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Gerédte und MeBtechniken fiir die Feststellung der Luftverschmutzung

1. Einleitung

Bei der Vielzahl der verfiigbaren MeBtechniken zur Feststellung der
Luftverschmutzung kommen zahlreiche physikalische und chemische Prin-
zipien zur Anwendung, so daB eine Ubersicht iiber die einsatzfihigen Me8-
methoden eher an den MeBobjekten als an den MeBprinzipien zu orentieren
ist, In dem Bestreben, eine mdéglichst vollkommene und trotzdem wenig ar-
beitsintensive Uberwachung der Luftverschmutzung zu gewdhren, wurden
insbesondere fiir gasférmige Luftverschmutzungen direkt anzeigende kon-
tinuierliche MeBverfahren entwickelt, die den automatischen Betrieb um-
fangreicher MeBsysteme ermdglichen (1). Fiir partikelfédrmige Verunrei-
nigungen sind dagegen dhnliche Verfahren noch im Entwicklungszustand,
lediglich fiir die Bestimmung der Gesamtaerosolkonzentration bzw. der
Gesamtzahl sehr kleiner Aerosole kommen direkt anzeigende kontinuierli-
che MeBverfahren zur Anwendung. Analysen von Staubniederschlag und
Niederschlagswasser (incl. Schnee) erfolgen grundsitzlich integrierend
diskontinuierlich. Fiir Messungen der Emissionskonzentration kommen so-
wohl kontinuierliche als auch diskontinuierliche MeBmethoden zur Anwen-
dung. Die Methoden der Uberwachung der Emissionen kénnen in diesem Be-

richt nur sehr unvollkommen beriicksichtigt werden.

Die Zusammenstellung verzichtet auf MeBmethoden, die entweder seit meh-
reren Jahren nicht mehr angewendet werden oder die zur Zeit der Bericht-
erstattung erst in der Laborerprobung sind und noch nicht routinem&Big

fiir AuBenluft- bzw. Emissions-Messungen zum Einsatz kommen.

Die Referenzliste beriicksichtigt fiir die einzelnen MeBmethoden nur solche
Referenzen, die zum Verstindnis der jeweiligen MeBmethode notwendig
erscheinen und erhebt keinen Anspruch auf Vollstdndigkeit im Sinne einer

Literaturzusammenstellung.



Jedem Kapitel ist eine zusammenfassende Tabelle der jeweils wich-
tigsten Mefmethoden mit den kennzeichnenden Daten beigefiigt, wo-
bei der Einsatz im Routinebetrieb besonders beachtet wurde. Die Da-
ten stellen Werte aus wissenschaftlichen Verdffentlichungen bzw. Er-
fahrungswerte des Referenten dar und entsprechen nicht den Mittei-
lungen der Herstellerfirmen. In den Tabellen wird der Ausdruck Ge-
nauigkeit mit Angaben in Prozent in nicht exakter aber gebrduchlicher
Form gebraucht; in der verwendeten Schreibweise besdBe ein ideales
MeBverfahren die Genauigkeit 0% statt, wie es der exakten Schreib-
weise entsprache 100 %.

Im Bericht werden neben den Bezeichnungen fiir Nationen und Behor-

den, die auch jeweils direkt erkldrt werden, weitere Abkiirzungen

verwendet:

AFNOR - L'Association Fransaise de Normalisation

APH - American Public Health Service

EPA - Environmental Protection Agency

1SO - International Standardising Organisation

OECD - Organisation for Economic Cooperation and Development

OECD - LRTAP - Long Range Transport of Air Pollutants, Projekt OECD

VDI - Verein Deutscher Ingenieure

WHO - World Health Organisation

FED - Flammenemissionsdetektor

FID - Flammenionisationsdetektor

KW - Kohlenwasserstoffe

NDIR - Nichtdispersive Infrarotspektroskopie

TSP - Gesamtschwebstaub (Total Suspended Particulate Matter.
Literaturhinweis :

(1) VUniversitstsinstitut fiir Meteorologie,
Frankfurt a. Main 1972 :

Wissenschaftliche Arbeiten zur Luftreinhaltung .



2. MeBobjekte

Dieser Bericht soll MeBmethoden beschreiben fiir Komponenten, die
lufthygienisch oder luftchemisch relevant sind. Eine weitere Bedin-
gung ist, daB diese Methoden von mehreren Arbeitsgruppen routine-
miBig angewendet werden bzw. eine Standardisierung vorliegt. In
diesem Sinne sind MefBobjekte die Feuerungs- und Kfz - Abgase:
502, COZ’ CO, NO, NO,,, Staubniederschlag, Schwebstaub, parti-
kelférmiges Blei und Cadmium, Weiterhin Abfallprodukte spezieller
industrieller Prozesse: Halogene (HF, F, Cl,, Cl ), H,S, Am-
moniak, flichtige Kohlenwasserstoffe, partikelférmige, organische
Substanzen und Asbest., Die Aufschliisselung der organischen Sub-
stanzen wird mit der Abhandlung der MeBmethaden erkldrt. Von den
Folgeprodukten luftchemischer Reaktionen, die in einzelnen Gebieten
besorgniserregende Konzentrationen erreichen, werden nur Ozon -
und Oxidantien allgemein gemessen. Die Sduren im Aerosol bilden

ein Problem im groBrdumigen Transport der Luftverunreinigungen.

Messungen von Geruchsstoffen sind seither nicht routinemdfig még-

lich und werden deshalb hier nicht erwdhnt,
Auf Seite 4 sind in einer schematischen Darstellung die lufthygienisch
relevanten Luftverunreinigungen ihren gebriduchlichsten physikalischen

und chemischen Mefmethoden zugeordnet.
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3.1.1 Schwefeldioxid ( 502 )

Diskontinuierliche SO, - MeBmethoden

2
Zur diskontinuierlichen Bestimmung der SOZ--Kohzentration in der
AuBenluft sind drei Verfahren der SO, -Anreicherung gebrauchlich,

2
die jeweils ein spezielles Nachweisverfahren bedingen.

Weltweite Anwendung hat das SO,,-Nachweisverfahren nach P. WEST

und C.GAECKE (1) gefunden, das im Laufe der Erprobung entspre-

chend den Anforderungen bei Messungen in stark verunreinigter oder
relativ reiner Luft modifiziert wurde ( 2, 3 ). Das Verfahren dient

weitgehend als Referenzmethode des SO,-Nachweises ( 4,5 ). Er-

gebnisse umfangreicher Tests dieser Mezthode ermdglichen den Ein-
satz bei vielfdltigen Aufgabenstellungen. Das in einer Tretrachlor-
quecksilberldsung ( TCM - Tetrachlormercurat) absorbierte 502
bildet mit Formaldehyd und Pararosanilin einen violetten Farbkom-
plex, dessen Intensitdt (Lichtabsorption bei 546 nm ) der 502 -

( Sulfit - ) Konzentration proportional ist. Die Eichung erfolgt mit
aliquoten Mengen einer Thiosulfitlosung, die wiederum mit Jodstar-

ke zu titrieren ist,(6 ). SO, wird in der Absorptionsldsung auBer-

ordentlich gut absorbiert, sozdaB die Verwendung nahezu jeder Gas-
waschflasche oder ImpingergefdBe zur 502 - Anreicherung md&glich
ist. Die MeBproben sind vor Warme und intensivem Sonnenlicht zu
schiitzen ( 7, 8 ). Die Aufbewahrung der Proben iiber gréBere Zeit-
rdaume ist nicht mdglich., Da die Verfarbung der ProbelSsung nicht
nur der 802 - sondern auch der Formaldehydkonzentration propor-
tional ist, muB die Zugabe des Formaldehyds sehr sorgfdltig ge-
schehen. Die untere Nachweisgrenze liegt bei 0.01 pg SOz pro ml
Absorptionslésung. Die Reproduzierbarkeit des Verfahrens wird we-
niger durch die hier - beschriebene Nachweismethode als durch die je-
weiligen Bedingungen der Probenahme bestimmt. Unter sorgfidltiger
Arbeitsweise ist im Routinebetrieb eine Reproduzierbarkeit von etwa
+ 10% des MeBwertes zu erreichen. Eine Querempfindlichkeit bei in

der AuBenluft vorkommenden Konzentrationen wird lediglich



fiir NO, berichtet, wenn dieses Gas in groferen Konzentrationen als
das 302 im MefBgas enthalten ist (2). Die Methode eignet sich zur
Automatisierung.

Weitgehende Anwendung hat der SO, - Nachweis nach Absorption
) - 4

in angesduerter H292 - Lésung gefunden. Das in der sauren Lo&-

sung absorbierte 502 wird bis zur Stufe des SOZ oxidiert, die ent-

stehende Schwefelsgure ( Sulfatbildung ) erniedrigt den pH - Wert
der L3sung. Sowohl die Messung der Anderung des Siuregrades als
auch die Analyse des in der L&sung gebildeten Sulfates mittels sul-

fatspezifischer Methoden ( BaCl, - Methode (9). Thorin - Methode

2
(10), Isotopenverdiinnungsverfahren (11) dienen als 802 - MeBmetho-
de. Die untere Nachweisgrenze liegt bei 0,0S}Jg 302 / m3. Der Nach-
weis nach der Isotopenverdiinnungsmethode verspricht eine wesent-

lich niedrigere untere Nachweisgrenze.

Die Eichung erfolgt durch Zugabe aliquoter Teile Sulfat. Die Repro-
duzierbarkeit des Verfahrens wird wesentlich durch die Probenahme
bestimmt und betrigt etwa + 10% des MeBwertes. Die Methode ist
positiv querempfindlich gegen Sulfationen. weshalb bei der Probe -
nahme die L3sung mittels eines Filters vor sulfathaltigen Aerosolen
zu schiitzen ist, Dieses Vorfilter bedingt Unsicherheiten im 502 -
Nachweis, weshalb bereits umfangreiche Versuche durchgefiihrt wur-
den, um geeignete Filter zu finden, so dafB die Methode besonders bei
umfangreichen MeBreihen in Gebieten ohne nahegelegene Analysenla-

bors erfolgreich angewendet wird. Die Methode eignet sich in den

drei beschriebenen Varianten zur Automatisierung.

Fiir Messungen der SO,, - Konzentration in umfangreichen Mef-

2

reihen eignet sich ein Verfahren der 802

pariertem Silikagel und anschlieBender Analyse im Labor (12).

- Anreicherung an pra-

Die Probenahme wurde in der Bundesrepublik dadurch standardisiert,
daB die Messungen vorwiegend in einem Institut bzw. unter Anlei-

tung dieses Institutes erfolgen ( z. B. 13).



Die zu untersuchende Luft leitet man zur Abscheidung von Feuch-
tigkeit, Staub und Schwefeltrioxid bzw. Schwefelsdure zunichst
durch eine Vorlage mit konzentrierter Phosphorsdure. Anschliefend

wird SO,, an prapariertem Silikagel quantitativ absorbiert. Im La-

2
boratorium wird das 502 im H2 - Strom bei 500o C desorbiert und an
Pt zu HZS reduziert, HZS reagiert sodann mit einer Ammoniummo-

lybdat - L&sung unter Bildung von Molybdenblau, das kolorimetriert

wird.

Die untere Nachweisgrenze des Verfahrens wird ebenso wie die
Reproduzierbarkeit durch die Reinheit des Adsorptionsmaterials be-
stimmt und betrigt etwa Spg SOz/m3 Luft (=1lug 502 pro Probe). Die
Probenahme ist standardisiert. Das Verfahren eignet sich nicht zur
Automatisierung. Die Reproduzierbarkeit im Routinebetrieb betrigt
etwa +20% inclﬁsive Prédparierung der Adsorptionsrohre, statisti-

sche Ausreifler aus MefBreihen miissen vom Bearbeiter erkannt werden.

Ebenso fiir umfangreiche Routinemessungen geeignet sind neu ent-
wickelte Methoden nach denen 802 auf praparierten Filtern absor-
biert wird . (KOH, Zinkazetat in Glycerin, Pyridin). Umfangreiche
Testuntersuchungen wurden von Bourbon durchgefiihrt (15); die untere
Nachweisgrenze liegt bei 20,.1g 502/m3.

Kontinuierliche 802 - MeBmethoden

Zur kontinuierlichen Bestimmung der SC)2 - Konzentration kommen

folgende Mefprinzipien zur Anwendung :
Kolorimetrie entsprechend dem beschriebenen diskontinuierlichen
Verfahren nach WEST.P. und C.GAECKE. Konduktometrie einer

angesduerten, verdiinnten 1-1202 - Losung; Coulometrie eines durch

502 reduzierten Elektrolyten; UV - Absorptionsspektrometrie;

Korrelationsspektrometrie; Messung der 2. Ableitung der Absorp-

tion des 502 nach der Wellenldnge ; Flammenspektrometrie .

Zu den genannten MeBprinzipien werden auf dem europdischen Markt
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jeweils 1 bis 4 MefBgerdte gehandelt, die sich jeweils nur gering-
fiigig in ihren fiir die Messung in automatischen MeBnetzen und in
Labors wesentlichen Eigenschaften ( Empfindlichkeit, Reproduzier-
barkeit, Wartung ) unterscheiden. Aus diesem Grunde werden hier

die MeBprinzipien diskutiert, ohne die einzelnen Gerite zu beschreiben.

Die kontinuierliche Bestimmung der SO, - Konzentration nach dem
L

von WEST, P. und GAECKE, C. beschriebenen Prinzip erfolgt weit-

gehend selektiv, mit einer unteren Nachweisgrenze von 30 Pg/ m3 im
kontinuierlichen Betrieb und einer Genauigkeit von + 1%. Empfind-
lichkeitsinderungen bleiben < 2% pro Woche, die Nulldrift ist be-
trachtlich, wird jedocllll von den Geriten automatisch korrigiert.

Die Geridte zeichnen sich durch seltenen Betriebsausfall aus, er-
fordern jedoch eine hiufige, kurzzeitige Wartung, eine chemische
Eichung bzw. Eichung mit Gasgemischen wird nicht praktiziert. Die
Anschaffungskosten betragen ca. DM. 15.000.-- fiir Gerdte mit
MeBzeitintervallen von 1/4 bis 1/1 - Stunde, Gerite mit schnellerer
Auflésung kosten etwa DM. 30.000.--.

Die kontinuierliche Bestimmung der SO, - Konzentration nach dem
&

konduktometrischen Verfahren ( Anderung der Leitfihigkeit eines
wassrigen Elektrolyten oder Relation dieser Leitfihigkeitsinderung
zur Leitfihigkeit des ungestérten Elektrolyten ) (14 ) erfolgt bei Ver-
wendung geeigneter Vorfilter hinreichend spezifisch mit einer un-
teren Nachweisgrenze von 30 - 40 pg SC72/m3 und einer Genauigkeit
von+ 1%.

Empfindlichkeitsinderungen bleiben<1% pro Woche, Nullpunktdrift

< 2% pro Woche bei ordnungsgemdfem Betrieb. Die Kontrolle des
ordnungsgemifen Betriebs der Gerite ( Mefligas - und Fliissigkeits-
durchfluB ) ist einfach und zeitaufwendig. Die Betriebssicherheit
verschiedener Fabrikate ist sehr unterschiedlich, Ausfallzeiten rei-
chen von 5% bis ca. 20% der Einsatzzeit; die Fehlersuche ist leicht.
Eine Eichung mit Gasgemischen wird nicht praktiziert. Die Kon-

trolle der Nullanzeige erfolgt einfach mittels gereinigtem MefBgas,



wogegen die Empfindlichkeit elektrisch gepriift wird. Der Anschaf-
fungspreis der Gerite betrdgt DM, 13.000.-- bis 15.000.--.

Die kontinuierliche Bestimmung der 502 - Konzentration nach dem

coulometrischen Verfahren ( Reduktion eines Elektrolyten durch 802

und Regenerierung an einer Elektrode ) erfolgt spezifisch ( einzelne

Ausfiihrungen zeigen einen erheblichen Einflufl von NOZ’} O3 und or-
ganischer Schwefelverbindungen mit einer unteren Nachweisgrenze
von 40pg SOZ/ m3 und einer Genauigkeit von + 15% . Empfindlichkeits-
dnderungen bleiben ¢3% pro Woche. Nullpunktsdrift < 3% pro Woche,

bei Einsatz von eingebauten SO, - Eichanlagen bleiben sowohl Em-

pfindlichkeitsdnderungen als auc2:h Nullpunktdrift < 0.5% pro Woche.
Fehlanzeigen der Gerite dieses Typs sind schwer zu erkennen. Aus-
fallzeiten der Geridte betragen 5% bis 40% der Einsatzzeit, vor An-
schaffung ist auf gute Servicemdglichkeit zu achten. Der Preis der
Geridte betrdgt DM . 14.000.-- bis 20.000.-- je nach Ausriistung

( z. B. Eichanlage ).

Die kontinuierliche Bestimmung der SO_ - Konzentration mittels
<

UV - Absorptionsspektrometrie befindet sich in der Erprobung. Er-

fahrungen aus ldngeren Mefreihen liegen nicht vor. Die untere
Nachweisgrenze liegt- bei SOPg 502 / m3 . Die Genauigkeit diirfte

+ 2% betragen. Die Geridte sind mit SO, - Priifgasen eichfihig.

2
Die Fehlersuche gestaltet sich sehr schwierig. Der Anschaffungs-

preis wird ca. DM. 14.000.-- betragen.

Die kontinuierliche Bestimmung der SO, - Konzentration mittels

2
Korrelationsspektrometgx befindet fich in der Erprobung. Diese

Methode erméglicht Messungen iiber gréfere Entfernungen ( remote
sensing ). Anderungen der Aerosolkonzentration wirken im Einsatz

als remote - sensing - instrument stdrend auf die SO, - Anzeige. Der

2
Anschaffungspreis betrdgt DM. 80.000.-- bis 120.000.-- . Das
Gerdt wird sich nach weiteren Entwicklungsarbeiten zum Einsatz -

in automatischen MeBnetzen eignen.



Die kontinuierliche Bestimmung der 802 - Konzentration durch

Messung der 2. Ableitung der Lichtabsorption nach der Wellen-

linge erfolgt spezifisch mit einer unteren Nachweisgrenze von
40pg /m3 . Geridte dieses Typs befinden sich in der Erprobung.
Der Anschaffungspreis betrdgt DM. 801000. -- als Mehrkompo-

nenten - Analysator ( N02, NH3. O3

- Messung mdglich.)

Die kontinuierliche Bestimmung der SO, - Konzentration mittels

2

Flammenemissions - Spektrometer erfolgt schwefelspezifisch mit

eine unteren Nachweisgrenze von 10 pe /m3 . Genauigkeit, Null-
punktdrift und Empfindlichkeitsdénderungen variieren sehr stark.
Folgende Leistungen der Geridte werden im Routinebetrieb erreicht:
Genauigkeit etwa + 1 %, Nullpunktdrift <4% pro Woche,
Empfindlichkeitsinderung < 2%. Diese Le‘istuﬁgen werden mit dem
Einsatz von Eichvorrichtungen wesentlich verbessert. Umfang -
reiche Tests dieser Gerite werden insbesondere von der US -
Environmental Protection Agency durchgefiihrt, Der Anschaffungs-

preis betrdagt DM, 14.000.-- bis 24.000.--.
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Tabelle 2 :
Kontinuierliche SO_, - MeBmethoden fir 502 - Konzentrationen
von O bis 3mg / m",
K onduktometrie = Coulometrie Flammen- = Spektrometrie
emission
Feld- oder F F F L
Laborbetrieb
MeBbereich (a) 0.030-3.0mg 0.040 - 0.010 - 0.005 -
/m‘3 3.Omg/m3 3.Omg/r‘n3 3.0mg/m
Su }eﬂr{er.r;pfmd- 156sl. Oxid. u. Redukti- Schwefel- unbekannt
rehket Elektrolyte onsmittel komponenten
Genauigkeit 1% 1,5% 1% unbekannt
(b)
Wiederholbar- <1% < 1% < 1% unbekannt
keit (b)
Nullpunkt- 2%/ Woche autom. erheblich erheblich -
drift Korrektur ¢ d
Empfindl, -
Drift < 1%/ Woche < 3%/ Woghe < 2%/ Woche unbekannt
©
T-90% - A
Zeit ca. 2 min, < 3%/ Woche ca. 10 sec. einige Se-
() kunden
Umgebungs- 5°-40°C 5°-40°C 5°.40°C  unbekannt
bedingung
) n (£
Betriebsdauer
> 4 Wochen > 4 Wochen ca. 2 Tage unbekannt
ohne Wartung Ce) Ce) Ce)
A::fhaff““gs‘ DM. 13.000.-- 14.000.-- 15.000.--  80.000. --
preis bis 15.000.-- . bis 20.000.-- bis 24.000.-- bis
140.000. - {g)
Bemerkungen  py1 pMothode Wird von
EPA als
" dquivalent
method"

entwickelt
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Tabelle 2 : (Seite 2 )

(@
(b)
€]

(D

(e)

)

(2

mit Bereichsumschaltung, iibliche Mefbereiche O - 1OOOug/m3
Angaben in Prozent des MeBbereichendwertes

Geridte werden mit automatischer Korrektur geliefert,
die Drift ist dann innerhalb einer Woche vernachlidssigbar.

Driftverhalten sehr unterschiedlich je nach Geritetyp, es muf
eine Korrektur nach lingstens 2 Tagen erfolgen.

Falls automatische Kalibrierung erfolgt, was seither fiir F E D Gerite
noch nicht {iblich ist.

Die handelsiiblichen Geridte geniigen diesen Bedingungen, kdnnen teil-
weise auch ohne zusidtzliche Thermostatisierung bei noch tieferen Um-
gebungstemperaturen betrieben werden.

Da diese Geridte fiir den Routinebetrieb noch nicht geeignet sind wird
in der zusammenfassenden Tabelle auf eine Differenzierung nach ver-
schiedenen MefBprinzipien verzichtet, '
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3.1.2 Schwefelwasserstoff
Alle seither berichteten Schwefelwasserstoff - Methoden
sind querempfindlich, entweder gegen 502 oder oxidierende
Substanzen oder gegen verschiedene organische Komponen-

ten. Da HZS - Messungen vorwiegend bei spezieller Aufga-

benstellung und kaum routinemifBig durchgefiihrt werden,

konnten sich keine allgemeingiiltigen Mefmethoden durchsetzen.

Diskontinuierliche HZS - MeBmethoden beruhen vorwiegend auf dem

reduzierenden Effekt von H,S auf Metalle. Als ein Beispiel sei die

2

Absorption von H,_S in einer alkalischen L&sung von Cadmiumhydro-

2
xid in Waschflaschen genannt. Das Sulfid f4llt als Cadmiumsulfid aus

und ist somit vor einer Oxidation geschiitzt. Das éulfid wird kolorime-
trisch bestimmt aus der Verfarbung nach Zugabe von N, N dimethyl -

P - phenylenchamln und Eisen (II) chlomd (I). Die untere Nach-
weisgrenze liegt bei 1 - 2 pg H S/ m (0.008 pg/ ml), die Genauig-

keit betrdgt etwa + 5%, etwa 80 % einer H,S Vorgabe werden bei der

2
Analyse wieder gefunden. Sowohl Ozon als auch Kationen vermindern

die HZS - Anzeige ( 2).

Als ein Beispiel der H S - Messung mittels Stérung eines Floures-

2
zenzvorganges sei eine von Hardwick ( 3 ) entwickelte Methode ge-

nannt. HZS wird in einer verdiinnten NaOH - L&sung absorbiert .
Dieser L6sung wird Fluoreszein - Quecksilberacatat zugegeben.
Die Verminderung der Fluoreszenz ist ein MaB der Sulfidkonzentra-
tion in der L8sung. Die untere Nachweisgrenze betrigt weniger als
0.01 pe / m'3 . Organischg Komponenten und 802 wirken stérend.
Angaben zur Genauigkeit des Verfahrens werden vom Verfasser mit
+ 1 % des MeBwertes gemacht,

Die Bestimmung von H_ S nach Absorption an Silber ist Grundlage

eines weitgehend angewendeten Verfahrens.
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Das MeBgas wird durch ein Sorptionsrohr geleitet, dieses
enthdlt mit Silbersalz préaparierte Glasperlen, HZS wird
quantitativ als Silbersulfid gebunden. Im Laboratorium wird

das Silbersulfid mit Zinn ( II ) chloridhaltiger Salzsiure zer-
setzt und der gebildete HZS mit Ammonium-molybdat in schwefel-
sauerer LOsung zu Molybdenblau umgesetzt, die Farbintensi-
tdt der Losung photochemisch gemessen ( 7). Die untere Nach-
weisgrenze betridgt 1 s HZS’ die Genauigkeit + 5% (8).

Das Verfahren zeigt geringe Querempfindlichkeit.

Die gleiche Methode wurde modifiziert;in dem H25 auf einem

imprédgnierten Filterpapier absorbiert wird, die Farbreak-

tion erfolgt dann entweder am Filter oder in der durch Wa-
schen des Filters erhaltenen L&sung ( 4 ) , Ahnlich wird

bei einer Methode mit HZS - Absorption an einem mit Hg Cl2
getrinkten Filterpapier vorgegangen ( 5) , wonach die Braun-
fairbung des mit HZS beladenen Filters in einer NH4OH - At-

mosphdre kolorimetrisch bestimmt wird,

Zur kontinuierlichen Bestimmung von H28 wird die Oxi-

dation des HZS an einer Silberelektrode in einem Elektro-

lyten urdder dabei erfolgende Ladungsiibergang verwendet.(6 ) .

Die untere Nachweisgrenze dieser Gerite betrigt etwa 5 ps
HZS / ms, die Reproduzierbarké.it +10 % ( je nach Reinheit
des MefBgases ) , die Drift von Nullpunkt und Empfindlich-
keit ist < 10 % pro Woche, Der Anschaffungspreis der Gerdte

betrigt DM, 8.000.--. Da die H,S - Messung mittels spe-

2
zifischer Elektroden dhnlich verlduft, sei auf diese Gerite

nicht ndher eingegangen,



Tabelle 1 :

HZS - MefBmethoden
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Cd OH Fluoreszenz- Molybden- Impregn. Coulometrie

Methode 16schung blau Filter kontinuierlich
Untere Nach- 0.008  0.01 1pgH,S  1pgH,S Spg/m®
weisgrenze pug/ml pg/m
(ii)
Genauig- +5% +1% +5% +10% +10 %
keit
(i)
Querempfind- O organ, SO SO SO,, NO

: i 3 2 2 2 x
lichkeit Komponent. .
(iii)

Gerdteauf- Kolorime- Fluorome- Kolorime- Kolorime- Preis ca.
wand ter ter ter ter DM. 8.000. --

Bemerkungen APH

Die angegebenen VDI
Daten konnten

bisher nur

selten verifiziert
werden,

(i) abhdngig vom jeweiligen Konzentrationsbereich. Angaben fiir etwa
den 10-fachen Wert der unteren Nachweisgrenze.

(ii) Angaben in pug H25 pro ml Absorptionsldsung oder ug HZS pro rn3
Luft oder pg HZS absolut, je nachdem wie die Methoden angewendet
werden,

(iii) Einsatz von spezifischen Vorfiltern zur Ausschaltung von Oxidations-
und Reduktionsmitteln notwendig.

APH American Public Health Service

VDI Verein Deutscher Ingenieure
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3.1.3 Kohlenmonoxid

Kontinuierliche CO - Mefmethoden

Fiir Messungen der CO - Konzentration in der AuBenluft haben nicht-
dispersive Infrarotanalysatoren die weitestgehende Anwendung ge-
funden. Diese Geridte verwenden die Eigenschaft des CO,infrarotes
Licht zu absorbieren als MeBeffekt. Im Prinzip bestehen die Geridte
aus einem wirmestrahlenden Metallfaden ( oder Wendel ), einem Chopper,
MeBgas- und Vergleichsgas-DurchfluBkiivette und Empfanger. Der
Empfinger besteht aus zwei entweder quer zum Strahlengang oder hin-
tereinander angeordneten, mit CO-haltigem Gas gefiillten Kammern, die
durch eine Kondensatorenmembrane getrennt sind. Das im gasdicht
geschlossenen Empfianger enthaltene Gas absorbiert die durch die Ver-
gleichs- bzw. MefBkiivette gelangende infrarote Strahlung und erwarmt
sich. Die mit dieser Erwarmung gekoppelte DruckerhShung wird elek-
tronisch gemessen (1). Die MeBgerite fiir CO - Konzentrationen im
ppm - Bereich sind Zweistrahlgerite, d. h. der IR-Lichtstrahl durch-
strahlt abwechselnd die Vergleichs- und die MeBkiivette und erzeugt
somit im Empfianger ein pulsierendes Signal ( gebrduchliche Frequenz
des Mefsignals ist 6.25 Hz ). Die untere Nachweisgrenze liegt bei

0.5 bis 1.0 ppm. Fiir Messungen in der AuBenluft kommen Gerite

mit MefBbereichen von O - 50 ppm bzw. O - 100 ppm zur Anwendung. Die
Ansprechgeschwindigkeit der Gerite wird durch die Leitungssysteme
der Probenahme bestimmt und betrdgt 1 sec. bis einige Minuten, Die
Geridte sind querempfindlich fiir alle 3 - und mehratomigen Gase, wo-
von in der AuBenluft HZO und CO2 in beachtenswerten Konzentra-
tionen auftreten. Der Grad der Querempfindlichkeit hidngt von der Kon-
struktion des Empfingers ab. Die Gerite mit hintereinander angeord-
neten Empfiangerkammern sind grundséitzlich weniger querempfindlich.
Die beiden CO - MeBgerdte "UNOR" (2) und "URAS" (3) zeigen einen fiir
Messungen in der AuBlenluft vernachlissigbaren Einfluff der CO,, -

2

und H20 - Konzentration auf die CO - MeBwertanzeige (4). Dagegen

ist bei den in USA produzierten JR-CO-MeBgeriten (Lyra-Gerit) eine

erhebliche Querempfindlichkeit gegeniiber H_ O zu beachten (5).

2



Bei Einsatz der wasserdampfquerempfindlichen Gerite ist das
Vorschalten von Trockenmitteln, Gaskiihlern zur Konstanthaltung
der H,O - Konzentration im MeBgas oder der Einsatz von optischen

2
Filtern, die in den JR - Absorptionsbanden des H,O sehr stark ab-

sorbieren, notwendig. Der Einsatz von optischenzFiltern fiihrt zu einer
reduzierung der Empfindlichkeit des MeBgerites, so daB dies nur bei
relativ hohen Konzentrationen moglich ist. Der Einsatz von Gas-
kiihlern ist nur bei Temperaturen des MeBgases oberhalb 0°c moglich.

Die Vorteile der nichtdispersiven Infrarot- Analysatoren zur Messung

der CO - Konzentration in der AuBlenluft sind folgende :

Unabhidngigkeit von der Stromungsgeschwindigkeirt .

Weitgehend unabhingig von der Temperatur des MeBgases, aller-

dings sollte die Umgebungstemperatur fiir die MeBgerite: im Bereich
von + 10° C bis + 40° C liegen., Keine NaBchemikalien. Anwendbar
iiber groBe Konzentrationsbereiche. Kurze Ansprechdauer. Handhabbar
durch nichttechnisches Personal.

Die Nachteile sind : Drift des Nullpunktes und der Empfindlichkeit.
Mangelnde Linearitdt ( bei den deutschen Gerdten UNOR und URAS

ist dieser Fehler behoben ) und hoher Preis ( ca. 12.000.-- DM ).

In nachfolgender Tabelle sind einige Eigenschaften der nichtdisper-
siven Infrarot-Analysatoren zur Messung der CO - Konzentration zu-

sammengefaft.
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Folgende Forderungen werden von den handelsiiblichen IR - CO - Spektro-

metern erfiillt :

Tabelle 1 :

Eigenschaften der handelsiiblichen CO - IR - Spektrometer.

IR - Spektrometer

Feld- oder Laborbetrieb F
MeBbereich (a) 0-110 mg/m3
Querempfindlichkeit C02, HZO
Genauigkeit (b) + 2%

Wiederholbarkeit (b)) <1%

O- Punktdrift €3 %/Woche <1 %/ Tag

TN

Empfindl, Drift 3 %/Woche <1 %/ Tag

T - 90% Zeit ca, 30 sec.
. o.. o
Umgebungsbedin- + 10 bis+ 40 C
gungen
Betriebsdauer ohne 3 Tage
Wartung
Anschaffungspreis DM. 12.000.--
Bemerkungen VDI - Methode,ISO - T C 146 - Vorschlag,

WHO - Referenzmethode, OECD - Referenz-
methode, EP A - Referenzmethode. Bisher
werden alle routinemidBigen CO - Messungen nach
dieser Methode durchgefiihrt, lediglich die Pro-
benahme variiert.

( a ) mit Bereichsumschaltung erhiltlich, modifizierte Ausfiihrungen als "Ein-

strahlgerdte" kommen bei der Emissionsmessung zur Anwendung.
(b) Angaben in Prozent des MefBbereichendwertes.,
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Weniger verbreitet als die Infrarotanalysatoren werden CO - Nachweis-
geridte mit elektronischem Prinzip angewandt. In diesen Gerdten re-

agiert Kohlenmonoxid in einem Reaktor bei 150 ° C mit Jodpentoxid

nach der folgenden Reaktionsgleichung :
5CO+ ]205 — 5 CO2 + ]2

Das freiwerdende Jod wird in einem nachgeschalteten, fliissigen Elek-
trolyten absorbiert und gelangt zur Kathode einer galvanischen Zelle.
An der Kathode wird das Jod reduziert, der hieraus resultierende
Strom wird mit einem Galvanometer gemessen. Das gleiche MeBprinzip
wird erfolgreich zur Messung von Ozon eingesetzt (6 ). Der Vorteil
dieser Gerite besteht in der einfachen Betriebsweise und der viel-
faltigen Einsatzm&glichkeit. Durch Wechseln der Vorfilter und Aus-
tausch des Elektrolyten werden die Gerite zu Mehrkomponenten-Ana-
lysatoren. Fiir CO liegt die untere Nachweisgrenze bei 0.6 mg/ms.
Die Version dieses Gerdtetyps zur Messung von CO ist querempfind-
lich gegen Wasserdampf und verschiedene reduzierende Substanzen
(H,
Vorabscheidung ( z. B. Hg SO 4 auf Silikagel ) ausgeschaltet werden

kann, Verschiedene Modifikationen dieses MeBprinzips betreiben mit

S, HZ) deren EinfluB mittels geeigneter Absorptionsrohre durch

dem durch das CO freigesetzte ]2 eine galvanische Zelle ( 7 ). Die
Geridte haben eine relativ lange Einstellzeit von 3 bis 10 min. bis
Erreichen von 90 % der Endanzeige je nach Art der MefBzelle. Der

CO - Nachweis ist stark temperaturabhingig.

Besonders fiir Messungen der CO - "background - Konzentration ( 8 )

sind Gerdte geeignet, die den durch die Redukim von festem HgO

freiwerdenden Quecksilberdampf spektrometrisch messen. Die Re-

aktionsgleichung bei 210° C ist CO + HgO —> CO2 + Hg. Die untere

Nachweisgrenze betrdgt etwa 0.002 ppm CO. Die relative Genauig-
keit der MeBwertanzeige ist etwa + 3 % bei 0.1 mg/ms. Feuchteein-
fluB und Querempfindlichkeit gegen reduzierende Substanzen sind durch
Vorfilter zu beseitigen. Gerdte dieses Typs sind in Europa nicht
handelsiiblich, auf dem amerikanischen Markt betrdgt der Preis

etwa DM. 10.000.,--.
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Seit etwa 1970 kommen Gerédte zur Anwendung, die nach dem Prinzip
der Gaschromatographie arbeiten und in einer Gasprobe den Nach-

weis von CO-und CH4

nuierlich, da die Probenahme und Analyse automatisiert sind. Eine

ermdglichen, Die Gerite arbeiten quasi konti-

Vorsdule des Gaschromatographen trennt COZ’ HZO und Kohlenwasser-
stoffe, die schwerer als CH 4 sind aus dem- Probegasstrom ab. Das
restliche Mefgas durchstromt die Chromatographiesidule, sodann

wird das CO quantitativ ( am Ni - Katalysator ) zu CH 4 reduziert und
in einem Flammenionisationsdetektor gemessen ( 9 ). Proben im Ab-
stand von etwa 5 min., werden analysiert, Der MeBbereich fiir CO
betrdgt 0.1 - 1000 mg_/ms. Die MeBwertanzeige ist stark von der
Temperatur in der Umgebung der Mefigerite abhdngig. Wegen der nicht
vollkommen kontinuierlichen Arbeitsweise ist das Gerit fiir Routine-

messungen in automatischen MeBnetzen schlecht geeignet. Die Ge-

rdte miissen durch technisch ausgebildetes Personal betrieben werden.

Diskontinuierliche CO - Messungen

Das Sammeln von Luftproben in geeigneten Behdltern und die anschlies-

sende Analyse dieser Proben im Labor nach einer der unter den kon-
tinuierlichen CO - Messungen aufgefiihrten Methode hat besonders in

Frankreich verbreitete Anwendung gefunden ( 10 ).

Eine sehr preiswerte Methode zur Messung der CO - Konzentration

in der AuBenluft ermdglichen kolorimetrische Priifr6hrchen, die mit

CO - Indikatoren ( z. B. Jodperoxid ) gefiillt sind ( 11 ). Die untere
Nachweisgrenze liegt bei 5.5 mg/m3, die relative Genauigkeit der

MeBwertanzeige betrigt etwa + 25 %.



1)
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5)

6)
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Kohlendioxid

Die diékontinuierliche Bestimmung der COZ-Konzentration
z.B, nach Absorption in Barrytlauge (1) wird nicht

mehr praktiziert.

Die kontinuierliche Bestimmung der COZ-Konzentra-

tion geschieht mittels nichtdispersiver Infrarotanaly-
satoren (NDIR). Die Gerdte sind handelsiiblich und
stellen die technisch am meisten ausgereiften MebBgeriite
zur Feststellung von Luftbeimengungen dar. Alle han-
delsiiblichen Geridte zeigen eine positive Querempfind-
lichkeit gegen HZO-Dampf. Konzentrationsdifferenzen
von 1 - 2 ppm werden noch aufgelést, die Reproduzier-
barkeit betrigt £+ 1% des MebBwertes. Drift von Null-
punkt und Empfindlichkeit ist etwa 1% des MeBwertes,
Die Genauigkeit der COZ-Messung nach dem NDIR~Verfah-
ren wird nicht durch die Mefigerite sondern durch die
COZ-Eichgase bestimmt., Der Anschaffungspreis der Ge-

rite betrigt DM 12,000,~~ bis 16,000,--, Die Kenndaten
der Methode entsprechen den auf S. 19 fiir CO mitgeteilten Daten.

Literaturhinweis

Luft,K.F., Kessler,G., Zérner,K.H., 1967:
Nichtdispersive Ultrarot-Gasanalyse mit dem UNOR.
Chem.IngoTeChno 39’ 937-9450

Schaefer,W.,, 1961: Gasanalyse mit dem URAS bei
kompliziert zusammengesetzten MefBgasen. Chem.
IngoTeChnc 33’ 426"'430.
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3.1.5 Stickstoffdioxid

Diskontinuierliche NO,_, - MeBmethoden
&

Der kolorimetrische Nachweis von NO2 nach Griess-Saltzman (1)

basiert auf der Reaktion von Nitrit mit Sulfanilsdure, diese Ver-

bindung bildet mit N -(1-naphtvl) - ethylendiamindihydrochlorid
einen rétlichen Azofarbstoff, dessen Farbung (Lichtabsorption

bei 550 nm) der Nitritkonzentration in einem weiten Bereich (Giil-
tigkeit des Lambert'schen Gesetzes) proportional ist. Die Absorp-
tion des NO2 in der Absorptionslésung (Sulfanilsdure oder Sulfa-
nilamid in verdiinnter Essigsdure) erfolgt in, meist von den betref-
fenden Laboratorien entwickelten Spezialwaschflaschen. Die untere
Nachweisgrenze liegt bei 0.05 pg NOZ' /ml, Die Sammeldauer und der
Luftdurchsatz sind in den einzelnen Laboratorien sehr unterschied-
lich. Die Absorptionsgiite fiir NO2 in der Absorptionslésung wird
sehr stark durch die Art der Waschflasche und die Sauggeschwin-
digkeit bestimmt und betrdgt 50 bis 90%. Diese Absorptionsgiite

wird durch die Temperatur und Feuchte des MefBgases beeinflufit (2)
in dem Sinne, daB niedrige Temperatur und hohe Feuchte des MefB-

gases zu guter Absorptionsgiite fiir NO,, filhren. Strittig ist die GréfBe

2
des als Saltzman-Faktor bekannt gewordenen stéchiometrischen Fak-

tors, der beriicksichtigt, dafl bei Absorption von N02 in wdssriger -

Ldsung ein Teil zu HN02 und ein Teil des NO2 zu HNO3 reduziert

wird und nur HNO2 in die geschilderte NOz-Bestimmung eingeht.

Die Grofle dieses stochiometrischen Faktors ist grundsitzlich von

der Konzentration des NO, im Mefgas abhidngig (3). Der Faktor ist

2
klein bei hoher NOZ-Konzentration. Neuere Untersuchungen zeigen,
daf fiir "inder AuBenluft vorkommende NOZ-Konzentration dieser

Faktor 1.0 betrdgt (3.4,5). Dem Referenten sind jedoch auch neuere
Untersuchungen bekannt, die auf einen Faktor von ca. 0.7 bis 0.8

bei AuBenluft - NO2 - Konzentrationen hinweisen (9). Die Griess-

Saltzman-Methode zum Nachweis von NO2 ist kaum querempfindlich ge-

gen die normalerweise vorkommenden Luftverunreinigungen, so daf

Vorfilter nicht notwendig sind. Lediglich O,-Konzentrationen, wie

3

sie.an ReinluftmeBstellen auftreten ( 50 3 03 / m 3' bei weniger als
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5 P8 NO, /m3) fiihren zu einer bridunlichen Farbung der Ldsung,
was bei der Kolorimetrie mit Filtergeriten anstatt mit Spektrome-
tern betrdchtliche Fehlanzeigen verursacht. Fiir Messungen in
Luftmassen mit erheblich héherer 03 - als NO2 - Konzentration
sind Vorfilter, z. B. reinste Baumwolle, vorzuschalten oder die
kolorimetrische Auswertung ist an Spektrometern auszufithren.

Die Beschaffenheit des fiir die Ansaugleitungen verwendeten Ma-
terials ist zu beachten, da NO2 teilweise sehr gut an den Leitungs-

wandungen absorbiert wird ( 2 ) . Dieser NO,, - Nachweis wird

2
mit NaNO2 geeicht, in letzter Zeit wurden Eichquellen entwickelt,
die eine Eichung der Methode mit NO,, - haltigem Gas ermdglichen

2
( 6 ) und somit die Unsicherheit der Wahl des stSchiometrischen

Faktors vermeiden. NO2

durchgefiihrt wurden beruhen noch auf Nitriteichungen. Alle N02 -

- Messungen, die routinemiBig bis 1972

Messungen leiden unter der erwdhnten Unsicherheit mit der die
Absorptionsgiite fir N02 in der Absorptionslésung angegeben wer-

den kann.

Der N02 - Nachweis nach Griess - Saltzman wird vorwiegend fiir
spezielle Untersuchungen, die eine niedrige Nachweisgrenze er-
fordern und als Referenzmethode angewendet, dagegen kommt diese
Methode kaum im routineméfigen Betrieb zum Einsatz, da die MeB-
proben innerhalb kurzer Zeit ( etwa 1 - 2 Stunden ) nach der Probe-

nahme analysiert werden miissen.

Eine Abwandlung der Griess - Saltzman - Methode zum N02 - Nach-

weis ist die Methode nach Jacobs - Hochheiser ( 7) .Das NO2 wird

in eine wadssrige NaOH - Losung absorbiert. Nach der Probenahme

wird der MeBprobe H202 zugegeben, um das bei Messungen in ver-

unreinigter Atmosphdre absorbierte SO, restlos zu SO, zu oxi-

2 4

dieren, eine MafBnahme, die nach neueren Untersuchungen sinnlos

ist, da SO, in NaOH - L&sung sehr schnell zu SO, oxidiert wird.Das

4

2 - s
des MeRgases gebildete N'O;

in der Absorptionsldsung aus dem N02
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wird wie bei Griess - Saltzman kolorimetrisch bestimmt, Beziiglich
Absorptionsgiite und stochiometrischem Faktor gilt das Gleiche wie
fiir die Griess-Saltzman-Methode, nidmlich das die Absorptionsgiite
stark von der Art der Waschflasche und dem MeBgasdurchsatz ab-
héingt\. Die Angaben zum stSchiometrischen Faktor schwanken zwi-
schen 0.63 und 1.0, bei niedrigen Konzentrationen ist mit dem Fak-
tor 1.0 zu rechnen (5). Die untere Nachweisgrenze liegt bei 10}1g
N02/m3 . Die Methode zeigt ebenfalls keine Querempfindlichkeit,

auch Ozon ist ohne EinfluB auf die MeBwertanzeige. Die MeBproben
sind iiber mehrere Wochen haltbar. Die gute Haltbarkeit der MeRB-
proben bedingt, daB diese Methode in ausgedehnten MeBnetzen an-

gewendet wird.

Kontinuierliche NOZ - Mefmethoden

Die seit einigen Jahren angewendeten Methoden zur kontinuierlichen Be-
stimmung der NOz- Konzentration in der Auflenluft beruhen auf der
Griess-Saltzman-Methode, die bereits im Rahmen der diskontinuier-
lichen MeBmethoden eingehend beschrieben wurde. Das Mefgas wird
mit genau vorgegebener Geschwindigkeit im Gegenstrom durch die Ab-
sorptionsl6simg gesaugt, anschlieBend gelangt die Probelsung in

ein Kolorimeter oder Spektrophotometer, wo die Verfirbung der L3-
sung kontinuierlich gemessen wird. Die Mefwertanzeige hidngt sehr
stark von der Absorptionsgiite fir NOZ wahrend der Probenahme ab.
Vergleichsmessungen, die einen quantitativen Vergleich mehrerer
MeBgerédte erlauben wiirden sind nicht bekannt. Der Preis der Ge-

rite betrdgt etwa DM. 8.000.-- bis 15.000.--.

Elektrochemische MeBmethoden, die die Oxidation eines Elektrolyten

durch NO2 ausnutzen kommen seit etwa drei Jahren vor allem in Mittel-
und Westeuropa zum Einsatz. Verwendung fiir routineméfBige Mes-
sungen findet seither lediglich ein in der BRD entwickeltes Gerit

(8). Die Nachweismethode wird vom Geritehersteller geheim gehalten,
Bei Verwendung geeigneter. vom Hersteller vorgeschriebener Vor-
filter erfolgt die NOz- Messung hinreichend spezifisch mit einer unteren
Nachweisgrenze von 20ug NOz/m3 und einer Genauigkeit von + 10%.
Empfindlichkeitsinderungen bleiben< 10% pro Woche , O-punktdrift<5%
pro Woche, Die Kontrolle desordnungsgemiBen Betriebes ist schwierig

und zeitaufwendig.
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Besonders zu verweisen ist auf die groflie Tragh eit der MefBwert-
anzeige, sowie auf die unbedingte Notwendigkeit, das Gerat mit
geeigneten Vorfiltern zu betreiben, Der Preis des Gerites be-

tragt DM, 7.000.--.

Fiir Messungen mit dem Ziel, Mittelwerte iiber Strecken von einigen

100 m zu erhalten, hat sich die Messung der Lichtabsorption im

sichtbaren Wellenldngenbereich als geeignet erwiesen. Die untere

Nachweisgrenze dieser Methode wird durch die Lange der MeB3-
strecke bestimmt. Anderungen der Aerosolkonzentration in der Me8-
strecke stOren die NO2 - Messung. Diese NO2 - Mefmethode
kannnicht geeicht werden.

Messungen mit Korrelations- Spektrometern erlauben bis jetzt nur

relative Konzentrationsangaben. Diese Gerite sind praktisch frei
von Querempfindlichkeiten, lediglich die Aerosolkonzentration

stort die NC)2 - Messung unkontrollierbar. Diese Methode ermd&g-

licht die Fernerkundung der NO2 - Konzentration sowie den Ein-

satz als Mehrkomponentenanalysator. Eine Eichung der Gerite
mit NOz—haltigen Gasen ist nicht méglich. Der Anschaffungspreis
fiir diese Gerite liegt bei DM, 50.000.-- bis 120.000.-- je nach

Ausriistung.

Die Bestimmung des NO,, in automatischen Gaschromatographen

2

ist prinzipiell eine sehr genaue Mefmethode

kommt jedoch seither fiir Routinemessungen nicht zum Einsatz.

Eine Neuentwicklung stellen Geriate dar, die die Chemolumines-

zens messen, die bei der Reaktion von NO mit O, erfolgt. Dieses

3

- Messung verwendet werden, wenn das

MeBprinzip kann zur NO2

MeBgas vor der Reaktion mit O, einen Reduktor passiert, der das

3

im MeBgas enthaltene N02 zu NO reduziert und als solches nach-

weist. Eine weitere Béschreibung der Mefmethode erfolgt bei

der Darstellung der NO - MeBmethode.
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Tabelle 1 :

Diskontinuierliche NO2 - MeBmethoden
Griess-Saltzman Jacobs -Hochheiser

Untere Nachweis- 0.05 Pg/ml 0.05 pg/ml

grenze (ii)

Genauigkeit (i) +10% + 10 %

Querempfindlichkeit 03 unbekannt

(iii)

MeBgasvorbehand- keine keine

lung

Geridteaufwand Kolorimeter, Spez. Kolorimeter, Spez.
Waschflaschen Waschflaschen

Bemerkungen verschiedene Modi- Bis vor kurzem (1973)
fikationen in den Lin- EPA - Referenzmethode
dern der EG s. a. (10)

(i) abhéngi‘g vom Konzentrationsbereich. Angaben fiir etwa den 10-fachen

Wert der unteren Nachweisgrenze,
(ii)  Angaben inpug NO2 pro ml Probelssung

(iii) fiir in der AuBenluft auftretende Konzentrationen,
Einfliisse spezieller Emittenten unberiicksichtigt.
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2
reduziert und als
solches gemessen.
Die Stabilitdt der
MeBwertanzeige
ist hervorzuheben.
E P A arbeitet die-
se Methode zur Re-
ferenzmethode aus.

Kontinuierliche NO2 - MeBmethoden
Saltzman Coulometr. Chemolum. Spektrometrie
Feld- oder F F F F.L
Laborbetrieb
MefBbereich (a) 0.010- 0.020- 0.010- 3 variierend
2.0mg/m 2.0mg/m 2.0mg/m
Querempfind- .
lichkeit O3 Oxid., 502 unbekannt Aerosole
Genauigkeit + 10% +10% + 5% unbekannt
Wiederholbar- <1% <1% <1% <1%
keit
Nullpunkt- | <1%/Woche < 5%/ Woche < 1%/Woche  unbekannt
drift
- Empfindl. - <1%/Woche <10%/Woche < 2%/Woche unbekannt
Drift
T - 90% -Zeit einige Min. ca. 6 Min, 1 Min. unterschiedlich
o,. 0 o, . o
Umgebungsbe- + 10 bis +40°C o o +10 bis +40 C unbekannt
dingung +10 bis+40 C
Betriebsdauer ca. 1 Woche 2 Wochen 2 Wochen Laborbetrieb
ohne Wartung
Anschaffungs- DM. 8.000.-- 7.000. -- 15.000.--.bis
preis bis 15.000.-- 35.000. -~
Beaterkungen NO, wird zu NO Fernmessungen

mdglich. Die
Methoden be-
finden sich
noch in der
Erprobung
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3.1.6 Stickstoffmonoxid

Diskontinuierliche Methoden zur NO - Messung

Die gebriuchlichen diskontinuierlichen Methoden zur Messung der

NO - Konzentration in der AuBenluft beruhen auf der Oxidation des

NO zu NO,, und anschlieBender NO2 - Messung mittels der in 3.1.5

2 ‘
beschriebenen NO2 - MeBmethoden. Zu den erwihnten Fehlermdg-
lichkeiten der N02 - MeBmethoden tritt die Oxidation des NO zu N02

mittels Oxidationsvorlagen.
In der Literatur werden verschiedene Modifikationen der folgenden
prinzipiellen M&glichkeiten der NO - Oxidation im MefBgasstrom er-
wahnt:
Oxidation durch Bestrahlung des MeBgasstromes mit UV - Licht,
Oxidation in K Mn O4 - bzw. K (C¥ 03)2 - oder CrO3 - Vorlagen.

Diese Oxidationsmittel kdnnen wiederum in saurer L&sung ( Schwefel-

sdure oder Phosphorsdure oder Schwefel- + Phosphorsiure ) vorliegen
oder auf Trdgermaterialien ( Quarzwolle, Filterpapier, Silberwatte,
Kieselgel, Porzellankugeln, Bimssteinsplitter ) aufgebracht sein. |

Die Messung der NO - Konzentration erfolgt entweder in Serie mit der
NO, - Messung, d. h., das Meflgas passiert eine NO

2 2
anlage -sodann die Oxidationsvorlage und anschlieBend wieder eine NO,, -

2

- Absorptions-

Absorptionsanlage in der das aus NO oxidierte NO2 gemessen wird.

Da die NO2 - Absorption unvollstindig ist wird auch bei der NO - Mes-

sung noch NO2 absorbiert, das die erste N02

sieren konnte. Eine weitere Md&glichkeit bietet die parallele Messung

von NO und N02, d. h. ein Teil des MeBligases durchstrémt die NO2 -

Absorptionsanlage und ein zweiter Teil passiert eine Oxidationsvorlage

- Absorptionsanlage pas-

und sodanneine NO,_, - Absorptionsanlage. Die NO - Konzentration wird

2
dann aus der Differenz der parallel erfolgten N02 - Messungen berechnet.
Bei Anwendung dieser Methode wird unkontrolliert N02 in der Oxidations-

vorlage absorbiert und entgeht der ( NO + NO2 ) Messung.

Alle erwidhnten Oxidationsvorlagen absorbieren in zwar geringem aber
unterschiedlichem MaBe NO,, das somit der ( NO + N02 ) Messung ent-
zogen wird. Dieser Effekt fiihrt gelegentlich zu niedrigeren ( NO + NO2 )
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Konzentrationen als die gleichzeitig gemessene N02

betrigt. Die Effektivitdt der NO - Oxidation nach den erwidhnten Ver-

- Konzentration

fahren wurde trotz der weiten Verbreitung dieser Mefmethode relativ
selten untersucht und die Angaben seitens der Benutzer dieser NO -
MeSBmethode schwanken zwischen etwa 60 % und sogar 110 %. Die Effek-
tivi.téit der Oxidationsvorlagen ist teilweise sehr von der Feuchtigkeit

des MefBgases abhdngig. Mit zunehmender Feuchte erfolgt eine vollkom-
menere Oxidation , jedoch absorbieren die trockenen Oxidationsvor-
lagen bei einer Feuchte des MeBgases von mehr als 95 % erhebliche Men-
gen an NO,,, die somit der Analyse von ( NO + NO2 ) verloren gehen,

Die Vorbehandlung des MeBgases in den Oxidationsvorlagen beeinflufit

die Effektivitit der Absorption des NO2 in der eigentlichen NO2 - Wasch-
flasche (1, 2, 3).

'Dié Vielfalt der erwdhnten Effekte ist nicht systematisch untersucht, wes-
halb eine Fehlerabschidtzung zu den genannten Mefiverfahren nut quali-
tativ erfolgen kann, Ein Vergleich von in der Literatur beschriebenen
NO- und NO2 - Konzentrationswerten, bei vergleichbaren MeBorten und
MeSBzeiten, sollte Fehler von + 60 % beriicksichtigen, sofern nicht durch die

MeBmethoden bedingte Korrekturen angebracht werden.,

Kontinuierliche Methoden zur NO - Messung

Zur kontinuierlichen Bestimmung der NO - Konzentration wurden Gerite

entwickelt, die die Chemolumineszenz der Oxidation von NO mit O3 messen
(4). Das zur Oxidation des NO bendtigte 03 wird mittels UV - Bestrahlung

von 02 aus Vorratsflaschen oder bei Gerdten neuester Entwicklung
aus gereinigter AuBlenluft erzeugt. Zur Messung atmosphdrischer NO -
Konzentrationen bendtigen einige Fabrikate Vakuum in der Reaktionskam-
mer , da die Energie def Chemolumineszenz unter atmosphdrischen Be-
dingungen sehr schnell abgefiihrt wird. Die untere Nachweisgrenze be-
trégt 10 - 20 ug NO/m>, die Genauigkeit ~  + 5- 10%. Die Drift
von Nullpunkt und Empfindlichkeit bleiben < 3 % pro Woche. Angaben
iiber Querempfindlichkeiten liegen noch nicht vor. Ausfallzeiten der der-

zeit handelsiiblichen Gerite betragen 10 bis 20% der Einsatzzeit, Im

Laufe des Jahres kommen auf Anregung der U. S. Environmental Pro-
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tection Angency in ihrer Betriebssicherheit wesentlich verbesserte
Geridte zum Verkauf. Bei der genannten U.S. - Behdrde werden umfang-
reiche Gerdte-Tests durchgefiihrt, Der Anschaffungspreis der Gerite
betragt DM. 15.000.-- bis 40.000.--. Wegen der sehr grofien Preis-
spanne ist vor Anschaffung eine Beratung durch Institutionen anzuraten,
die bereits iiber Erfahrung mit diesen neu entwickelten Gerdten verfii-
gen, Die genannten Geridte ermdglichen NO2 - Messungen, wenn das
NO2 iiber erhitzten. Metallreduktoren zu NO reduziert wird. Angaben

zur Effektivitdt dieses Reduktionsprozesses schwanken zwischen 80

und 100%.
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3.1.7 Ozon ( 03)

Diskontinuierliche 03 - Mefimethoden

Zur diskontinuierlichen Bestimmung der O3 - Konzentration

in der verunreinigten Atmosphidre ( meteorologisch interes-
sierende 03 - Messungen in reiner Luft und in der hohen At-

mosphédre bleiben unberiicksichtigt ) kommen Varianten der neu-

tral gepufferten Kalium - Jodid - Methode (1 % KJ) (1) zur

Anwendung. In einer K] - Absorptionsvorlage oxidiert O3 Jodid

zu Jod, das kolorimetrisch bei 0.352 p bestimmt wird. Sauer
bzw. alkalisch gepufferte KJ - Losungen zeigen sehr starke Quer-
empfindlichkeit gegen andere Luftverunreinigungen und finden des-
halb fiir Messungen in verunreinigter Luft keine Anwendung. Eine
Eichung des 03

chemisch ( z. B, Zugabe von Jod ) . Die Analyse im Kolorimeter

- MeBverfahrens nach der K] - Methode erfolgt

muB unmittelbar nach der Probenahme erfolgen. Einzelheiten der
Durchfiihrung der Messung und Eichung sind Beschreibungen die-
ser Methode zu entnehmen. Die untere Nachweisgrenze betrigt
etwa 20}1g 03/m3. Die K] - Methode liefert eine globale Angabe
des Oxidationspotentials der in der K] - Absorptionsvorlage ab-
sorbierten Luftbeimengungen ( z, B, Oxidation durch NO,,, Re-
duktion durch 502). NO2 geht mit etwa 20% positiv und 802 mit
100 % negativ in die O, - Bestimmung nach der K] -Methode ein.

3

Zur Verminderung des 802 - Einflusses kann ein CrO3 - Filter

vorgeschaltet werden, Mit diesem Filter steigt allerdings der

N02 - und Feuchteeinflufl.
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Die Genauigkeit der Methode hdngt stark von den jeweiligen
Versuchsbedingungen ab und betrdgt + 10 bis etwa + 80 %.
Die MeBproben sind vor direktem Sonnenlicht zu schiitzen.

Die K] - Methode dient unter definierten Bedingungen ( 03 -

Bildung aus 02 mit UV - Licht in Abwesenheit weiterer Luftver-

unreinigungen ) als Referenzmethode zur Priifung weiterer kon-
tinuierlicher MeBmethoden. Weitere diskontinuierliche Metho-

den zur O, - Bestimmung haben sich nicht durchsetzen kdnnen

3

und seien hier deshalb nur kurz erwdhnt. Die O, - Bestimmung

3

mittels Oxidation einer K Br - Ldsung verlduft d4hnlich der bereits

geschilderten K] - Methode. Spezifischer fiir 03 als die geschil-

derten Methoden ist der O, - Nachweis mittels Entfarbung einer

3

Indigoblau - Lésung ( 2 ). Die untere Nachweisgrenze liegt bei

und 502

etwa 20 ug O3 /m3. Dieses Verfahren wird durch NO2

bei Messungen in der AuBenluft nicht gestort.

Der O, - Nachweis mittels der Eisen ( III ) - Ammonium - Sulfat

3

Methode wird zur Zeit erprobt, da sich diese Methode wahrschein-

lich zum Einsatz in diskontinuierlich messenden MefBnetzen eignet,
besonders da die Analyse nicht sofort nach der Probenahme er-
folgen muBl. Die Luft wird durch eine angesiduerte Eisen ( III ) -
Ammonium - L&sung gesaugt, wo 03 das Eisen ( III ) - Ion zu Eisen
(I1) - Ion oxidiert, welches wiederum mit Ammoniumthiocyamat
komplex gebunden wird. Die resultierende Verfiarbung wird ko-

lorimetriert. Die untere Nachweisgrenze betrégt etwa 1 ug O

3
/m3. Reduzierende Komponenten im MefBgas storen den 03 - Nach-
weis und fiihren zu scheinbar niedrigen O3 - Konzentrationen,

Ausfiihrliche Testuntersuchungen dieser Methode stehen noch aus.
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Kontinuierliche O, - MeBmethoden

3

Zur kontinuierlichen Bestimmung der O, bzw, Oxidantienkonzen-

3

tration kommen folgende MefBprinzipien zur Anwendung :

Kolorimetrie, Coulometrie, Chemilumineszenz, UV - Absorp-
tionsspektrometrie.
Zur kontinuierlichen kolorimetrischen Bestimmung der 03 - Kon-

zentration kommt die bereits beschriebene KJ - Methode mit

Cr O, - Vorfilter zur Anwendung. Die Gerite haben eine untere

3
N .chweisgrenze von 10 - 15 pg 03 / m3, die Genauigkeit des

MeBsignals betrdgt + 10 %, das Driftverhalten ist sehr gut, mit
< 3% Nullpunkts - und Empfindlichkeits-Drift pro Woche. Eine Kor-
rektur der Anzeige beziiglich des Einflusses von NO2 auf die ange-

zeigte O, - Konzentration ist notwendig. Die Gerate zeichnen sich

durch se31tenen Betriebsausfall und leichte Fehlersuche aus.

Eine einwSchige Wartung ist notwendig. Der Meflbereich muf an

den handelsiiblichen Geriten von Hand eingestellt werden. Eine
Eichung der Optik erfolgt mit mitgeliefertem Glasfilter, dagegen

wird eine Eichung mit Priifgas nicht praktiziert, da die Geridte nureine
sehr geringe zeitliche Aufldsung ermd&glichen. Der Anschaffungs-
preis betrigt DM. 12.000.-- bis 15.000.-- .

Die kontinuierliche,. kolorimetrische Bestimmung des nach Ein-

leiten von O, in einer alkalischen Phenophtalin - L&sung gebil-

3

deten Phenophtalein erwies sich als sehr stark temperatur - und

pH - abhidngig, sowie stark querempfindlich gegen NOZ' Nachweis-
grenze, Genauigkeit, Driftverhalten und Wartungshiufigkeit ent-
spricht den bereits geschilderten Geridten, die auf der K] - Methode
basieren. Der Anschaffungspreis fiir diese Geridte betrigt etwa

DM. 15.000.--
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Eine weitere Moglichkeit der kontinuierlichen _(_)_3 - Messung

bietet die Blaufirbung von N,N,N',N'-Tetramethyl-p - phenylen-

diamin in Zitronensiureldsung (6). Da dieses Verfahren sehr

o als auch gegen 802 ist,

wird die Verfdrbung der Absorptionslésung in einem Kanal mit

stark querempfindlich sowohl gegen NO

unbehandelter AuBenluft und in einem Kanal mit ozonfreier Luft
(Kaut schukfilter) automatisch kolorimetriert. Die untere Nach-
weisgrenze betrdgt 10pug 03/m3, die .Genauigkeit + 5%.

Die Nullpunktdrift ist kleiner als 10% pro Woche. Bei den handels-
iiblichen Geriten kann die Anderung der Empfindlichkeit 70% pro
Woche betragen, weshalb eine tigliche Uberpriifung mittels kali-
brierten, optischen Filtern notwendig ist. Eine Eichung mu} mit

O, - haltigem Gas erfolgen. Der Anschaffungspreis der Gerite

3
betrdgt DM. 15.000.-~ bis 18.000.-- .



A4 —

Die kontinuierliche Bestimmung der O, - Konzentration nach dem

coulometrischen Verfabren ( Oxidation eines Elektrolyten ) konnte
sich seither nicht durchsetzen, da die in Europa handelsiiblichen
Gerdte untere Nachweisgrenzen von ca. 60 - 80 je 03/m3, Ge-
nauigkeit + 20 %, Nullpunktdrift und Empfindlichkeitsdrift von 30
bis 40 % pro Woche haben und sehr stark querempfindlich gegen
oxidierende und reduzierende Luftverunreinigungen sind, Die
Ausfallzeiten dieser Gerite betragen b s 40 % der Einsatzzeit,
Die Gerite besitzen ein geringes, zeitliches Auflésungsverm&gen.

Der Anschaffungspreis betrdagt DM. 14,000, --

Die kontinuierliche Bestimmung der O3 - Konzentration mittels

UV - Absorptionsspektrometrie gelingt nur bei relativ hohen 03 -

Konzentrationen. Die untere Nachweisgrenze betriagt etwa 80 Ms
03/ m3 ( iiber ein Gerdt mit unterer Nachweisgrenze von 30 pg 03
/m" liegen keine ndheren Erfahrungen vor ). Die Genauigkeit ist
mit + 20% anzugeben, bei einer Drift des Nullpunktes und der
Empfindlichkeit von 30% pro Woche. Die O3 - Messung mittels

UV - Absorption ( bzw. 2. Ableitung der Absorption )ist spezi-
fisch ( insbesondere bei 2, Ableitung der Absorption). Die Gerite
gewdhren lediglich eine geringe zeitliche Aufldsung ( iterative
Messung bei 2. Ableitung der Absorption ). Der Anschaffungspreis
betrdgt DM. 14.000.-- ( DM, 80.000..-- bei 2. Ableitung der Ab-

sorption, Mehrkomponentenmessung N02, NH3 502 mdglich ).

Die kontinuierliche Bestimmung der O, - Konzentration basierend
: —J

auf der Messung der Chemolumineszent der Reaktion von O, mit

3

Athylen erfolgt mit einer unteren Nachweisgrenze von 10 Ps O3 /

m3. Die Genauigkeit betrdgt + 5%. Die Drift des Nullpunktes bis
zu 40 % pro Woche macht eine hiufige Justierung ( 2 x pro Woche )
notwendig. Querempfin'dlichkeiten fiir Messungen in der AufBen-
luft sind nicht bekannt. Ausfallzeiten im Routinebetrieb betragen

5 bis 10 % der Einsatzzeit. Bei einigen Geriten ist der
g
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Athylenverbrauch beachtlich, so daB diese fiir Messungen in einem
MeBnetz ungeeignet erscheinen. Ein Fabrikat mit einem Preis von

DM 23.000. -- ist fiir den automatischen Betrieb geeignet,

Ein weiteres kontinuierliches Verfahren mif3t die Chemilumines-

zenz der Reaktion von Rhodamin B mit 03 ( Festkdrper - Gas -
Reaktion ) ( 3, 4) . Diese Methode befindet sich in der Entwick-
lung und Erprobung. Mit dem Verkauf ist éu Beginn des Jahres
1974 zu rechnen. Die untere Nachweisgrenze betrégt 2 ug O3 /m3,
die Genauigkeit etwa + 10 % . Das Driftverhalten ist giinstig zu be-
urteilen, da das Verfahren eine automatische Nullwertkontrolle

beinhaltet. Ein Anschaffungspreis ist nicht bekannt.

Die Ozonmessung mittels Gastitration mit 2 - Transbuten ( 5)

hat sich nicht durchgesetzt.



— 46 —

Literaturnachweis

(1) Byers, D.H., Saltzman, B.E., 1958 : Determination of
Ozone in Air by Neutral and Alkaline Jodide Procedures.
Amer. Ind. Hyg. Assoc. Journ. 19, 251 - 257

(2) VD], 1973; Messung gasfdrmiger Immissionen. Messen
der Ozonkonzentration. Indigosulfonsdure. Richtlinienent-
wurf VD] 2488, Blatt 2,

(3) Regener, V.H. 1964 : Measurement of Atmospheric Ozone
with the Chemiluminescence Method. Journ. Geophys. Res.

65, 3795 - 3800

(4 ) Guicherit, R. 1969 : Determination of Ozone and Total
Oxidants. TNO Report G. 368

(5) Bufalini, J.J. 1968 : Gas Phase Titration of Atmospheric
Ozone. Environ. Sci. Technol. 2, 703 - 704

(6) Crecelius, H.]., Dopfer, P. Forwerg, W. 1972 : Selective
Messung von Ozon mit einem registrierenden Gerit. Zeit-
schrift Staub - Reinhaltung der Luft 31, 14 - 17.

Weitere Literaturstellen, die sich mit der O, - Messung befassen:
Carrol, H., Dimitriades, B., Ray, R.M, 1972 : A chemolumi-
nescence detecter for Ozone measurement. Rep. 76 50 Bureau

of Mines, Pittsburgh, Pa. USA.
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Kohlenwasserstoffe

Neben einigen naflchemischen Nachweisverfahren fiir spe-
zielle, leichte Kohlenwasserstoffe wurden eine Reihe
von MeBverfahren fiir Gaschromatografen und Massenspek-
trometer entwickelt. Die Anwendung dieser Verfahren er-
fordert die Reachtung der sehr detaillierten Analysen-
vorschriften., Seither wurden fiir lufthygienische Unter-
suchungen keine allgemein anwendbaren Verfahren ent-
wickelt., Insbesondere die Beschaffenheit und Behandlung
der Chromatografiesidulen sind von gréBter Bedeutung fiir
die Analysenergebnisse, Fiir die meisten leichten Kohlen-
wasserstoffe ist das Problem der Probenahme unter at-
mosphéidrischen Bedingungen noch nicht gelést. Wegen der
genannten Unzulinglichkeiten werden hier nur einige
Analysenverfahren angegeben, die Anwendung in mehreren
Arbeitsgruppen gefunden haben. Im iibrigen ist auf die
umfangreiche Spezialliteratur der Gaschromatografie zu

verweisen. (z.B. 1).

Literaturhinweis

Jeffery,P.D., Kipping,P.J., 1973: Gas Analysis by
Gaschromatography, Perg. Press, N.Y.

Gesamtkohlenwasserstoffe

Fir Messungen der Gesamtkohlenwasserstoffkonzentration

in der AufBenluft eignen sich Flammenionisationsdetek-

toren (1). Hierbei mift ein Elektrometer die Ionenzu-
nahme in einer Wasserstoffflamme bei Zufiithrung kohlen-
wasserstoffhaltiger Luft. Die Anzeige ist etwa propor-

tional der Zahl der "organisch" gebundenen Kohlenwasser-
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stoffatome. Das MeBergebnis wird in Aquivalenten des Eichgases
( z. B. Methan, Hexan ) ausgedriickt. Die untere Nachweisgrenze
liegt bei 50 ppb. Die Genauigkeit ist etwa + 5 %. Das Driftver-
halten der meisten am Markt erhidltlichen Gerite ist mit ca. 10 %
fiir den Nullpunkt und 5% fiir die Empfindlichkeit giinstig zu beur-
teilen. AuBer der Kalibrierung ist eine monatliche Wartung not-

wendig. Der Anschaffungspreis betrdagt ca. DM. 15.000.--.

Literaturhinweise

(1) Andreatch, A.]J., Feinland, R., 1960 : Continous trace
Hydrotarbon analysis by flame ionisation.

Anal, Chem. 32, 1021 - 1024.

3.1.8.2 Nicht - Methan - Kohlenwasserstoffe

Die in der Atmosphidre auftretenden Methankonzentrationen sind
sowohl hygienisch als auch luftchemisch ohne Bedeutung. Die
Methankonzentration in der Atmosphédre betrigt ein Mehrfaches der
iibrigen reaktiven Kohlenwasserstoffe. Aus diesen Griinden wurden
Gerdte konstruiert, die eineKohlenwasserstoff- Messung ohne Methan
ermdglichen. Diese MeBmethode beruht ebenfalls ( wie in 3.1.8.1

beschrieben ) auf der FID - Technik , mit Vorsiule in der die Nicht-

Methan-Kohlenwasserstoffe ausgefiltert werden. Das den FID
erreichende MeBlgas enthdlt noch das. Methan. Im Wechsel hierzu
wird der Gesamtkohlenwasserstoffgehalt des MeBgases gemessen.
Die Differenz beider Messungen wird als Nicht-Methan-Kohlen-
wasserstoff - Konzentration angegeben ( 1 ) . Die untere Nachweis-
grenze betrdgt 50 ppb, die Genauigkeit + 10 %, die Drift der
Empfindlichkeit 10 %, die Drift des Nullpunktes 20 % pro Woche.
Eine Wartung in etwa 3 - tdgigem Abstand ist notwendig. Der An-
schaffungspreis betrigt ca. DM. 30.000.-- . Diese Gerite sind

oft noch als CO - Analysatoren verwendbar, so daf sie drei Kom-

ponenten ( CO, CH,, Kohlenwasserstoffe ) erfassen.

47
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3.1.8.3 Aldehyde

Speziell fiir Aldehyde, die bei atmosphdrisch auftretenden
Konzentrationen gesundheitsschiddizende Wirkung zeigen, als
auch bei photochemischen Reaktionen eine wesentliche Rolle
spielen, wurden MefBverfahren entwickelt, die auch routineméis-

sig eingesetzt werden.

Weitgehende Anwendung hat eine Modifikation der TCM - 302

- MeBmethode gefunden ( s. 3.1.1 ), wobei das im MefBgas

enthaltene Aldehyd in einer Bisulfitldsung absorbiert und
komplex gebunden wird ( z. B. 1 ). Das iiberschiissige Bisulfit
wird zerstdrt, der Komplex gebrochen ( alkalisch) und das dann
freiwerdende Sulfit kolorimetrisch bestimmt. Schwere, unlds-
liche Aldehyde werden nicht erfaflt, einige Ketone gehen stdrend

ein, Die untere Nachweisgrenze liegt bei 10 ppb (2) .

Weitgehend angewendet fiir Aldehydmessungen ist die direkte

( aliphatische ) Formaldehydmessung mit MBTH - Reagenz (3,4).

Die untere Nachweisgrenze liegt bei 10 ug /m3. Auf die Rein-

heit des MBTH - Reagenz ist besonders zu schten.



Literaturhinweis

(1) Wilson,K.W., 1938: Fixation of atmospheric Car-

(2)

(3)

(4)

bonyl compounds by Sodium Bisulfate. Anal.Chem.
30’ 1127"'11290

Intersociety Committee, 1072: Tentative method
of analysis for lcw molecular weight Aliphatic
Aldehydes in the Atmosphere. Americ. Publ.
Health Assoc. N.Y.

Altshuller,A.P., Leng,L.J., 1963: Application of
the 3-Methyl~2-Benzothiazolone Hydrazone method
for atmospheric analysis of Aliphatic Aldehydes.
Anal. Chem. 35, 1541-1542,

CRC, 1968: Oxygenates in automotive exhaust:
Part I. Techniques for determining Aldehydes by
the MBTH method. CRC Report No. 415.
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3.1.8.4 Kohlenwasserstoffe der Kohlenstoffstufen 1 bis §

In neuerer Zeit wurden automatische Gaschromatografen
entwickelt, die eine routinemifige Messung der Kohlen-
wasserstoffe von Methan (C-~-1-Stufe) bis Pentane (C-5-
Stufe) erméglichen. Die untere Nachweisgrenze betrigt
etwa 5 - 10 ppb. Das Driftverhalten der durch interne
Computer gesteuerten und kalibrierten Gerédte ist mit we-

niger als 5% pro Woche fiir Nullpunkt und Empfindlichkeit
sehr giinstig zu beurteilen. Der Anschaffungspreis die-

ser Anlagen betrigt ca. DM 70.000,~-.

Literaturhinweis

Firmenprospekt der Fa. Enraf, Delft, Niederlande.
Persénl. Mittlg. durch Brasser, T.N.O. Delft,
Niederlande,



3.1,8.5 Phenole

Gasformige Phenole werden in alkalischer Losung ange-
reichert, Dieser Lésung wird ein Oxidationsmittel zu-
gegeben, sodann folgt eine Kopplung mit 4-Aminoantipy-
rin. Die Verfirbung wird bei X = 0,460 p kolorimetriert.

Die untere Nachweisgrenze ist etwa 3 Pg/m3 (1).

Literaturhinweis

Smith,R.G., MacEwan,J.D., 1959: Sampling and
analysis pf-Phenols in air. Amer. Indust. Hyg.
Assoc. Journ. 142-148.,



3.1.9

Halogene

Zusdtzlich zur iliblichen Unsicherheit der Messung
tritt bei der Bestimmung der Halogenkonzentration
noch die Schwierigkeit der Unterscheidung nach gas-
formigen und teilchenfdrmigen (fliissig oder fest)
Halogenverbindungen auf. In der Literatur werden eine
Vielzahl hiufig nur einmalig angewandter HalogenmebB-
methoden mitgeteilt. An dieser Stelle seien einige

hiaufig angewendete Verfahren erwihnt.

Cl” wird in verdiinnter Salpetersiure oder auf Filtern

gesammelt. Der Probe wird Quecksilbernitrat zugegeben,
sodaB sich das Chlorid (C1”) mit dem Quecksilber zu
HgClg verbindet. Wenn alles Chlorid verbraucht ist,
reagiert das liberschiissige Hg++ mit ebenfalls zuge-
gebenem Diphenylcarbazon zu einem blauvioletten Kom-
plex, dessen Farbintensitit kolorimetrisch bestimmt
wird-(1). Schwermetall, Sulfit, Sulfid stéren die
Anzeige, Jodid, Bromid, Cyanid und Thiocyanat werden
wie Chlorid erfaft. Die untere Nachweisgrenze betrigt

etwa 2 - § p.g/m3. Die Genauigkeit ist mit i2"°/a4gegében.

Eine weitere Méglichkeit des Cl-Nachweises bietet die

turbidimetrische oder nephelometrische Bestimmung des

Silberchloridniederschlags nach Zugabe von Silberni-
tratlésung zur MeBprobe (verdiinnte Salpetersiure). Die
untere Nachweisgrenze betrigt etwa 0,001 ug C1~ pro

1 ml1 Absorptionslésung, d.h. etwa llpg‘Cl-/m3 Luft (8).

In USA hat die Cl -Messung in wissriger Ldsung basie=-

rend auf der Blaufidrbung nach Zugabe von Eisen III

Perchlorat in Perchlorsiure (A = 350,P) weitgehende An-
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wendung gefunden (z.B.11),

F1~ wird hiufig kombiniert, d.h. gasférmig und fest

gesammelt und analysiert, d.h. Probenahme mit Impinger
oder Filter. Gasformiges Fluorid, d.h. HF wird zweck-

mifigerweise auf imprignierten Filtern gesammelt (Im-

pridgnierung mit Ca(OH)z-Lésung). Die Fluoridbestimmung
erfordert eine aufwendige Destillation der Probe aus
einer starken Siure, z.B, HZSO4 oder Reinigung der
Probe durch Behandlung mit einem Anionenaustauscher.
Die so vorbehandelte Probe wird schlieflich mit
Thoriumnitrat titriert bis zur Blaufirbung (2,3).

Der Nachweis von F mittels des Farbkomplexes von
Alizarin und Lanthaniden wurde eingehend untersucht,
sodaB nach dieser Methode zuverlidssige Fluoridmessungen

méglich sind (4).

Ein hiufig routinemdfig angewendetes Verfahren zur
Messung gasférmiger und staubférmiger Fluorverbindun-

gen besteht aus der Abscheidung der gasférmigen Be-

standteile (incl. sehr kleiner Teilchen) an mit Soda

prédparierten Silberkugeln, anschliebender Eluierung

der Kugeln und der potentiometrischen F -Messung mit

einer fluorspezifischen _Lanthanfluoridelektrode (9,10).

Teilchenférmige Fluorverbindungen passieren die Sammel-
vorrichtung. Die untere Nachweisgrenze liegt bei
0,5 pg/mg. Die Eignung dieses Verfahrens fiir den rou-

tinemifigen Betrieb ist hervorzuheben.

Cl,, freies Chlor kann in pH 3,0 gepufferter Lésung

mit Methylorange kolorimetrisch bestimmt werden, da

Cly diesenFarbstoff bei pH 3,0 bleicht. Die untere
Nachweisgrenze betrigt etwa 1}q;C12/m3, die Genauigkeit

ist ungefghr + 5% (5).



Eine weitere Methode zum Nachweis von freiem Chlor

basiert auf einer Redoxreaktion des Chlors nach Ab-=

sorption in verdiinnter Natronlauge. Nach der Probe-

nahme wird die Probe mit HzSO4 bis pH 7 aufgefiillt,
anschlieBend wird die Verfirbung nach Zugabe von

0 - Tolidin bei3\1= 435 - 490 mp kelorimetriert. Die
untere Nachweisgrenze liegt bei 0,01 pg Cly pro ml
Absorptionslésung (6,7). Nidhere Tests diesen Methode

sind nicht bekannt.



— 56 —

IYonsaaun
u9}[3S Janu yug

1yonsaajun
Ud3119s anu yn-|

J918TUTDJIUNISA Ul 1913 TUTDIUNIIA Ul udBumyjaawag
suniydia
-JIOAIDTIAI ]
I919WLI0]0Y)] -- o8nJrajusz PUEAJNEIIRIID)
- wczzwm-vOm
o= Sunitaasq
SunsQ] -- Sunso] -jneusaqoad
ey uXYO1L
juueya2qun -- ul2aneg -purydwaasand
% 01 -- % G1 ©> 118 1meuds
w/ mOZ mLH o) -- ™ /1DH o 1 9ZudaBsToMydepN dJ431Uf)
15
_ON 14 1OH
€

Sunwuwnsag -

ON ‘ 14 * - IDH 49p WSpoyRW i 1 911°4° L



Literturnachweis

( 1) clarke, F.E., 1950: Determination of Chloride
in water. Anal. Chem. 22, 553-555.

( 2) Mavrodineanu, R., Gwirtsman, J., 1955: Photo-
electric and -point determination in the
titration of fluorides with thorium nitrate.

Contrib. Boyce Thompson Inst.

( 3) Intersociety Committee 1972: Tentative Method
of Analysis for Fluoride content of the At-
mosphere and Plant Tissues, in Methods of Air
Sampling and Analysis, 246-265.

Americ. Public Health Assoc. Publication,

( 4) West, P.W., Lyles, G.R., Miller, J.L., 1970:
Spectrophotometric determination of atmospheric
fluorides. Environ. Sci. Technol. 4, 487-492.

( 5) Taras, M., 1947: Colorimetric Determination of
Free Chlorine with Methyl Orange. Anal. Chem. 19,
342-343.

(-6) Am. Publ. Health Assoc, 1960: Standard methods
for the examination of water and wastewater,
11th ed. Am. Public Health Assoc. N.Y.

( 7) Katz, M., 1968: Free Chlorine - o - Tolidine
Method. in Stern, A.C. Air Pollution, Vol. 2,
99-101, Acad. Press, N.Y.

( 8) -Jacobs, M.B., 1960: The chemical analysis of
air pollutants, 200, Intersc. Publ, N.Y.

( 9) Svoboda, K., Ixfeld, H., 1971: Probenahme und
automatische Analyse gasférmiger Fluor-Immissio-
nen, Zeitschr. Staub- Reinhaltung der Luft, 31,

(10) Buck, M., Ixfeld, H., 1971: Fluorid-Immissions-
messungen im Lande Nordrhein-Westfalen.
Schriftenreihe Landesanstalt Immissions- und

Bodennutzungsschutz, Essen.



(11) West, P.W., 1968: Chemical analysis of in-
organic pollutants. Chloride. in Air Pollution
by A.C. Stern. Ac. Press. N.Y.
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3.1.10., Ammoniak und Ammonium

Gasformiges Ammoniak wird nach Absorption in verdiinnter

Schwefelsiure bestimmt, wihrend Analysen auf ammonium-

haltige Teilchen dementsprechend in sauren, wissrigen
Lésungen der Aerosolproben durchzufiihren sind. Das in
der Absorptionsldsung gebildete Ammoniumsulfat wird in
alkalischer Losung mit Phenol und Natriumhypochlorid
mit katalytischer Wirkung des Dinatrium-pentacyanoni-

trosylferrat zu einem blauen Indophenolfarbstoff umge-

setzt, der bei M = 0,625 p kolorimetriert wird (1,2).

Die untere Nachweisgrenze betrdgt etwa 1 pg NH Die Re-

3"
produzierbarkeit des Verfahrens ist mit t 5% giinstig zu
beurteilen. Das Verfahren eignet sich fiir routinemdfi-
gen Betrieb (3). Storend wirken die gelegentlich mit
NH3 gleichzeitig auftretenden Amine, wihrend HZS bei

den atmosphidrisch vorkommenden Konzentrationen nicgt

stort.

Die Analyse auf Ammoniak mittels des NefBler-Verfahrens

hat eine untere Nachweisgrenze von ca. 5 pg NH und

3

eine Genauigkeit von f 10 %. HZS stort die Messung (4).

Literaturhinweise

(1) Leithe, W., Petschl, G., 1967: Bestimmung von
Ammoniak in Luft {iber die Indophenolreaktion. Z,.
Analyt. Chem. 230, 344-347.

(2) Lorentz, K., .1967: Mechanismus und Spezifitidt der
Indophenolreaktion zur Ammoniakbestimmung. Zeit-

(3) VDI, 1971: Richtlinie 2461, Blatt 1. Messung gasfdr-
miger Immissionen. Messung der Ammoniak Konzentration.

Indophenol-Verfahren.,
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(4) VDI, 1971: Richtlinie 2461, Messung gasformiger
Immissionen. Messung der Ammoniak-Konzentration.

Nepler-Verfahren.

Weitere Literaturstellen, die sich mit der Messung von

Ammoniak und Ammonium befassen:

Georgii, H.W., Jost, D,, Miiller, W, 1973: Erpro-
bung eines Verfahrens zur Messung von Ammonium und
Ammoniak im ppb-Bereich. Ber. Inst. Met. Geophys.
Univ. Frankfurt/M.
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Bestimmung der Aerosolkonzentration

Alle Methoden zur Bestimmung der ‘Aerosolkonzentra-
tion, ohne Staubniederschlag, bediirfen einer Aero-
solanreicherung, bevor eine Messung vorgenommen wird,
die der gravimetrischen Bestimmung adiquat sein soll.
Aerosolanreicherung und Messung kdénnen sowohl diskon-

tinuierlich als auch kontinuierlich erfolgen.

Diskontinuierliche Bestimmung der Aerosolkonzentra-~

tion.

Der Vorgang der diskontinuierlichen Bestimmung der
Aerosolkonzentration ist zu trennen nach Probenahme
und Messung.

Die Aerosolprobenahme erfolgt auf Filtern. Das Fil-

termaterial ist der jeweiligen Aufgabenstellung an-
zupassen, hierbei sind zu beachten: Reinheit des Fil-
termaterials, Sammeleffektivitit (Porengréfe), Stro-
mungswiderstand, Hitzebestidndigkeit, Bestidndigkeit
gegen den Einfluf von Chemikalien.

Die Probenahme wird unterschieden nach "High- und Low-

Volume" Methoden. Die Probenahme nach der Low-Volume

Methode beschridnkt sich auf einen Luftdurchsatz durch
das Filter £ ca. 10 m3/h. Probenahme nach der High-

Volume Methode bedeutet einen Luftdurchsatz von ca,

100 m3/h. Fir beide Methoden ist das Problem der stré-
mungsgerechten Probenahme noch nicht endgiiltig geklirt.
Probenehmer mit senkrecht nach unten gerichteter Probe-
nahmedffnung stellen die zur Zeit optimale Lééung dar,
die hidufig praktiziert wird. Der Luftdurchsatz wird
zweckmibiger Weise mittels einer kritischen Diise, bei

vorgegebenem Druckabfall iiber diese Diise, kontrolliert
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und bestimmt. Die Kosten fiir Probenehmer nach der Low-
Volume Methode (Filterhalter, Leitung, kritische Diise,
Kontrolle des Unterdrucks, elektrische Pumpe) belaufen
sich auf DM 1,200,-- bis 2,500.--. Die Kosten fiir Probe-
nehmer nach der High Volume Methode (Filterhalter, Leitung,
Strémungsmesser, Pumpe) belaufen sich auf DM 800.-- bis
1,500,~--, je nach Art des Filterhalters und des Stromungs-
messers., Es ist zu erwihnen, daf hiufig Geridte zur Anwen-
dung kommen, die nur eine sehr ungenaue Bestimmung des Luft-
durchsatzes mit kleinen Strémungsmessern im Nebenschlufl er-
méglichen und die einen durch Staubbeladung allmihlich zu-
nehmenden Strémungswiderstand des Filters nicht zu beriick-
sichtigen vermégen. Eine in der BRD gefertigte Apparatur
vermeidet weitgehend die Fehler nichtstromungsgerechter
Probenahme und unrichtiger Bestimmung des Luftdurchsatzes,
hierzu ist der Anschaffungspreis ca. DM 3.700.--. Beide Me-
thoden werden hdufig mit Schaltuhren versehen, sodaf bei
Einsatz mehrerer Gerite ein kontinuierlicher Betrieb ohne
grofen Personalaufwand moglich ist, Die Messung der auf den
Filtern abgeladenen Staubmasse erfolgt entweder gravime-
trisch oder mittels Messung der 2Pntensitidt des durch die
Staub~Filterprobe reflektierten Lichtes (1.2). Die Genau-

igkeit der gravimetrischen Bestimmung der Staubmasse hingt

stark von der Sorgfalt ab, mit der die Wiagung erfolgt, z.B.
Beachtung des HZO—Gehaltes der Aerosolproben. Die Bestim-

mung der Staubmasse mittels Lichtreflektion wird stark

durch Variationen des optischen Berechnungsindexes des
Aerosols gestort. Abweichungen zu gleichzeitigen gravi-

metrischen Bestimmungen kénnen 100 % betragen.
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Die Anreicherung der Aerosole auf Metallplatten mittels

elektrostatischer Krifte wird nur noch vereinzelt an-
gewendet. Gerite dieses Typs erwiesen sich extrem
empfindlich gegen Abweichungen von der strémungsge-
rechten Probenahme. Fehler von mehr als 100% traten
hidufig auf. Der Anschaffungspreis eines solchen Gerites
betrigt etwa DM 4.500,~-~,

Die Anreicherung der Aerosole durch Ausschleudern, er-
mdglicht eine gravimetrische Bestimmung der Aerosolmas-
se (4). Der Fehler wird hauptsichlich durch die Wigung
und die Volumenmessung bestimmt. Der Anschaffungspreis
betrigt etwa DM 1.500.--;

Zu Forschungsarbeiten werden Aerosole grﬁﬁenabhépgig

auf Objekttrigern (z.B. Glasplatten, Kunststoffolien)

in mehrstufigen Impaktoren (Trigheitsabscheidung) ab-

geschieden., Masse und chemische Zusammensetzung der
Aerosolproben werden anschlieffend im Labor bestimmt.
Die Teilchenabscheidung in Impaktoren erfolgt ab
Durchmesser 0,1 p in mehreren Stufen. Da Durchmesser
und Trigheit des Aerosols nicht eindeutig verkniipft
sind, erfolgt auch die Abscheidung der Aerosole nicht
in eindeutiger Funktion vom Teilchendurchmesser

(5, 6, 7). Die verschiedenen Méglichkeiten der Auswer-
tung von auf Filtern oder Objekttrigern angereicherten
Aerosolproben seien hier neben der erwihnten Methode
der Gravimetrie und Fotometrie nur summarisch erwihnt,
Mikroskopie, Elektronenmikroskopie, Raster-Elektronen-
mikroskopie, Emissionsspektrometrie (8).

Die Anreicherung von Teilchen im Thermalprédzipitator

dient hiufig als Standardmethode, wenn die Aerosolmas-

se als Funktion der Teilchengréfe zu bestimmen ist (z.B.14
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Die Luft tritt in ein zentral geheiztes und aulen gekiihl-
tes Rohr ein. Entsprechend des starken Temperaturgradien-
ten werden, der konvektiven Luftbewegung folgend, zunichst
die kleineren und dann die gréberen Aerosole an der kalten
Wandung abgelagert, wo sie einer weiteren Untersuchung zu-

ginglich sind.

3.2.1.2 Kontinuierliche Bestimmung der Aerosolkonzentration

Die kontinuierliche Bestimmung der Aerosolkonzentration

basiert grobtenteils auf einer Automatisierung der erwdhnten,

diskontinuierlichen MefBmethode mittels Lichtabsorption oder

Lichtreflektion (z.B.9). AuBenluft wird nach Vorabscheidung

der groBen Teilchen (z.B. d > 10 pn, d> 40 jn mittels
Schwereabscheidung) durch Filterpapier gesaugt. Das beauf-
schlagte Papier wird zwischen eine Lichtquelle und opti-
schen Empfinger (Absorptionsmessung) oder vor eine Licht-
quelle und geeignet angeordneten optischen Empfdnger (Re-
flektionsmessung) gebracht und vermessen im Vergleich zu
unbeaufschlagtem Filterpapier (10). Anderungen der Luft-
feuchte, des Brechungsindexes der Teilchen, des mittleren
Teilchendurchmessers u.a. Verursqchen Fehlanzeigen von mehr
als 100 %, wenn das optische Signal nicht nur als Filter-
schwirzung (z.B.11), sondern als Aerosolmasse interpre-
tiert wird (3). Der Anschaffungspreis derartiger Gerite
betrigt etwa DM 16.000.--.

Zur kontinuierlichen Bestimmung der Aerosolkonzentration

kann die Messung der Eigenfreauenz eines Schwingoszilla-

tors (z.B. Quarz) dienen, auf den elektrostatisch, konti-
nuierlich atmosphirisches Aerosol geladen wird. Die Fre-
quenzidnderung ist ein direktes Mah der abgelagerten Aero-

solmasse, Im Gegensatz zu anderen elektrostatischen
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Staubabscheidemethoden wird die vorliegende Methode

anscheinend nur wenig durch die Luftfeuchte gestért.
Ausfiihrliche Testergebnisse, insbesondere der Probe-
nahme unter Feldmefbedingungen, liegen noch nicht vor.

Der Anschaffungspreis betrigt etwa DM 26.000,--~.

Die kontinuierliche Bestimmung der Aerosolkonzentra-

tion mittels Messung der p-Strahlenabsorption erfolgt

prinzipiell &dhnlich der bereits geschilderten Lichtab-
sorptions- oder Lichtreflektionsmessung. Aerosol wird

auf einem Filterband abgeschieden, die von einer im Ge-
rat eingebauten, behdrdlich als unbedenklich genehmig-
ten p-Quelle ausgehende Strahlung wird nach Durchstrah-
lung der Aerosolprobe bzw. des leeren Filters (Ver-
gleichsmessung) gemessen. Die Absoprtion der p-Strahlung
(Differenz leeres Filter - Aerosolprobe) ist in mg
Aerosol/m3 Luft bei konstantem Luftdurchsatz durch das
Filterband ge=zicht (12). Untersuchungen zum Vergleich von
gravimetrischer und p—Absorptions-Aerosolkonzentrations—
messung stehen noch aus, Sowohl Nullpunktsdrift als auch
Empfindlichkeitsdrift sind <10% pro Woche, Eine einwdch-
ige Justierung ist anzuraten. Der Anschaffungspreis be-

trdgt ca. DM 24.000,--,.

Die Bestimmung der Aerosolkonzentration mittels Szintil-

lationsspektralanalyse (13) dient vorwiegend Forschungs-

aufgaben und wird zur Uberwachung der Luftreinhaltung
nicht eingesetzt, weshalb auch keine Daten zum Routine-
betrieb dieser Gerdte vorliegen. Der Anschaffungspreis
betrigt etwa DM 80.000,--, Die Gerite ermdglichen quan-
titative Messungen bestimmter Aerosolbestandteile (z.B.

Na) im luftgetragenen Zustand.
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Die Bestimmung der Aerosolkonzentration mittels Joni-

sationskammern. Hierbei werden Aerosole in elektrischem

Feld ionisiert, die Ladungsaufnahme (Messung am Elek-
trometer) ist aerosolmassenproportional, konnte sich
bis jetzt nicht durchsetzen. Die Abweichungen der Er-
gebnisse von der gravimetrischen Bestimmung sind erheb-
lich. Das Gleiche gilt fiir die kontaktelektrische Me-

thode. .
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Bestimmung der Teilchenzahl

Entsprechend den Mefmethoden zur Bestimmung der Teil-
chenzahl ist nach Grdbenklassen mit r(O,OlP und

r> 0,1 p zu unterscheiden. Fiir den Zwischenbereich
gibt es kaum gesicherte, routinemidfig verwendbare MefH-

methoden.

Die Aerosole mit r <0,01 p (Aitken nuclei) werden rou-
tinemifBig in Expansionskammern gemessen. In feuchtiiber-
sdttigter Luft bilden Aerosole Kondensationskerne und
folglich Tropfen, deren Konzentration (Absorption oder
Streuung oder mikroskopisch) bestimmt wird. Zur Eichung
dieser Gerdte werden Vergleichsmessungen mit einer Stan-
dardmethode durchgefiihrt (1,2,3). Der Anschaffungs-
preis dieser Gerite betrigt DM 1,500,-- bis 40.000, -~

je nach Ausfiihrung, d.h. handbetrieben bis vollautoma-
tisch. Objektive Angaben zur Genauigkeit und zum Drift-

verhalten der Anzeige dieser Geridte sind kaum vorhanden.

Die Zahl der Aerosole mit r>> 0,1 p wird hiufig mittels
der Lichtstreuung dieser Teilchen bestimmt. Die Inten-
sitit des an einem Aerosol gestreuten Lichtes hingt
stark von deren Gréfe, Form und Brechungsindex ab, so-
dah die Anzeige entsprechender MebBgerite nicht ein-
deutig ist. Gerite die das Streulich in einem sehr
spitzen Winkel messen, vermeiden viele der genannten
Fehler (4,5). Der Anschaffungspreis betrigt DM 40.000, -~
bis 60.000,-- pro Gerit. Angaben zur MebDgenauigkeit

sind der genannten Literatur zu entnehmen.

In die Reihe dieser Mefgerite gehdren auch inegrie-

rende Nephelometer, die die Lichtstreuung von Aerosolen
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in gréberen Luftvolumina bestimmen. Gerdte dieser Art
werden nicht fiir lufthygienische Untersuchungen sondern
fiir Studien optischer Effekte in der Atmosphidre sowie

als Indikator fiir das Auftreten von teilchenférmigen
Luftbeimengungen eingesetzt. Angaben zur Genauigkeit

sind der Literatur zu entnehmen (z.B.6). Der Anschaffungs-

preis betrigt DM 40.000,-- bis 80.000,--,
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(4) Science Spectrum, 1971: Atlas of light scattering

characteristics.
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Aerosds and Atmospheric Chemistry, by G.H.Hidy,
Ac. Press, N.Y. |

(6) Ensor,D.S., Charlson,R.J., Ahlquist,N.C., Whitby,
K.T., Husar,R.B., Lin,B.Y.H., 1972: Multiwavelength
nephelometer méasurements in Los Angeles smog
aerosol, Aerosols and Atmospheric Chemistry,
315-324, by C.M.Hidy.
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3.2.3 Chemische Analyse des Schwebstaubs

Die hygienische Bedeutung des Schwebstaubs ist erst erfaflt,
wenn neben der GroBe- und der Masse der Staubteilchen auch
deren chemische Zusammensetzung bekannt ist, Hygienische
Probleme infolge von Schwebstaub-Immissionen treten hiufig
nur in der Nachbarschaft von Schwebstaubemittenten auf. Der
hier angestrebte Uberblick {iber MeBmethoden zur Feststellung
der Luftverunreinigung muf sich auf solche Nachweis- und Ana-
lysenmethoden beschranken, die allgemeine Anwendung ge-
funden haben und die sich nicht auf den Nachweis von Kompo-
nenten beschrianken, die nur in unmittelbarer Nachbarschaft

von seltenen Emittenten auftreten.

3.2.3.1 Starke Siduren und deren Amonen,

Schwefelsdure

Da Schwefelsdure als Oxidationsprodukt des 502 sowie im
Lee zahlreicher, industrieller Emittenten anzutreffen ist, ge-
niigt es hiufig, Aerosolproben auf ihren S&duregehalt zu ana-
lysieren und das Ergebnis als Schwefelsduregehalt mitzu-
teilen. Eine einfache Methode zur Schwefelsduremessung be-
steht aus der Probenahme auf gut gereinigten Filtern, die nach
der Probenahme mit H20 (pH 7) gespiilt werden, die so er-
haltene Losung wird mit NaOH o.a. bis pH7 titriert und so
deren Aciditdt bestimmt ( z.B. 1 ). Die untere Nachweisgrenze
wird durch die Sorgfalt bei der Probenahme und Analyse be-
stimmt und betrégt etwa 10 ug H2 SOA/mS. S&duren wie Laugen
verfdlschen das Ergebnis erheblich.

Nach dieser von Cominns ( 2 ) empfohlenen Methode zur Messung
des Schwefelsduregehaltes von Aerosolproben wird ein Teil

der Probeldsung (Spiilen von Filterproben) mit einer Tetra-
boratlosung bis pH7 mit Bromthymolblau als Indikator titriert.
Das Ergebnis ist zu korrigieren, da die in der Probe enthal-
tene Sdure mit etwa vorhandenen wasserldslichen basischen
Komponenten reagiert und so der Titration verlorengeht. Die
KorrekturgréBe erhidlt man aus der Riicktitration der mit Tetra-

borat versetzten unbenutzten Probeldsung. Gase, soweit sie die
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Sammelfilter passieren, storen die Messung nicht, Inwieweit
diese Gase, z.B. 502 an der Filteroberfliche entweder zur
Sdure oxidiert oder adsorbiert und schlieBlich in der Probe-
18sung zur S&dure oxidiert werden 148t sich noch nicht beur-
teilen. Ammoniak geht ebenso verfdlscht in die Messung ein,
wie basische Bestandteile der Filter. Die untere Nachweis-
grenze liegt bei 5 bis 10 pg HZSOA/mS.

Die im OECD - Projekt "Long Range Transport of Pollutants"

SO,-Messung beruht ebenfalls auf

angewendte Methode der H2 4

einer Titration (4).
Auch die sehr empfindliche Methode nach Junge und Scheich (4)
kann die Fehler durch "saure" und"basische" Gase nicht ver-

meiden.

Sulfate

Zahlreiche SulfatmeBmethoden beruhen auf Variationen der Sul-
fatfgllung in widssrigen L&sungen (Spiilen der Filter) nach der
Zugabe von Bariumchlorid ( z.B. 5).

Der Probelésung wird verdiinnter Alkohol zur Stabilisierung der
Fdllung sowie Bariumchlorid (etwa 0.2 g) zugegeben. Anschlies-
send wird der Grad der Fillung entweder turbidometrisch (A =0.5 p)
oder nephelometﬁsch im Vergleich zu L&sungen mit bekanntem
Sulfatgehalt bestimmt (z.B. 6). Diese Methoden liefern ausrei-
chend genaue Ergebnisse, wenn nicht in kationenreicher L&-

sung (z.B. Meerwasser) gemessen wird, in diesem Fall ist die
Losung vor dem Analysengang mit einem Jonenaustauscherzu rei-
nigen. Die untere Nachweisgrenze hingt von der Reinheit des
Filtermaterials ab. Sulfatkonzentrationen von O. llug/ml sind

noch meBbar. Sowohl die Probenahmetechnik als auch die Proze-
dur der Sulfatldsung sowie die Bariumchloridzugabe werden sehr
unterschiedlich durchgefiihrt, so daB die Genauigkeit der Er-
gebnisse innerhalb einer Arbeitsgruppe mit + 5 bis 10% zu schéitzen
ist, dagegen sind bei Vergleichen von Ergebnissen mehrerer Ar-

beitsgruppen gréfBere Abweichungen zu erwarten.



Eine Abwandlung der beschriebenen Methode besteht in der Be-
stimmung des in der Probeldsung geldst verbliebenen Bariums
mittels eines Atom-Absorptions-Spektrometers (7).

Eine weitere SulfatmefBmethode beruht auf der Reaktion von Ba-
riumchloranilat mit Sulfat pH 4 wobei ein stark gelbes, saures
Chloranilat frei wird, das bei A =0.50 p zu kolorimetrieren ist
(8). Das iiberschiissige Bariumchloranilat sowie gefilltes Barium-
sulfat miissen abzentrifugiert werden, Die untere Nachweis-
grenze betrdgt 5 Fs SO4 pro ml Losung.Die untere Nachweis-
grenze von 0.05 pe Sulfat pro ml Lésung wird mit einer Modi-
fikation dieser Methode erreicht (9).

Phosphate, Fluoride und Chloride stdoren diese Methode. Eine
untere Nachweisgrenze von weniger als 0.001 e SOZ pro ml
Losung verspricht eine in jiingster Zeit entwickelte Isotopen-
verdiinnungsmethode, die ebenfalls auf der Sulfatfdllung be-
ruht, Hier wird vor der Sulfatfdllung ein schwach radioaktives
Sulfatpraparat zugefiigt und die Isotopenzusammensetzung in

der L3sung nach der Fillung bestimmt (10).

Im OECD - Projekt "Long Range Transport of Air Pollutants" kommt
die als Thorin-Methode bekannte Variation zur Anwendung (11),
in der der nicht sulfatgebundene Bariumgehalt der Lésung még-
lichst unter Luftabschluf mit Thorin als Indikator bestimmt wird.
Die untere Nachweisgrenze liegt bei 0.0S/ug 504/m1 Probels-
sung (nach Spiilen der Filterproben). Da fiir diese MeBmethode
weitgeh-end gleiche Versuchsbedingungen bei allen Anwendern
eingehalten werden, ist die Genauigkeit (exclusive Probenahme)
auf + 3% zu schitzen. Messungen weiterer Schwefel-Anionengrup-
pen (z.B. Sulfide, Sulfite) sind lufthygienisch von unterge-
ordneter Bedeutung.

Von mehreren Arbeitsgruppen wird der Schwefelnachweis mit-
tels Rontgenfluoreszenz als SulfatmeBmethode angewendet, Der .
Vorteil dieser Methode besteht in der einfachen Handhabung.

und der zerstdrungsfreien Analyse, so daB die Probe fiir an-
schliessende Untersuchungen verfiigbar bleibt., Die Apparatur

ist finanziell sehr aufwendig ( ca. DM, 100.---). Die Eichung ist



problematisch, Die untere Nachweisgrenze betrigt etwa 0.6 [

504( s.z.B. 15).

Salzsdure

Die Titrationsmethoden zur Bestimmung des Salzsiuregehalts
von wissrigen Aerosolldsungen unterscheiden grundséitzlich
nicht zwischen den verschiedenen anorganischen Sduren. Bei
Anreicherung oder LOsung der Salzsdure in H202-Lb'sungen
(s. 3.1.1 und 3.2.3.1) kann die gleichzeitig angereicherte
Schwefelsdure mittels Bariumchloridzugabe als Bariumsulfat
gefdllt werden.

Die restliche Lésung wird sodann titriert und das Ergebnis
als Salzsduregehalt angegeben. Die untere Nachweisgrenze
liegt bei 1 ’lg H Cl1/ml. Genauere Angaben liefern Chloridbe-
stimmungen, wobei allerdings nicht zwischen H Cl und C1 un-
terschieden wird ( s. 3.1.9).

FluBsidure, ( s. Schwefelsdure und Salzsidure ).

Fluoride s. 3.1.9

Nitrite

Der Nitritgehalt von auf Filtern gesammelten Aerosolproben er-
folgt nach deren L&sung in Wasser entsprechend den N02 -MeB-
methoden (s.3.1.5). Nitritmessungen erfolgen meistens im Rah-
men spezieller Forschungsvorhaben und sind lufthygienisch von

untergeordneter Bedeutung.

Nitrate

Als Endoxidationsstufe der Stickstoffoxide werden Nitrate ge-
legentlich im Rahmen der Feststellung der Luftverunreinigung ge-
messen, Eine Md&glichkeit bietet die in USA standardisierte

2,4 - Xylenol-Methode (12, 13). Die geldste Aerosolprobe wird
mit 2,4 - Xylenol versetzt, mit Toluen extrahiert, abermals

mit NaOH extrahiert und bei 0.435 ,1 kolorimetriert.



Die untere Nachweisgrenze liegt bei 0.1 e NO% / ml. Nitrite
gehen zu 80% stérend ein. Oxidantien konnen die Farbung

storen,

Phosphate

Die Messung von Phosphaten ist vorwiegend ein Problem der
Feststellung der Verunreinigung von Gewassern, trotzdem wer-
den gelegentlich lufthygienische Messungen durch die Fest-
stellung des Phosphatgehaltes des Aerosols ergidnzt, Der
Phophatnachweis ist kolorimetrisch nach der Zugabe von
Orthodianisidinmolybdat (Braunfiarbung) mdglich ( 14 ). Die
untere Nachweisgrenze liegt bei 0,02 ug.

Storeinfliisse sind nicht bekannt,
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Metalle

Messung der Bleikonzentration im Aerosol

Zur Messung der Bleikonzentration in Aerosolproben eignét
sich der kolorimetrische Nachweis mit Dithizone., Die
Sammelprobe (Filter) wird erhitzt, um organische Bestand-
teile zu verbrennen. Angaben zur notwendigen Temperatur
bei dieser Erhitzung reichen von 200° C bis 500° ¢ (s.B. 1).
Der Rest wird mit Salpetersiure behandelt. Die Komplexbil-
dung mit Dithizon erfolgt wasserfrei, die kolorimetrische
Bestimmung bei A= O,SIO‘P.(Z). Die untere Nachweisgrenze
ist etwa 0,001 ug/m3 je nach Menge der weiteren Verunrei-
nigungen. Die Fehlerméglichkeiten bei der Probenvorberei-
tung sind relativ groB{ Auch zur Bleibestimmung mittels
Atom-Absorptions=Spektrometer mufi die Aerosolprobe zuvor
erhitzt und somit von organischen Komponenten méglichst
befreit werden., Hierzu reicht jedoch auch eine kalte Oxi-
dation aus. Anschliefend werden die Bleiverbindungen in
Salpetersiure (oder Perchlorsiure) zu Bleinitrat (Blei-
perchlorat) umgesetzt und im Atom-Absorptions-Spektro-

meter nach vorheriger Zentrifugierung analysiert. (1.3).

Die untere Nachweisgrenze betrigt etwa 0,001 pg/ms, je
nach Menge der weiteren Verunreinigungen. Die Fehlermég-
lichkeiten bei der Probenahme sind relativ grofB. Etwas
raschere Arbeitsweise bei sehr guter Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse erméglicht die flammenlose Atom-Absorp-

tions-Spektrometrie (4).

Die Messung der Bleikonzentration in Aerosolproben ohne
Vorbehandlung erfolgt mittels Réntgenfluoreszenzanalyse

(5). Matrixeffekte sind noch nicht vollstindig geklirt.
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Die untere Nachweisgrenze betridgt ca. O,Ollpg/m3. Die
Reproduzierbarkeit ist + 5 %. Die notwendige Geriteaus-
stattung kostet ca. DM 100.000,-~. Die Eichung der MefB-
anlage ist schwierig, es ist auf gleichbleibendes Filter-

material zu achten.

Das Verfahren des "Anodic Stripping" wird vorwiegend fiir
Bleimessungen in Blutproben angewendet, eignet sich jedoch
auch fir atmosphidrische Messungen, sofern die Proben vor
der Analyse mineralisiert werden (6.7). Diese Methode
ermdglicht Messungen mit relativ geriﬁger Laborausstat-
tung. Die untere Nachweisgrenze betrigt ca. 5 ug Pb. Mit
geringem Aufwand konnen innerhalb kurzer Zeit zahlreiche

Proben auf mehrere Komponenten analysiert werden.

Die Analyse mittels Neutronenaktivierung ermdoglicht
ebenfalls die gleichzeitige Bestimmung mehrerer Metalle
in einer Filterprobe. Die Analyse erfolgt zerstdrungsfrei
(8). Die Messungen sind nur in Zusammenarbeit mit Insti-
tuten an Atomreaktoren méglich. Die untere Nachweisgrenze

betrigt ca. 5 ug Blei. Die Bestimmung der organischen

Bleiverbindungen in der Luft kann nach Anreicherung in
GC-Sdulen bei tiefen Temperaturen und anschliebender
Analyse in einer Kombination von Gaschromatografen und

Massenspektrometer erfolgen (9).
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Eisen

Die kolorimetrische Bestimmung der Eisenkonzentration
in Lésungen von Aerosolproben ist auflerordentlich spe-
zifisch und empfindlich. Alles Eisen wird in Eisen III -
Jonen iibergefiihrt, die mit. Bathophenanthroline zu einem

roten Komplex reagieren (1,2).

Die Bestimmung der Eisenkonzentration in Aerosolproben
kann ebenso wie die in 3.2.3.2.1 beschriebenen Bleibe-
stimmungen erfolgen, mit Ausnahme der dort erwihnten ko-

lorimetrischen Methode.

Ubrige Metalle

Weitere Metalle wie Cadmium, Vanadium, Nickel, Chrom,
Zink, Mangan ebenso wie bei sorgfiltiger Behandlung
auch Brom undrgod, werden mittels folgender Methoden be-
stimmt: Atom-Absorptions-Spektrometrie, Polarografie,
Réntgenfluoreszenz, Neutronenaktivierung. Die Vorbehand-
lung der Proben sowie die Empfindlichkeit der Messung

entspricht den in-3.2.3.2.1 beschriebenen Angaben.

Literaturhinweis

Lee,C.F., Stumm,W.J., 1960: Determination of Ferrous
Iron in the presence of Ferrie Ion with Bathophen~
anthroline. J.A.W.W.A. 52, 1567-1569.

Intersociety Committee, 1972: Tentative method of
analysis for Iron content of atmospheric particu-
late matter. Am. Publ. Health Assoc. N.Y.

Weitere Literaturstellen, die sich mit der Messung von

Metallen befassen:

Rahn,K.A., Daws,R., Robbins,J.A., Winchester,J.W.,

1971: Diurnal variations of aerosol trace element
concentrations as determined by nondestructive neu-
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3.2.3.3.1

Organische Komponenten

Zur Messung teilchenférmiger, organischer Komponenten ist
es notwendig, die auf Filtern gesammelten Aerosolproben
zu fraktionieren in eine neutrale, eine saure und eine

alkalische Fraktion,

Neutrale Fraktion

In der neutralen Fraktion teilchenformiger, organischer
Komponenten werden die meisten lufthygienisch bedeutsa-

men, organischen. Komponenten erfaft.

Die einzelnen Schritte zur Erlangung der neutralen Frak-
tion iiber den Extrakt mit Ather, Natronlauge, Hexan, Ben-
zin und Chloroform sind in der Spezialliteratur beschrie-
ben (1). Die Erstellung der neutralen Fraktion erfolgt in
den verschiedenen Arbeitsgruppen nicht einheitlich. Da
Vergleichsmessungen seither nicht durchgefiihrt wurden
sind Angaben zur Vergleichbarkeit der verschiedenen Frak-

tionierungsmethoden nicht méglich,

Die neutrale Fraktion enthilt die Aliphaten, Aromaten und
die Kohlenwasserstoff-Sauerstoffverbindungen (Epoxide,
Peroxide, Aldehyde, Ketone u.a.). Die neutrale Fraktion
enthilt schon etwa 70% der organischen Bestandteile des

Aerosols in der verunreinigten Atmosphire.

Zur Analyse der neutralen Fraktion kommen die Papierchro-~
matografie und die Gaschromatografie mit Elektronenein-
fangdetektoren zur Anwendung. Die Messung gesidttigter
Kohlenwasserstoffe der neutralen Fraktion ist Gegenstand
von Forschungsarbeiten, sodafl allgemein iibliche MeDbme-

thoden nicht existieren.
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Obwohl die carcinogene Wirkung ungesidttigter Kohlenwas-
serstoffe der neutralen Fraktion nachgewiesen ist, gibt
es keine unbestrittenen MebBmethoden, sodaB auch hier aus-
schlieBlich Messungen im Rahmen spezieller Forschungsar-
beiten und nicht zur Uberwachung der Luftverunreinigung
durchgefiihrt werden. Benzene, Naphtalene und deren Deri-
vate sind meist leicht fliichtig und stellen nur einen un-

bedeutenden Teil der neutralen Fraktion dar.

Die am meisten untersuchte Gruppe der neutralen Fraktion
bilden die polyzyklischen Kohlenwasserstoffe. Hiervon
wiederum sind Benzpyrene Mefobjekte routinemifiger Mes-

sungen.

Bei der Messung polyzyklischer Kohlenwasserstoffe sind
fotochemische Reaktionen und Verluste wihrend des Analy-
senganges zu vermeiden. Benz (a)Pyrene wird aus der neu-
tralen Fraktion mittels Aluminium-Diinnschichtchromatogra-
fie getrennt, in konzentrierter HZSO4 gelést. Die Inten-~
sitit der gelblichen Fluoreszenz (Anregung bei\_ = 0,470 p,
Emission bei X = 0,540 p) ist ein Mab der Benz (a) Pyren-
Konzentration (2,3). Die untere Nachweisgrenze ist 0,2 RE>
die Reproduzierbarkeit ist + 7% (exclusive Sammeln und

Fraktionierung).

Die Ausdehnung der geschilderten Methode auf weitere
polyzyklische Kohlenwasserstoffe (z.B. Benzo ( a ) Flu-
oranthen) ist durch Messung der Fluoreszenz bei weiteren

Wellenlingen méglich (4).

Eine Ausdehnung dieses Verfahrens auf weitere polyzykli-
sche Kohlenwasserstoffe ist durch Variation der Lésungs-

mittel méglich (5).
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Weder fiir Peroxide noch fiir schwer fliichtige Aldehyde
oder andere Verbindungen der Kohlenwasserstoff-Sauer-
stoff-Gruppe der neutralen Fraktion existieren routine-
miabBig angewendete MeBmethoden, wenn auch umfangreiche
Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet bereits geleistet

wurden (z.B.6)
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3.2.3.3.2

3.2.3.3.3

Saure Fraktion

Die saure Fraktion enthilt nur ca. 15% der organischen

Bestandteile des Aerosols in verunreinigter Atmosphire.

Messungen der sauren Fraktion sind Gegenstand von For-
schungsarbeiten., RoutinemiBfige Messungen werden nicht

berichtet.,

Alkalische Fraktion

Die alkalische Fraktion enthilt ca. 0,5 bis 1% der or-
ganischen Bestandteile des Aerosols in verunreinigter
Atmosphire. Es bestehen noch Probleme der Identifikation
der einzelnen Komponenten dieser Fraktion des organischen

Aerosols. Routinemidfige Messungen werden nicht berichtet.
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3.2.3.4 Messung von Asbest im Aerosol

Die zu analysierenden Proben werden auf Membranfiltern
gesammelt (1). Eine anschlieBende Auswertung kann im
Lichtmikroskop erfolgen, wobei unterschiedliche Mindest-
und Hochstradien sowie Relationen von Linge zu Durchmes-
ser der Teilchen als Kriterien zur Wertung als Asbest-~
teilchen zugrunde gelegt werden. Die optische Analyse
liefert hinreichende Ergebnisse, wenn das Aerosol nicht
zu kompliziert zusammengesetzt ist (2). Chemische Aufbe-
reitung wird notwendig, wenn die Asbestteilchen z.B. in

Zementkonglomeraten stecken (2).

Die Auswertung im Mikroskop ist sehr zeitaufwendig, wes-
halb Wege einer schnelleren Auswertung gesucht werden.
Die rontgenografische Analyse (3) besitzt den Nachteil
sehr schwieriger Eichung, da die Eichproben in ihrer
Struktur den Mefiproben gleichen miissen. Dagegen sind
infrarotspektrografische Analysen weniger stark von der
Form der Asbestteilchen abhidngig und erméglichen eine
Unterscheidung naéh den wesentlichen Arten des Asbests
(Chrysotil, Amosit, Krokydolith.und Antophylith) (4).

Die untere Nachweisgrenze liegt bei 0,5 pe Asbestmaterial.

Literaturhinweis

(1) Recomandation of Dust Measurement Working Group of
the Asbestosis~Sub-Committee of the Permanent Com-
mission and International Assosiation on Occupational
Health, ‘

(2) Heidermanns,G., 1973: Asbestgehaltsbestimmung durch
optische, chemische, rontgenografische und infrarot-
spektrografische Analysenverfahren. Zeitschr. Staub-
Reinhaltung der Luft, 33, 66-70.
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(3) Goodhead,K., Martindale,K.W., 1969: The determina-
tion if amosite and chrysotile in airborne dusts
by an X-ray diffraction method. Analyst 94, 985-988,

(4) Gadseun,I.A.,, Parker,J., Smith,W.L., 1970: Deter-
mination of chrysotile in airborne asbestos by an

infra-red spectrometric technique. Atm.Env. 4, 667-

670.
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Qualitative Messungen

Schwefeldioxid

Schon frithzeitig wurde die "Bleiperoxid-Kerzen" Methode
filr Ubersichtsmessungen der Belastung eines Gebietes

durch SO, entwickelt (1). An einer Kerze mit PbO,~Paste

2 2
wird SO2 zu Sulfat oxidiert. Das Sulfat wird mit Natrium-
carbonat-Lésung abgespiilt., Die anschliefende Sulfatmes-
sung erfolgt gravimetrisch. Die Ergebnisse werden als
mg 802 pro 100 cm2 PbO2 und Tag angegeben. Der Mefiwert
ist windabhingig. Bei Parallelmessungen wird eine Repro-

duzierbarkeit von + 7% erreicht.

Literaturhinweis

US-Department of Scientific and Industrial Research,
1933: The investigation of atmospheric Pollution
1931-1932, 18th Dept. H.M. Stationary Office.

Staubniederschlag.

Am Beginn der Messungen zur Uberwachung der Luftrein-
haltung standen Messungen des Staubniederschlags, der
insbesondere in der Nihe von Emittenten in betrichtlichen

Mengen auftrat.

Verschiedene Gefidfe zur Sammlung des Staubniederschlages
liefern sehr unterschiedliche Ergebnisse. Weiterhin sind
die Ergebnisse stark vom Ort der Aufstellung des Sammel-
gefibes abhingig (1). Das in USA gebriuchliche Standard-
gerit besteht aus einem 8 1/4 " hohen, runden Gefif mit

einem Durchmesser von 7 3/8", das von einem "Vogelring"



mit dem 1,5 fachen Durchmesser in 3" iiber der Sammeloff-
nung umgeben ist, Ein 20 mesh-Netz hidlt libermdfiig grobe
Teilchen (z.B. Blitter) zuriick (2). In der BRD wurde das
Bergerhoff-Geridt als Standardverfahren (3) eingefiihrt.

Dieses Geridt besteht aus einem genormten, zylindrischen
Glasgefih mit "Vogelring", das auf einem Pfahl mit Sam-
meloffnung in 1,50 m Hohe angebracht wird. Die Auffang-
fliche betrigt 62,5 cm? (4). Eine an die Sammlung an-

schlieflende chemische Analyse ist mdglich.

Ebenfalls in der BRD standardisiert wurden 2 trichter-
formige Staubniederschlagssammelgefife. Das Hiberniage-
rat aus einem innen lackierten Zinkblechtrichter, einer
Sammelflasche und einem Gestell (5). Der Trichter ver-

jingt sich nach oben, die Auffangfliche betrigt 500 cmZ.

Beim Lobner-Liesegang-Gerdt sind Trichter und Sammel-
flasche in einem zylindrischen Blechgehiuse untergebracht.

Die Auffangfliche betrigt 730 cm2 (5).

In GroBbritannien ist eine weitere Modifikation dieser
Sammelgefibe standardisiert (7). Diese Vorrichtung er-
méglicht die Sammlung des Staubnjederschlags unter Be-

riicksichtigung der Windrichtung.

Bei allen Staubniederschlagsmefigeriten wird die mit HZO
ausgespiilte Staubprobe getrocknet und anschlieffend gra-

vimetrisch bestimmt.

Haftfolien zur Bestimmung des Staubniederschlags kommen
vorwiegend in Frankreich (6) zur Anwendung. Das auf die
Folien aufgebrachte Haftmittel stért die gravimetrische
Staubbestimmung stark und erschwert eine chemische Ana-

lyse der Probe.
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Zusammenfassung

Bis auf wenige Komponenten (CO und COZ) werden die Luft-
verunreinigungen vorwiegend mittels chemischer oder
physikalisch~-chemischer Methoden gemessen. Im Jahre 1973
war bereits ein Trend zur verbreiteten Anwendung phy-
sikalischer Methoden festzustellen, so daB die hier
vorliegende Zusammenstellung von MefBmethoden zur Fest-
stellung der Luftverunreinigung eventuell schnell ver-
altet und einer kontinuierlichen Fortschreibung bedarf.
Die wichtigsten Mefmethoden, die international zur An-
wendung kommen, sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gefafht, wobei jeweils die entsprechende Kapitelnummer
und ein Literaturhinweis beigefiigt sind. Soweit méglich
wurden Aktivititen von EG, NATO, OECD, WHO und WMO be-
riicksichtigt. Ausarbeitungen von UNEP lagen noch nicht
vor, Mefmethoden, die nur aufierhalb der EG angewendet
werden (Australien, Japan, Ostblockstaaten, USA), blie-

ben ebenfalls unberilicksichtigt.

In dieser Zusammenstellung bleiben die Probleme der
Herstellung von Eichgemischen zur Eichung der Mebge-

rite unberiicksichtigt.

Fiilr Schwefeldioxid werden in allen Staaten der EG dis-

kontinuierliche Messungen mittels der "TCM-Methode"

oder der "Sdure-Methode!" sowie kontinuierliche Messun-
gen nach der "Leitfdhigkeitsmethode", "Coulometrischen

Methode" oder "Flammenemission" vorgenommen.

Zur Feststellung der Kohlenmonoxidkonzentration kommt
bis jetzt nur die nichtdispersive Infrarotspektrosko-

pie zur Anwendung.

Stickstoffdioxidmessungen werden diskontinuierlich nach
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der "Saltzman-Methode" oder kontinuierlich ebenfalls
nach der "Saltzman-Methode", "coulometrisch" oder nach

Reduktion mittels "Chemilumineszenz" vorgenommen.

Stickstoffmonoxid wird entweder nach Oxidation zu NO2
als solches oder direkt mittels Chemilumineszenz ge-

messen.

Zur Ozon- und Oxidantienbestimmung dient die "Neutral-
gepufferte KJ-Methode" oder die Messung der Chemilumi-

neszenz der Reaktion von Ozon mit Athylen.

Die Messung der Schwebstaubkonzentration erfolgt in den
Lindern der Gemeinschaft vorwiegend durch Gravimetrie
von auf Filtern angereicherten Aerosolproben oder mittels
Messung der Lichtreflektion oder f--- Strahlenabsorption

durch diese Proben.

Neben spezifischen kolorimetrischen Methoden kommen die
Atomabsorptionsspektrometer sowie die Rontgenfluores-
zenzanalyse bei der Bestimmung verschiedener Metallkom-

ponenten (vorwiegend Blei) des Aerosols zur Anwendung.

Zur Bestimmung organischer Komponenten haben sich seit-
her keine allgemein giiltigen MeBmethoden durchsetzen
konnen mit Ausnahme der Benz-a-pyren-Bestimmung, wo sich
die Dﬁnnschichfchromatografie mit Fluoreszenzanalyse

weitgehend durchgesetzt hat.
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