von K. LEICHNITZ [20] derartige TestrBhrchen genannt. Fir die
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Messung von Verbindungen, die Thicether~Gruppen enthalten, darunter auch
Systox, wird als Reaktionsprinzip die Entstehung eines farbigen Reaktions-
produktes mit Gold(3)-chlorid und Chloramid angegeben. Fiir die Messung von
Dichlorvos wird die Hemmung von Cholinesterase genutzt; beim Vorliegen von
phosphorséurefreier Luft spaltet diese den als Reagens im ROhrchen enthaltenen
Dichlorindophenyl-Essigsﬁureester unter Blauférbung. Diese Methode zeigt Quer-
empfindlichkeiten gegen alle anderen cholinesterasehemmenden Substanzen.

Eine Summenbestimmung von Phosphorsiureestern stellt die von U. FRITSCHE [21]
beschriebene Variante der SCHUNEMANN~Reaktion [22] dar. Die Reaktion des aus
dem Phosphorsdureester und Wasserstoffperoxid entstandenen Peroxophosphates
mit Luminol unter Lumineszenz wurde insbesondere fir den Nachweis von Nerven-
gasen, wie z.B. Sarin, durch Zusatz von Natriumchlorid und EDTA sensibilisiert.

Von Y. TOMITA et al. [23] wurde ein sehr interessantes Verfahren zur unmittel-
baren Aufzeichnung des Verlaufs von Immissionskonzentrationen der Phosphor-
séureester entwickelt. Dabei wurden die in der Atmosphidre vorliegenden Pho~
sphorsdureester auf einem mit l-n-Dedecyl-3~(hydroximinomethyl)pyridiniumio~
did (3~PAD} beschichteten piezoelektrischen Quarzplittchen abgeschieden und
die von der abgeschiedenen Menge abhingigen Anderungen der Frequenz des
Schwingquarzes registriert.

Einen transportablen High-Volume-Sampler entwickelten R.G. LEWIS et al. [24].
Die Luftprobe von 300 m3 wird mit einer Geschwindigkeit von 225 1/min durch ein
mit Polyurethanschaum und einem Sorbens-Granulat geflilltes Rohr gesaugt. Nach
dem Eluieren werden die Gehalte sowohl an Phosphorsdureestern als auch an
chlorhaltigen Pestiziden gaschromatographisch an einer gepackten 0V-17/0V-210-
S8dule bestimmt.

In eine Methodensammlung zur Luftanalyse [25] wurde 1971 ein Verfahren zur
Bestimmung von Sulfo-Tepp in der Atmosph8re aufgenommen. Hierbei wird eine
Luftprobe von 100 Litern durch mit Watte geflillte Adsorptionsréhrchen gesaugt
und die abgeschiedene Komponente nach der Desorption mit n-~Hexan an einer
gepackten SE~-30~-S83ule bestimmt.

Fiir die Bestimmung von Terbufos in einer Test-Atmosphlre wurde von D.P. LIEBO-
WITZ et al. [26] eine Kombination aus einem Celluloseester-Filter und einer
Aktivkohle-Packung eingesetzt. Die Filter wurden mit Toluol eluiert und das
Terbufos mit einer gepackten S&ule und einem PN~Detektor bestimmt.

6. E in MeBver fahren zZ-ur Bestimmung v on
Phosphorsdureestern in industriellen

Emissionen
Die genannten ImmissionsmeBmethoden weisen, bei z.T. sehr interessanten Probe-

nahme- und MeBprinzipien, meist einige Merkmale auf, die sie flir die Anwendung

auf Emissionsmessungen wenig geeignet erscheinen lassen. Wegen z.T. langer
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Probenahmezeiten, grofler Probevolumina und des Einsatzes von gepackten gas-
chromatographischen S&ulen und der damit gegeniiber Glaskapillarsdulen geringe-
ren Trennmdglichkeiten bei den angefithrten Bestimmungsverfahren, die zudem
teilweise nur die Summe der interessierenden Verbindungen erfassen, wurde die
nachfolgend beschriebene Methode filr die Messung von Phosphorséureestern in
industriellen Emissionen konzipiert.

6.1. Grundlage des Verfahrens

Die Probenahme der phosphororganischen Verbindungen erfolgt auf mit Tenax be-
schickten Adsorptionsrthrchen. AnschlieBend wird der R8hrcheninhalt mit Toluol
extrahiert und der Extrakt eingeengt. Das Probegemisch wird gaschromatogra-
phisch getrennt. Die mit einem Flammenionisations- sowie einem Phosphor-Stick-
stoff-Detektor erhaltenen Signale werden mit Hilfe nachgeschalteter Integra-
toren ausgewertet und registriert,

6.2, Verwendete Gerdte

- AdsorptionsrBhrchen (siehe Abb, 1)

- Desorptionsapparatur {(siehe Abb. 2)

- Kuderna-Danish-Evaporator (siehe Abb. 3}

~ Aluminium-Heizblock

- Saugpumpe, Fdrderleistung ca. 1200 1/h

- Gasmengenmesser, nalB oder trocken, mit Thermometer

- Strémungsmesser

- Gaschromatograph, Modell 3700, Varian, Darmstadt, mit Teiler nach der Siule,
ausgeriistet mit FID und PND

- Glas-Kapillarsdule OV~101 oder SE-30, 23 m, 0,25 mm i.D.

- 2-ul-Spritze, Hamilton, Modell 7002

- 2 Integratoren, Modell 4100, Spectra-Physics, Darmstadt

~ Wasserstrahlpumpe, Bechergldser, MeBkolben etc.

6.3. Verwendete Chemikalien und Gase

- Tenax GC, 60/80 mesh, Chrompack GmbH, Miillheim/Baden

~ Toluol, z.A., Merck 8325, durch Destillation nachgereinigt
- Malathion, mind. 99 %, "Pestanal®”, Riedel de Haen, Hannover
- Ethyl-Parathion, mind. 99 %, Riedel de Haen, Hannover

- Methyl-Parathion, mind. 99 %, Riedel de Haen, Hannover

- Disulfoton, mind. 99 %, Riedel de Haen, Hannover

- Helium, Wasserstoff, Stickstoff, synthetische Luft
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6.4. Probenahme

Die Probenahme erfolgt zweckmdBig mit Hilfe einer Probenahmeapparatur, wie sie
in Abb. 4 dargestellt ist, Das Probegas wird hierbei {lber eine mdglichst kurze,
beheizbare Sonde durch zwei hintereinandergeschaltete Adsorptionsr&hrchen
gesaugt.

Die Adsorptionsrdhrchen haben eine Linge von ca. 280 mm und einen inneren
Durchmesser von ca. 10 mm, In ihrem unteren Teil befindet sich - zwischen zwei
lockeren Stopfen aus Glaswolle - eine ca. 8 cm hohe Schicht von Tenax GC, 60/80
mesh. Die Flillmenge an Tenax betrdgt jeweils ca. 1 g. Das Probegasvolumen wird
mit Hilfe einer Pumpe P durch die Adsorptionsrhrchen gesaugt und am Gasmengen-
messer G gemessen.

6.5. Aufarbeitung der Probe

Nach erfolgter Probenahme werden die Adsorptionsr8hrchen getrennt aufgearbei-
tet. Die auf der Adsorptionsmasse des Adsorptionsrthrchens aufgefangenen
Abgaskomponenten werden in der in Abb. 2 dargestellten Elutionsapparatur
mehrere Male mit insgesamt 100 ml Toluol eluiert. Das Eluat wird in dem Ku-
derna~Danish~Kolben aufgefangen. Um die Elutionsgeschwindigkeit =zu erhohen,
ist es zweckmiBig, bei "V" (vgl. Abb. 2) ein leichtes Vvakuum an den Kolben
anzulegen.

Die in der Abb. 3 dargestellte Kuderna-Danish-Apparatur gestattet die Erfassung
auch geringer Phosphorséureester~Konzentrationen. Die Apparatur besteht aus
einem Rundkolben R von ca. 500 ml Inhalt, der unten einen Schliffansatz 8
trdgt. An diesem Schliffansatz ist ein R&hrchen F angeschlossen, das ein
Volumen von 10,0 ml hat und mit einer Volumenunterteilung in 0,l-ml-Schritten
versehen ist. BAuf dem Rundkolben befindet sich ein Destillieraufsatz D mit
Kihler K. Durch den Destillieraufsatz ist eine Siedekapillare Sk bis nahe an
den Boden des R&hrchens F gefllhrt. Bei V wird ein Unterdruck von ca. 380 mm Hg
angeschlossen.

Es ist darauf zu achten, daB die Schliffverbindung S zwischen Rundkolben und
RShrchen ¥ nicht gefettet wird, aber dennoch fllissigkeitsdicht ist, 2z.B. mit
Hilfe einer unversehrten Teflonmanschette. Durch die Siedekapillare wird ein
langsamer Strom von getrocknetem Stickstoff geleitet. Mit einem Wasserbad W,
in das sowohl das angesetzte RBhrchen F als auch der Rundkolben -~ bis etwa in
Kolbenmitte - eintaucht, wird das Toluol soweit abdestilliert, daB das Volumen
im R&hrchen F ca. 4 ml betrégt.

Darauf wird das R&hrchen abgenommen und der Inhalt bei ca. 55°C durch Uberlei-
ten eines trockenen Stickstoffstromes auf ca, 1 ml eingedunstet. Die L&sung
wird dann in ein mit einer 0,5-ml-Marke versehenes Fl#schchen umgespiilit und
auf 0,5 ml eingeengt.
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Da bei diesem Anreicherungsverfahren auch Verunreinigungen, die im L{sungs-
mittel enthalten sein k&nnen, aufkonzentriert werden, ist auf besondere Rein-
heit des verwendeten Toluols zu achten. Gegebenenfalls muB dieses z.B. durch
Destillation vorgereinigt werden {27].

6.6. Gaschromatographische Bedingungen

Sdule: Glas-Kapillarséule OV~-101 oder SE-30,
23 m, 0,25 mm i.D.

Ofentemperatur: 175°C

Trdgergas: Helium, 26 cm/s bei 0,9 bar Vordruck

Injektortemperatur: 260°C

Splitverhdltnis: 1 : 4 (am Injektor)

Detektoren:

a) FPlammenionisationsdetektor

Temperatur: 250°C

Splitverhdltnis: 1 : 1 {vor FID)

Gasversorgung: Synth. Luft (KW-frei): 300 ml/min
Wasserstoff: 30 ml/min
Stickstoff: 10 ml/min

b} Phosphor-Stickstoff-Detektor

Temperatur: 250°C

Splitverh8ltnis: 1 : 1 (vor PND)

Gasversorgung: Synth. Luft: 175 ml/min
Wasserstoff, Stickstoff

Eingespritzte Menge: 1,0 pl

Integratoren: Papiervorschub: 1 cm/min
PW-Wert: 2
PT-Wert: 20

Mit einer 2-pl~Spritze wird 1,0 pl der eingeengten L&sung in den Gaschromato-
graphen eingespritzt.

Die resultierenden Signale werden von den dem Gaschromatographen nachgeschal-
teten Integratoren aufgezeichnet und ausgewertet., Die Identifizierung der
Komponenten erfolgt durch Vergleich der Retentionszeiten und der KOVATs~Indices
mit bekannten Substanzen.

6.7. Berechnung des Analysenergebnisses

Die von den Integratoren ausgedruckten Fl&chenwerte werden an Hand von Eich-
kurven mit Hilfe der bel der Probenahme festgestellten Bedingungen und Probe~-
volumina auf die Abgaskonzentration umgerechnet. Die Wahl, ob die vom Flammen-
ionisationsdetektor oder vom Stickstoff-Phosphor-Detektor herriihrenden Signale

fiir die Berechnung des Analysenergebnisses herangezogen werden, hdngt von den
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jeweils wvorliegenden Gegebenheiten, z.B. der Komplexitlt des Probengemisches,
ab.

CzMD.SD.Sl.L
A
1000 . VG . E

CA Konzentration der zu messenden Komponente im Abgas, in mg/m3

MD Menge der zu messenden Komponente, die dem Detektorsignal zu Grunde
liegt, aus der Eichkurve entnommen, in ng

Sp Splitverh8ltniszahl am Detektor; bei einem Splitverhdltnis von 1 : n ist
SD =n + 1; n ist der Anteil, der nicht dem Detektor zugefiihrt wird

5; Splitverhdltniszahl am Injektor; bei einem Splitverhdltnis von 1 : n ist
Si =n + 1; n ist der Anteil, der nicht der Trennsfule zugefilhrt wird

L Vorhandene L&sungsmenge, vor Entnahme der eingespritzten Menge E, in ml

Vs Das an dem Gasmengenmesser abgelesene Probevolumen, in m?, normiert auf
273 K und 1013 mbar

E Eingespritzte Menge, in pl

Eichkurven der Phosphorsiureester Malathion, Methyl-Parathion, Ethyl-Parathion
und Disulfoton, die sowchl mit dem FID als auch mit dem PND erhalten wurden,
sind in den Abb. 5 bis 12 (s. Anhang) dargestellt., Chromatogramme der unter-
suchten Phosphorslureester sind in den Abb. 13 und 14 (s. Anhang) wiederge-
geben.

6.8. VerfahrenskenngrdBen

Die Standardabweichung des Verfahrens wurde aus wiederholten Eingaben von
L¥sungen verschiedenen Gehaltes an den einzelnen Phosphorslureestern in den
Gaschromatographen errechnet. Die einzelnen Mengen, die zugeh&rigen Fl&chen~
werte und die erhaltenen Standardabweichungen sind in den Tabellen 1 bis 8
(s. Anhang} zusammengestellt. Diese Werte liegen den Eichkurven der Abb. 5 bis
12 zugrunde.

Die Nachweisgrenze des Bestimmungsverfahrens ist abhingig von den Peak~Erken-
nungsparametern des verwendeten Integrators, der eingestellten Peakbreiten-
begrenzung (PW-Wert) und der Peak-Erkennungsschwelle (PT-Wert). Bei der dem
hier beschriebenen MeBverfahren zugrunde liegenden Betriebsweise betrug die
geringste Flidche, die von den Integratoren aufgenommen und ausgewertet wurde,
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ca. 50 Fl&cheneinheiten. Aus den Eichkurven ergeben sich hieraus die in Tabelle
9 (s. Anhang) angegebenen absoluten Nachweisgrenzen in ng. Durch Umrechnung mit
Hilfe der im vorigen Abschnitt angegebenen Gleichung lassen sich bei einer
angenommen Probegasmenge von 100 Litern hieraus die relativen Nachweisgrenzen

berechnen,

LIS-Berichte Nr, 69 (1987)



17

Schrifttum

[1] SCHRADER, G.:
Die Entwicklung neuer insektizider Phosphors#dureester.
Verlag Chemie, Weinheim/BergstraBe 1963,

[2] Der Fischer Bko-Almanach.
Fischer Taschenbuch-Verlag, Frankfurt/Main, 1982.

[3] Ullmanns Enzyklopddie der technischen Chemie, Band 13, S. 224;
4, Auflage.
Verlag Chemie, Weinheim/BergstraBe 1977.

[4] BUCHWALD, K. und W. ENGELHARDT (Hrsg.):
Handbuch fiir Planung, Gestaltung und Schutz der Umwelt, Band 3:
Die Bewertung und Planung der Umwelt, S. 287.
BLV Verlagsgesellschaft mbH, Miinchen 1980.

(5] BASF AG - Landwirtschaftliche Versuchsstation Limburgerhof (Hrsg.):
Pflanzenschutz und Umwelt.
Firmenschrift der BASF AG, Ludwigshafen 1983.

[6] Ullmanns Enzyklopddie der technischen Chemie, Band 13, S. 262;
4, Auflage.
Verlag Chemie, Weinheim/BergstrafBie 1977.

[7] WOODROW, J.E., J.N., SEIBER, D.G. CROSBY, K.W. MOILANEN, C.J. SODER-
QUIST und C. MOURER:
Airborne and Surface Residues of Parathion and Its Conversion Pro-
ducts in a Treated Plum Orchard Environment.
Arch. Environm. Contam. Toxicol., 6 (1977), S. 175/191.

[8] ALEXANDER, M.:
Biodegradation of Chemicals of Environmental Concern.
Science, 211 (1981), S. 132/138.

[9] Zwdlfte Verordnung zur Durchfilhrung des Bundes-Immissionsschutz-
gesetzes (Storfall-Verordnung).
12. BImSchV -~ vom 27. Juni 1980.

LIS-Berichte Nr. 69 (1987)



18

[10] Industrieverband Pflanzenschutz e.V. (Hrsg.):
Wirkstoffe in Pflanzenschutz- und Sch&dlingsbek&mpfungsmitteln.
Bintz-Verlag, Offenbach 1982.

[11] FRANKE, S. (Autorenkollektiv):
Lehrbuch der Milit&rchemie.
Milit8rverlag der DDR, Berlin 1977.

[12] HOLDEN, C.:
Binary Nerve Gas Production Plans Debated.
Science, 216 (1982), S. 495/498.

[13] STARK, I.:
Insektizide und Nervengase: Vergiftung und Therapie.
Chemie in unserer Zeit, 18 (1984), S. 96/106.

[14] GAGE, J.C.:
A Sensitive Method for the Determination of Parathion in Air.
Anal. chim. Acta, 17 (1957), S. 291/294.

[15] HERZEL, F. und E. LAHMANN:
Beitrag zur quantitativen Bestimmung von Pestiziden in Luft.
Gesundheits-Ingenieur, 94 (1973), s. 275/279.

[16] SHERMA, J. und T.M. SHAFIK:
A Multiclass, Multiresidue Analytical Method for Determining
Pesticide Residues in Air.
Archives of Environmental Contamination and Toxicology, Vol. 3
(1975), No. 1, S. 55/71.

[17] ADAMS, D.F.:
Analytical Method for Parathion in Air.
Health Laboratory Science, Vol. 13 (1976), No. 1, S. 73/77.

[18] WOODROW, J.E. und J.N. SEIBER:
Portable Device with XAD-4 Resin Trap for Sampling Airborne
Residues of Some Organophosphorous Pesticides.
Anal. Chem., 50 (1978), S. 1229/1231.

LIS~-Berichte Nr. 69 (1987)



19

[19] HILL, R.H. und J.E. ARNOLD:
A Personal Air Sampler for Pesticides.
Arch. Environm. Contam. Toxicol., 8 (1979), S. 621/628.

[20] LEICHNITZ, K.:
Prtifr8hrchen-Taschenbuch, 3. Auflage.
Hrsg.: Drigerwerk AG, Lilbeck 1976.

[21] FRITSCHE, U.:
Chemiluminescence Method for the Determination of Nanogram Amounts
of Highly Toxic Alkylphosphates.
Anal. Chim. Acta, 118 (1980), S. 179/183.

[22] POZIOMEK, E.J. und E. CRABTREE:
Review of the Schoenemann Reaction in Analysis and Detection of
Organophosphorous Compounds.
J. Ass. Off. Apal. Chem., 56 (1973), S. 56/62,

[23] TOMITA, Y. und G. GUILBAULT:
Coating for a Piezoelectrical Crystal Sensitive to Organophosphorous
Pesticides.
Anal. Chem., 52 (1980), S. 1484/1489.

[24] LEWIS, R.G. und M.D. JACKSON:
Modification and Evaluation of a High-Volume Air Sampler for
Pesticides and Semivolatile Industrial Organic Chemicals.
Anal. Chem., 54 (1982), S. 592/594.

[25] HENSCHLER, D. (Hrsg.):
Luftanalysen. Analytische Methoden zur Priifung gesundheitsschéid-
licher Arbeitsstoffe.

Verlag Chemie, Weinheim/BergstraBe 1976.

[26] LIEBOWITZ, D.P. und J.A. KRIZ:
Collection and Determination of Counter (Terbufos) Insecticide in
Air.
Am. Ind. Hyg. Assoc. J., 44 (1983), S. 567/578.

LIS-Berichte Nr. 69 (1987)



20

[27] BOWERS, W.D., M.L. PARSONS, R.E. CLEMENT, G.A. EICEMAN and F.W.
KARASEK:
Trace Impurities in Solvents Commonly Used for Gas Chromatography
of Environmental Samples.
J. Chromatogr., 206 (1981), S. 279/288.

LIS-Berichte Nr. 69 (1987)



21

Tabellen- und Bildanhang

LIS-Berichte Nr. 69 (1987)



*IN 93YyoTISg-SIT

(L86T) 69

Tabelle 1:

Zahlenwerte zur Eichkurve der Abb. 5 (Malathion

- FID)

Menge

ng

Signal
Flachen-

einheiten

Standard-
abweichung

absolut

rel., %

0,077

0,169

0,231

0,337

0,386

0,841

1,158

172

455
359
558
682
700

1228
1237
1075
1035
1156
1254

3011
2969
2709
3731

4155
4255

6406
6692
5530

i+

67,9

1+

77,3

+

91,0

1+

109,7

"+

H+

278,2

+

464,

=+

16,7

i+

12,0

I+

7,7

1+

9,6

1+

5,7

1+

6,9

1+
~J
[}

Fldachen-
einheiten

(FID)

16 000

12 000

8000 1

4000

(44

5822 0 0,4 0,8 1,2 1,6 ng —em
5972 . . Malathion

Abb. 5:
Eichkurve fiir die Bestimmung von Malathion mit dem FID
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Tabelle 2:
Zahlenwerte
Parathion -

zur Eichkurve der aAbb. 6 (Methyl~-

FID)

Menge

3ignal
rfléchen-

einheiten

standard-
abweichunsz

absolut

rei., ¥

¢,185

8,309

0,674

1,346

129
179

1128..

I 35,4

1+

47,8

t4

32,5

i+

- 43,9

1+

toamm,p

I+

i+

i

i+

i+

i+

(R4

i+

25,0

10,4

¥

Flachen-
einheiten
(FIE}

16 000

12 000

8 000

4 000

Abb. 6:

o

146 O i
Methyl~Parathion

Eichkurve fiir die Bestimmung von Methyl~Parathion mit dem FID
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Tabelle 3:
Zahlenwerte

Parathion -

zur Eichkurve der Abb. 7 (Ethyl-
FID)

nenge

ng

Signal Standard-
Fldchen- abweichung

einheiten absolut rel., %

0,083

0,181

0,250

0,416

©,307

I+

315 I 53,0
390
887
854
1107
1152
1157
2058
1889
1746

1932
1860
1815

15,0

1+
I+

23,3 2,7

1+
N
N
-
e}
-+
n
-
n

1+

1+
[e)
n

156,2

I+
1+
4

58,7

I+

4115
4705
4255

W
(@]
O
i+
~J
a

t+
2
~3J
S
Y

1+
n
&)

5643
5455
5506
9940
3494
8u76
8915

1+
~
O
1
~J

1+
~3
NeJ

Flécﬁen—
einheiten
(FID)

16 000

12000

8 000

4 000

0 O,4 0,8 1,2 1,6 Ng ~——w
Ethyl-Parathion
Abb. 7:

Eichkurve fiir die Bestimmﬁng von Ethyl-Parathion mit dem FID
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Tabelle 4:
Zahlenwerte zur Eichkurve der Abb. 8 (Disulfoton
~ FID}
Henge Signal Stendsrd-
Flédchen=-
Fldchen~ abweichung
. einheiten
ng einheiten absolut Tel.,?
{FID)
0,068 233 t o oz2a )t 8,5 16 000 7
271
286
260
0,149 756 ozt 8
Sl
579 12000
0,204 962 L N2 N
975
973
0,297 1508 t 2,01 % 4,7
1508 8000 1
1452
0,340 1436 oo, |t a5
0,743 tooezs T 2
4000 1
1,021 t oo |t 1,6
. - P 0 By
1,485 7153 tossm,s |t 8,2
’ i ’ o 0,4 ,8 1,2 1,6 Ng ——p»
o bisulfoten
216
GLY
&342 Abb. 8:
6757 . .
Eichkurve flir die Bestimmung von Disulfoton mit dem FID
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Tabelle 5:

Zahlenwerte zur Eichkurve der Abb.

- PND)

9 (Malathion

Menge

ng

Signal
Flachen-

einheiten

Standard-
abweichung

absolut

0,078

0,159

0,318

(@)

2,387

1,161

1,585

190
287

1077
591
728
380
858
747

1751

1364

1463

2384

1915

2024

21871
368

5012

G764

4711

8268

6731

7447

10036
qu57

8659

9159

t 63,

Oy

r o250,

1+

16,5

1+

201,0

- 2u3,7

L 299,7

1+

755,1

I+

575,6

I+

1+

"+

1+

-+

"+

13,5

9,6

o
o

Flachen-
einheiten

(PHD)

16 000

12 000

8000°

0 0,4 0,3 1,2 1,6 Ng —e=

Malathion

Abb. 9:

Eichkurve fiir die Bestimmung von Malathion mit dem PND
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Tabelle 6:
Zahlenwerte
Parathion -

zur Eichkurve der Abb., 10 (Methyl~-

PND)

Menge

ng

Signsl
Fléchen~

einhelten

Btandard-
abweichung

absolut

rel., %

0,062

0,135

0,574

0,926

1,546

0,186

395
194
228

1073
1061

995

1279
1288
1248

2541
2%60
2396
2272
2052
2533
591G
St
5220
9C35
9091
8452
8690
13655
14229
15279
11780
12575

17,5

i+

14

21,0

i+

35,8

t a8

i+
Wi
<
bl
ol

9844

3

44,0

i+

I+

1,7

t+

3,9

i+

6,7

1+
Y
-
N

(R

Flichen—
einheiven
{PHL)
16 000 4
12 000
-8 000 1
9}
O 0,4 G,8 142 146 NE i
Methyi-Farsthion
Abb. 10:

Eichkurve flir die Bestimmung von Methyl-Parathion mit dem PND
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Tabelle 7:

Zahlenwerte zur Eichkurve der
Parathion - PND)

Abb. 11 (Ethyl-

Menge

ng

signal
Flichen-

einheiten

Standard-
abweichung

absolut

rel., %

0,985
0,181
0,250
0,363
0,416
0,907
1,268

1,813

325
405
471
1365
1392
1504
1738
1911
2010

3558
3452
3462
3182
3350
5782
9496
9935
8960

13949
12690
13140

21033
18804
18266
18066

Lo

I+

73,7

1+

137,7

I+

47,0

1+

312,%

1+
&
Q
-
(e}

1+

638,0

I+

¥ 18,6

I#

5,2

i+

743

1+
-
&

1+
Ui
-
N

I+

4,8

1+

742

Flachen-
einheiten
{PND)
16 000
12 000 1
80CO
1
4 000
0
(0] 0,4 0,8 152 1,6 ng =——e=
Ethyl-Farathion
Abb. 11:

Eichkurve flir die Bestimmung von Ethyl-Parathion mit dem PND

82
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Tabelle 8:

Zahlenwerte zur Eichkurve der Abb.
foton - PND)

12 (Disul-

Menge

ng

Signal
Fldchen-—

einheiten

Standard-
abweichung

absolut

rel., %

0,068

0,145

0,217

0,291

1,452

241
225
273
446
497
508
1190
851
835
1429
1399
1213
2398
2154

4899
So46
4913
7868
9547
8982
11214
12C55
11059

r s

+
W8
AS )
-

a

+

200,5

I+

117,0

I+

172,5

I+

427,43

=+

854,5

I+

534,8

I+

9,9

1+

1+

20,9

i+

8,7

1+
~J
[}

i+

8,3

1+

9,7

W+

4,7

Flichen-
einheiten

(BND)

16 000

12 000

6¢

8000 1

0 g g T T
1,€ NZ —p

Disulfoton

Abb, 12:

Eichkurve fiir die Bestimmung von Disulfoton mit dem PND




FID PND
absolut relativ absolut relativ
ng /ug/m5 ng /ug/m%
Malathion 0,08 4 0,06 3
Methyl-farathion 0,05 2,5 0,05 2,5
Ethyl-Parathion 0,03 1,5 - 0,07 3,5
Disulfoton 0,02 1 0,10 5

Tabelle 9: Nachweisgrenzen des Bestimmungsverfahrens. Die relativen Nachweis~

grenzen sind auf eine Probegasmenge von 0,1 m?® bezogen.

LIS-Berichte Nr, 69 (1987)
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=

I8%,

Abb. 13:

Mit dem FID erhaltenes Gaschromatogramm

einer Mischung von Phosphorsé&ureestern

1: Disulfoton,
2: Methyl-Parathion,
3: Malathion,
4: Ethyl-Parathion,

0,297
0,270
0,337
0,363

U

Mit dem PND erhaltenes Gaschromatogramm

Abb. 14:

einer Mischung von Phosphorsdureestern

1: Disulfoton, 0,743 ng
2: Methyl-Parathion, 0,674 ng
3: Malathion, 0,841 ng

4: Ethyl-Parathion, 0,907 ng

1€
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