

















Vluchtige organische stoffen - Analyse Glycolethers

4 ANALYSEPROCEDURE

4.1  APPARATUUR

De bepalingen in deze procedure zijn uitgevoerd met volgende apparatuur:
HP 5890 Il Gaschromatograaf;

HP MSD 5972 met El (Electron lonization) (70 eV);

HP 7673 automatische (split/splitless) injector;

HP 6890 Gaschromatograaf;
HP MSD 5973 met El (Electron lonization) (70 eV);
HP 5973 automatische (split/splitless) injector.

De detectielimieten zijn bepaald met de HP MSD 5973.

4.2 REAGENTIA

e 2-methoxyethanol, 2-ethoxyethanol, 2-butoxyethanol met zuiverheid > 99%;
e Dichloormethaan: kwaliteit voor organische sporenanalyse of equivalent;
e Methanol: kwaliteit voor chromatografie of equivalent;

4.3  VALIDATIECONDITIES VOOR DE BEPALING VAN GLYCOLETHERS

Kolomspecificaties : DB-WAX (polyethyleenglycol), 50m x 0.32 mm x 1 um

GC-instellingen

Dragergas en debiet : Helium, 1.7 ml/min (constant flow mode)
Injectietemperatuur : 250 °C

Interfacetemperatuur : 250°C

Injectie

Mode : Split

Split ratio : 1/7

Injectievolume : 1w

Temperatuursprogrammatie

35°C : isotherm gedurende 1 min
35°C —»65°C : 5° C/min

65°C —200°C : 15° C/min

220°C : isotherm gedurende 5 min

4.4 AANTOONBAARHEIDSGRENS

Om de waarde van de procedure m.b.t. de identificatie van de te bepalen componenten te
behouden, wordt voor elke component de aantoonbaarheidsgrens bepaald volgens CMA/6/A. Deze
bepaling gebeurd onder dezelfde condities als de bepaling van het gehalte van de te bepalen
component. Deze bepaling gebeurt met behulp van volgende formule:
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L.O.D. =3 * RG«/ PHy * g«

met L.O.D.: aantoonbaarheidsgrens (detectielimiet)

RGy : de “peak-to-peak” ruisgrootte aan de voet van de chromatogrampiek van het
minst intense ion van component x

PH, : de piekhoogte van het minst intense ion van component x

Ex : de hoeveelheid geinjecteerde component x

Tabel 7: Detectielimiet glycolethers

Component Detectielimiet (pg)
2-methoxyethanol 32
2-ethoxyethanol 7
2-butoxyethanol 6

Opmerkingen:
e in deze methode wordt split geinjecteerd (zie 4.3); bij het meten van zeer lage
concentraties (aantoonbaarheidsgrens) dient echter splitless geinjecteerd te worden;
o de detectielimiet is sterk toestelafhankelijk en dient bijgevolg voor elk toestel afzonderlijk
bepaald te worden.
e De detectielimiet moet van die aard zijn dat zonder problemen de gevraagde
rapporteergrens kan gehaald worden.

4.5 MEETONZEKERHEID

De meetonzekerheid dient bepaald te worden conform methode CMA/6/B.

4.6 IDENTIFICATIE

In de SIM-mode (GC/MS) worden 3 specifieke ionen (m/z) per component gemeten.

Identificatie gebeurt op basis van (relatieve) retentietijden (chromatografische scheiding) en aan de
hand van de relatieve intensiteiten van de gemeten ionen. De relatieve intensiteiten van de ionen
zijn in Tabel 8 weergegeven. Indien de bepaling uitgevoerd wordt met een niet component
specifieke detector gebeurt de identificatie enkel op basis van (relatieve) retentietijd.

Tabel 8: Relatieve intensiteiten van de ionen per component!”

Glycolether / lonl | lon2 | lon3 | Rel.intens.1 | Rel. intens. 2 | Rel. intens. 3
Interne standaard (volgorde (m/z) | (m/z) | (m/z) | (ion2/ion1) | (ion3/ion1) | (ion 3/ion 2)
van elueren uit analytische

kolom®)
2-methoxyethanol (1) 45 76 58 0.06 0.04 0.60
2-ethoxyethanol (2) 59 45 72 0.53 0.27 0.52
2-butoxyethanol (3) 57 87 75 0.16 0.07 0.43
) bron:  MS NBS bibliotheek
) DB-Wax capillaire GC-kolom, in de praktijk worden de (relatieve) retentietijden van de

componenten en de relatieve intensiteiten van de ionen experimenteel bepaald. Hiertoe

versie oktober 2017 8van 11 LUC/IV/003



Vluchtige organische stoffen - Analyse Glycolethers

worden calibratiestandaarden in analysereeksen met onbekende extractie-oplossingen
geplaatst. Monsters en standaardoplossingen worden in identieke omstandigheden
geanalyseerd.

4.7 KWANTITATIEVE BEPALING
Indien gebruik wordt gemaakt van de interne standaardmethode, wordt de kwantitatieve bepaling
uitgevoerd op basis van de geintegreerde piekoppervlakken van het meest intense ion van de

component dat interferentievrij is en een interferentievrij ion van de inwendige standaard.

In Tabel 9 zijn de relatieve responsfactoren van de respectievelijke glycolethers weergegeven in
functie van de concentratie (lineariteit).

Tabel 9: Relatieve responsfactoren i.f.v. de concentratie

Component Relatieve responsfactoren
+0.1 x EGW +0.5 x EGW +1 x EGW +2 x EGW [£3 x EGW |gemiddelde
2-methoxyethanol 3.25 331 3.22 3.17 3.07 3.20+0.10
2-ethoxyethanol 1.61 1.69 1.66 1.64 1.58 1.64 +0.05
2-butoxyethanol 3.34 3.62 3.52 3.49 3.36 3.47 £0.12

< eMmis

Opmerkingen:

e de relatieve responsfactoren in Tabel 9 zijn berekend met de respons van het meest intense
ion van de component (zie Tabel 8) en van de inwendige standaard;

¢ relatieve responsfactoren zijn toestelafhankelijk.

o Alternatief kan er ook een kwantificatie uitgevoerd worden met behulp van lineaire regressie
zoals beschreven in CEN/TS 13649.

¢ Indien de bepaling wordt uitgevoerd met een niet component specifieke detector, gebeurt
de bepaling aan de hand van de retentietijd en op basis van de oppervlakte van de
desbetreffende chromatografische piek.

Het alzo bekomen resultaat wordt gecorrigeerd voor het desorptierendement.

5 BEREKENINGEN

5.1 KALIBRATIE MET RELATIEVE RESPONSFACTOREN

Als volgens de interne standaardmethode gewerkt wordt kan de kalibratie uitgevoerd worden aan
de hand van relatieve responsfactoren (RRF).

A G

RRFX=Cx A

met RRFy relatieve responsfactor glycolether x
Ay . piekoppervlakte 18, 2¢ of 3¢ ion (m/z) van de glycolether x
Cx : concentratie glycolether x in de standaardoplossing (ug/g)
Cs 1 concentratie inwendige standaard in de standaardoplossing (ug/g)
Ass . piekoppervlakte 1¢, 2¢ of 3¢ ion (m/z) van de inwendige standaard
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Hoeveelheid glycolether op actieve kool:

1 A mIS 100
™ RRF. A. DE.,

met my : massa component x op actieve kool (ug)
Ay . piekoppervlakte 1¢, 2¢ of 3¢ ion (m/z) van de component x
Mmis :  massa inwendige standaard in de standaardoplossing (ug)
Ass . piekoppervlakte 18, 2¢ of 3¢ ion (m/z) van de inwendige standaard
D.E« . desorptie - efficiéntie (%) glycolether x
RRF« . relatieve responsfactor glycolether x

5.2 KALIBRATIE MET KALIBRATIERECHTEN

In dit geval worden aan het begin van de analysereeks minimaal 5 kalibratie - oplossingen
geanalyseerd met concentraties verspreid over het lineair gebied. De kalibratie moet uitgevoerd
worden met lineaire regressie:

A = f -m,+b,
met A . piekoppervlakte 1¢, 2¢ of 3¢ ion (m/z) van de component x
My : massa van de glycolether x in het geinjecteerde extract
fx . richtingscoéfficiént van de kalibratierechte
by . intercept van de kalibratierechte

De massa van speuﬂeke componenten in het staal kan dan bepaald worden aan de hand van de
kalibratierechte. De zo bekomen massa dient nog wel gecorrigeerd te worden voor de desorptie -
efficiéntie.

5.3  GEMETEN CONCENTRATIE IN EMISSIE

_my 101325 T
Xy p 273,15

met concentratie component x in emissie (matrix lucht) (mg/Nm3)
massa component x op actieve kool (ug)
monsternamevolume (I) (bij p en T)

druk gemeten bij monstername (mbar)

temperatuur gemeten bij monstername (°K)

correctiefactor voor het vochtgehalte

~—-45 <30
x

Opmerking: normaalcondities zijn gerefereerd naar 1013,25 mbar; 273,15 °K; droog gas. Indien de
bemonsterde gastroom droog was bij de bepaling van het volume (V); is de correctiefactor (k) gelijk
aan 1.
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