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1. Auftrag

Herr Ralf Steffan von der Happy People UG beauftragte die TOV NORD Umweltschutz
GmbH & Co. KG mit der Untersuchung der Testfiissigkeit .Happy-Liquid Menthol High
18 mg/iml Nicotin". Nach Angaben des Aufiraggebers wird diese Flussigkeit zur
Befillung von elektrischen Zigaretten verwendet. Es handelt sich bei dieser um eine
Mischung aus unterschiedlichen Substanzen. Der Hauptbestandteil dieser Bestandteile
sorgt fir die Dampfentwicklung. Daneben sind dem Liquid noch Aromen und Nikotin
zugesetzt.

AuftragsgemaB solliten die Testiissigkeit auf folgende Inhalistoffe untersucht werden,

*  Formaldehyd
« OO

[ Amine

*  Nitrosanmine

Diese Untersuchungen sollten sowehl in der reinen Testflissigkeit als auch in der
Gasphase durchgefihrt werden. Hierbei sollte die Testflissigkeit wie in der zur Verfo-
gung gesteliten E-Zigarette auf 80°C erhitzt und dann die Inhaltstoffe der Flissigkeit in
der Luft bestimmt werdemn.
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2, Untersuchungsmethoden

21  Untersuchung in einer Prifkammer

Die Testfliissigheit wurde in eine Prifkammer aus Glas OberfOhrt. die auf 80 *C tempe-
riert wurde. Die in der Testfiissigkeit enthaltenen organischen Varbindungen treten je
nach Siedepunkt in die Gasphase Ober und nach einer Satligungszeit von 30 min. er-
folgt dann die Probenahme, wobei abgesaugte Gasphase durch Stickstoff ersetzt
wurde. Durch diese Methode soliten die Zusammensetzung der Gase wie sie beim
Rauchen eine E-Zigarette auftreten simuliert werden.

Die Luft in der Prifkammer wurde dann wie folgt beschrieben untersucht.

2.2  Bestimmung fliichtiger, organisch-chemischer Substanzen in Luftproben
mit Thermodesorption und GC/IMS (gemEh Arbeitsblatt AB2B3059)

Die Probenahmen fiir diese Untersuchung erfolgten gemat VDI-Richtlinie 2100 Blatt 3.
Mach dieser Richtfinie werden Luftproben aus der Luft durch ein mit TENAX gefaltes
Sorpticnsrohr gezogen. Organische Lufibegleitsubstanzen werden an dem TENAX ad-
sorbier und angereichert. Im Labor erfolgt nach Zugabe von internen Standards thermi-
sche Desorption und analytische Auswertung mittels Kapillar-Gaschromatographie-
Massenspekiroskopie. Diese Analysentechnik ermaglicht die Auftrennung sehr komple-
xer Stoffgemische.

An die Analyse schlielit sich zundchst eine automatische Bibliothekssuche der erhalte-
nen Massenspektren Uber eine Wiley-Datenbank an, so dass man Identifizierungsvor-
schlage fir die einzelnen Verbindungen erhalt. Die eigentliche Auswertung erfolgt dann
mit der TUV Nord Raumluft-Datenbank. Es werden Retentionsindizes aus den nachge-
wiesenen Substanzen und denen der zugesetzten internen Standards erzeugt; &hnlich
dem Kovats-Index. Es erfolgt eine Plausibilitatsprifung der aus der elektronischen Da-
tenbank hervorgegangenen Vorschidge der einzelnen Massenspekiren zusammean mit
den Retentionsindizes und damit die endgliitige |dentifiziarung.

Eine halbquantitative Abschétzung der Einzelstoffkonzentrationen wird anhand der Sig-
nalflachen als Tolucliquivalente vorgenommen.
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Der Fehler bei diesem Verfahren st substanzabhingig; bezogen auf ausgewihite
Standardverbindungen (Aromaten) lieqt er bei ca. 30 %. Die MNachweisgrenze betragt,
bezogen auf Tolual, ca. 1 pgim®.

2.3  Bestimmung von Formaldehyd in Luftproben; VDI 3862 Blatt 3 aus 09/99

Die Probenahme erfolgt durch Adsorption des im Probenahmemedium enthaltenen
Formaldehyds an Silicagel, das mit 2 4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) beschichtat it
Formaldehyd reagiert an der Silicageloberfische mit dem DNPH zu ihren korrespondie-
renden Hydrazon. Das Hydrazon wird, abweichend von der VDI Methode, mit DNPH-
Lasung (c = 0,1 mg/ml) vom Silicagel desorbiert.

Die quantitative Bestimmung des Fermaldehyd erfolgt durch HPLC (High Performance
Liquid Chromatographie) mit UV-Detektion bei 360 nm nach der Methode des extarnen
Standards. Der analytische Verfahrensfehler batragt < 10%.

2.4. Bestimmung von Nitrosaminen

Die zu untersuchende Luft wird durch ein Sorptiensrahrchen mit einer Thermosorb -N-
Sammelphase geleitet, wobei sich die N-Nitresamine definiert anreicherm.

Die Probenahme und anschliefende Analytik erfolgte nach dem anerkannten Analy-
senverfahren der BGI 505-23 (Ausgabe 091992 Varfahren Nr. 4)

Das Analysenprinzip bestehl aus der dynamischen Elution mit einem Dichlormethan/-
Methanol Gemisch der adsorbierten N-Nitrosamine und anschliefender gaschromato-
graphischer Analyse unter Verwendung eines Thermal Energy Analyzer (TEA)-
Detektor. Bei der Messung werden folgende angefihrten, als krebsemregend eingestuf-
ten leichtfiichtigen N-Nitrosamine berlcksichtigt:

N-Nitosodimethylamin

M-Mitrosomethyiethylamin

M-Mitroscd ietiylamin

M-Mitroscdi-i-propylamin

M-Mitrosedi-n-propylamin

M-Nitresodi-n-butylamin

M-Nitresopiperidin

M-Nitrosopyrrolidin

M-Nitrosomorpholin

Die Analysen erfolgten in unserem akkreditierten Kooperationslabor Deutsche Institut

fir Kautschuktechnologie e. V. Hannaver,

& & ® ® ¥ ® & @
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25 Bestimmung von primiren und sekundiren Aminen, TUV-Arbeitsblatt
283051

Die Probenahme erolgt durch Adsorption des im Probenahmemedium enthaltenen
Amine an cherfldchenmodifiziertem Silicagel. Die Amine werden mit basischem Metha-
nol (2% KOH in Methanol) in einer Desoplionsapparatur eluiert. Ein Aliquot der Probe-
losung wird mit 9-Fluorenylmethylchlorformiat (FMOC-CI) zur Reaktion gebracht. Die
Amine reagieren hiermit zu ihren korrespondierenden und stabilen Carbamaten. Die
quantitative Bestimmung der Amine erfolgt durch HPLC mit UV-detektion bei 263nm
und Flucreszenz — Delektion bei 263,,/323,, nm nach der Methode des externen Stan-
dards. Der analytische Verfahrensfehler wird auf <30% abgeschatzt.

3. Frobenahme und Ergebnisse

Die Probenahme wurden von Herrm Dipl-Ing. Alexander Hohn von der TOV NORD
Umweltschutz GmbH & Co. KG am 04.12 2012 vorgenommen.

31  Bestimmung filichtiger, erganisch-chemischer Substanzen
in Luftproben mit Thermodesorption und GC/IMS

Die folgende Abbildung 1 zeigt das Totalionenstromchromatogramm (TIC) der Proben-
IGsung. Unter dem TIC sind die flichengrifien Signale mit normierter Retentionszeit
(RT). ldentifizierungsnummer des Chemical Abstracts Servica (CAS), Identifizierungs-
vorsehlag und Konzentration [ng/Probe] in Teluoldguivalenten aufgelistet.
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Erlauterungen zur ldentifizierungstabelle:

Eindeutiger Substanzname (z.B. Toluolk der Retentionsindex siner sul derm System vermessenen
Referenzsubstanz und das Massenspekirum stimmen mit der analysierben Subsianz Gberain,

- Eindeutiger Substanzname mit 7 (2 B 7 1-Butowy-2-propancl): der Retenticnsindex aus der Litera
tur {wenn vorhandan) und das Massenspektrum der elekirenischen WILEY-Datenbank oder
der TUV- Nord Raumiluftdatenbank stimmen mit der analysierien Substanz Obersin.

= Verbindungstyp md 7" (z.B. 7 Essigsiuressier) - das Massenspaktrum der elekironischan WILEY-
Datenbank oder der TUV- Nord Raumiuftdatenbank sind dem anatysierten Shnlich; typischa Frag
memie lassen Rickschisse aul eing Verbindung zu; man hat kelne weneres [nfarmationan zum
Retentionsindae.

- Substanzklasse (z. B.C-4 Aromat): das Massenspaktrurmn der elektronschen WILEY-Datenbank odar
der TUY- Nord Raumiuftdatenbank stimmen md dérn analysierten Gberein, man hat kelng weitenen
Informationen 2um Retentionsimdes

- Substanzklasse mit 7" (z.B. 7 C-12 Alkan) :das Massanspektrum der elekironischen WILEY-Daten
bank cder der TUV- Nerd Raumlufidatenbank sind dem analysierten Shnlich; typische Fragmente
tagsen Rickschilsse aul eine Substanzklasse zu; man hat Kelne weiteren Informationen zum Reten
tionsindes.
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Untersuchung der Fliissigkeit mitttels GC-MS-Screening

Chromategramm
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Tabelle: identifzierte Substanzen

Ret -Zoit Fiachen-% Substanz
14,378 83,1 1.2-Propandiol {Propylenghyool)
20,502 B0 Giycerin

i 25,054 35 Menthal

[ 27.445 7E Nicotin

3.2  Bestimmung fliichtiger, organisch-chemischer Substanzen in der Gasphase

Ein Teil der Probe wurde mittels Headspace-GC-MS untersucht. Dazu wurde die Flis-
sigkeit mehrere Stunden bei 80 °C gehalten. Ein Aliquot wurde mit einer gasdichten
Spritze aus den Gasraum entnommen und in den Einlass des Gaschromatographen
injiziert. Die Detektion der aufgetrennten Substanzen erfolgte in Scan-Modus des mas-
senselektiven Detekiors. Die lentifizierung der Substanzen edolgte anhand der zum
Garat gehérenden Spektrenbibliotheken Wiley 275 / NIST 05.
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Untersuchung der Dampfphase mittels Headspace-GC-MS
Chromatogramm
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Tabelle: identifzierte Substanzen

I Rel-Zed Flachen-% Substanz
16,673 B0.4 1.2-Propandéal (Pregylanglyced]
35 B97 185 Menthal i
39 846 31 Nicotin
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richl susgeschiossen das. beim Verwenden siner E-Zightette Glycerin mal singeatmet wird da hier Asrcacis entste-
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3.3 Bestimmung Formaldehyd in der Gasphase und in der Testflissigkeit

In der Gasphase bei 80°C betrug die Formaldehyd — Konzentration 20,7 pg/im®. In der
Testflissigkeit lag die Formaldehyd Konzentration bei 0,005 pgimg.

Bemerkung: Der aktuelle Richtwert fiir Formaldehyd in Innenriumen liegt
bel 120 pg/m®
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34  Bestimmung von Nitrosaminen

Die Konzentrationen aller N-Nitrosamine lagen unterhalb der Nachweisgrenzen sowohl
in der Testflissigkeit als auch in der Gasphasa.

Die absoluten Nachweisgrenzen der einzelnen N-Nitrosamine liegen zwischen 1,4 pg
und 4.2 pyg.

Somit waren die Konzentrationen in der Gasphase kleiner als 0.2 pgim? und in der Test-
fidssigkeit kleiner als 0,07 pgiml.

Auf folgende Nitresamine wurde geprift:
N-Mitrosodimathylamin(NDMA)
N-Nitrosoethylmethylamin (NMEA)
M-Nitrasodiethylamin{NDEA)
M-Nitrosodiisopropylamin{MDIPA)
N-Nitrosodipropylamin(NDPA)
N-Mitrososdibutylamin{NDBA)
N-Mitrosopiperidin{NPIP)
N-NitrosopyrrolidinifNPYR)
M-Nitresomorpholin(MMOR)
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3.5 Bestimmung von Primédren und sekundiren Aminen
A in der Gasphase . Testflissigkeit
he - :
__pgim? __pgim| )
Methylamin &7.03 2
Di-n-Butylamin 24 36 4

Die sonstigen Amine lagen unterhalb der Nachweisgrenzen.

Die Bestimmungsgrenzen des Verfahrens befragen bei einem standartisiertern Probe-
nahmevolumen von 0,1 m*:

& '“-J“m
e ; R (ug/m’)

Methylamin 0,10
Morpholin 0,08
Ethylamin 0,13
Dimethylamin 0,06
Pyrralidin 0,11
2-Butylamin 0,13
i-Butylamin 0,08
1-Butylamin 0,08
t-Butylamin 4 BB
Diethylamin 0,10
Anilin 042
Piperidin 0,18
N-Methylanilin 0,13
Cyclohexytamin 0,23
1,2-Diaminoethan 0,04
N-Ethylanilin 043
E Dipropylamin 0,08
Piperazin 0,05
__Di-i-Butylamin 0,22
Di-n-Butylamin 0.06
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4. Zusammenfassung

Herr Ralf Steffan von der Happy People UG beauftragte die TUY NORD Umweltschutz
GmbH & Co. KG mit der Untersuchung der Testlkssigkeit Happy-Liquid Menthol High
18 mg/ml Nicolin®. Nach Angaben des Auftraggebers wird diese Flissigkeit zur Be-
flillung von elekirischen Zigaretten verwendet.

Die Messergebnisse der reinen Test-Flossigkeit und der Gasphase bei 80°C sind im
Kapitel 3 enthalten. Eine Beweriung der Ergebnisse wird auftragsgem3al von uns nicht
durchgefiihrt und sollte bei Bedarf von einem Toxikologen erfolgen,

Dipl.-Ing- Aldxander Hehn

.'-,,-" Fi

Sachverstandige der
TUV NORD Umweltschutz GmbH & Co. KG

Dt Priffiegebnissn bezmhen sich saschisiich auf s genanstin Profgegensbinde.
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