Umweltchemie: Luft

Messung von Stickstoffdioxid-

Immissionen

mit Passivsammlern

H. Ditsch

1 Einleitung

Atmosphéirenchemie und Luftverschmutzung sind duflerst
dankbare und wichtige Unterrichtsthemen. Einerseits sind
sie aktuell und zweitens kann damit sehr schén gezeigt wer-
den, daB Umweltprobleme, zum Beispiel Sommersmog und
Ozonbildung, nur mit griindlichen chemischen Kenntnissen
verstanden werden kdnnen.

Besonders interessant sind fiir Schiiler in diesem Zusam-
menhang natiirlich eigene Luftuntersuchungen, d.h. die
direkte Bestimmung der Immissionskonzentrationen einzel-
ner Schadstoffe.

Leider sind die in der Praxis verwendeten instrumentellen
Methoden (Spektralphotometrie, Chemilumineszenz) appa-
rativ sehr aufwendig und deshalb in der Schule nicht
anwendbar. Andere Methoden, z.B. die Absorption von
Schadstoffen in Waschflaschen, Gasspiir-Réhrchen etc. sind
ebenfalls aufwendig, ungenau oder zu wenig empfindlich
und meist von geringer praktischer Bedeutung.

Im folgenden werden Passivsammler fiir die Messung von
Immissionskonzentrationen vorgestellt. Diese Methode
basiert auf Arbeiten von Palmes 1976 [1] und ist in den letz-
ten Jahren am Institut fiir Hygiene und Arbeitsphysiologie
der Eidgenossischen Technischen Hochschule (ETHZ) auf-
gegriffen [2], modifiziert und eingehend untersucht worden
[3]. Als Alternative zu kontinuierlichen, aber teuren und
punktuellen Mefverfahren finden Passivsammler zuneh-
mende Verbreitung [4]. '
Passivsammler eignen sich auch geradezu ideal fiir den Ein-
satz in der Schule. Die Methode ist theoretisch gut fundiert,
fiir die Schiiler leicht verstindlich und ohne groflen appara-
tiven Aufwand durchfiihrbar. Sie liefert Resultate, die ausge-
zeichnet mit kontinuierlichen Mefverfahren korrelieren.
Im Rahmen von Praktika, Semester- oder Projektarbeiten
lassen sich Schadstoffimmissionen in gréfieren Gebieten fld-
chendeckend oder iiber ldngere Zeit mit relativ geringem
Aufwand an Zeit und Material untersuchen. Dabei lassen
sich z.B. Einfliisse der Witterung oder der Topographie
untersuchen, Grenzwerte itberwachen, etc.

Gegenwirtig stehen Passivsammler fiir Stickstoffdioxid,
Schwefeldioxid [3], Ozon [5], Formaldehyd und Ben-
zol/Toluol/Xylol [4] zur Verfiigung.

] 2 Aufbau des Passivsammlers fiir Stickstoffdioxid

Es wird eine modifizierte Variante [3] des 1976 nach Palmes
[1] eingefithrten Passivsammliers fiir Stickstoffdioxid ver-
wendet. Er besteht aus einem 7,47 cm langen Acrylglasrohr-
chen mit einem Innendurchmesser von 0,965 cm. Am einen
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Ende werden mit einer dicht schliefenden Kappe aus Poly-
propylen (AuBlendurchmesser ca. 17mm) 3 Drahtgitternetze
(Maschenweite ca. 0,4 mm, Drahtstérke ca. 0,2 mm) aus rost-
freiem Stahl fixiert, die mit dem Adsorptionsmittel Trietha-
nolamin (TEA) imprigniert sind. Das andere Ende wird vor
und nach der Exposition mit einem Stopfen aus Polyethylen
verschlossen (Abb. 1),

Edelstahlnetze —/

4/_;_’_,,,’/_,__,,-F'lexiglasrohr———>

Stopfen ——»

Abb. 1: Aufbau des Passivsammlers fiir- Stickstoffdioxid

l 3 Theoretische Grundlagen des Passivsammlers

Das Prinzip der Passivsammler beruht auf der passiven Dif-
fusion, wonach Molekiile von einem Gebiet hoher Stoffkon-
zentration in Richtung niedriger Konzentration wandern, so
dal ein Ausgleich der Konzentrationen stattfindet. Der
molare Stofffluf} J,, d.h. die Menge von Stoff 1, Q,, die
pro Zeit- und Flidcheneinheit transportiert wird:

__ G
= ¢y
ist nach dem 1. Fickschen Gesetz proportional zum Konzen-
trationsgradienten q
c
Ji= =Dp g @
wobei D, den Diffusionskoeffizienten von Stoff 1 im
Medium 2 und z den Diffusionsweg bedeuten.
Wird nun die Konzentration ¢, am einen Ende des Diffu-
sionsweges durch ein geeignetes Adsorptionsmittel auf 0
reduziert, wihrend das andere Ende der Umgebungskonzen-
tration ¢, ausgesetzt ist, wandern die Molekiile in Richtung
des Adsorptionsmediums. Das bedeutet, dafl in den Glei-
chungen (1) und (2) die Konzentration von ¢; = ¢, nach ¢
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= 0, und der Diffusionsweg z von 0 bis L
(= Réhrchenldnge) integriert werden missen
z=L ;=0
S ngt dz = —-D,, de (3)
z=0 c1‘=cu
Das ergibt 0
F.ll L =‘l)12'cu (4)

und nach Umformung fir die gesuchte Umgebungskonzen-
tration von Stoff 1

L 9
Cu_‘ Dlz'F t (5)

Auch ohne exakte Herleitung ist diese Gleichung verstiand-
lich. Es ist leicht einsehbar, daB die adsorbierte Stoffmenge
Q, proportional zur Umgebungskonzentration ¢,, zum Dif-
fusionsquerschnitt F sowie zur Mef3dauer ¢ und umgekehrt
proportional zum Diffusionsweg L ist. Die Diffusionskon-
stante -D,, erhidlt in der qualitativen Betrachtungsweise die
Bedeutung einer stoffspezifischen Proportionalitdtskon-
stante.

Fir die Bestimmung der Immissionskonzentration von
Stickstoffdioxid  eignet sich als Adsorptionsmittel
Triethanolamin (TEA), das mit Stickstoffdioxid einen selek-
tiven, stabilen Komplex bildet (Abb. 2).

OH O—H,,

INAOH + NO, ————+ HO~~ NI----N
OH ‘
(O——H"

(24. bis 30. August 1991) untersucht. Die Autobahn fiithrt
durch schwach besiedeltes, vorwiegend landwirtschaftlich

- genutztes Gebiet. In nérdlicher Richtung des Autobahnan-

schlusses liegt das Naturschutzgebiet Katzensee in siidlicher
Richtung die Siedlung Ziirich-Unteraffoltern. Quer zur
Autobahn verlduft die ebenfalls sehr verkehrsreiche Wehnta-
lerstralBe, eine Hauptausfallachse aus der Stadt Zirich in
nordwestliche Richtung. Ziel der Arbeit war es, einerseits die
Immissionskonzentrationen von Stickstoffdioxid entlang
der beiden Verkehrsachsen, andererseits die Auswirkungen
auf das benachbarete Naturschutzgebiet und das Wohnge-
biet Unteraffoltern zu untersuchen.

Ohne auf Einzelheiten einzugehen, zeigen die Resultate
unter Beriicksichtigung der topographischen und der meteo-

Abb. 2: Komplexierung von Stickstoffdioxid durch Triethanolamin

Dieser Komplex kann in saurem Milieu gespalten und die
withrend der Zeit ¢ adsorbierte Menge Stickstoffdioxid
anschlieflend z. B. nach Saltzman als Azofarbstoff spektral-
photometrisch bestimmt werden.

Damit sind bei Verwendung der beschriebenen Adsorptions-
rohrchen alle Groflen bekannt, um die Immissionskonzen-
tration von Stickstoffdioxid nach (5) zu berechnen:

F = Diffusionsquerschnitt = 0,7314 cm®

L = Diffusionsweg = 7,47cm

D,, = Diffusionskoeffizient von NO, in Luft bei 21 °C und
1 atm = 0,154cm? sec™! {1}

t = Adsorptionszeit in Stunden

O, = adsorbierte Menge NO, in nmol

Die so erhaltene Konzentration von Stickstoffdioxid in
nmol/cm? 1aBt sich unter Zusammenfassung der konstanten
Groflen in die gebrauchliche Einheit pg/m® umrechnen:

c, = 847 % 6)

| 4 Ein Beispiel

Abb. 3 zeigt Resultate einer Schiilerarbeit an der Kantons-
schule Ziirich Oerlikon. Es wurde ein Gebiet der Autobahn-
Nordumfahrung N20 der Stadt Ziirich wihrend einer Woche
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Abb. 3: Stickstoffdioxid-Konzentrationen im Bereich der Nordumfah-
rung von Ziirich (in pg/m3)

rologischen Verhiltnisse (schwache Siidwestwinde, keine
Niederschldge) deutlich, dafl die Stickstoffoxid-Werte im
Bereich der Autobahn massiv iiber dem in der Schweiz giilti-
gen Jahresmittelwert von 30ug /m? lagen, dafl dieser Wert
aber auch in den angrenzenden Gebieten an den meisten
Mefstellen iiberschritten wurde, dafl aber bereits relativ
schmale Waldstiicke die Stickstoffdioxid-Emissionen weitge-
hend absorbieren. Abb, 4 zeigt das zur MeBstelle
129 pg/m? gehorige MeBprotokoll.

FS Experimenteller Teil

5.1 VYorbereitung der Passivsammler [3]

Alle Kunststoffbestandteile der zerlegten Passivsammler
werden mit heilem Wasser griindlich gewaschen, mit dest.
Wasser dreimal gespiilt und iiber Nacht im Trockenschrank
bei 65 °C getrocknet. Danach werden sie zur Aufbewahrung
in luftdicht schlieBenden Minigrip®-Beuteln verpackt.

Die Drahtgitter aus rostfreiem Stahl werden mit heiflem
Wasser und Abwaschmittel gewaschen und mit dest. Wasser
dreimal gut gespiilt, Dann werden sie mit Ethanol (leichtent-
ziindlich, F) gespiilt und drei Stunden bei 120 °C getrocknet.
Die gereinigten Drahtgitter werden in gut verschlieBbaren
Flaschen aufbewahrt,
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Die Priparation der Passivsammler soll an einem Ort mog-
lichst geringer Stickstoffdioxid-Belastung "erfolgen. Zum
Imprignieren der Drahtnetze werden diese in eine Losung
aus einem Teil Triethanolamin in 7 Teilen Aceton (leichtent-
ziindlich,F) getaucht und zum Verdampfen des Losungsmit-
tels fiir 10 Minuten einzeln auf Kleenex®Tiichlein ausgelegt.
Dann werden mit einer Pinzette jeweils drei Drahtnetze in
eine Bodenkappe gelegt, das Plexiglasrohrchen mit Stopfen
aufgesetzt und mit einem Gummihammer in die Kappe
geschlagen. Es ist darauf zu achten, daB alle Drahtnetze
moglichst gleich behandelt werden, da diese schon wihrend
des Verdampfens des Losungsmittels Stickstoffdioxid auf-
nehmen, was zu hohen Blindwerten fiihren kann. Die ferti-
gen Passivsammler werden luftdicht in Minigrip®-Beuteln

MeBprotokoll

Ort: Autobahnbriicke N 20
: Zirich Affoltern

Code: * 10a; 10b.

Exposition:

Beginn: 24, Aug. 1991, 13.00

Ende: 30. Aug. 1991, 13.00

Dauer: 168 Stunden

Auswertung: Samstag, 7. 9. 1991

Absorption: a: 0523 b: 0540

[NO,] (ng/m?):
[NO,] (ugim?): 129

a: 127  b: 131

Messung 5 m Uber Fahrspur

Bemerkung:
' Richtung Seebach

Abb. 4: Mefiprotokoll der Mefistelle 129 ug/m?

verpackt und kdnnen vor Gebrauch im Kiihlschrank bis 4
Monate gelagert werden.

5.2 Durchfiihrung der Messung [7]

Es empfiehlt sich, pro Mefstelle zwei (evtl, sogar drei) Pas-
sivsammler einzusetzen, damit Ausreifler eliminiert werden
konnen. Die Passivsammler werden senkrecht, mit der Off-
nung nach unten, frei anstrémbar aufgehiingt. Zum Schutz
vor Regen (Tropfen am Réhrchenende wiirden die Geome-
trie verdndern und damit die Messung verfilschen) eignen
sich zum Beispiel leere Joghurtbecher, in denen die Sammler
mit doppelseitigem Klebband befestigt werden.

Normalerweise werden die Sammler in einer Héhe von zwei
bis drei Metern, nicht unmittelbar an Hauswinden, sondern
an Pfidhlen, Kandelabern, etc. angebracht. Zu stark befahre-
nen Straflen soll die MeBstelle einen seitlichen Abstand von
3 bis 5m haben. In der Regel betriigt die Expositionszeit 7
Tage (168 Std.), kann aber bei vermuteter hoher Belastung
auf z. B. 24 Stunden reduziert werden, so daB der Tagesmit-
telwert (Grenzwert in der Schweiz 80 ug/m?) erfaBit werden
kann. Die Passivsammler sollen fiir Unbefugte nicht leicht
zu erreichen sein, evtl. kann ein Hinweis iiber den Zweck der
Messung angebracht werden, Mit Vorteil werden wihrend
der Melldauer auch meteorologische Daten wie Wind, Tem-
peratur, Niederschlige, etc. festgehalten.
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5.3 Analytische Stickstoffdioxid-Bestimmung

Das adsorbierte Stickstoffdioxid wird in saurem Medium
mit  Sulfanilsdure  (mindergiftig, Xn) und N-
(1-Naphthyl)-ethylendiamin-dihydrochlorid (NEDA) zu
einem Azofarbstoff umgesetzt (Saltzman-Reaktion), der
spektralphotometrisch bei 540nm bestimmt werden kann.
Fiir alle Losungen wird vollentsalztes Wasser verwendet, das
zusétzlich durch Destillation iiber Kalilauge und Kaliumper-
manganat gereinigt wurde (= bidest. Wasser). Folgende
Losungen werden hergestellt:

Losung A: 20g Sulfanilsdure (Merck z. A.) (mindergiftig,
Xn) werden in 50ml o-Phosphorsdure (Merck, z. A. 85 %)
und ca. 400 ml bidest. Wasser unter Erhitzen geldst und auf
2000 ml aufgefiillt.

Losung B:  141,6mg N-(1-Naphthyl)-ethylendiamin-dihy-
drochlorid (Merck, z.A.) werden in 50ml bidest. Wasser
gelost und auf 100ml verdiinnt.

Farbreagenz: 1osungen A und B werden gemischt und tiber
Nacht stehen gelassen. Dieses Reagenz ist, im Dunkeln und
im Kiihlschrank aufbewahrt, 2 Monate haltbar.

Nitritstandards: In  einem 100-ml-MeBkolben werden
172,5mg Natriumnitrit (giftig, T, brandfoérdernd, O)
(Merck, z. A.) in bidest. Wasser gelost. Davon werden 50ml
mit bidest. Wasser auf 500ml verdiinnt. Jeweils xml dieser
verdiinnten Lésung werden mit bidest. Wasser auf 50 ml auf-
gefillt (x = 0,5, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50)
und ergeben die Standardlosungen S,. In 20ul dieser
Losung sind jeweils x nmol Nitrit enthalten. Diese Standards
sind im Kiihlschrank 1 Monat haltbar.

Zur Analyse der Passivsammler werden 2ml Farbreagenz
direkt in den Passivsammler gegeben. Der Sammler wird
wieder verschlossen, von Hand geschiittelt oder besser mit
einem Vibromischer gut gemischt, um alles adsorbierte
Stickstoffdioxid sofort in Losung zu bringen. Nach 15 bis 30
Minuten Wartezeit wird die nun rotviolette Losung in die
Mefkiivette (Schichtdicke 10mm) des Spektralphotometers
transferiert. Mit Vorteil werden Halbmikrokiivetten verwen-
det, so daB} mit der Hilfte der Losung die Zelle gespiuilt wer-
den kann. Die Absorptionsmessung erfolgt bei 540nm gegen
Wasser.

Falls kein Spektralphotometer zur Verfiigung steht, ist eine
Auswertung durch visuellen Vergleich der Farbintensititen
von Probe und Standardlésungen ebenfalls moglich, aller-
dings mit geringerer Genauigkeit.

Zur Aufnahme einer Eichgeraden werden in einem kleinen
Reagenzglas 2ml Farbreagenz vorgelegt und mit einer
Mikropipette 20ul der Standardlosung S, zugegeben. Die
spektralphotometrische  Messung erfolgt wie oben
beschrieben,

Im Bereich 0 = Q; < 26 nmol ist die Eich-Kurve sehr gut
linear und die Absorption A folgt der Bezichung

A = 0,0017 + 0,0207 - Q, 6)

(Mittelwert aus mehreren Bestimmungen), wobei
O, = Menge NO, bzw. NO; pro 2ml (in nmol)  (7)

Nach Gleichung (6) entspricht dieser lineare Bereich bei
einer Expositionsdauer von 7 Tagen einer Stickstoffdioxid-
Konzentration von 0 bis 131 pg/m?.
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Abb. 5: Vergleich der Mefiwerte Passivsammler/Monitor [3]

6 Zuverlassigkeit der Methode

Eine ausfiihrliche Untersuchung von Storeinfliissen ist in [3]
enthalten. Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf3
Passivsammler sowohl in Labor- wie auch in Feldversuchen
weder von anderen Schadstoffen (Stickstoffmonooxid,
Ozon, Schwefeldioxid, etc.) noch durch Witterungseinfliisse
(Regen, Temperatur, Wind) gestort werden. Auch die Uber-
einstimmung mit kontinuierlich messenden Stationen ist
ausgezeichnet, wie eine Vielzahl von Vergleichsmessungen in
Abb. 5 eindriicklich zeigt.

7 Bezugsquellen J

Die Passivsammler konnen leicht selber hergestellt werden,
wobei geringe Abweichungen von den in Kapitel 2 angegebe-
nen Massen keine Rolle spielen.

Unpriparierte Passivsammler fitr Stickstoffdioxid (Rohr-
chen, 3 Drahtnetze, Bodenkappe und Deckel) kénnen in Ein-
heiten von 50 Stiick zum Preis von sFr. 2.50/Stiick bezogen
werden bei: Eidgenossische Technische Hochschule, Institut
fir Hygiene und Arbeitsphysiologie, Clausiusstr. 21,
CH-8092 Ziirich.

Die Passivsammler lassen sich nach Reinigung (vgl. 5.1)
beliebig oft verwenden.
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Quantitative Bestimmung
von Formaldehyd
in der Innenraumluft

T. Salthammer

1 Zur Problematik von Formaldehyd

Formaldehyd ist ein farbloses, stechend riechendes Gas mit
der Summenformel H,CO und hat eine grofie Bedeutung
als chemischer Grundstoff fiir zahlreiche Anwendungen.
Formaldehyd dient in vielen Konsumprodukten als Konser-
vierungsmittel und findet vor allem als Bestandteil von
Klebstoffen (Harnstoff-, Phenol- und Melaminharze) bei
der Herstellung von Span- und Faserplatten Verwendung [1].
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Durch ihre vielfdltige Verbreitung gehort die Substanz zu
den bedeutendsten und bestuntersuchten Stoffen im Innen-
raumbereich.

Formaldehyd wirkt auf Atmungsorgane, Augen und
Schleimhéute lokal reizend und kann schon bei einmaliger
Exposition eine Sensibilisierung auslésen. Der MAK-Wert
betrdgt 0,5ppm, in der MAK-Liste wird die Substanz als
Stoff mit begriindetem Verdacht auf krebserzeugendes
Potential gefithrt (IIIB) [2]. Das toxikologische Potential
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