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Zusammenfassung

Im Rahmen der Forschungsarbeiten wurden Messverfahren zur Bestimmung von Benzol und
Ruß für die Luftqualitätsmessungen in Kurorten entwickelt . In beiden Fällen wurden dabei
Verfahrensverbesserungen erzielt , die Fehlerquellen und Defizite bestehender Messver¬
fahren deutlich minimieren konnten.

Für die Benzolmessungen wurde ein Arbeitsplatz zur automatischen Thermodesorption mit
anschließender gaschromatographischer Analyse aufgebaut und ein Kalibrierverfahren mit
Prüfgasen entwickelt . Die verwendeten Adsorptionsröhrchen sind sowohl für eine aktive , als
auch für eine passive Probenahme ersetzbar und können nach der Analyse
wiederverwendet werden . Eine wesentliche Verfahrensverbesserung gelang durch die
standardisierte Probenahme nach VDI 2119 , Blatt (Sigma2 -Verfahren ) .

Als mittlere Aufnahmerate für die verwendete Kombination aus PE -Passivsammlern mit
Serdolit -AD4 als Adsorbenz und der einwöchigen Probenahme im Sigma -2 , wurde ein Wert
von 0,34 ± 0,04 cm 3/min ermittelt . Die Aufnahmerate zeigte keine Abhängigkeit von der
Windgeschwindigkeit . Die aus den Feldmessungen ermittelte Standardabweichung aus
Doppelbestimmungen ergab einen Wert von 0,1 pg/m 3

. Die Nachweisgrenze für eine
einwöchige Probenahme wurde mit 0,2 pg/m 3 bestimmt . Bei den Messungen in Kurorten
haben sich die Passivsammler als einfaches , kostengünstiges und trotzdem zuverlässiges
Verfahren zur Benzolbestimmung bewährt.

Für die Rußanalyse wurde ein verbessertes optisches Rußmessverfahren entwickelt . Die
Messung erfolgt an Glasfaserfiltern . Als wesentliche Neuerung wurde bei der Präparation
eine in der herkömmlichen Mikroskopie übliche Einbettungstechnik für die Filter eingesetzt.
Das Verfahren wurde durch parallele Bestimmungen der Ruß (EC )-Massenbelegung mit den
thermischen Referenzverfahren nach VDI 2465 , Blatt 1 und 2 abgesichert.

Durch die Einbettung der Aerosolproben in ein herkömmliches Immersionsöl , das den
gleichen Brechungsindex wie die Filtermatrix hat und gleichzeitig einen ähnlichen
Brechungsindex wie der überwiegende Teil der nicht -absorbierenden Aerosolbestandteile
aufweist , konnten störende Streueffekte minimiert werden . Die häufig beobachtete
Überbestimmung von Ruß durch die optischen Messverfahren konnte dadurch weitgehend
unterdrückt werden . Damit ist auch die bisherige Standortabhängigkeit der optischen
Rußmessung aufgrund einer wechselnden Aerosolzusammensetzung stark reduziert.
Struktur und Morphologie der Rußpartikel haben weiterhin Bedeutung für die optischen
Eigenschaften . Wie Mie-Rechnungen zeigen konnten , ist aber auch dieser Einfluss durch die
Öl-Einbettung deutlich verringert.

Der mit der Einbettungsmethode ( Immersionsmethode ) gemessene mittlere Massen¬
extinktionskoeffizient Bext für Außenluftproben von zwei unterschiedlichen Standorten in
Freiburg und Frankfurt variierte nur zwischen 6-9 m2/g . Die Nachweisgrenze beträgt sowohl
für PM10 -Tagesmessungen mit dem Kleinfiltergerät (2,3 m3/h ) als auch für Wochen¬
messungen mit einem Minivolumensammler des Typs MiniVS (0,1 m3/h ) 0,1 pg/m 3 .

Mit der Einbettungsmethode bestehen gute Aussichten für die Etablierung eines
leistungsfähigen und trotzdem kostengünstigen Analyseverfahrens zur optischen
Rußbestimmung . Unsicherheiten bestehen noch bezüglich der Variationsbreite des mittleren
Massenextinktionskoeffizient Bext unter niedrig belasteten Bedingungen , z . B . in den Kurorten.
Dazu sollen noch Messungen unter ländlichen Bedingungen durchgeführt werden . Als
Grundlage für eine Beschreibung des Verfahrens in einer VDI-Richtlinie sind ausserdem
Doppelbestimmungen unter unterschiedlich belasteten Bedingungen und zu verschiedenen
Jahreszeiten geplant.



Abstract

Within a study on the improvement of measuring techniques for air pollution control in

German health resorts a new approach to a cost -effective analysis of benzene and

black carbon (soot ) was examined . As a result , for both components an improvement
of measuring techniques was achieved by reducing known interferences and

describing the performance characteristics.

A workplace for benzene analysis sampled by Perkin -Elmer (PE ) diffusion tubes in

combination with a calibration procedure by test gases was set -up basing on thermal

desorption and subsequent gaschromatographic analysis . The employed reusable

diffusion tubes are suitable for active and passive sampling as well . A considerable

improvement was achieved by use of a standardized exposure of the diffusion tubes

in the sampling device Sigma2 (VDI 2119 , part 2) .

The use of PE diffusion tubes filled with serdolite -AD4 as an absorbent and weekly

exposure in the Sigma2 device lead to a mean up-take rate of 0 . 34 ± 0 . 04 cm3 /min.

The up-take rate was found not effected by ambient air velocity due to the wind

shielded exposure in the Sigma2 . The Standard deviation of duplicate determination

was 0 . 1 pg/m 3
. The detection limit was determined as 0 . 2 pg/m 3

. The measurement

of benzene by PE diffusion tubes turned out as a simple , cost -effective but

nevertheless reliable technique for air pollution control on typically low polluted
conditions in health resorts.

For the analysis of black carbon (BC ) on ambient air filter samples optical methods

were newly discovered . An considerable improvement was achieved by using the oil-

immersion technique from conventional optical microscopy . The technique was

validated by parallel EC analysis with the German thermal reference method (VDI

2465 , part 1/2 ) .

The embedding of the filter samples with an immersion oil of identical refractive index

(n2o° = 1 . 52 ) eliminates multi-scattering effects of the incident light within the glass
fibre matrix . Simultaneously , most non -absorbing aerosol particles have a refractive

index in the same ränge . By this , site dependent interferences due to a varying

composition of aerosol samples are conderably reduced . The structure and the

morphology of soot particles are still effecting the optical measurement . An arrising
error has to be considered , but is also reduced as it is shown by Mie calculations.



The oil immersion method resulted in a mass extinction coefficient Bext between 6

and 9 m2 /g for two measuring campaigns in the winter and summer season at two

urban sites in Freiburg and Frankfurt . The detection limit was determined as 0 . 1

pg/m 3 for daily PM10 samples collected with the German PM10 reference sampler

„ Kleinfiltergerät “
(2 . 3 m3/h ) and a weekly measurement with the Mini-Volume sampler

MiniVS (0 . 1 m3/h ) .

The employment of the oil immersion method was found to provide a fast and reliable

BC analysis by an optical method . Uncertainties still exist in regard to the Variation of

the mass extinction coefficient as a function of site characteristics particularly under

rural conditions . Therefore additional measurements and duplicate determinations

are needed at differently polluted locations and in different seasons . Already , on the

basis of the present results the described method has been designated for

presentation in a VDI - guideline.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Sowohl Benzol als auch Ruß sind verkehrsspezifische Schadstoffe in der Atmosphäre.
Sie besitzen in der Lufthygiene einen hohen Stellenwert , da beiden Schadstoffen kanzero¬

genes Potential zugesprochen wird . Die Notwendigkeit zur Messung von Benzol und Ruß
in der atmosphärischen Luft ist auch vom Gesetzgeber erkannt worden . Am 1 . März 1997
ist die 23 . Verordnung zum Bundes -Immissionsschutzgesetz (23 . BImSchV , 1996 ) in Kraft

getreten . Sie nennt als typische Leitsubstanzen für eine verkehrsbedingte Luftbelastung
neben Stickstoffdioxid (N0 2) , die Schadstoffe Benzol und Ruß . Dabei sind Prüfwerte fest¬

gelegt , bei deren Überschreiten „ Maßnahmen zur Verminderung oder zur Vermeidung des
Entstehens schädlicher Umwelteinwirkungen durch Luftverunreinigungen “ von der je¬
weiligen Kommune zu prüfen sind . Auch in Kurorten ist der Verkehr zur wichtigsten
Schadstoffquelle geworden . Die deutschen Kurorte führen bereits seit mehreren Jahren

regelmäßig Luftqualitätsmessungen im Rahmen einer Selbstverpflichtung durch . Die Luft¬
qualitätsbeurteilung der Kurorte basiert bisher auf den Komponenten N0 2 und Grobstaub
und wurde gemäß der Begriffsbestimmungen des Deutschen Bäderverbandes e .V . (DBV,
1991 ) mit Einfachmessverfahren durchgeführt . Hierbei werden strengere Maßstäbe an die
Luftqualität gestellt als im gesetzlichen Immissionsschutz . Es soll dadurch sichergestellt
werden , dass die Luftqualität in Kurorten , die eine Klimatherapie anbieten , den Kurerfolg
auch für empfindliche und kranke Menschen begünstigt bzw . in allen anderen Kurorten
zumindest nicht entgegensteht . Als Bemessungsgrundlage für die Bewertung der Luftgüte
dienen den Anerkennungsbehörden Luftqualitätsrichtwerte . Eine chronische Belastung
wird durch den Jahresmittelwert , eine akute Belastung durch das 95-Perzentil der
Wochenmittelwerte berücksichtigt . Die Bestimmung von Wochenmittelwerten stellt einen
vertretbaren Kompromiss zwischen der geforderten Zuordnung der Messwerte zu
meteorologischen Kenngrößen (z . B . Witterungstypen ) und der gewünschten Minimierung
des Messaufwandes aus Kostengründen dar.

In den verantwortlichen Gremien des Deutschen Heilbäderverbandes e .V . wurde im
Rahmen der Neufassung der Begriffsbestimmungen (DHV/DTV , 1999 ) auch die Notwendig¬
keit einer Überwachung der Benzol - und Feinstaubkonzentrationen inklusive Ruß festge¬
stellt . Damit soll die Untersuchung der Luftqualität in den Kurorten dem Stand der Technik
und den neuesten Anforderungen des gesetzlichen Immissionsschutzes angepasst
werden . Die dort verwendeten Messverfahren sind für diesen Zweck jedoch meist zu auf¬
wendig und kostenintensiv . Die bekannten Einfachmessverfahren für Benzol und Ruß

zeigen demgegenüber noch erhebliche Unsicherheiten bzw . Standortabhängigkeiten . Es
wurde daher die Entwicklung und Absicherung leistungsfähiger und preisgünstiger Mess¬
verfahren für Kurortbedingungen notwendig . Die Arbeiten wurden vom Deutschen Heil¬
bäderverband e .V. beim Deutschen Wetterdienst im Rahmen des Forschungsvorhabens
INMEKO (Integriertes Messkonzept für Immissionsmessungen in Kurorten ) in Auftrag ge¬
geben und finanziell unterstützt.
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1 Einleitung

Für die Beurteilung von Kfz-bedingten Immissionen in niedriger belasteten Regionen,
lassen sich die vom Länderausschuss für Immissionsschutz (LAI) in der Studie „Krebs¬
risiko durch Luftverunreinigungen “ veröffentlichten Beurteilungsmaßstäbe heranziehen
(LAI , 1992 ) . In dieser Studie hat sich der LAI im Auftrag der Umweltministerkonferenz mit
dem Problem der Begrenzung des Krebsrisikos durch Luftverunreinigungen befasst und
Zielwerte für sieben krebserregende Luftschadstoffe genannt . Für Benzol und Ruß
werden regionale Zielwerte von 2,5 pg/m 3 bzw . 1,5 |jg/m 3 als Jahresmittelwerte an¬
gegeben . Die zur Überwachung dieser Werte notwendigen Messungen werden von den
zuständigen Anstalten mittels kontinuierlich registrierender Messgeräte oder diskonti¬
nuierlicher Verfahren fast ausschließlich an hoch belasteten Verkehrsmessstellen durch¬

geführt . Eine flächendeckende Messung auch unter niedrig belasteten Bedingungen er¬
folgt aus Kostengründen nur sehr selten . Auch für Stichpunktmessungen im Rahmen des

gesetzlichen Immissionsschutzes sowie zur Umsetzung der EU-Richtlinie 1999/30/EG

( 1999 ) und für flächendeckende Messungen sind solche Messverfahren also wünschens¬
wert.

In dieser Arbeit geht es um die Bereitstellung von leistungsfähigen und preisgünstigen
Analyseverfahren zur Bestimmung von Benzol und Ruß zur Luftqualitätsüberwachung
unter den Bedingungen einer niedrigen Luftbelastung . Die Arbeiten erfolgten beim
Geschäftsfeld Medizin -Meteorologie des Deutschen Wetterdienstes in Freiburg in
Zusammenarbeit mit dem Zentrum für Umweltforschung (ZUF ) der Johann Wolfgang
Goethe -Universität Frankfurt.

1 . 1 Entwicklungsbedarf für leistungsfähige Analyseverfahren

Für Benzol - und Rußmessungen in niedrig belasteten Gebieten müssen aufgrund der ge¬
ringen Immissionskonzentrationen zur Probenahme anreichernde Verfahren eingesetzt
werden . Die Probenahme kann grundsätzlich sowohl aktiv (d . h . mit Hilfe einer Pumpe ) als
auch passiv (d . h . durch natürliche Abscheidung über Diffusion oder Permeation ) durchge¬
führt werden . Sowohl eine passive als auch aktive Probenahme haben je nach Frage¬
stellung Vor- und Nachteile . Vorteile der passiven Probenahme liegen z . B . in einer einfachen

Handhabung der Sammler , die eine Betreuung durch Laien ermöglicht , und den geringen
Betriebs - und Wartungskosten . Dadurch lassen sich Langzeitmessungen zur Bestimmung
einer örtlich repräsentativen Immissionsbelastung , bei einer hohen räumlichen Auflösung,
kostengünstig durchführen . Nachteile der passiven Probenahme sind z . B . die relativ

niedrige Sammeleffizienz der natürlichen Abscheidung durch Diffusion . Dadurch sind

längere Probenahmezeiträume notwendig , um ausreichende Mengen an Analyten zu
sammeln . Passive Messverfahren weisen darüber hinaus gegenüber Aktivmessverfahren
meist einen vergleichsweise hohen Unsicherheitsbereich der Einzelmessungen auf . Durch
die langsamen Abscheidungsprozesse bei der Passivsammlung lassen sich

Immissionsspitzen nur eingeschränkt erfassen . Für zeitlich hochaufgelöste Messungen
müssen daher aktive Messverfahren eingesetzt werden . Für die Bestimmung von
Jahresmittelwerten auf der Basis von Wochenmittelwerten sind aber passive Mess-
2



1 Einleitung

methoden , sofern sie qualitätsgesichert sind , durchaus sinnvoll . Typische Messaussagen
von aktiven und passiven Messmethoden sind in Tabelle 1 . 1 zusammengestellt:

Tab . 1 . 1 : Typische Messaussagen von aktiven und passiven Messverfahren.

Aktive Messverfahren Passive Messverfahren

Tagesgang saisonale Schwankungen

Überwachung Screening

Punktmessungen flächendeckende Messung

Belastungsspitzen Mittelwert

Genauigkeit Repräsentanz

Immissionsereignis Ortsüblichkeit

zeitliche Zuordnung räumliche Verteilung

registrierend integrierend

Hieraus wird deutlich , dass passive und aktive Messverfahren nicht in Konkurrenz zu¬
einander stehen , sondern sich vielmehr ergänzen.

Da es bei der Entwicklung der Analyseverfahren für Benzol und Ruß um zwei unter¬

schiedliche Fragestellungen geht , und unterschiedliche Defizite für die Anwendung in den
Kurorten erkennbar waren , werden sie im Folgenden getrennt betrachtet.

1 . 1 .1 Benzol in der Atmosphäre

Die allgemein zur Bestimmung von Benzol eingesetzten und gut charakterisierten Mess¬

methoden beruhen sämtlich auf der gaschromatographischen Analyse.

Im Immissionsschutz werden zur Bestimmung der Benzolkonzentration vorwiegend zeit¬

lich hochauflösende , vollautomatische Gaschromatographen eingesetzt . Mit ihnen ist z . B.

die Ermittlung von Tagesgängen oder Halbstundenmittelwerten möglich . Zur Bestimmung
von Wochen - bzw . Jahresmittelwerten ist grundsätzlich eine geringere zeitliche Auflösung
ausreichend . Hierfür ist die Probenahme mit wesentlich kostengünstigeren Passiv¬

sammelverfahren wünschenswert . Eine große Anzahl unterschiedlicher Passivsammler
werden erfolgreich im Bereich von Arbeitsplatzmessungen sowie für Innenraummessungen
eingesetzt (Blome , Henning 1985 ) . Deren Verwendung für Außenluftmessungen kann

jedoch zu erheblichen Problemen führen . Vergleichsmessungen mit aktiven Messver¬
fahren haben gezeigt , dass der Einsatz von Passivsammlern für Außenluftmessungen bei

ungünstigen Sammlergeometrien und fehlendem Windschutz nicht zulässig ist (Ballach,
1995 ) . Ein weiteres Problem kann durch die relativ niedrige Sammeleffizienz von Passiv¬
sammlern entstehen . Die Nachweisgrenze üblicher Analyseverfahren , bestehend aus

Passivprobenahme , Flüssigelution und anschließender gaschromatographischer Be¬

stimmung , reicht unter niedrig belasteten Bedingungen für die Ermittlung von Wochen¬
mittelwerten meist nicht aus.

3



1 Einleitung

Entwicklungsbedarf bezüglich der Benzolmessungen bestand deswegen vonwiegend in
einer durch Wind und Turbulenz ungestörten Passivprobenahme , in Kombination mit einer
nachweisstarken Analysemethode.

1 . 1 . 2 Rußpartikel in der Atmosphäre

Für die Probenahme von Dieselruß sind Passivsammler aufgrund der geringen Größe der

Rußpartikel nicht geeignet . Für Immissionsschutzzwecke erfolgt die Probenahme in der

Regel innerhalb 24 h mittels Anreicherung auf Filtern , z . B . mit einem Kleinfiltergerät mit
Vorabscheider (VDI-Richtlinie 2436 , Blatt 7 , 1982 ) , in dem Luftpumpe und Filterhalter in¬

tegriert sind . Für die angestrebte wöchentliche Probenahme unter Kurortbedingungen
musste daher auch getestet werden , welches Sammelgerät am geeignetsten ist , um es
der vorgesehenen optischen Analysemethode voranzustellen.

Eine grundlegende Problematik der Rußanalyse besteht in der Definition des Mess¬

objektes . Bei dem als Referenzverfahren angesehenen thermischen Verfahren (VDI-
Richtlinie 2465 , Blatt 1 , 1995 ; VDI-Richtlinie 2465 , Blatt 2 , 1999 ) wird das abgeschiedene
Rußaerosol verbrannt und bei der nachfolgenden Bestimmung zwischen organischem
(OC ) und elementarem Kohlenstoff (EC) unterschieden . Durch Pyrolyse von organischen
oder biologischen Bestandteilen kann es jedoch zu Überbestimmungen von EC kommen.
Der wesentliche Nachteil besteht jedoch darin , dass die thermischen Verfahren relativ

aufwendig und dadurch kostenintensiv sind.

Eine nachweisstarke und kostengünstige Alternative bieten optische Messmethoden.
Dabei werden die Aerosolfilter im Anschluss an die Probenahme mit Licht durchstrahlt
oder bestrahlt und die auftretende Lichtabschwächung als Maß für den Rußgehalt
benutzt . Es besteht jedoch die Gefahr , dass derartige Messmethoden durch Streuverluste
in der Probe und Lichtabschwächung auch durch weniger stark absorbierende Kompo¬
nenten , die nicht aus Ruß bestehen , gestört werden . Beim Einsatz optischer Verfahren,
wie z . B . dem kommerziell erhältlichen Aethalometer , wurden deswegen im Vergleich zu
thermischen Methoden stark standortabhängige Messergebnisse gefunden (Liousse et
al . , 1993 ; Petzold und Niessner , 1995a ; Petzold et al . , 1997 ; Fischer et al . , 1997;
Lavanchy et al . , 1999 ) . Zusätzlich besteht für gealterte , weniger fraktale Rußagglomerate
eine Abhängigkeit der optischen Eigenschaften von der Partikelgröße.

Der Entwicklungsbedarf bezüglich eines optischen Rußanalyseverfahrens wird daher vor
allem in einer Minimierung dieser Störeinflüsse gesehen.
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1 Einleitung

1 .2 Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung und Absicherung von Messverfahren zur Bestim¬

mung von Benzol und Ruß in der Lufthygiene . Die Messverfahren mussten ausreichend

nachweisstark sein , um auch für Messungen von Wochenmittelwerten unter niedrig belas¬

teten Bedingungen , wie sie in Kurorten vorliegen , einsetzbar zu sein . Besonderer Wert
sollte auf eine einfache Handhabung der Probenahme und ein günstiges Preis / Leistungs¬
verhältnis der Messverfahren gelegt werden . Die Messverfahren sollten soweit wie mög¬
lich an Benzol - und Rußmessverfahren angelehnt sein , die bereits im Immissionsschutz

Anwendung finden und mit diesen überprüft und abgesichert werden.

Für das Benzolmessverfahren sollte ein thermodesorbierbarer Passivsammler verwendet
werden , um eine hohe Empfindlichkeit der Analyse zu gewährleisten . Durch ein ge¬
eignetes Probenahmeverfahren sollten verfälschende Einflüsse durch Außenluftbedin¬

gungen , wie z . B . hohe Windgeschwindigkeiten , so weit wie möglich minimiert werden.
Das Passivverfahren sollte durch Vergleichsmessungen mit konventionell im Immissions¬
schutz eingesetzten Messverfahren an unterschiedlichen Standorten abgesichert werden.

Für die Rußbestimmung sollte ein optisches Transmissionsmessverfahren aufgebaut
werden . Eine größendifferenzierte , aktive Probenahme sollte auf Faserfiltern erfolgen , um
zusätzlich eine gravimetrische Bestimmung der PM10 - bzw . PM2,5 -Staubfraktion zu er¬

möglichen . Zur Minimierung der Störeinflüsse durch Streueffekte in den Filterproben und

an nicht -absorbierendem Probenmaterial sollte eine Immersionsmethode aus der Mikro¬

skopie eingesetzt werden . Die Kalibrierung der optischen Messmethode sollte mit einem
thermischen Referenzverfahren erfolgen . Die Leistungsfähigkeit des optischen Mess¬
verfahren sollte in Laboruntersuchungen mit künstlichem Ruß , Mischungen von Ruß mit
streuenden Komponenten sowie mit Ruß aus Außenluftproben von unterschiedlichen

Standorten überprüft werden.

Schließlich sollten im Rahmen dieser Arbeit erste Messergebnisse von Benzol - und Ruß¬

konzentrationen in Kurorten gewonnen werden , um beurteilen zu können , ob mit den

Neuentwicklungen bei Probenahme und Analyse eine Einschätzung der Immissions¬
situation in Kurorten möglich ist.
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2 Stand der Forschung

Der Schutz der Allgemeinbevölkerung vor nachteiligen Wirkungen von Luftbeimengungen
hat politisch einen hohen Stellenwert . Dieser politische Stellenwert schlägt sich im
Bundes -Immissionsschutzgesetz (BImSchG ) nieder , welches fordert , dass die Bundes¬
regierung dem Deutschen Bundestag regelmäßig über Stand und Entwicklung schädlicher

Umwelteinwirkungen durch Luftverunreinigungen berichten muss.

Zur Überwachung der Luftschadstoffkonzentrationen wurden von den Umweltschutzbe¬
hörden der Bundesländer Messnetze eingerichtet . Zusätzlich unterhält das Umwelt¬
bundesamt ein Messnetz , das die Hintergrundbelastung durch ausgewählte Luftschad-
stoffe erfassen soll . Die Luftmessnetze der Bundesländer haben ihren Schwerpunkt vor
allem in Ballungsräumen und ausgewiesenen Smoggebieten . Bei diesen Messnetzen
handelt es sich weitgehend um ortsfeste Messcontainer , die mit kontinuierlich registrieren¬
den Messgeräten bestückt sind . In der Regel werden damit die Komponenten Schwefeldi¬
oxid (S0 2) , Stickstoffmonoxid (NO) , Stickstoffdioxid (N0 2) , Ozon (0 3) , Kohlenmonoxid
(CO ) und die Summe der Kohlenwasserstoffe ohne Methan (Cm H n) gemessen . Zeitweise
werden zusätzlich für flächendeckende Messungen mobile Messwagen eingesetzt.

Die Beurteilung der Schadstoffkonzentrationen erfolgt je nach Fragestellung durch ver¬
schiedene Regelwerke . Die „ Maximalen Immissionskonzentrationen “

( MIK-Werte ) wurden
von der VDI-Kommission „ Reinhaltung der Luft “ erarbeitet und sind in den verschiedenen
Blättern der VDI-Richtlinie 2310 zu finden . Sie sind vorwiegend medizinisch oder biolo¬
gisch begründet . Zudem sind Grenzwerte zum Schutz der Allgemeinbevölkerung in der
Ersten Allgemeinen Verwaltungsvorschrift zum Bundes -Immissionsschutzgesetz
(Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft - TALuft) vom 27 . 02 . 1986 festgelegt
( 1 . BlmSchVwV , 1986 ) . Sie dienen zur Überwachung von Anlagen und können ggf . zu
Maßnahmen nach der BImSchV herangezogen werden . Für eine Reihe der oben aufge¬
führten Schadstoffe werden Kurz- und Langzeitmittelwerte angegeben . Die VDI -Richtlinie
2310 gibt Mittelwerte über eine halbe Stunde , 24 Stunden und ein Jahr an , während die
TALuft als Langzeitwert den arithmetischen Jahresmittelwert aus Halbstundenmittelwerten
und als Kurzzeitwert das 98 -Perzentil aller Halbstundenmittelwerte des Jahres aufführt.
Für die krebserzeugenden Schadstoffe Benzol und Ruß sind in diesen Richtlinien noch
keine Grenzwerte festgelegt.

Auch EU -weite Richtlinien zur Überwachung der Benzol - und Rußkonzentrationen sind
bisher nicht in Kraft. Die erste EU-Richtlinie 1999/30/EG (1999 ) , die aufgrund der Rah¬
menrichtlinie 96/62/EG ( 1996 ) über die Beurteilung und die Kontrolle der Luftqualität er¬
lassen wurde , fordert die Mitgliedstaaten zwar zur Überwachung der PM10 - und PM2,5-
Partikelimmissionen auf , nicht jedoch zu einer Differenzierung der darin enthaltenen Ruß¬
fraktion . Mit einer Verabschiedung der vorgeschlagenen EU-Richtlinie über Grenzwerte
für Benzol und Kohlenmonoxid in der Luft ( 1998/0333 (COD ) , 2000 ) ist aber in Kürze zu
rechnen . In ihr wird ein Grenzwert für Benzol von 5 pg/m 3 (Jahresmittelwert ) genannt . Bei
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Inkrafttreten der Richtlinie wird jedoch noch eine Toleranzmarge von 100 % akzeptiert , die

sich ab 01 . 01 . 2003 jährlich um einen gleichen Prozentsatz reduziert , so dass der Grenz¬

wert von 5 pg/m 3 erst am 01 . 01 . 2010 einzuhalten ist.

Schadstoffe können in der Umwelt vielfältig wirken . Man unterscheidet direkte und indi¬

rekte Schadwirkungen . Zu den direkten Schadwirkungen eines Stoffes rechnet man z . B.

seine Toxizität , wobei irreversible Wirkungen eine entscheidende Rolle für die Gesundheit

spielen . Im Vordergrund des Interesses steht dabei die krebsauslösende Wirkung . Da bei

krebsauslösenden Schadstoffen keine Dosis -Wirkungs -Beziehung angegeben werden

kann , muss davon ausgegangen werden , dass auch bei den relativ niedrigen Immissions¬

konzentrationen gesundheitsschädliche Wirkungen auftreten können . Unter den Abgas¬

komponenten des Verkehrs gehört Benzol zu den Schadstoffen die eindeutig krebserzeu¬

gend sind , während Ruß zu den Schadstoffen gehört die unter dem Verdacht stehen eine

krebserzeugende Wirkung zu besitzen.

Eine Möglichkeit die krebserzeugende Wirkung von Luftverunreinigungen zu beschreiben,
ist die Festlegung eines vertretbaren Risikos für die Bevölkerung , an Krebs zu erkranken.

Der Länderausschuss für Immissionsschutz (LAI ) hat auf Grundlage der vorliegenden
Emissions - und Immissionsverhältnisse in Deutschland und deren Bewertung auf der

Grundlage national und international anerkannter Kriterien , ein durch Luftverunreini¬

gungen verursachtes Gesamtrisiko für die Bevölkerung von 1 :2500 vorgeschlagen (LAI,
1992 ) . Ein Gesamtrisiko von 1 :2500 bedeutet , dass bei lebenslanger Einwirkung (70

Jahre ) krebserzeugender Luftverunreinigungen auf den Menschen , bei 2500 exponierten
Personen , mit einem zusätzlichen Krebsfall zu rechnen ist . In Abbildung 2 . 1 sind ver¬

schiedene Lebenszeitrisiken im Vergleich mit den durch Luftverunreinigungen verursach¬

ten Krebsrisiken dargestellt . Die krebserzeugende Potenz von sieben ausgewählten
Luftschadstoffen wurde in Form von „ unit risks “ bestimmt (Hanß et al . , 1997 ) . Vom Risiko¬

anteil nehmen die Schadstoffe Dieselruß (26,3 %) , polyzyklische aromatische Kohlen¬

wasserstoffe (PAK) erfasst durch die Leitsubstanz Benzo (a )pyren (22,5 % ) , und Benzol

(5,6 %) die ersten drei Plätze ein . Unter Berücksichtigung des durch die 23 . BImSchV

vorgegebenen Messbedarfs werden von diesen Schadstoffen im Folgenden die Kompo¬
nenten Benzol und Ruß betrachtet.

Benzol verursacht beim Menschen nachweislich Knochenmarkschädigungen , Leukämie

und Lymphome . Dafür müssen die Konzentrationen allerdings etwa 1000 -fach höher als

in verkehrsbelasteten Gebieten sein . Eine humankanzerogene Wirkung von Dieselruß

wird heute allgemein angenommen . Die lungenkrebsauslösende Wirkung konnte aber

direkt bisher nur im Tierversuch nachgewiesen werden ( Ishinishi et al . , 1986 ) . Dies aller¬

dings schon bei Konzentrationen , die nur etwa 50 -fach über denjenigen in verkehrsbe¬

lasteten Gebieten liegen (Kalker , 1993 ) . Dabei wird heute hauptsächlich dem Ruß in Form

des elementaren Kohlenstoffs ein kanzerogener Effekt („Partikeleffekt ) zugewiesen (Pott

und Heinrich , 1988 , Heinrich et al . , 1991 ) . Aufgrund der Größenverteilung des Rußaero¬

sols , die überwiegend im Feinstaubbereich < 2,5 pm liegt (PM2,5 ) , können die Rußparti¬
kel beim Einatmen bis tief in die Lunge gelangen . Dort führen Sie zu Schädigungen der
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Alveolen . Eine Beteiligung der auf den Rußteilchen adsorbierten organischen Kanzero¬
gene , vor allem PAK, ist aber nicht auszuschließen.

Tödliches Risiko wöhrond
des gesamten Libmi AkÜvhltf Ereignis

Vom Britz gtireifen

Naturkatastrophen

Luftvsrunrvkilgungftn
« kl ländlichen Gebieten

1 : 5,309

■ In

«kn Nshbsrrich slarken
Stva5«rtvcfk«hr

titdustrteie Arbeft Insgesamt

Verkehrt unflH*

' Alte Untere
■ Uwgenkrsfes bei Mtnusfit

Krebs Insgesamt

Abb . 2 . 1 : Vergleich verschiedener Lebenszeitrisiken mit dem Krebsrisiko
durch Luftverunreinigungen (aus : LfU/UMEG , 1999 ) .

Bei den indirekten Schadwirkungen ist für das Benzol wie auch für andere Kohlenwasser¬
stoffe vor allem die katalytische Wirkung bei der Bildung von Photooxidantien wie Ozon
oder Peroxyacylnitraten zu nennen (Reinecke , 1998 ) . Beim Ruß besteht die indirekte
Schadwirkung vorwiegend aus seiner starken Lichtabsorption im sichtbaren Spektral¬
bereich und somit in einer klimatologischen Relevanz . Aufgrund der erwähnten Größen-
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Verteilung im Feinstaubbereich besitzen Rußteilchen in der Atmosphäre eine lange Auf¬
enthaltszeit.

2 . 1 Stellenwert des Benzols als Luftschadstoff

2 . 1 . 1 Quellen

Die Benzolemissionen lagen 1992 bei ca . 46000 t/a , davon 41000 t/a durch Kfz-Verkehr,
2000 t/a beim Benzintransport und durch Verdunsten beim Tanken und 4000 t/a aus der
Industrie (Rippen , 1996 ) . Weltweit wurde die Emission aus anthropogenen Quellen 1981
auf etwa 1000000 t/a geschätzt.

Eine Abschätzung der gesamten Benzolemission und ihrer Verteilung auf die Quellgrup¬

pen im Jahre 1994 , beispielsweise für das Untersuchungsgebiet Karlsruhe / Rastatt zeigte,
dass die weitaus größte Benzolquelle der Straßenverkehr mit einem Anteil von 97 % ist

(UMEG , 1996 ) . Hierzu trägt sowohl der fließende Verkehr (Abgasemissionen ) als auch
der ruhende Verkehr (Verdunstungsemissionen ) bei , wobei den Abgasemissionen der

Ottomotorfahrzeuge mit 74 % der größte Anteil zukommt . Die Abstellemissionen tragen
12 % , die dieselbetriebenen leichten und schweren Nutzfahrzeuge 5 % zur Gesamt-
Benzolemission bei . Die Emissionen durch die Mineralölverarbeitung und den Kraftstoff¬

umschlag sowie durch Gebäudeheizungen sind mit zusammen 3 % von untergeordneter
Bedeutung.

Nach der Richtlinie 85/210/EWG sowie der DIN EN 228 durfte der Benzolgehalt von ver¬
bleitem und unverbleitem Benzin seit dem 01 . 10 . 1989 nicht mehr als 5 Vol . -% betragen.
In den Jahren 1992/93 lag der Benzolgehalt je nach Benzinsorte im Bereich 2-3 Vol . -%

(DGMK , 1993 ) . Seit dem 01 . 01 . 2000 ist laut EU-Richtlinie das Inverkehrbringen von ver¬
bleitem Ottokraftstoff untersagt , und der Benzolgehalt von unverbleitem Ottokraftstoff darf
nur noch maximal 1 Vol . -% betragen (98/70/EG , 1998 ) . Für Dieselkraftstoffe ist kein
maximaler Benzolgehalt vorgeschrieben . Laut DGMK ( 1993 ) liegt er unter 0,1 Vol . -% und
ist damit bereits sehr niedrig.

Der größte Anteil des Benzols wird mit dem unvollständig verbrannten Kraftstoff emittiert.
Andere im Kraftstoff enthaltene Aromaten , wie Toluol , tragen durch Dealkylierung wäh¬
rend der Verbrennung ebenfalls zur Benzolemission bei . Die Bedeutung dieser Nach¬

bildung ist etwa um die Größenordnung einer Zehnerpotenz niedriger zu bewerten als die
des unverbrannten Benzols (DGMK , 1988 ) . Die Benzolemissionen von Kraftfahrzeugen
sind vor allem vom Benzol - und Alkylaromatengehalt des Kraftstoffs abhängig . Ottomotor¬
kraftstoff (Benzin ) enthält derzeit je nach Sorte etwa 2 Vol . % Benzol , 30 -50 Vol . % Alkyl-
aromaten , unterschiedliche Gehalte von Alkanen und Alkenen , sowie bis zu 2,5 Gew . %

(Gesamt -O-Gehalt ) sauerstoffhaltiger Kohlenwasserstoffe . Die Benzinsorte „Super -Plus“
enthält nach einem freiwilligen Übereinkommen der Mineralölfirmen bereits maximal
1 Vol . % Benzol . Normalbenzin enthält im allgemeinen die niedrigsten Aromatenanteile
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(um 30Vol . %) . Die Benzolemissionen bei Betrieb mit Normalbenzin (mit ca . 2Vol . %
Benzol ) entsprechen etwa denen mit Super -Plus -Betrieb und liegen ca . 20 % unter denen
des Super -Bleifrei -Betriebs . Diese Emissionsverhältnisse kommen durch die unterschied¬
lichen Benzol - und Aromatenverhältnisse der Kraftstoffe zustande . Höhere Anteile von
Alkohol und Methyl -t-butylether (MTBE) verringern die CO - und Benzolemissionen , kön¬
nen aber zu vermehrtem Aldehyd -Ausstoß führen.

Benzol kann somit als eine Leitsubstanz für die Emissionen von Ottomotoren angesehen
werden.

Aufgrund von behördlich verordneten Maßnahmen wird bis zum Jahre 2004 ein Rückgang
der Benzolemissionen erwartet . Beispielsweise wird für das Untersuchungsgebiet Karls¬
ruhe/Rastatt im Vergleich zum Jahr 1994 ein Rückgang um 60 % auf 74 t/a prognostiziert
(UMEG , 1996 ) . Der Rückgang der Benzolemissionen wird insbesondere auf die stark zu¬
nehmende Nutzung von Fahrzeugen mit geregelten Katalysatoren zurückgeführt . Ein
weiterer Punkt ist die Verringerung der Abgas - und Verdunstungsemissionen durch Ein¬
führung des Ottokraftstoffs mit niedrigerem Benzolgehalt und einem verbreiteten Einsatz
von Aktivkohlefiltern bei Ottomotoren . Die Zunahme der Benzolemissionen durch stei¬
gende Fahrleistungen fällt bei den zu erwarteten Minderungen vermutlich nur gering ins
Gewicht.

2 . 1 . 2 Senken

Senken für Benzol und andere Kohlenwasserstoffe bestehen vor allem in Oxidationsreak¬
tionen mit anderen Stoffen in der Troposphäre , während die trockene und nasse Deposi¬
tion nur eine untergeordnete Rolle spielen . Hauptreaktionspartner für atmosphärische
Oxidationsreaktionen sind OH , 0 3 , O , H0 2 und N0 3 . Die wichtigste Abbaureaktion für
Benzol ist die Reaktion mit OH-Radikalen , wodurch es zur Bildung von Sekundärschad¬
stoffen wie Ozon oder Peroxyacylnitraten kommt . Im Gegensatz zu anderen monocyc¬
lischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (BTEX-Aromaten : Benzol , Toluol , Ethylbenzol,
Xylole ) ist die Reaktionsgeschwindigkeit von Benzol mit OH-Radikalen aber um einen
Faktor 5-20 niedriger . In Abbildung 2 . 2 ist beispielhaft der Oxidationsmechanismus für
Toluol dargestellt.

J
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CHO - CH = CH - CHO

Abb . 2 .2 : Oxidationsmechanismus von Toluol (aus Warneck , 1987 ).

Ausführliche Berichte über chemische Reaktionen von Kohlenwasserstoffen in der Tropo¬
sphäre finden sich in Atkinson ( 1990 ) , Field et al . ( 1992 ) , Seinfeld und Pandis ( 1998 ) und
Atkinson (2000 ) .

2 . 1 . 3 Immissionssituation

Die Benzolkonzentration in der Luft ist stark standortabhängig . Sie unterliegt darüber hin¬
aus saisonalen und tageszeitlichen Schwankungen . In den Hauptverkehrszeiten und bei
austauscharmen Wetterlagen werden die höchsten Konzentrationen erreicht . In ländli¬
chen , verkehrsarmen Gebieten liegt die Konzentration etwa um eine Größenordnung
niedriger . In Tabelle 2 . 1 sind typische Jahresmittelwerte für Benzol in verschiedenen

Messgebieten aufgeführt (Ballach et al . , 1997 ) .

Tab . 2 . 1 : Jahresmittelwerte für Benzol in verschiedenen Messgebieten.

Messgebiet
Jahresmittelwerte für Benzol in

pg/m
3

Verkehrsschwerpunkte , Straßenschluchten 10 - 25

Ballungsgebiete , offene Bebauung 5 - 10

ländliche Gebiete < 1 - 4

Messwerte , beispielsweise aus dem Untersuchungsgebiet Trier -Konz , bestätigen diese

Angaben (Luftreinhalteplan Trier-Konz 1990 - 1997 , 1996 ) . Hier werden für das gesamte

Untersuchungsgebiet Jahresmittelwerte zwischen 6 und 11 pg/m
3 Benzol und als Spitzen¬

belastungen (98%-Werte ) 13 - 32 pg/m
3 Benzol genannt.
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Von Herbst 1997 bis Herbst 1998 wurde von der Gesellschaft für Umweltmessungen und
Umwelterhebungen mbH , Karlsruhe (UMEG ) im Auftrag des Ministeriums für Umwelt und
Verkehr in Baden -Württemberg an 64 Messpunkten an stark befahrenen Straßen oder
Verkehrsknotenpunkten ein komplettes Messprogramm nach den Vorgaben der
23 . BImSchV durchgeführt (UMEG , 1999 ) . Die dabei ermittelten Jahresmittelwerte der
Benzolkonzentration lagen teilweise deutlich über dem Prüfwert . An 28 von 64 stark be¬
fahrenen Straßen und Verkehrsknotenpunkten lagen die Jahresmittelwerte über dem
Prüfwert von 10 pg/m 3

. Der höchste Wert wurde in Leonberg mit 18,6 pg/m 3
, der nied¬

rigste in Merklingen mit 4,7 pg/m 3 gemessen . Auswertungen ergaben , dass der erwartete
direkte Zusammenhang zwischen dem Verursacher Verkehr (durchschnittliches tägliches
Verkehrsaufkommen (DTV)) und den gemessenen Schadstoffkonzentrationen nicht in
einfacher Weise gegeben war . Die Einflüsse der verschiedenen Faktoren wie DTV , Anteil
des Schwerlastverkehrs , Verkehrsmodus (stop -and -go - oder fließender Verkehr ) , Steigung
der Straße , Bebauung , und Meteorologie erwiesen sich als viel komplexer als erwartet.
Bei der Entwicklung der Jahresmittelwerte der Benzolkonzentration an den Verkehrs¬
messstationen Freiburg , Karlsruhe , Mannheim und Stuttgart im Zeitraum 1994 - 1998 ist
ein deutlicher Rückgang zu verzeichnen (LfU/UMEG , 1999 ) . Gleichzeitig lagen die ge¬
messenen Jahresmittelwerte an den Hintergrundstationen Schwäbische Alb sowie an der
Messstelle Schwarzwald -Süd 1998 mit 0,7 pg/m 3 deutlich unter dem LAI-Zielwert von
2,5 pg/m 3 (UMEG , 1999 ) .

Einen beträchtlichen Teil zur täglichen Benzol -Exposition des Menschen trägt auch das
Rauchen bei . Der Tabakrauch einer Zigarette kann einen Gehalt von 10 -100 pg Benzol
aufweisen . Die geschätzte Gesamtaufnahme von Benzol liegt bei einem Raucher ca . 2- 10
mal so hoch wie bei einem Nichtraucher (Rippen , 1996 ) .

2 . 1 .4 Messmethodik

Die zur Zeit universell eingesetzten Verfahren zur Messung von Benzol und anderen
flüchtigen Kohlenwasserstoffen (volatile organic Compounds , VOC ) beruhen fast alle auf
der Methode der Gaschromatographie mit Kapillarsäulentechnik . Dabei wird zur Trennung
des komplexen Kohlenwasserstoffgemisches die unterschiedlich starke Wechselwirkung
der Einzelkomponenten im Trägergas mit der flüssigen stationären Phase ausgenutzt.
Eine ausführliche Beschreibung der Analysemethode Gaschromatographie findet man
z . B . bei Skoog und Leary (1992 ) oder Grob (1995 ) . Bei der Detektion kommt vor allem der
Flammenionisationsdetektor (FID) , der Photoionisationsdetektor (PID) , der massenselek¬
tive Detektor (MSD ) und für halogenierte Kohlenwasserstoffe der Elektroneneinfang¬
detektor (ECD ) zum Einsatz.

Für spezielle Fragestellungen wie z . B . Fernerkundungen werden zur Messung von Benzol
auch spektroskopische Messverfahren wie z . B . die Differenzielle Optische Absorptions-
Spektroskopie (DOAS ; Brenner , 1998 ) oder LI DAR (Weitkamp , 1998 ) eingesetzt.
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Um für Immissionsmessungen eine möglichst gute Reproduzierbarkeit und Nachweis¬

grenze zu erreichen , werden zur Probenahme meist anreichernde Verfahren eingesetzt,
die im Folgenden kurz beschrieben werden sollen.

2 . 1 .4 . 1 Aktive Probenahme

Unter aktiver Probenahme versteht man eine Probenahme bei der die Luft , unter Einsatz

einer Pumpe , über ein Adsorbenz geleitet wird . Die weitaus verbreitetste Form ist dabei

die Adsorption an festen Materialien (Probenahmeröhrchen ) . Als Adsorptionsmaterial für

Kohlenwasserstoffe werden am häufigsten Aktivkohle oder verschiedene Polymere (z . B.

TenaxTA , Chromosorb 106 , Carbotrab , etc . ) verwendet . Die in den Probenahmeröhrchen

angereicherten Kohlenwasserstoffe können nach der Probenahme durch Lösemittel

(Flüssigelution ; VDI-Richtlinie 3482 , Blatt 5 , 1984 ) oder Wärme (Thermodesorption ; VDI-

Richtlinie 3482 , Blatt 6 , 1988 ) desorbiert werden , um sie anschließend gaschroma¬

tographisch zu analysieren . Dabei können im Fall der Lösungsmitteldesorption sowohl die

Flüssiginjektion , als auch die Headspace -Injektion angewandt werden.

Die Flüssigelution bietet den Vorteil der Mehrfachanalyse der Probe , ist jedoch recht auf¬

wändig . Als Lösemittel wird meist Schwefelkohlenstoff (CS 2) verwendet , das wegen seiner

Giftigkeit nicht unproblematisch ist . Außerdem werden die Analyten bei der Flüssigelution
verdünnt , was zu einer höheren Nachweisgrenze führt . Bei der Thermodesorption kann

die Probe vollautomatisch lösungsmittelfrei freigesetzt und anschließend analysiert
werden , wodurch die Methode sehr nachweisstark ist . Die Probenahmeröhrchen können

nach der Analyse meist direkt wiederverwendet werden , was Materialkosten spart und

damit wirtschaftlich sinnvoll ist . Der Nachteil besteht vor allem darin , dass jede Probe nur

einmal analysiert werden kann . Bei der Thermodesorption muss deshalb ein besonderes

Augenmerk auf die Reproduzierbarkeit und Qualitätssicherung von Probenahme und Ana¬

lyse gelegt werden.

Die Methode der Thermodesorption ermöglicht auch eine quasikontinuierliche Benzol-

Analyse mit vollautomatischen Messgeräten . Mehrere Hersteller bieten entsprechende
Geräte an , die zeitlich aufgelöste Messungen mit Halbstundenmittelwerten ermöglichen.
Der Vergleich des diskontinuierlichen VDI-Verfahrens (VDI -Richtlinie 3482 , Blatt 5 , 1984)
mit einem automatischen BTX-Monitor (Fa . Airmotec GmbH , Essen ) ergab gute Überein¬

stimmungen (Bailach , 1995 ) . Danach wurden im Rahmen des Berlin Ozon -Experiments

(BERLIOZ ) im Juli/August 1998 mehrere , unterschiedliche in situ -GC eingesetzt , deren

Vergleichbarkeit in einem Qualitätssicherungsprogramm überprüft wurde (Winkler et al . ,
2000 ; Volz -Thomas et al . , 2000 ) .
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2 . 1 . 5 Theorie und Problematik der Passivprobenahme

Passivsammler werden typischer¬
weise eingesetzt , um Konzentra¬
tionsmittelwerte über Tage oder
Wochen zu erhalten . Dabei erfolgt
die Anreicherung der Analyten
unter Nutzung von natürlichen Ab¬

scheidungsprozessen wie Diffu¬
sion oder Permeation . Passiv¬
sammler wurden zunächst für Ar¬

beitsplatzmessungen und Innen¬

raummessungen entwickelt

(Blome und Henning , 1985 ) .

Bei der passiven Probenahme er¬

folgt der Transport der zu mes¬
senden Schadstoffmoleküle aus
der Umgebungsatmosphäre zum
Adsorbenz aufgrund von Diffu¬

sionsvorgängen in den Gasen . Die
Ursache der Diffusion ist die unge¬
ordnete , thermische Molekularbe¬

wegung , die im gasförmigen Ag¬
gregatszustand besonders ausge¬
prägt ist . Dabei diffundieren Mole¬
küle aufgrund eines Konzentrationsgefälles Ac durch die Eintrittsöffnung des Passiv¬
sammlers mit der Fläche F entlang einer Diffusionsstrecke Ax zum Sammelmedium und
werden dort adsorbiert . Der Vorgang ist schematisch in Abbildung 2 . 3 dargestellt . Eine
allgemeine Übersicht zu den Grundlagen der passiven Probenahme findet sich in Brown
(1992 ) .

Die Exposition eines Passivsammlers mit anschließender gaschromatographischer Ana¬
lyse (siehe Kapitel 2 . 1 . 4 ) ermöglicht z . B . die Bestimmung der auf der Adsorptionsfläche F

pro Expositionszeit At abgeschiedenen Benzol -Masse An . Daraus ergibt sich nach Glei¬
chung 2 . 1 eine Massenflussdichte mit der Einheit [pg/m 2 s ] .

- = Massenflussdichte (Gl . 2 . 1)

Aus der Massenflussdichte kann die atmosphärische Konzentration c als Masse pro
Volumen [ pg/nri3] abgeleitet werden . Wichtig ist dabei , dass der Konzentrationsgradient
über die gesamte Expositionszeit aufrecht erhalten ist und nicht durch Rückdiffusion ein
Teil der abgeschiedenen Masse An wieder abgegeben wird . Unter Berücksichtigung

a So cP~0

Abb . 2 .3 : Schematische Darstellung des Diffusionsvor¬
ganges in einem Passivsammler , mit ( 1 ) geo¬
metrische Fläche F , (2 ) Diffusionsstrecke Ax,
(3) Konzentration Co an der Adsorbenzober-
fläche , (4 ) Konzentration c außerhalb des
Sammlers , (5 ) Passivsammler , (6 ) Konzentra¬
tionsgradient Ac , (7 ) Rückhaltenetz für Adsor¬
benz , (8 ) Adsorbenz.
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2 Stand der Forschung

dieser und anderer Fehlermöglichkeiten kann man einen Konzentrations -Mittelwert für
den Zeitraum der Exposition ermitteln . Das 1 . Ficksche Diffusionsgesetz bietet dafür den

Lösungsansatz:

(Gl . 2 . 2)

In einem ungestörten System ist dabei die Diffusionsstrecke Ax durch den Abstand

Passivsammleröffnung zum Adsorbenz bestimmt und somit eine Gerätekonstante des
Passivsammlers (Ax = L) . Die Expositionszeit ist bekannt (At = t) und Ac ist vereinfacht

gegeben durch die mittlere Umgebungskonzentration C\ minus der Konzentration c0 über
dem Adsorbenz . Damit ergibt sich aus Gleichung 2 . 2:

(Ci - C 0 ) t (Gl . 2 . 3)

Dabei ist:

n = Masse des Analyten auf dem Adsorptionsmittel [pg]
D = Diffusionskoeffizient des Analyten in Luft [m2/s]
F = Adsorptionsfläche des Sammlers [ m2]
L = Länge der Diffusionsstrecke [m]
Cj = Konzentration des Analyten in Luft außerhalb des Sammlers [pg/m 3]
c0 = Konzentration des Analyten über dem Adsorptionsmittel
t = Expositionszeit [s]

Das Produkt aus dem Diffusionskoeffizient und der Adsorptionsfläche geteilt durch die
Diffusionsstrecke wird als Aufnahmerate R bezeichnet . Sie wird üblicherweise in der Ein¬
heit cm 3/min angegeben.

R = D (Gl . 2 . 4)

Für Innenräume ist D gegeben durch den molekularen Diffusionskoeffizienten mit der

Größenordnung von 1,5 - 10‘5 m2/s für die kinematische Zähigkeit von Luft . Der molekulare
Diffusionskoeffizient für Benzol hat mit 0,859 - 10'5 m2/s einen ähnlichen Wert . Idealerweise
ist die Konzentration des Analyten über dem Adsorptionsmittel gleich null („Null-Senken-

Bedingung “
, c0 = 0) . Unter diesen Vorraussetzungen und der Definition in Gleichung 2 .4

lässt sich Gleichung 2 . 3 zu Gleichung 2 . 5 vereinfachen.

n
(Gl . 2 . 5)c =

R - t
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2 Stand der Forschung

Die theoretische Aufnahmerate kann dann in Gleichung 2 . 5 direkt zur Berechnung der
mittleren Raumluftkonzentration , die während des Expositionszeitraums vorlag , verwendet
werden.

In den letzten Jahren werden Passivsammler in verstärktem Maße auch im Außenluft¬
bereich zur Ermittlung der verkehrsbezogenen Schadstoffbelastung eingesetzt (Brown,
1993 ) . Bei Außenluftmessungen mit Passivsammlern ohne Windschutz kann es jedoch
erhebliche Probleme geben (Heiss , 1994 ; FAZ , 1995 ) , da fast immer davon ausgegangen
werden muss , dass unkontrolliert auftretende hohe Windgeschwindigkeiten zur Turbulenz¬

bildung vor der Adsorptionsfläche führen und somit die Verwendung des molekularen Dif¬
fusionskoeffizienten nicht mehr zulässig ist . Unter diesen Vorraussetzungen kann nicht
mehr allein von einer molekularen Diffusion gesprochen werden . Der turbulente Diffu¬
sionskoeffizient ist um einige Größenordnungen größer als der molekulare Diffusions¬
koeffizient . Zusätzlich kann es durch
die Turbulenzen zu einer Verkürzung
der Diffusionsstrecke kommen , sodass
neben D auch L je nach Windge¬
schwindigkeit unterschiedliche Werte
annimmt und somit nicht konstant ist.

Messungen mit einem offenen Benzol¬

passivsammler haben diesen Befund

bestätigt (Ballach , 1995 ) .

Dieses Problem kann man jedoch da¬
durch entschärfen , dass man den ei¬

gentlichen Passivsammler in einem
Gehäuse installiert , sodass der Einfluss
der Turbulenz weitestgehend unter¬
drückt wird . Eine aussichtsreiche Mög¬
lichkeit hierzu bietet das Probenahme¬

gerät Sigma -2 (Abb . 2 . 4 ) . Es wird z . B.

zur niederschlags - und windgeschütz¬
ten Partikelabscheidung auf Haftfolien
durch Deposition verwendet . Eine de¬
taillierte Geräte - und Verfahrensbe¬

schreibung wird in der VDI-Richtlinie
2119 , Blatt 4 (1997 ) gegeben . Das

windberuhigte Innere des Gerätes re¬
duziert die turbulente Diffusion und
damit auch die Partikelabscheidung
durch Impaktion und Interzeption.
Windkanaluntersuchungen ergaben im
Bereich 0,5 bis 12 m/s eine Verringe-

SIGMA -2 Sammler

r

*

1 : Gehäusekopf

2: Diffusionssammler

3 : Folienträger

4: Gehäusefuß

Abb . 2 .4 : Schematische Darstellung des Probe¬
nahmegerätes Sigma -2 zur wind- , nie¬
derschlags - und strahlungsgeschützten
Probenahme mittels Passivsammlern.
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2 Stand der Forschung

rung der Windgeschwindigkeit im Geräteinneren auf ca . 5% der Außenluftgeschwindigkeit
(Abb . 2 . 5) . Es sollte daher auch im Rahmen des Forschungsprojekts INMEKO für die
Benzolmessung eingesetzt werden.

h. H8Mn InFm* Mita

13cm üb. Sodom 17em dx . BodenSan üb. Bodor Ocm üb . Boden

lEXmk

.».Iru

Abb . 2 . 5 : Windberuhigung im Probenahmegerät Sigma -2 (Sedimentfalle IAH ) für
verschiedene Abstände vom Boden des Sammlers in Abhängigkeit von der
Außenluftgeschwindigkeit in einem Windkanal (aus : Schultz et . al . , 1995 ) .

Für die Vereinfachung zu Gleichung 2 . 5 , muss die Konzentration des Analyten über dem
Adsorptionsmittel gleich null sein . Diese Annahme eines idealen Adsorbenz ist für Passiv¬
sammler auf Basis der Chemisorption (z . B . N0 2-Messungen nach Palmes ) weitestgehend
gegeben (Schultz et al . , 1995 ) . Hinweise zur Auswahl des Adsorptionsmaterials für VOCs
geben z . B . Stanetzek et al . ( 1996 ) . Als Adsorptionsmaterial wird häufig Aktivkohle ver¬
wendet , von dem angenommen wird , dass es ein ideales Adsorbenz ist . Es muss jedoch
mit Lösungsmittel desorbiert werden und ist für die angestrebte Thermodesorption nicht
geeignet . Vor allem bei der Thermodesorption muss ein Kompromiss bzgl . der Sorbtions-
effizienz und der Desorptionsfähigkeit des Adsorptionsmaterials gemacht werden . Da¬
durch ist c0 in Gleichung 2 .3 ungleich Null und n/t nimmt während der Sammelzeit ab.
Auch die Konzentration des Analyten kann einen Einfluss auf n/t haben . Die Größe dieser
Einflüsse hängt von der Adsorptionsisothermen des Analyten und des Sorbenz ab und
kann prinzipiell über Rechenmodelle ermittelt werden (van den Hoed und van Asselen,
1991 ; Nordstrand und Kristensson , 1994 ) .
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2 Stand der Forschung

Ein weiterer Fehler durch nicht-ideale Adsorbentien entsteht durch die Rückdiffusion , wenn
der Dampfdruck des Analyten an der Sorbenzoberfläche größer ist als die äußere Konzen¬
tration c (Posner und Moore , 1985 ) . Ein einfacher Test zur Bestimmung des Ausmaßes der
Rückdiffusion besteht darin , den Sammler zuerst bei hoher Konzentration und anschließend
bei einer niedrigen Konzentration bzw . Reinluft zu exponieren (Bartley et al . , 1987 ) . Der
Effekt der Unterbestimmung bei stark schwankenden Konzentrationen ist im Detail von
Bartley und anderen (Bartley , 1983 , Bartley et al . , 1988 ) diskutiert worden.

Die Fähigkeit eines Passivsammlers zur Erfassung von Konzentrationsspitzen wird durch die
Zeitkonstante bzw . Ansprechzeit K des Sammlers (d . h . die Zeit die ein Molekül benötigt , um
unter konstanten Bedingungen zum Adsorptionsmaterial zu diffundieren ) gemäß Gleichung
2 .6 definiert (Pfeffer et al . , 1998 ) :

(Gl . 2 .6)

Die Frage , ob Passivsammler zur Messung unter stark schwankenden Konzentrations¬
bedingungen geeignet sind , wurde theoretisch (Brown et al . , 1981 ; Bartley et al . , 1987)
und praktisch (Brown et al . , 1981 ; Hori und Tanaka , 1996 ) diskutiert . Es hat sich gezeigt,
dass sie kein Problem aufwirft , wenn die Probenahmedauer deutlich größer ist (etwa 10
mal) als die Zeitkonstante des Passivsammlers . Die Zeitkonstante des PE -Sammlers für
Benzol (D = 0,859 - 10'5 m2/s ) beträgt ca . 13 Sekunden.

Der molekulare Diffusionskoeffizient und somit auch R ist abhängig von der absoluten
Temperatur und dem Umgebungsdruck . Diese Abhängigkeit ist gegeben durch:

D bzw . R = fl (Gl . 2 . 7)

wobei 0,5 < y < 1,0 ist . Damit liegt die Abhängigkeit der Aufnahmerate R von der Tempe¬
ratur in der Größenordnung von etwa 0,5 %/Kelvin.

Wenn die aus der Massenflussdichte ermittelte Konzentration als Mischungsverhältnis
angegeben werden soll , so hat die entsprechende Aufnahmerate R’ die Dimension
[ pg/ (ppm ■ h)] . Für 273 K und 101,3 kPa gilt die folgende allgemeine Umrechnung , wobei
MG das Molekulargewicht des Analyten ist:

R
- R 60 • MG

22,45 - 1000 (Gl . 2 .8)

Für die Aufnahmerate R’ ist die Abhängigkeit von der Temperatur gegeben durch f(Ty) .
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2 . 1 . 5 . 1 Passive Probenahmesysteme

Grundsätzlich werden zwei Arten von Passivsammlern unterschieden:

• Sammler des Plakettentyps („Batch -Sammler “
; z . B . Organic

Vapor Monitor 3500 , Fa . 3M oder Passive Sampler 575 , Fa.

SKC)

• Sammler des Röhrchentyps (z . B . ORSA 5 , Fa . Dräger oder
Diffusionsröhrchen , Fa . PerkinElmer (PE ))

Sammler des Plakettentyps haben im allgemeinen eine große Oberfläche und einen klei¬
nen Diffusionsraum und somit höhere Aufnahmeraten als Sammler des Röhrchentyps . Es
existieren sowohl thermisch desorbierbare Sammler als auch Sammler auf Aktivkohle¬
basis mit anschließender Lösungsmitteldesorption . Untersuchungen mit kommerziellen
Plaketten zeigten , dass typischerweise hohe Blindwerte und somit geringe Empfindlich¬
keiten ihre Verwendbarkeit für Außenluftmessungen einschränken (Ballesta und De

Saeger , 1996 ) . Das Hauptproblem ist jedoch die starke Beeinflussung sowohl durch nied¬

rige als auch durch hohe Windgeschwindigkeiten , die einen Einsatz für Außenluftmessun¬

gen meist ausschließen (Pozzoli und Cottica , 1987 ; Zurlo und Andreoletti , 1987 ; Hori und
Tanaka , 1996 ) .

Sammler des Röhrchentyps werden typischerweise durch niedrige Windgeschwindig¬
keiten wenig beeinflusst (Brown et al . , 1981 ) . Hohe Windgeschwindigkeiten können aber
bei fehlendem Windschutz , wie beschrieben , zu deutlichen Fehlern führen (Bailach , 1995;
Gair und Penkett , 1995 ) .

Ein Röhrchen -Sammler , der insbesondere im deutschsprachigen Raum Europas häufig
eingesetzt wird , ist der ORSA 5 der Fa . Dräger , Lübeck . Er besteht aus einem Glasröhr¬
chen , welches mit 400 mg Kokosnussschalenkohle (0,4 -0,8 mm Körnung ) gefüllt ist . An
beiden Enden ist die 0,5 cm lange Diffusionsstrecke des Röhrchens mit einer Diffusions¬
barriere aus Acetatcellulose (Zigarettenfilter ) verschlossen . Dadurch steht nicht der ganze
Querschnitt des Röhrchens von 0,88 cm2 für den Diffusionsprozess zur Verfügung . Dies
wird vom Hersteller durch einen dimensionslosen Faktor , den Diffusionswiderstandsbei-
wert Dw = 0,71 (seit 1996 ) berücksichtigt . Dadurch ergibt sich ein effektiver Querschnitt
von 0,625 cm2

. Nach der Exposition werden die Analyten von der Aktivkohle des Samm¬
lers mit Schwefelkohlenstoff eluiert (Pfeffer et al . , 1998 ) . Der ORSA 5 wurde ursprünglich
für die Luftüberwachung am Arbeitsplatz konzipiert . Die kurze Ansprechzeit von ca.
2 Sekunden bietet besonders für Außenluftmessungen an Orten mit kurzzeitigen Konzent¬
rationsänderungen einen Vorteil . In mehreren Untersuchungen wurden für Außenluft¬

messungen an stark befahrenen Straßen , am Stadtrand und im Nahbereich einer Kokerei
im Allgemeinen gute Übereinstimmungen mit kontinuierlichen , aktiven Verfahren gefun¬
den (Heits et al . , 1996 ; NLÖ, 1997 ; Pfeffer et al . , 1998 ) . Die Expositionszeit betrug dabei
zwei oder vier Wochen . Für die Bestimmung der Benzolkonzentration unter niedrig be-
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lasteten Bedingungen bei einwöchiger Exposition reicht die Empfindlichkeit bzw . Nach¬
weisgrenze des Verfahrens jedoch nicht aus (Hanus -Illnar, 1995 ) .

Eine Alternative stellen die Diffusionsröhrchen der Fa . PerkinElmer (PE ) dar . Die PE-
Passivsammler , deren Entwicklung auf den Beginn der 80er Jahre zurückgeht (Brown et
al . , 1981 ) , können mit unterschiedlichen Sorbentien , z . B . TENAX oder Chromosorb 106,
gefüllt werden . Sie bestehen aus einem % Zoll-Stahlrohr (alternativ Glas -) , welches auf
der einen Seite mit einem Swagelock -Verschluss verschlossen wird und auf der anderen
Seite eine Diffusionskappe definierter Öffnung und ein Metallsieb besitzt (siehe Abb.
з . 1 ) . Der Querschnitt des Röhrchens und die Öffnung der Aluminiumkappe betragen
0,21 cm2 und die Diffusionsstrecke vom Diffusionskappensieb zum Sorbenz 15 mm . Nach
der Exposition können sie automatisch thermodesorbiert werden , wodurch eine sehr hohe
Empfindlichkeit erzielt wird . Ein weiterer Vorteil besteht darin , dass die Sammler auch für
eine aktive Probenahme benutzt und nach der Analyse wiederverwendet werden können,
was wirtschaftlich sinnvoll ist und langfristig Kosten spart . Der PE -Passivsammler wird
и .a . vom EU -Referenzlabor in Ispra , Italien (ERLAP ) und in internationalen Studien (De
Saeger et al . , 1995 ) favorisiert und wurde auch für die windgeschützte Probenahme im
Sigma -2 in den Kurorten verwendet (Einzelheiten , siehe Kapitel 3) . Als Nachteil des Ver¬
fahrens muss berücksichtigt werden , dass für die Thermodesorption ein nicht -ideales Ad¬
sorptionsmaterial verwendet werden muss . Außerdem ist die Ansprechzeit mit ca . 15
Sekunden deutlich länger als beim ORSA 5 (siehe Kapitel 2 . 1 . 5)

2 . 1 .6 Immissionsmodelle

Neben den Messungen kann die situationsspezifische Benzolimmission prinzipiell auch
durch numerische Modellrechnungen abgeschätzt werden . Die numerische Modellierung
bietet den Vorteil eines relativ geringen zeitlichen und finanziellen Aufwands sowie einer
flächendeckenden Information , mit der Möglichkeit , Prognosen für Planfälle zu erstellen.

Messungen und numerische Ausbreitungsrechnungen lassen sich sinnvoll kombinieren.
Die Beurteilung der Schadstoffbelastung in bebauten Gebieten durch Rechenmodelle ist
auch in der 23 . BImSchV vorgesehen . Die numerischen Ausbreitungsmodelle lassen sich
entsprechend ihrer Komplexität und ihres Raumbezugs unterteilen in:

• Screening -Modelle zur Grobeinschätzung der Belastungssituation , z . B.
für Straßen ohne oder mit lockerer Bebauung (MLuS '92 ) oder für Inner¬
ortsstraßen mit dichter und geschlossener Randbebauung (IMMIS Luft;
Diegmann und Mahlau , 1999 oder STREET ; Pfeifer et al . , 1996)

• Gaußsche Ausbreitungsmodelle für Anwendungsfälle mit geringem Be¬
bauungseinfluss und außerhalb des Straßennahbereichs ab ca . 100 m
Entfernung , z . B . PROKAS (Bösinger , 1996)

• Mikroskalige Strömungs - und Ausbreitungsmodelle für Analysen von
komplexen Straßenräumen , Bebauungs - und Geländestrukturen , z . B.
MISKAM (Eichhorn , 1989 ) .
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2 Stand der Forschung

Als Einflussgrößen bei der Immissionsberechnung müssen die Parameter Hintergrund¬

belastung , Verkehr (DTV , LKW-Anteil etc . ) , Topographie , Meteorologie und ggf . chemi¬

sche Umwandlungen berücksichtigt werden . Verschiedene Untersuchungen zur Ver¬

gleichbarkeit von Benzol -Jahresmittelwert -Konzentrationen aus Messungen und Modell¬

rechnungen für verkehrsbelastete Bereiche mit den Screening -Verfahren IMMIS (HLfU,
1995 ; Diegmann und Mahlau , 1999 ) und STREET (Kost und Schmitz , 1999 ) zeigten gute

Übereinstimmungen . Inwieweit diese Ergebnisse auch auf niedrig belastete Gebiete wie

z . B . Kurorte übertragbar sind , ist jedoch unklar . Entsprechend ihrer einfachen Handha¬

bung sind Screening -Verfahren von einer breiten Anwendergruppe einsetzbar . Der Ein¬

satz komplexer Simulationsmodelle , insbesondere mit dreidimensionaler Strömungs - und

Ausbreitungsrechnung , erfordert eine sorgfältige Auswahl der Eingangsgrößen und muss

daher erfahrenen Arbeitsgruppen an Hochschulen und Gutachtern überlassen werden

(Dröscher et al . , 1995 ) .

2 .2 Stellenwert der Rußpartikel als Luftschadstoffe

Ruß zählt mit Anteilen zwischen 10 % und 30 % an der gesamten Aerosolmasse in ver¬

kehrsbelasteten Gebieten zu den Hauptkomponenten im Feinstaub (Horvath et al . , 1988,
Hamilton und Mansfield , 1991 ) . Obwohl Maßnahmen des Gesetzgebers auf die verkehrs¬

bedingten Immissionen zielen , wird der Begriff „Dieselruß “ vermieden und eher von „Ruß“

gesprochen . Die spezifische Analyse und Unterscheidung von Dieselruß in Immissions¬

proben ist bisher nicht möglich . Auch bezeichnet der umgangssprachliche Begriff Ruß

keine einheitliche Substanz . Eine verfahrensunabhängige Definition , die eine eindeutige

Differenzierung zwischen den verschiedenen Formen des Kohlenstoffs ermöglicht , exis¬

tiert zur Zeit nicht . Im Folgenden sollen vier in dieser Arbeit häufig auftauchende Begriffe
definiert werden . Die Definitionen folgen Novakov (1982 ) und Petzold ( 1995 ) .

• Ruß (soot ) umfasst alle kohlenstoffhaltigen Partikel , die bei unvollständi¬

gen Verbrennungsprozessen entstehen . Dazu zählen sowohl der ele¬

mentare , anorganische Kohlenstoff als auch der partikelgebundene orga¬
nische Kohlenstoff (OC : bestehend aus VOC , PAK etc . ) .

• Elementarer Kohlenstoff (Elemental Carbon , EC ) ist unlöslich in

polaren und unpolaren Lösungsmitteln und in einer inerten Atmosphäre
bis 650 °C stabil . In sauerstoffhaltiger Atmosphäre setzt Oxidation über

340 °C ein (Cachieret al . , 1989 ) .

• Schwarzer Kohlenstoff (Black carbon , BC ) ist eine hochpolymere bis

graphitische Form des Kohlenstoffs mit einem molaren Wasser¬

stoff/Kohlenstoff -Verhältnis von höchstens 0,2.

• Industrieruß (carbon black ) wird nach verschiedenen Verfahren produ¬
ziert , die sich genau steuern lassen und eine gezielte , reproduzierbare
und gleichmäßige Herstellung von definierten Produkten erlauben.
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EC und BC bezeichnen im Idealfall dieselbe Fraktion des partikelgebundenen Kohlen¬
stoffs . Die beiden Begriffe werden häufig synonym verwendet . Inzwischen hat sich die
Sprachregelung durchgesetzt , mit thermischen Methoden gemessene Werte als EC und
optisch bestimmte Werte mit BC zu bezeichnen.

2 . 2 . 1 Bildung und Struktur

Ruß entsteht bei der unvollständigen Verbrennung kohlenstoffhaltiger Brennstoffe . Die
Details der Bildungsmechanismen sind nach wie vor nicht vollständig geklärt . Eine Über¬
sicht über die Bildung von Rußpartikeln gibt ein Artikel von Burtscher ( 1992 ) . Bei der

Verbrennung entstehen vor allem Acetylen , verschiedene Kohlenwasserstoffradikale und

ungesättigte aliphatische und aromatische Verbindungen , die durch Polymerisation zu
Makromolekülen anwachsen . Eine wichtige Rolle bei der Bildung von Rußpartikeln wird
den PAK zugeschrieben . Die Bildungsmechanismen von Rußprimärpartikeln durch
Nukleation und Kondensation von
Makromolekülen ist nach wie vor nur

unvollständig bekannt . Es bilden sich

kugelförmige Primärpartikel mit 10-
50 nm Durchmesser , die zum Teil
aus graphitischen Mikrostrukturen
von 2-3 nm Durchmesser bestehen.
Die Struktur der Primärpartikel ist in

Abbildung 2 . 6 dargesteilt.

Aus den Primärpartikeln bilden sich

Agg lomerate , die aus mehreren
hundert Primärpartikeln bestehen
können . Die Morphologie der Agglo-
merate lässt sich mit dem Konzept
fraktaler Agglomerate beschreiben.
Auf diese Weise kann einem zufällig
geformten Agglomerat aus Nprjm
identischen Primärpartikeln (Durch¬
messer D0) über die fraktale Di¬
mension d f ein effektiver Durch¬

messer Deff zugeordnet werden

(Anderson et al . , 1987 , Colbeck et
al . , 1989a , Schmidt -Ott et al . , 1990,
Magill , 1991 ) :

Deff = D 0 Nprim
d'

1

(Gl . 2 . 9)

Makromolekül

Graphitgitter3 .35A

1 .415A

Schichtstruktur

Primärpartikel

Abb. 2 .6 : Struktur eines Rußprimärpartikels nach
Charlson und Ogren , 1982 (aus Bussemer,
1998)
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Für einen kompakten Körper ist
df=3 , während für eine lineare
Kette aus Primärpartikeln df= 1
ist . Colbeck et al . ( 1997 ) fanden
nur geringe Unterschiede der
fraktalen Dimension für Ruß¬
partikel , die bei der Verbrennung
verschiedener gasförmiger und

flüssiger Brennstoffe emittiert
wurden . Die bei der Verbren¬

nung von Holz entstandenen

Rußpartikel zeigten jedoch eine
kompaktere Form und abwei¬
chende optische Absorptions¬
und Streueigenschaften . Für
frisch emittierte Rußpartikel ist

typischenweise d f= 1,8 (Colbeck
et al . , 1989b ) und erhöht sich
auf 2,0 -2,5 , wenn sie hohen
relativen Luftfeuchten bzw.
Wasserdampf ausgesetzt wer¬
den (Colbeck et al . , 1990 ; Abb.
2 .7) . Diese Effekte sind , je nach

atmosphärischer Verweildauer
und relativer Luftfeuchte bzw.

Wolkenereignissen , auch bei

atmosphärischen Rußpartikeln
von Bedeutung (Ramachandran
und Reist , 1995 ) .

Für frisch emittierte Dieselruß¬

partikel liegt das Maximum der

Massengrößenverteilung bei
einem aerodynamischen Durch¬
messer von ca . 0,1 pm (Venka-
taraman et al . , 1994 ) . Atmo¬

sphärische Partikel haben im Bezug auf ihre Volumenkonzentration typischerweise drei
Maxima . Demzufolge können drei Größenklassen entsprechend den Entstehungsmecha¬
nismen der Partikel unterschieden werden (Hinds , 1982 ) . Der Nukleationsmodus (Nuclea-
tion mode ) umfasst die Kondensationspartikel oder Aitken-Kerne (0,01 -0,1 pm ) , der
Akkumulationsmodus (Accumulation mode ) deren Agglomerate (0,1 bis 1 pm ) und der
Dispersionsmodus (Coarse mode ) beinhaltet den Grobstaub (2,5 -1000 pm ) , der über¬

wiegend aus Dispergierungsprozessen stammt . Weiter fasst man Partikel mit einem

■«HK

. rL.«»

Abb . 2 . 7 : Elektronenmikroskopische Aufnahmen von
Rußpartikeln nach 4-stündiger Alterung ( 1 ) ,
bzw . nach 20-stündiger Alterung und an¬
schließendem Aussetzen einer 90 %igen über¬
sättigten Wasserdampfatmosphäre (aus
Colbeck etal . , 1990 ) .
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Durchmesser kleiner 2,5 pm zu Feinstaubpartikel und Partikel mit einem Durchmesser
größer 2,5 pm zu Grobstaubpartikeln zusammen.

Bei unimodalen Größenverteilungen werden meist aerodynamische Mediandurchmesser
der Massenverteilung (MMD, engl . Mass median diameter ) zwischen 0,2 pm (Heintzen-
berg und Covert , 1984 ) und 0,5 pm (Nunes und Pio , 1993 ) gemessen . Bei bimodalen
Massenverteilungen von EC haben Venkataraman und Friedländer ( 1994 ) sowie
Krasenbrink ( 1996 ) Maxima bei 0,05 -0,12 pm und 0,5 - 1,0 pm gemessen , wobei meist der
Hauptteil im kleineren Mode lag.

Messungen der Massenverteilung von BC durch Berner et al . (1996 ) im Bereich unter
1 pm Partikeldurchmesser ergaben ebenfalls zwei Moden , jedoch mit MMD von 0,08 pm
und 0,4 pm im Mittel der Messungen , wobei der größere Mode eine höhere BC-Masse
hatte . In einiger Entfernung von den Quellen kann sich die Größenverteilung von Ruß¬
partikeln deutlich von diesen Werten unterscheiden . Eine Zusammenfassung gemessener
MMD von BC im Submikrometerbereich geben Penner et al . ( 1993 ).
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Abb. 2 . 8 : Massengrößenverteilungen des Gesamtstaubs (a) , (b) und
der Kohlenstoffkomponenten EC, LOC , SOC (c) , (d) für zwei
aufeinanderfolgende Messzeiträume am Nordwall , (aus
Krasenbrink, 1996)

(a) , (c) : Montag 11 :30 Uhr bis Freitag 19 :00 Uhr
(b ) , (d) : Freitag 20 :00 Uhr bis Montag 6 :00 Uhr.
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2 . 2 .2 Quellen

Die Quellen für atmosphärische Rußpartikel sind die Verbrennung von Biomasse und von
fossilen Brennstoffen . Auf globaler Ebene schätzen Cooke und Willson ( 1996 ) die jähr¬
liche Emission von BC auf 14 Tg ( 1 Tg = 1 Millionen Tonnen ) , davon 8 Tg aus fossilen

Brennstoffen und 6 Tg aus Biomassenverbrennung . Liousse et al . ( 1996 ) geben die welt¬

weiten Emissionen von BC mit 12,3 Tg an , davon 6,6 Tg aus fossilen Brennstoffen und

5,6 Tg aus Biomassenverbrennung.

Während vor allem in tropischen Gebieten die Verbrennung von Biomasse als Quelle für

BC dominiert , ist in nördlichen Breiten die Emission von fossilen Brennstoffen die weitaus

größere Quelle . Für Westdeutschland schätzten Hamilton und Mansfield ( 1991 ) die Emis¬

sion von EC für das Jahr 1987 auf 0,034 Tg , wovon 87 % durch Dieselfahrzeuge emittiert

wurden . In vielen Ländern betrug nach dieser Studie der auf Dieselfahrzeuge entfallende

Anteil an der Emission von EC über 90 % . In einzelnen Gebieten liefert die Kohlefeuerung
bei den privaten Heizungen und der Energieerzeugung einen deutlichen Beitrag (Schultz

et al . , 1993 ) .

Industrielle Ruße werden schon seit mehreren Jahrhunderten als Farbpigment eingesetzt.
Inzwischen werden Pigmentruße mit genau spezifizierten Eigenschaften nach verschie¬

denen Verfahren in großindustriellem Maßstab hergestellt.

Im Jahr 1989 wurden in Westdeutschland 1,25 Tg carbon black produziert (Falbe und

Regitz , 1995 ) . Der jährliche Verbrauch beträgt weltweit ca . 4 Tg innerhalb der Kautschuk¬

industrie und ca . 250000 Tonnen zur Pigmentierung verschiedener Systeme (Degussa 1 ) .
Über 90 % des produzierten Rußes wird in der Gummiindustrie und hier vor allem bei der

Herstellung von Reifen als Stabilisator eingesetzt . Als Reifenabrieb gelangt ein Teil des

industriell produzierten Rußes in die Atmosphäre . Für Partikeldurchmesser von 10 -50 pm
dominieren in Straßennähe typischerweise Partikel aus Reifenabrieb gegenüber anderen

absorbierenden Partikeln (Schultz , 1994 ) . Eine ausführliche Übersicht über die verkehrs¬

spezifischen Rußquellen sowie den Beitrag von Reifen - und Bremsabrieb im Feinstaub¬

bereich gibt Rauterberg -Wulff (1997 ) . Demnach stammte der Ruß des Verkehrsbeitrages
im Coarse -mode (2,5 < D p

<10 pm ) zu 62 ± 8% aus Reifenabrieb und maximal zu 5-10%

aus Bremsabrieb . Bei den restlichen ca . 30 % des Ruß im Coarse -mode handelt es sich

vermutlich um Dieselruß , der sich an größere Partikel angelagert hat oder nach Anlage¬

rung an den Wänden des Auspuffsystems in Form größerer Partikel freigesetzt wird.

Dieser grobe Dieselrußbeitrag erreicht etwa 3 % des Dieselrußbeitrags im Fine -mode

(Dp < 2,5 pm ) . Der im Fine -mode gemessene Ruß des Verkehrsbeitrages stammte bis auf

einen marginalen Anteil von 0,5 % aus Bremsabrieb nur aus Dieselmotorabgasen.
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2 . 2.3 Senken

Im Gegensatz zu Verbrennungsrückständen natürlicher Quellen entstehen bei der Ver¬
brennung von Öl hydrophobe Rußpartikel , die unter atmosphärischen Bedingungen nicht
chemisch abgebaut werden , sondern nur über physikalische Prozesse an Oberflächen
deponiert werden (Lahaye , 1992 ) . Als Senke in trockener Luft kommen für Rußpartikel nur
die Koagulation oder die trockene Deposition in Frage . Letztere spielt aber für Partikel
< 1 pm kaum eine Rolle.

Bei der nassen Deposition werden Partikel durch Nebel , Regen oder Schneefall aus der
Atmosphäre entfernt . Durch längere Verweilzeiten in der Atmosphäre werden Rußpartikel
zunehmend hygroskopisch . Die nasse Deposition hängt unter anderem davon ab wie hyg¬
roskopisch die Rußpartikel sind . Seit langem ist die katalytische Bildung von Sulfat aus
S0 2 an Rußpartikeln bekannt (Novakov et al , 1974 ) . Schneller als ihre Reaktion mit S0 2
sind die Reaktionen mit N0 2 und Ozon (Smith et al . , 1989 ) . Die Reaktion führt zum Abbau
von Ozon (Fendel et al . , 1995 ) und zur Bildung sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen an
der Oberfläche der Rußpartikel (Chughtai et al . , 1991 ) . Bei hohen Luftfeuchtigkeiten kann
es bei den zunehmend hygroskopischen Rußaggregaten zu morphologischen Verände¬
rungen kommen (vgl . Kapitel 2 . 2 . 1 ) . Die fraktalen Strukturen werden dadurch kompakter
bzw . brechen zusammen (Weingärtneret al . , 1995 , Ferron et al . , 1998 ) .

Die atmosphärische Verweildauer der Rußpartikel reicht laut Ogren und Charlson ( 1983)
von wenigen Stunden (starke Niederschläge ) bis zu einigen Wochen (trockene , saubere
Luftmassen ) .

2.2 .4 Immissionssituation

Durch die geringe Größe und die lange Verweilzeit in der Atmosphäre ergibt sich , dass
Rußpartikel praktisch über die ganze Welt verteilt sind und auch in unbesiedelte Gebiete
gelangen (Cooke et al . , 1997 ; Liousse et al . , 1993 ) . Eine Übersicht über Messwerte in
ländlichen und entlegenen Gebieten geben Liousse et al . ( 1996 ) und Penner et al . ( 1993 ) .
Die Konzentrationen von BC in der quellfernen Atmosphäre schwanken beträchtlich : Über
dem Meer liegt die Konzentration bei 20 ng/m 3 (Clarke , 1989 , Rau und Khalil, 1993 ) , in
polaren Reinluftgebieten bei 40 ng/m 3 (Bodhaine , 1995 ) , im „Arctic Haze “ um 0,5 pg/m 3

(Rosen et al . ,1981 ) und in kontinentalen Reinluftgebieten bei 0,8 pg/m 3 (Penner et al . ,
1993 ) .

In urbanen Gebieten liegen die Konzentrationen von BC typischerweise bei 1 pg/m 3 und
mehr . In europäischen Städten wurden Werte bis etwa 40 pg/m 3 für EC (Nunes und Pio,
1993 ) bzw . BC (Bizjak et al . , 1993 ) gemessen.

Auch die im Rahmen eines Messprogramms nach der 23 . BImSchV vom September 1997
bis November 1998 in Baden -Württemberg ermittelten Jahresmittelwerte der Rußkonzen¬
tration waren überwiegend hoch (UMEG , 1999 ) . An 64 stark befahrenen Straßen und
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Verkehrsknotenpunkten wurden über ein Jahr verteilt mit einem Messfahrzeug 104 halb¬

stündige Stichprobenmessungen durchgeführt . An 45 Messorten lagen die Jahresmittel¬
werte über dem Prüfwert von 8 pg/m 3

. An den Messpunkten Stuttgart -Feuerbach und

Freiburg -Ebnet erreichten die Rußkonzentrationen (PM10 ) mit 19,4 pg/m 3 bzw.

16,5 pg/m 3 sogar mehr als das Doppelte.
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Abb. 2 .9 : Rangfolge der 1997/98 gemessenen Jahresmittelwerte der Rußkonzentration aus ver¬
kehrsnahen Messungen zum Vollzug der 23 . BImSchV (aus UMEG , 1999 ) .
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Im Gegensatz zu der Benzolkonzentration ist die Entwicklung der Rußkonzentration an
den Verkehrsmessstationen Freiburg , Karlsruhe , Mannheim und Stuttgart von 1994 bis
1998 tendenziell leicht ansteigend (LfU/UMEG , 1999 ) . Relativ hohe Rußkonzentrationen
wurden sogar an der Hintergrundstation Schwäbische Alb gemessen , wo der Jahresmit¬
telwert 1998 mit 2,4 |jg/m 3 deutlich über dem LAI-Zielwert von 1,5 pg/m 3 lag (UMEG,
1999 ) . Die Probenahmen erfolgten in diesen Fällen mit einer Ringspaltsonde und nicht,
wie in der 23 . BImSchV gefordert , mit einem PM10 -Kopf . Daher gelangen neben Ruß
auch größere Kohlenstoffpartikel (z . B . Reifenabrieb ) auf das Sammelfilter . Die so gemes¬
senen Rußkonzentrationen sind deshalb je nach Standort (vor allem an Verkehrsmess¬
stellen ) bis zu 30 % zu hoch einzustufen (UMEG , 1999 ) .

Ruß befindet sich auch in Wolkenwasser und im Niederschlag . Im Regenwasser haben
Ducret und Cachier ( 1992 ) mittlere BC-Konzentrationen von 45 - 155 pg/l in tropischen
Regionen sowie 30 pg/l in Mace Head (Irland) und 330 pg/l in der Region von Paris ge¬
messen . Im Wolkenwasser fanden Chylek et al . ( 1996 ) bei Messungen in Kanada eine
mittlere BC-Konzentration von 40 pg/l . In geschmolzenem Schnee maßen Chylek et al.

( 1987 ) an verschiedenen Orten EC-Konzentrationen von 2-25 pg/l - Messungen im Schnee
wurden auch dazu verwendet , historische BC-Konzentrationen zu ermitteln (Lavanchy et
al . 1999 ) .

2 . 2.5 Theorie optischer Ruß-Messverfahren

Da die optischen Eigenschaften von Aerosolen sowohl für den Lösungsansatz als auch
für die Interpretation der Messdaten des Ruß -Messverfahrens wichtig sind , soll die Theo¬
rie optischer Messverfahren im Folgenden ausführlich diskutiert werden.

Die Ausbreitung von elektromagnetischer Strahlung an einem Aerosol wird im wesentli¬
chen durch dessen optische Eigenschaften bestimmt . So kann die Wechselwirkung
zwischen Strahlung und Materie zu einer Änderung der Ausbreitungsrichtung (Streuung)
oder zu einer Umwandlung der Strahlungsenergie in andere Energieformen (Absorption)
führen . Jedes Aerosolteilchen streut Licht , wobei Partikel mit einer Größe etwa im Bereich
der Lichtwelienlänge besonders gut Licht streuen . Absorbierende Teilchen erwärmen sich
zusätzlich und strahlen einen Teil der aufgenommenen Energie im langwelligen thermi¬
schen Bereich wieder ab.

Die optischen Eigenschaften von Aerosolen hängen von ihrer Größe , Morphologie,
Kristallstruktur und chemischen Zusammensetzung ab . Für unregelmäßig geformte Parti¬
kel ist eine exakte Berechnung ihrer optischen Eigenschaften im allgemeinen unmöglich
oder mit sehr hohem Aufwand verbunden . Die Struktur realer Aerosolpartikel kann oft nur
näherungsweise und pauschal in den Berechnungen berücksichtigt werden . Zur Berech¬

nung des Massenabsorptions - bzw . des Massenstreukoeffizienten werden der komplexe
Brechungsindex m = n - k*i und die Dichte der Rußpartikel benötigt . Der Realteil n des

Brechungsindexes gibt das Verhältnis der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum zur Lichtge¬
schwindigkeit im Medium an . In einer homogenen Schicht eines Festkörpers ist die ab-
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sorbierte Strahlungsintensität proportional zum Imaginärteil k des Brechungsindexes.

Zusammenstellungen der für Ruß verwendeten Brechungsindizes geben Colbeck et al.

( 1989b ) und Horvath ( 1993a ) . Die Werte für n liegen im sichtbaren Spektralbereich zwi¬

schen 1,5 und 2 , die Werte für k reichen von 0,3 bis 1,0 . Der Brechungsindex atmosphäri¬
scher Rußpartikel ist also nur sehr ungenau bekannt.

Für die Dichte der Rußpartikel werden Werte von 1,0 bis 2,25 g/cm 3
, der Dichte von

Graphit , angenommen.

2.2 . 5 . 1 Optische Eigenschaften kugelförmiger Partikel - Mie Theorie

Eine Theorie zur Beschreibung von Wechselwirkungen elektromagnetischer Wellen mit

homogenen , kugelförmigen Partikeln wurde von Mie ( 1908 ) entwickelt . Eine ausführliche

Darstellung der Theorie findet sich z . B . bei Bohren und Huffmann ( 1983 ) . Die optischen

Eigenschaften eines Partikels werden in der Mie-Theorie durch den Größenparameter %
und den komplexen Brechungsindex bestimmt . % ist der Quotient aus dem Umfang einer

Kugel und der Wellenlänge des Lichts : % = tt • Dp/A.

Die Effizienzen Qstr für Streuung , Qext für Extinktion und Qabs für Absorption erhält man in

der exakten Lösung als unendliche Reihen:

p oo O O

Qstr = 4E (2k + 1) ( |a k r + |bk |
z

)
% k=1

(Gl . 2 . 10)

Qext = -T £ (2k + 1 ) Re K + bkl (Gl . 2 . 11)

(Gl . 2 . 12)Qabs — Qext Qstr

Die komplexen Amplitudenfunktionen ak und bk sind Kombinationen aus Riccati -Bessel-

Funktionen und deren Ableitungen mit den Variablen : Partikeldurchmesser Dp , Licht¬

wellenlänge A und komplexer Brechungsindex m . In der Praxis erhält man Q str und Qext
durch Abbruch der Reihenentwicklung nach einer endlichen Anzahl von Gliedern.

Für Partikel mit einem Größenparameter % « 1 lässt sich die Reihenentwicklung in guter

Näherung stark vereinfachen und man erhält nach Bohren und Huffmann ( 1983 ):

84 m

rrr + 2

2

(Gl . 2 . 13)

Qabs ~ 4 % Im
rer + 2

(Gl . 2 . 14)
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In einem Spektralbereich mit konstantem Brechungsindex m ist für Partikel mit % « 1:
Q str oc K4 und Qabs A'1

. Die Näherung für Q str für kleine Partikel entspricht der klassischen
Rayleigh -Streuung.

Der Absorptionsquerschnitt CabS (mit der Einheit m2) kann als Produkt der dimensions¬
losen Absorptionseffizienz Qabs eines Partikels und seines geometrischen Querschnitts
dargestellt werden . Für kugelförmige Partikel erhält man:

^ abs = Qabs (® l - 2 . 15)

Gleichung 2 . 15 kann analog auch für die Streuung oder Extinktion eines Partikels auf¬

gestellt werden . Für die Partikelgröße x « 1 folgt , dass Cstr proportional zu Dp
6 ist,

während Cabs proportional zu Dp
3

, d . h . proportional zu dem Volumen bzw . der Masse des
Partikels , ist.

Für die massenspezifischen Koeffizienten Babs und Bstr kugelförmiger Partikel der Dichte

pp erhält man näherungsweise unter der Voraussetzung % « 1 aus Gleichungen 2 . 13
und Gleichung 2 . 14:

6tc m2 - 1
m2 + 2

(Gl . 2 . 16)

Bstr ~ ^
D 3U P iCME

P m2 + 2
(Gl . 2 . 17)

Dabei wurde für die Partikelmasse die Beziehung M p
=p tt/6 Dp

3 benutzt . Der entschei¬
dende Punkt in Gleichung 2 . 16 ist , dass für hinreichend kleine kugelförmige Partikel mit %
« 1 der Massenabsorptionskoeffizient Babs nicht vom Partikeldurchmesser abhängt,
während der Massenstreukoeffizient Bstr mit der dritten Potenz des Durchmessers an¬

steigt . Im Grenzfall geometrischer Optik , d . h . für Partikel mit % » 1 , ergeben sich fol¬

gende Proportionalitäten:

B abs,
B str 06

U P
(Gl . 2 . 18)

Abbildung 2 . 10 zeigt den nach der Mie-Theorie berechneten Massenabsorptionskoeffi¬
zienten Babs von Rußpartikeln verschiedener Brechungsindizes bei A = 650 nm in Luft und
unter der Annahme einer Dichte der Partikel von 1 g/cm 3

. Für Dp bis etwa 30 nm ist BabS
nahezu konstant und steigt dann bis zu einem Maximum bei ca . 200 nm Partikeldurch¬
messer Dp an.
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Abb . 2 . 10 : Massenabsorptionskoeffizient Babs von Rußpartikeln in Luft bei
650 nm für drei verschiedene Brechungsindizes : 1,96 -0,66i,
1,7 -0,7i und 1,4 -0,4i . Dichte der Rußpartikel : 1 g/cm 3 .

Danach fällt Babs gemäß Gleichung 2 . 18 mit weiter anwachsendem D p ab . Die Abhängig¬
keit von Babs und D p lassen eine optische Messung in diesem Bereich problematisch
erscheinen , da geringe Änderungen im Partikeldurchmesser zu starken Änderungen des

Massenabsorptionskoeffizienten führen . Die Resonanz im Übergangsbereich schließt eine

präzise Messung ebenfalls aus.

2 . 2 . 5 .2 Optische Eigenschaften fraktaler Agglomerate

Rußagglomerate sind nicht kugelförmig , sondern haben , wie in Kapitel 2 .2 . 1 beschrieben,
eine fraktale Struktur . Eine Theorie für fraktale Agglomerate wird z . B . in der Arbeit von

Berry und Percival (1986 ) beschrieben . Danach gilt für Agglomerate mit einer fraktalen
Dimension d f < 2 , dass die Absorption nicht durch Mehrfachstreuung innerhalb eines Ag-
glomerats beeinflusst wird und die einzelnen Primärpartikel praktisch unabhängig vonein¬
ander absorbieren . Der Absorptionsquerschnitt Cabs eines fraktalen Agglomerates aus

Nprim identischen , kugelförmigen Primärpartikeln mit dem Absorptionsquerschnitt Cabs
pnm

ist dann

^abs= Nprim' - Nprjm • Qg [js ' ’ Cprim (CI - 2 . 19)

Nach Berry und Percival ( 1986 ) haben fraktale Agglomerate mit df < 2 unabhängig von
ihrem Gesamtdurchmesser einen Massenabsorptionskoeffizienten Babs , der gemäß der
Mie -Theorie Primärpartikeln mit einem Durchmesser von 30 nm entspricht . Experimentell
konnten in Laborexperimenten größenunabhängige Babs-Werte für fraktale , pure BC-Ag-
glomerate bestätigt werden (Colbeck et al . , 1989b ; Kopp , 1995 ; Petzold et al . , 1997 ) . Die
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Streuung fraktaler Agglomerate ist nach Berry und Percival ( 1986 ) deutlich komplizierter.
Für df < 2 steigt der Massenstreukoeffizient zunächst zu größeren Agglomeraten hin an
und bleibt dann auf einem konstanten Wert , der unter anderem von df und dem Größen¬

parameter % der Primärpartikel abhängt.

Dobbins et al . ( 1992 ) fanden bei Extinktionsmessungen von fraktalen BC-Agglomeraten in
Laborversuchen ebenfalls weitgehend konstante Werte für den Massenextinktionskoeffi¬
zienten Bext-

2 . 2 . 5 . 3 Optische Eigenschaften von „Aerosolen“

Die Abschwächung eines Lichtstrahls mit der eingestrahlten Intensität l 0 beim Durchgang
durch eine Aerosolschicht der Dicke L auf die Intensität I , lässt sich durch das Bouguer-
Lambert -Gesetz beschreiben:

I = l0 • e^_be>rtL) (Gl . 2 .20)

Der Volumenextinktionskoeffizient bext der Aerosolpartikel (Einheit m'1
) ist die Summe aus

dem Volumenabsorptionskoeffizienten babs und dem Volumenstreukoeffizienten bstr der
Partikel:

^ext — dabs + bstr (Gl . 2 . 21)

In der Atmosphäre tragen auch Streuung und Absorption durch Gase zum Volumenex¬
tinktionskoeffizienten bei . Bei der Bestimmung von auf Filtern abgeschiedenen Aerosol¬

partikeln kann die Streuung und Absorption durch Gase jedoch vernachlässigt werden.

Der Volumenabsorptionskoeffizient babS ist für identische Partikel das Produkt aus Ca bS
und der Anzahlkonzentration n (D p) der Partikel . Da Cabs von der Größe der Partikel ab¬

hängt , muss für ein polydisperses Aerosol über die Größenverteilung der Partikel integ¬
riert werden:

pmax
babs = JC abs * n(Dp )dD p (Gl . 2 . 22)

0

Da damit babs auch von der Konzentration abhängt , ist es besser den Massenabsorptions¬
koeffizienten Babs zu verwenden . Den mittleren Massenabsorptionskoeffizienten der Parti¬
kel in einem Volumen erhält man als Quotient aus dem Volumenabsorptionskoeffizienten
und der Massenkonzentration c der Partikel ( Babs= babs/c ) .

Babs verbindet die Lichtabsorption luftgetragener BC-Partikel mit der Massenkonzentration,
während Bext die Lichtabschwächung (attenuation , ATN ) mit der Massenbelegung S Bc von
BC in Filterproben verbindet:
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r
ATN = - 100 - In

V•oJ
~ ^ ext

' SßC (Gi . 2 .23)

Um aus der Lichtabschwächung eines partikelbeladenen Filters auf die Massenbelegung
von BC zu schließen , ist also eine genaue Kenntnis von Bext notwendig . Es gibt vor allem
drei Effekte die Bext von auf Filtern gesammelten Partikeln gegenüber ihrem luftgetrage¬
nen Zustand verändern können (Petzold et al . , 1997 ) :

• Vielfachstreuung durch die Filtermatrix

• Vielfachstreuung durch nicht -absorbierende Aerosolbestandteile

• „Abschattung " von absorbierenden Partikeln durch große Agglo-
merate bei sehr starker Filterbelegung („versteckte Absorption “) .

Die beiden ersten

Effekte führen zu

einer Erhöhung,
während die „Ab¬

schattung
“ zu einer

Verringerung von

Bext führen kann.

Das Hauptproblem
besteht darin , dass

BC in einer variie¬

renden Mischung
mit nicht -absorbie-

renden Aerosolbe¬

standteilen gemes¬
sen werden muss.

Die beiden Ext¬

reme des Mi¬

schungszustands
in einem Aerosol

sind in Abbildung
2 . 11 am Beispiel von BC und nicht -absorbierenden Partikeln dargestellt . In einer externen

Mischung besteht jedes Partikel aus nur einer Komponente , während bei einer internen

Mischung jedes Partikel aus einer Mischung der einzelnen Komponenten besteht . In bei¬
den Fällen kommt es zu einer Erhöhung von Bext, wobei das Verhältnis zwischen Absorp¬
tion Babs und Streuung B str unterschiedlich ist (Seinfeld und Pandis , 1998 ) . Die Zunahme
von B ext bei abnehmendem BC -Massenverhältnis wird sowohl experimentell als auch the¬
oretisch durch mehrere Autoren bestätigt (Ruoss et al . , 1992 ; Horvath , 1993b ; Schultz,
1994 ; Petzold et al . , 1997 ; Bussemer , 1998 ; Martins etal . , 1998 ; Füller et al . , 1999 ) .

Interne Mischung mit
Schichtstruktur:

\ c

Nicht-absorbierende Schale
(Organik, Sulfate , etc .)

Black carbon Kern

Externe Mischung:

Black carbon

° /o
*

0
°

/
Nicht-absorbierende Partikel

Interne Mischung in Rußagglomeraten

Abb . 2 . 11 : Mögliche Mischungszustände von BC und nicht-
absorbierendem Material in Rußpartikeln (nach Martins
etal . , 1998)
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2 . 2 .6 Optische Messverfahren

Zur Einzelpartikelanalyse wird die Elektronenmikroskopie eingesetzt , bei der die Ruß¬

partikel aufgrund ihrer Morphologie nachgewiesen werden . Auf sie soll in diesem Kapitel
nicht näher eingegangen werden.

In dieser Arbeit geht es um integrale optische Messverfahren . Dafür wird das auf einem
Filter abgeschiedene Aerosol mit Licht bestrahlt und die Absorption des Lichtes als Maß
für den Rußgehalt angesehen . Die Messung der Absorption ist aber kein Verfahren zum

spezifischen Nachweis von Ruß bzw . BC . Eine korrekte Quantifizierung von BC ist nur
dann möglich , wenn Beiträge anderer Absorbentien vernachlässig bar klein sind . Ruß ab¬
sorbiert breitbandig vom ultravioletten bis infraroten Spektralbereich . Das Absorptions¬
spektrum von Ruß weist im sichtbaren und infraroten Spektralbereich keine schmalban-

digen Strukturen auf (Bohren und Huffmann , 1983 ) . Im sichtbaren Spektralbereich ist Ruß
meist die einzige atmosphärische Aerosolkomponente mit einer vergleichbar starken

Lichtabsorption . Die Absorption von eisenhaltigen mineralischen Bestandteilen , z . B.
Hämatit , ist im ultravioletten und blauen Spektralbereich ebenfalls groß . Zu längeren
Wellenlängen nimmt diese aber stark ab , sodass die Absorption gegenüber Ruß im sicht¬
baren Spektralbereich meist vernachlässigt werden kann (Heintzenberg , 1982 ) . Somit
kann aus der Lichtabschwächung unter Annahme eines Massenabsorptionskoeffizienten
Babs (angegeben in m2/g ) , die BC Massenkonzentration berechnet werden (Kapitel 2 . 2 . 5 ) .
Die Lichtabschwächung eines Lichtstrahls kann sowohl durch Absorption als auch durch

Streuung geschehen . Ein zentrales Problem bei den optischen Verfahren ist es , diesen
Verlust des eingestrahlten Lichtes durch Streuung nicht als Absorption zu interpretieren,
da sonst der Anteil der tatsächlichen Absorption überschätzt wird.

Einige für BC-Messungen auf Filtern häufig benutzte Verfahren sollen im Folgenden be¬
schrieben werden:

Reflexionsmessunaen

Zu den ältesten Messverfahren zählt die „British Smoke Shade Method “ (Black -Smoke-
Methode ) , bei der BC über die Lichtabschwächung des reflektierten Lichts an einem be-

probten Filter im Vergleich zu einem unbeprobten Filter bestimmt wird . Eine standardi¬

sierte Version wurde von der Organization for Economic Cooperation and Development
(OECD ) beschrieben und erlangte große Verbreitung (OECD , 1964 ) . Der Vorteil dieser
Methode ist eine schnelle , zerstörungsfreie Messung auf den Filtern . Gegenüber Trans¬

missionsmessungen ist die Reflexion jedoch wenig nachweisstark (Petzold und Niessner,
1995a ) . Inzwischen gibt es Weiterentwicklungen des ursprünglichen Verfahrens , die auch
in Online -Messgeräten eingesetzt werden (Preuss , 1996 ; Abraham und Preuss , 1997 ) .
EC-Vergleichsmessungen an verschiedenen Standorten mit PM10 -Filtergeräten und
thermischer Analyse und dem PM10 -FH62I -R-Gerät mit reflektometrischem Rußmesskopf
ergaben jedoch eine Standortabhängigkeit der Messung . Die Standortabhängigkeit zeigte

34



2 Stand der Forschung

sich an einer variierenden Steigung und Korrelation der Regressionsgeraden je nach
Standort und in Abhängigkeit von der Jahreszeit (Laskus , 1998 ) .

Integrierende Platten -Methode ( Integrating Plate Methode . IPM)

Die Methode der integrierenden Platte (Integrating Plate Methode , IPM ) wurde erstmals

von Lin et al . ( 1973 ) zur Messung des Volumenabsorptionskoeffizienten atmosphärischer
Aerosolpartikel angewandt . Das Messprinzip ist in Abbildung 2 . 12 schematisch darge¬
stellt.

Detektor

Blende Probe Diffusor

Abb. 2 . 12 : Schema der Integrating Plate Methode nach Lin et al.
( 1973 ) .

Gemessen wird die Lichttransmission von Partikelproben auf Nuclepore -Filtern . Die integ¬
rierende Platte , ein Diffusor z . B . aus Opalglas , hat die Aufgabe , das durch die Partikel

vorwärtsgestreute Licht zu mittein und somit Streuverluste zu minimieren . In einer Modifi¬
kation der IPM nach Weiss und Waggoner (1982 ) wird die beprobte Filterseite bestrahlt.
Zur Verringerung der reflektierten Strahlung wird hier zusätzlich zwischen Probe und Dif¬
fusor ein Graufilter eingefügt.

Bisherige Untersuchungen ergaben , dass die IPM die Absorption der Partikel systema¬
tisch überschätzt . Clarke ( 1982a ) gibt für Fehler , die durch interne Reflexion im Filter ent¬
stehen , eine Überschätzung des Absorptionskoeffizienten von 30 % an . Die Überschät¬

zung steigt nach Messungen von Horvath ( 1997 ) mit abnehmendem Mischungsverhältnis
von absorbierenden und nicht absorbierenden Partikeln an.
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Intearatinq Sandwich Methode

Die IPM wurde durch Clarke ( 1982b ) zur Integrating Sandwich Methode erweitert , um den
Einfluss der Streuung zu verringern . Das Aerosol wird auf einem Faserfilter abgeschie¬
den , der zur Messung mit einem zweiten Filter bedeckt wird . Die Reflexion zwischen den
beiden Filtern führt zu einer Verstärkung des Absorptionssignals und damit zu einer ge¬
ringeren Nachweisgrenze . Ein Nachteil dieses Verfahrens ist der nichtlineare Zusammen¬
hang zwischen dem Messsignal und der Absorption der Probe.

Lasertransmissionsmethode/Aethalometer

Bei der Lasertransmissionsmethode (Rosen et al . , 1978 ) erfolgt die Messung an Proben
auf Millipore- oder Quarzfaserfiltern . Der Filter wirkt hier selbst als Diffusor . Hierdurch
sollen Streuverluste durch auf dem Filter deponierte Partikel keinen Einfluss auf das
Messergebnis haben . Rosen and Novakov ( 1983 ) geben jedoch an , dass Streuverluste
durch übliche Aerosole zu Absorptionskoeffizienten führen können , die 20 bis 30 % zu
hoch liegen . Durch Mehrfachreflexion des Lichts im Filter muss zusätzlich eine Mehrfach¬
absorption berücksichtigt werden . Der Absorptionskoeffizient kann dadurch , im Vergleich
zur Integrating Plate Methode , Werte annehmen , die bis zu einem Faktor 3 zu hoch liegen
(Sadleret al . , 1981 ; Rosen et al . 1982 ) .

Das Aethalometer arbeitet nach demselben Prinzip wie die Lasertransmissionsmethode.
Eine schematische Darstellung des Messprinzips zeigt Abbildung 2 . 13.

Optische Wechselwirkung
Partikel - Filtermatrix - Luft

Lichtquelle , Einfallende Diffus gestreute Detektor
Strahlung Strahlung

Glasfaser¬
matrix

Abb. 2 . 13 : Schematische Darstellung der Lasertransmissionsmethode/Aethalo-
meteraus Petzold (1995 ) .
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Das Original -Gerät wurde zur Messung des Volumenabsorptionskoeffizienten von Aero¬

solpartikeln bei 530 nm entwickelt (Hansen et al . , 1982 ) . Als Filter wird ein Quarzfaser¬
band eingesetzt , das nach Erreichen einer vorgegebenen Schwärzung automatisch

weitertransportiert wird . Ziel ist nicht mehr die Bestimmung des Volumenabsorptionskoef¬
fizienten , sondern die Echtzeitmessung der Konzentration absorbierender Aerosolpartikel
(Hansen et al . , 1984 ) . Neuere Versionen des Geräts arbeiten ohne Interferenzfilter mit der

breitbandigen Strahlung einer Glühlampe (Hansen und Novakov , 1990 ) . In dieser Form ist
das Aethalometer kommerziell erhältlich und das am weitesten verbreitete Gerät zur opti¬
schen Messung von BC.

Unbefriedigend ist die Kalibrierung des Gerätes . Hansen und Novakov ( 1990 ) verwende¬
ten für die Zuordnung der gemessenen Lichtabschwächung einen Massenabschwä¬

chungskoeffizienten Batn von 25,4 m2/g . Die kommerzielle Version verwendet den Wert
Batn von 19 m2/g . Vergleiche mit anderen Methoden zeigen , dass Batn von der Aerosol¬

zusammensetzung und somit vom Messort und der Jahreszeit abhängt . Liousse et al.

(1993 ) bestimmten beim Vergleich mit einer thermischen Methode BATN-Werte von 5-
20 m2/g , wobei die niedrigsten Werte in entlegenen Gebieten gemessen wurden . Ruoss et
al . ( 1992 ) stellten eine kritische Abhängigkeit des Messsignals vom Massenverhältnis von
absorbierendem und nicht absorbierendem Material fest . Auch Petzold und Niessner

(1995a ) und Petzold et al . ( 1997 ) fanden große Schwankungen von BATn in Abhängigkeit
vom BC Anteil des Gesamtaerosols.

Ein dem Aethalometer ähnliches Messgerät , das ebenfalls Transmissionsmessungen mit
relativ hoher zeitlicher Auflösung durchführt , ist das PSAP (Particle Soot/Absorption
Photometer , Radiance Research , Seattle/USA ) . In einer Vergleichsstudie fanden Bond et
al . ( 1999 ) für alle optischen Verfahren einen Beitrag von nicht absorbierendem Material
zur Lichtabschwächung und damit Überbestimmungen der Absorption bei 550 nm um 20
bis 30 % .

Integrierende Kugel (Inteoratinq sphere method)

Die Verwendung einer integrierenden Kugel (auch „ Ulbricht-Kugel “
) zur Messung des

transmittierten Lichtes , bietet eine Möglichkeit Streuverluste zu verringern . Sie wurde
erstmals von Fischer (1970 ) zur Untersuchung von Absorptionseigenschaften atmosphä¬
rischer Aerosolpartikel eingesetzt . Die „ integrating sphere method “

(IS-Methode ) kann in
zwei unterschiedlichen Varianten verwendet werden (Hitzenberger et al . , 1999 ) . Die Mög¬
lichkeiten sind in Abbildung 2 . 14 skizziert . Im Transmissionsmodus wird die Filterprobe an
Stelle des zweiten Diffusors ( 1 ) zwischen Halogenlampe (4 ) , 550 nm Interferenzfilter (2)
und der integrierenden Kugel platziert . In diesem Fall fungiert die Kugel als diffuser De¬
tektor und aus den Transmissionsmessungen lassen sich , mit einer höheren Genauigkeit
als bei der Integrating plate Methode , Aborptionskoeffizienten atmosphärischer Partikel
bestimmen (Hitzenberger et al . , 1996 ) . Im anderen Fall wird der beprobte Filter in einem

Lösungsmittel gelöst und die Küvette mit dem gelösten Filter wird in die Mitte der Kugel
eingebracht (Heintzenberg , 1982 ) . Anstatt der gelösten Filter können in der Küvette auch
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wässrige Proben analysiert werden (Hitzenberger et al . , 2000a ) . Die Berechnung der BC-
Konzentration bzw . Massenbelegung erfolgt dann mit Hilfe einer Kalibrierkurve aus Mes¬

sungen mit einem kommerziellen Industrieruß . Als Lösungsmittel für Polycarbonatfilter
wird Chloroform verwendet . Zur Bestimmung der BC Massengrößenverteilung werden
Cellulose -Diacetat Folien (z . B . Utraphan ) verwendet , die mit 5 ml Wasser / Isopropanol
versetzt und anschließend in Aceton gelöst werden (Hitzenbergerand Tohno , 2000b ) .

power
supply

radiometer

Abb. 2 . 14 : Schematische Darstellung der Integrating sphere Methode (aus Hitzen-

lllumination
unit

diffusor
interference
filter
diffusor
halogen lamp

Polare Photometrie

Bei der polaren Photometrie werden Partikel auf Nuclepore -Filtern gesammelt . Sie bilden
dort zusammen mit dem Filtermaterial in sehr guter Näherung ein planparalleles optisches
Zweischichtensystem , das mit Hilfe eines Strahlungsübertragungsmodells beschrieben
werden kann . Im Labor werden die Filter dazu vor und nach ihrer Belegung photometrisch
mit dem polaren Aerosolphotometer (Abb . 2 . 15 ) vermessen und die halbräumlichen Inte¬

grale der vorwärtsgestreuten und rückwärtsgestreuten Strahlung berechnet . Ferner wird
die obere Schranke der Reintransmission bestimmt.

38



2 Stand der Forschung

Aerosol Photometer
Detecto

Lens

1
Filter Collimator ■ Lamp

Shutter Mirror

Detector Signal

Abb . 2 . 15 : Schematische Darstellung des polaren Aerosolphotometers ( nach
Bundke , 1997 ) .

Mit Hilfe eines Inversionsalgorithmus (Hänel , 1994 ) lassen sich aus den Messwerten die

optischen Eigenschaften der Partikel berechnen . Der Vorteil dieser Methode besteht

darin , dass von derselben Partikelprobe alle optischen Eigenschaften , die für eine voll¬

ständige Beschreibung der Strahlungsübertragung durch Partikel notwendig sind , in sich

konsistent bestimmt werden können . Berechnet werden die optische Dichte t der Partikel¬

schicht , die Single Scattering Albedo co und der Asymmetrieparameter der Streuung g . Als

abgeleitete Größen werden z . B . der Extinktions - , Streu - und Absorptionskoeffizient be¬

stimmt . Sämtliche Ergebnisse sind spektrale Mittelwerte für den solaren Spektralbereich.

Das entspricht Werten bei der Wellenlänge 700 nm (Bundke , 1997 ) .

Allen Methoden gemeinsam ist die Problematik , für atmosphärischen Ruß ein geeignetes

Referenzmaterial zur Kalibrierung der Verfahren zu finden.

2 .2.7 Thermische Messverfahren

Neben den optischen Messverfahren werden thermische Messverfahren zur Bestimmung
von Ruß bzw . EC angewandt . Bei den thermischen Verfahren wird der auf Glas¬

oder Quarzfaserfiltern abgeschiedene Kohlenstoff in einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre

verbrannt und anschließend als C0 2 quantitativ nachgewiesen . Ein zentraler Punkt bei

diesen Messverfahren ist die Trennung von EC und OC . Mögliche Trennmethoden sind:

( 1 ) Extraktion des OC in einer Mischung aus einem polaren und einem

unpolaren Lösungsmittel

(2 ) Thermodesorption von OC in einer inerten Atmosphäre (z . B . Helium,

Stickstoff)

(3 ) Simultane Verbrennung der deponierten Partikel und optische Messung
der Filterschwärzung zur Identifizierung des Trennpunkts zwischen OC

und EC (Chow et al . , 1993)
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Die Analyse des bei der Oxidation gebildeten C0 2 erfolgt entweder durch coulometrische
Titration , durch nicht -dispersive IR-Absorption (NDIR) oder durch Reduktion des C0 2 zu
Methan und anschließender Analyse mit einem FID.

Wird nur die Flüssigextraktion als Trennmethode verwendet , so werden als EC ggf . auch
nichtextrahierte organische Verbindungen erfasst . Bei der Thermodesorption kann es zu
einer pyrolytischen Umwandlung von OC , Zellulose oder Huminstoffen zu EC kommen.
Dies kann zu einer Überbestimmung von EC führen . Ein Verfahren um diesen Effekt zu
minimieren besteht in der gleichzeitigen Messung der Transmission bzw . Reflexion des
Filters während des Aufheizens . Bei Pyrolyse wird der Filter durch aus OC gebildetem BC
dunkler . Das gemessene C0 2 wird erst dann EC zugeschrieben , wenn die ursprünglichen
optischen Eigenschaften des Filters wieder erreicht sind (Turpin et al . , 1990 ; Chow et al . ,
1993 ) .

Andererseits berichten Novakov and Corrigan (1995 ) über katalytische Effekte z . B . durch
Kalium , die zu einer Herabsetzung der Verbrennungstemperatur von EC und somit je
nach Trennpunkt zwischen OC und EC , zu einer Unterbestimmung von EC führen . Bei
der Bestimmung von EC treten zum Teil deutliche Unterschiede zwischen verschiedenen
thermischen Verfahren auf (Countess , 1990 , Schmid et al . , 2000 ) .

Coulometrie

Bei dem Referenzverfahren zur Überwachung der Ruß -Konzentrationswerte in Deutsch¬
land (gemäß VDI-Richtlinie 2465 , Blatt 1 , 1996 ) erfolgt die Trennung von OC und EC
durch Flüssigextraktion mit Isopropanol/Toluol ( 1 : 1 ) und anschließender Thermodesorp¬
tion von Lösungsmittelresten in einem Stickstoffstrom bei 500 °C . EC wird bei 650 °C in
reinem Sauerstoff verbrannt . Die Temperatur wird auf 650 °C beschränkt , da bei höheren

Temperaturen die Oxidation von Carbonaten zu einer Überbestimmung von EC führen
kann . Um die vollständige Umsetzung des Kohlenstoffs zu C0 2 zu gewährleisten , erfolgt
eine Nachoxidation bei 900 °C mit einem CuO/Pt -Katalysator . Die Detektion des ent¬
stehenden C0 2 erfolgt nach Einleitung in eine basische Ba (CI0 4)2-Lösung durch coulo¬
metrische Titration.

Ein Nachteil des Verfahrens ist , dass es sehr zeitaufwendig und dadurch kostenintensiv
ist . Die Nachweisgrenze liegt bei 9 pg Kohlenstoff (absolut ) . Außerdem erfolgt anschei¬
nend keine vollständige Extraktion von OC und anderen Substanzen (Laskus , 1998 ) . Bei

Verwendung von Dimethylformamid (DMF)/Toluol (3 : 1 ) als Extraktionsmittel anstelle von

Isopropanol/Toluol ( 1 : 1 ) wurden deutlich niedrigere EC-Werte ermittelt . Tuceck ( 1999 ) hat
am Landesumweltamt Brandenburg mit Hilfe der Ausschluss -Chromatographie Unter¬

suchungen durchgeführt , ob und wie sich die Molmassenverteilungen der beiden Extrakte
unterscheiden . Mit der Isopropanol/Toluol -Extraktion wurden etwa 80 -85 % der
DMF/Toluol -Extraktion erreicht , wobei die Molmassenverteilung der beiden Extrakte ver¬

gleichbar war . Die Unterschiede liegen vermutlich darin , dass mit DMF andere Stoffklas¬
sen zusätzlich extrahiert werden . Vor allem wenn das Verfahren nicht nur (wie in der
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VDI-Richtlinie 2465 Blatt 1 vorgesehen ) an verkehrsbezogenen Proben , sondern an

Innenraumproben angewandt wird , kann es durch Tabakrauch und Hautfragmente zu

Querempfindlichkeiten und Störeinflüssen bei der Rußbestimmung kommen . Zur

Vermeidung von EC-Überbestimmungen ist für Innenraumluftmessungen eine Flüssig¬
extraktion mit DMF/Toluol (3 : 1 ) anzuraten (Abraham , 1999 ) .

Thermographie

Bei diesem Verfahren erfolgt die Trennung von OC und EC durch Thermodesorption (VDI-
Richtlinie 2465 , Blatt 2 , 1999 ) . Die Probe wird zuerst bei 350 °C und anschließend bei
620 °C in einer inerten Atmosphäre erhitzt . Dadurch sollen die leichtflüchtigen (OC I) und

schwerflüchtigen Komponenten (OC II ) fraktioniert vom Filter abgedampft werden , um sie
anschließend getrennt in einem nachgeschalteten Kupfer/Cer -IV-Katalysator zu C0 2 zu
oxidieren . Dann wird die verbleibende Probe in reinem Sauerstoff auf 700 °C erhitzt , um
den verbleibenden EC zu verbrennen . Die quantitative Oxidation des EC zu C0 2 erfolgt
wiederum im Katalysator . Zur Detektion des C0 2 wird ein NDIR -Detektor oder ein gleich¬
wertiges Verfahren eingesetzt . Die Äquivalenz des thermographischen Verfahrens mit
dem coulometrischen Verfahren wurde an PM10 -Filterproben von stark befahrenen
Straßen und Hintergrundstationen nachgewiesen (VDI-Richtlinie 2465 , Blatt 2 , 1999 ) . Es
wird jedoch auch auf Querempfindlichkeiten durch die pyrolytische Bildung von EC aus

biogenem Material hingewiesen , was durch die Wahl des Temperaturprogramms mini¬
miert werden soll . Israel et al . (1992 ) berichten , dass bei der Analyse von Kieferpollen
42 % der Pollenmasse als Gesamtkohlenstoff (TC ) erfasst werden . Dabei werden 6,5 %

(2,6 -7,3 %) der Pollenmasse bzw . 15 % des gesamten Kohlenstoffanteils als EC regist¬
riert . Pollen sind jedoch nur ein Teil des biologischen Materials auf Filterproben . Dazu
kommen z . B . Sporen , Keime , Abrieb von Blättern (Zellulose u . ä . ) , sowie Insekten

(-bruchstücke ) .

Auf Basis der Thermographie existiert auch ein automatisches Messgerät , das eine zeit¬
lich hochaufgelöste Messung von EC und OC ermöglicht (R& P 5400 , Fa . Rupprecht &
Patashnick Co . , Inc . USA ) . Die Korrelation zwischen Coulometrie und R&P 5400 war bei

Vergleichsmessungen gut , wobei der R&P 5400 jedoch einen Minderbefund von rund
40 % zeigte (Fischer et al . , 1997 ) . Einen möglichen Grund sehen die Autoren in der nied¬

rigen Sammeleffizienz des verwendeten Impaktors (D50 = 0,14 pm ) . Am Zentrum für Um¬

weltforschung wird zur Zeit an einer verbesserten Variante eines automatischen Rußmo¬
nitors gearbeitet , der zusätzlich eine größenklassifizierte Sammlung (PM10 und PM2,5)
und zeitlich hochaufgelöste Analyse des Aerosols ermöglichen soll (Fuchs , 1999a ) .
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2 .2 . 8 Andere Messverfahren

Photoakustik

Die Photoakustik gehört zur Klasse der kalorimetrischen Messverfahren und nutzt den
Effekt der Strahlungsabsorption aus . Die Strahlungsabsorption bewirkt eine Erwärmung
der absorbierenden Partikel , die an das umgebende Gas weitergeleitet wird . Eine modu¬
lierte Einstrahlung heizt das Gas periodisch auf und induziert eine Druckänderung
gleicher Frequenz . Diese akustischen Wellen können mit einem Mikrofon detektiert
werden . Dabei sind die Amplituden der akustischen Wellen proportional zur absorbierten

Lichtenergie (Horvath , 1993a ; Petzold , 1995 ) . Photoakustische Messverfahren können
sowohl an Filterproben (Bennett et al . , 1981 ) als auch für in-situ Messungen benutzt
werden . Ein Vorteil ist , dass die Streuung durch Aerosolpartikel keinen Einfluss auf das

Messsignal hat und eine hohe Zeitauflösung der Messung möglich ist . Allerdings ist ein

aufwendiger Aufbau nötig und in bisherigen Messungen wurden Querempfindlichkeiten zu

Temperatur und Luftfeuchte festgestellt (Petzold und Niessner , 1995b ) .

Raman -Spektroskopie

Bei der Raman -Spektroskopie wird eine Probe mit monochromatischem Licht beleuchtet.
Enthält die Probe Raman -aktive Stoffe , so weist ein Teil des gestreuten Lichts andere

Wellenlängen als die Erregerstrahlung auf . Diese Wellenlängenverschiebungen sind cha¬
rakteristisch für die jeweilige Substanz . Bei rußhaltigen Proben kann ein Raman -Spektrum
mit zwei Intensitätsmaxima bei Wellenzahlverschiebungen von ca . 1350 cm' 1 und 1600
cm' 1 beobachtet werden . Dieses Spektrum kommt durch Anregung von Gitter¬

schwingungen graphitischer Mikrokristalle zustande (Bussemer , 1998 ) .

Die Raman -Spektroskopie ist bisher das einzige spezifische Nachweisverfahren für

graphitischen Kohlenstoff . Rosen et al . (1978 ) identifizierten mittels Raman -Spektroskopie
graphitischen Kohlenstoff als die absorbierende Komponente atmosphärischer Partikel¬

proben . Sie fanden einen linearen Zusammenhang zwischen der Intensität des Raman-

Signals und der Lichtabsorption . Dennoch wurde die Raman -Spektroskopie bisher kaum
zur quantitativen Bestimmung von EC benutzt . Erst in jüngerer Zeit wurde diese

Möglichkeit wieder aufgegriffen (Keller und Heintzenberg , 1997 ; Dippel et al , 1999 ) .
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2 . 2.9 Immissionsmodelle

Prinzipiell gelten für die Modellierung der Rußimmissionskonzentration die gleichen Aus¬

sagen wie für Benzol in Kapitel 2 . 1 . 6 . Durch die Modelle wird der Jahresmittelwert der
Rußkonzentration im PM10 -Staub berechnet . Anders als beim Benzol liegen die berech¬
neten Werte für die Rußkonzentration zum Teil deutlich unterhalb der gemessenen Werte.
Friedrich und Schierbaum ( 1997 ) sowie Diegmann und Mahlau ( 1999 ) vermuten als
Hauptursache zusätzliche Emissionsquellen , die bei der Berechnung unberücksichtigt
bleiben (z . B . Reifenabrieb ) . Außerdem sind die Emissionsdaten für Ruß , die in den Mo¬
dellen verwendet werden , im Gegensatz zu den Daten für Benzol , nicht so gut bekannt.
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3 Entwicklungsarbeiten am Probenahme - und
Analyseverfahren für atmosphärisches Benzol

3 . 1 Gaschromatographisches System

Zur Analyse des Benzols wurde ein AutoSystem Gaschromatograph (Fa . Perkin -Elmer,
PE ) mit FID-Detektor eingesetzt . Zur Trennung wurde eine 30 m lange PE WAX-Kapillar-
säule mit 0,25 mm ID und 0,25 pm bzw . 0,5 pm Filmdicke verwendet . Die Thermodesorp-
tion erfolgte mit dem PE -Thermodesorber ATD 400 in dem bis zu 50 Probenahmeröhr¬
chen automatisch desorbiert werden können . Die analytischen Bedingungen und Einstel¬

lungen sind in Tabelle 3 . 1 zusammengefasst . Zur automatischen Steuerung des ATD 400
und dem Abgleich mit der PE -Auswertesoftware Turbochrom4 wurde die Software ATD
Control Base V4 . 0 (Fa . FBS -Software , Singhofen ) eingesetzt.

Tab . 3 . 1 : Analytische Bedingungen und Einstellungen des verwendeten gaschromatographischen
Systems.

ATD 400 AutoSystem GC

Desorptionstemperatur 170 °C Träger -Gas Helium , 1,5 ml/min

Desorptionszeit 5 min Trennsäule PE Wax , 30 m , 0,25 mm ID,
0,25 pm Filmdicke (ab
17 . 08 . 98 0,5 pm)Trap -Kühltemperatur 0 °C

Trap -Heiztemperatur 300 °C

Trap-Packungsmaterial TenaxTA

Ventil -Temperatur 180 °C Detektor FID , 280 °C

Transferline -Temperatur 200 °C Wasserstoff -Durchfluss 43 ml/min , Vordruck 3,0 bar

Split 1 :9 Luft-Durchfluss 430 ml/min , Vordruck 5,0 bar

Wie in Kapitel 2 . 1 . 4 . 1 dargestellt , können Probleme im analytischen System bei der

Thermodesorption gravierende Auswirkungen haben , da nur eine Analyse pro Probe

möglich ist . Vor allem bei der automatischen Probenaufbereitung im ATD 400 könnte das
im ungünstigsten Fall zum Verlust von 50 Proben führen . Deshalb wurde zusätzlich ein
Flamme -Aus -Detektor installiert , der beim Erlöschen des FID , z . B . nach Ausfall des

Wasserstoffgenerators , automatisch die Analyse und Thermodesorption stoppt . Dadurch
würde auch im ungünstigsten Fall nur eine Probe verloren gehen.
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3 . 1 . 1 Probenahmeröhrchen

Zur Probenahme wurden
Edelstahlröhrchen der Fa.
Perkin -Elmer verwendet.
Die geometrischen Ab¬

messungen der Röhrchen
wurden nachgemessen.
Die Öffnung der Diffusi¬

onskappe betrug 0,21 cm2

und die Diffusionsstrecke
vom Diffusionskappennetz
zum Sorbenz 15 mm . Als

Adsorptionsmittel wurde
Serdolit ® AD -4 (SAD-4,
früher XAD -4 ) ausgewählt.
SAD-4 ist ein Adsorptions¬
material aus kugelförmi¬
gem , makroporösen
Styrol- Divinyl - Benzol -Co-

polymer (0,2 -0,4 mm bzw.
60 -80 mesh ) , vergleichbar
mit Chromosorb ™ 106

( Manville Corp . , USA) wel¬
ches in der E DIN EN ISO
16017 -2 ( 1999 ) als bevor¬

zugtes Adsorptionsmittel
für Benzolmessungen
empfohlen wird . Vor dem Füllen der Probenahmeröhrchen wurde das SAD-4 für 48
Stunden bei 170 °C mit einem Heliumfluss von 30 ml/min durchströmt um anhaftende

Lösungsmittel zu desorbieren . Anschließend wurden 400 mg des konditionierten SAD-4 in
die Probenahmeröhrchen gefüllt und mit einem Edelstahlnetzchen und einer Feder fixiert.
Die gefüllten Röhrchen wurden im ATD 400 vor der Probenahme noch einmal ausgeheizt
um niedrige Blindwerte zu garantieren . Danach wurden die Röhrchen mit Swagelock-
Messingschraubkappen , die einen Nylon-Dichtkonus aufweisen , verschlossen um eine
Kontamination oder einen Verlust von Analyten während der Lagerung und dem Versand
der Röhrchen zu vermeiden . Testmessungen konnten dies sowohl für Blindwerte als auch
für Standards bestätigen ; sogar beim Probenversand per Flugzeug nach Argentinien
(Schultz et al . , 1999 ) . In Abbildung 3 . 1 ist der schematische Aufbau und ein Foto der Pro¬
benahmeröhrchen während verschiedener Zeitpunkte des Probenahme - und Analyse¬
zyklus dargestellt.

Sorben; EcJe ŝtahlrOJlrahen

DiffiusK>n5* app« Ver*chHi » ks»ppeEdelstahlnetzEdelstahlnelz

*V¥f '

Abb . 3 . 1 : Schematischer Aufbau der Probenahmeröhrchen und
Photo mit a ) Doppelhalterung für zwei Probenahme¬
röhrchen mit Diffusionskappe , b ) verschlossenes
Probenahmeröhrchen für Transport und Lagerung
und c ) Probenahmeröhrchen kurz vor automatischer
Analyse mit ATD 400.
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3 . 1 . 2 Kalibrierung des Gaschromatographen

Für die Entwicklung eines leistungsfähigen Analyseverfahrens mit kurzem Analysezyklus
ist ein möglichst hoher Probendurchsatz und eine damit verbundene Kostenminimierung
pro Probe wünschenswert . Anderseits muss bei der komplexen Probenmatrix Außenluft
auf eine gute Trennung der Einzelkomponenten geachtet werden . Ein Kompromiss lässt
sich in der Gaschromatographie meist durch die Wahl eines geeigneten Temperatur¬
programms für die Analyse verwirklichen . Eine Optimierung bezüglich der Analyse von
BTEX-Aromaten und den in Tabelle 3 . 1 gegebenen Bedingungen ergab folgendes Tem¬
peraturprogramm:

35 °C (7 min ) - > 20 °C/min - > 90 °C (3 min ) 45 °C/min - ►170 °C (2,5 min) .

Dadurch dauert ein Analysezyklus pro Probe (inkl . Abkühlung des Ofens ) ca . 20 min.

Zur Überprüfung ob es bei der Trennung zu Peaküberlagerungen durch andere VOCs
kommt , wurde ein Mischstandard aus zertifizierten Flüssigstandards hergestellt , der 31
häufig in der Atmosphäre vorkommende Kohlenwasserstoffe (n-Alkane , iso -Alkane , Car-

bonyle , Terpene ; siehe Ballach , 1995 ) enthält . Nach Flüssig -Injektion des Mischstandards
in die Probenahmeröhrchen wurden diese analysiert . Dabei wurden für Benzol und die
anderen BTEX-Aromaten keine Querempfindlichkeiten festgestellt.

Zur Kalibrierung der Benzol -Analysemethode wurde ein zertifiziertes BTEX-Prüfgas (Fa.
Messer ) im Immissionskonzentrationsbereich eingesetzt . Die Prüfgaskonzentrationen
wurden bei der Gesellschaft für Umweltmessungen und Umwelterhebungen mbH (UMEG,
Karlsruhe ) mit Hilfe eines Gas -Verdünnungssystems nach VDI-Richtlinie 3490 , Blatt 16

(1994 ) kalibriert und durch einen Vergleich mit dem Verfahren der kontinuierlichen Injek¬
tion validiert . Die Probenahmeröhrchen wurden durch Variation des Probenahmevolu¬
mens mit unterschiedlichen Mengen an Analyten belegt und anschließend analysiert.
Dabei werden Druck und Temperatur zur Belegungszeit notiert und später eine Volumen¬
korrektur auf Standardbedingungen (STP : 273 K , 101,3 kPa ) vorgenommen . Die über die
Peakfläche ermittelte Kalibrierkurve für Benzol zeigte dabei immer eine sehr gute Linea¬
rität mit einem Korrelationskoeffizienten von R2 > 0,999 . Der Vorteil der Prüfgaskalibrie¬
rung besteht darin , dass damit die reale Probenahme am besten simuliert wird . Außerdem

erfolgt die Kalibrierung über das gesamte Analyseverfahren inklusive Probenahme,
wodurch systematische Fehler minimiert sind.

3 . 1 . 3 Qualitätssicherung

Die qualitätsgesicherte Anwendung von Analyseverfahren und damit die Sicherstellung
der Richtigkeit der Analyseergebnisse sind für die chemische Analytik von grundsätzlicher
Bedeutung (Günzler , 1994 ) . Ein in jüngster Zeit eingeführtes Instrument der internen

analytischen Qualitätssicherung (AQS ) ist das Führen sogenannter Qualitätsregelkarten.
Die Qualitätsregelkarte soll neben der Aufdeckung großer , zufälliger Fehler auch Hin-
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weise auf systematische Fehler liefern . Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine
Shewahrt -Regelkarte als Mittelwert-Regelkarte geführt . In einer Vorperiode werden zuerst
Mittelwert x und Standardabweichung s der Analyseergebnisse für eine Kontrollprobe
ermittelt . Die Zentrallinie der Karte wird durch den berechneten Mittelwert aus der Vor¬

periode gebildet . Mit Hilfe der Standardabweichung werden die Warngrenzen (x ± 2s ) und
die Kontrollgrenzen (x ± 3s ) eingezeichnet . Nun wird die Kontrollprobe regelmäßig analy¬
siert und die Ergebnisse in der Regelkarte eingezeichnet . Weiterführende Informationen

zur Qualitätssicherung sind bei Funk et al . ( 1992 ) zu finden . Als Kontrollprobe wurden pro
Analysesequenz mindestens zwei mit jeweils 1 I Prüfgas belegte Röhrchen mitgemessen.

Mittelwertreaelkarte Benzol
♦ Konzentration in pg/m * - Kontrollgrenze — - Mittelwert Vorperiode - - - Warngrenze

CQ 18

Probenahmezeitpunkt

Abb. 3 .2 : Mittelwert -Regelkarte zur internen Qualitätssicherung der Benzolanalytik.

In Abbildung 3 . 2 ist beispielhaft eine Qualitätsregelkarte für Benzol dargestellt.

Ein Instrument der externen Qualitätssicherung ist z . B . die Teilnahme an Ringversuchen.
Solche Ringversuche werden z . B . für Messstellen nach § 26 BImSchV in regelmäßigen
Abständen vom Landesumweltamt Nordrhein -Westfalen durchgeführt . Im Rahmen eines
solchen Ringversuches für die Komponente Benzol bestand vom 15 . - 17 . 09 . 1998 die

Möglichkeit zu einer inoffiziellen Teilnahme . Für die angebotenen drei verschiedenen
Konzentrationen wurden dafür jeweils mehrere Probenahmeröhrchen aktiv beprobt und
anschließend im chemischen Labor des Geschäftsfeld Medizin -Meteorologie des
Deutschen Wetterdienstes in Freiburg analysiert . Die Auswertung der eingesandten
Messergebnisse erfolgte durch das Landesumweltamt Nordrhein -Westfalen nach dem

z -score -Verfahren . Dabei lagen die Ergebnisse für alle drei Konzentrationen innerhalb der
Klasse 1 , d . h . unterhalb der zweifachen Standardabweichung des Median . Daraus folgte
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entsprechend der „Empfehlung zur Bewertung von Ringversuchen für §26 -Messstellen“
des LAI für die Komponente Benzol die Bewertung „Teilnahme erfolgreich “

. Mit der ver¬
wendeten Benzol -Kalibrierung können somit belastbare Daten gewonnen werden.

3 .2 Aktiv -Messungen

Wie in Kapitel 2 . 1 . 5 dargestellt ist muss zur Bestimmung der Aufnahmerate eines Passiv¬
sammlers mit nicht -idealem Sorbenz die Außenluft -Konzentration des Analyten während
der Probenahme mit einem unabhängigen Referenzverfahren bestimmt werden . Dazu
wurden Aktivmessungen mit den in Kapitel 3 . 1 . 1 beschriebenen Probenahmeröhrchen

durchgeführt . Der Vorteil dieser Vorgehensweise ist , dass für die Aktiv- und Passivprobe¬
nahme prinzipiell die gleichen Probenahmeröhrchen und die gleiche Analysemethode ver¬
wendet werden . Zur Ermittlung des Durchbruchvolumens wurden zwei Röhrchen hinter¬
einander geschaltet und mit unterschiedlichen Volumina des BTEX-Prüfgases belegt.
Auch bei relativ hohen Prüfgaskonzentrationen von ca . 20 pg/m 3 Benzol wurde bei einem
Probenahmevolumen von 8 Litern kein Durchbruch festgestellt.

Zur automatischen Probenahme über eine Woche wurde der sequentielle Probenehmer
STS 25 der Fa . Perkin -Elmer verwendet . Der STS 25 wurde in Zusammenarbeit der Fa.
Perkin -Elmer mit dem U . S . EPA Atmospheric Research and Exposure Assessment Labo-

ratory entwickelt und kann bis zu 25 Probenahmeröhrchen aufnehmen (Woolfenden,
1997 ) . Zur Probenahme wurde eine durchflusskontrollierte Pumpe (Model personal air

sampler S 205 ; Fa . DEHA HAAN & WITTMER ) eingesetzt . Der Durchfluss wurde in

regelmäßigen Abständen kontrolliert , wobei die Abweichungen vom Sollwert kleiner 5 %
waren . Innerhalb eines Probenahmezeitraumes von 12 Stunden wurden somit 5-7 Liter
Außenluft durch die Probenahmeröhrchen gezogen . Nach 12 h erfolgte automatisch der
Wechsel auf das nächste Probenahmeröhrchen . Die Probenahmeröhrchen sind mit einer

Teflonkappe verschlossen , in die ein dünner , kurzer Teflonschlauch integriert ist über den
die Luft angesaugt wird . Dadurch soll eine zusätzliche passive Probenahme minimiert
werden . Die zusätzliche durch passive Probenahme aufgenommene Benzolmenge wurde
durch Analyse von zwei nicht aktiv belegten Röhrchen berücksichtigt und korrigiert . Aus
den resultierenden 14 12 -h-Mittelwerten wurde der Wochenmittelwert der Benzolkonzent¬
ration bezogen auf STP -Bedingungen von 273 K und 101,3 kPa berechnet.

3 .3 Empirische Bestimmung und Validierung der Aufnahme¬
rate für Benzol bei der Probenahme durch Passiv¬
sammlung

Eine Möglichkeit die Aufnahmerate R experimentell zu bestimmen , ist die Ermittlung der
mittleren Konzentration c des Analyten während des Expositionszeitraums mit einem unab¬

hängigen Verfahren . Dadurch ist die sonst bei ausschließlicher Verwendung der Passiv¬

sammlung gesuchte Größe c bekannt . Die Berechnung von R erfolgt dann gemäß:
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R = — (Gl . 3 . 1)ct

Zur experimentellen Ermittlung der Aufnahmerate der Passivsammler wurden 1997/1998
in Freiburg (270 m ü . NN ) und im Kurort Hinterzarten (880 m ü . NN . ) parallel wöchentliche
aktive und passive Benzolmessungen durchgeführt (Ballach et al . , 1999 ) . Details der Pro¬
benahmestandorte und -Zeiträume sind in Tabelle 3 . 2 aufgeführt . An allen Messstand¬
orten wurden während des gesamten Probenahmezeitraums die meteorologischen Para¬
meter Temperatur , Luftdruck , Windgeschwindigkeit und Luftfeuchte gemessen . Aus den
Tagesmittelwerten wurden anschließend die zugehörigen Wochenmittelwerte berechnet.
Die Zeitbasis der meteorologischen Parameter bezieht sich auf die Woche von Freitag
00 . 00 Uhr bis Donnerstag 24 . 00 Uhr , während der Probenahmezeitraum der Benzol-
Messungen von Freitag 09 .00 Uhr bis Freitag 09 .00 Uhr ging.

Tab . 3 .2 : Beschreibung der Probenahmestandorte und -Zeiträume für die Benzol -Aufnahmeraten¬
bestimmung.

Standort Ort Probenahme¬
zeitraum

Standort¬
charakteristik

( 1) Freiburg , Stefan -Meier -Straße 4-6,
bebautes Gebiet , Dach des DWD-
Dienstgebäudes ( 34 m . ü . G . )

19 . 09 .97 - 11 . 12 . 97 städtischer Hinter¬
grund

(2) Freiburg , Stefan -Meier -Straße 4 -6,
bebautes Gebiet , Garten

12 . 12 .97 - 12 . 02 . 98,
28 .08 . 98 - 17 . 09 .98

städtisch

(3) Freiburg , Stefan -Meier -Straße 4 -6,
bebautes Gebiet , Straßennähe

06 .03 . 98 -02 . 07 .98 verkehrsbezogen

(4) Freiburg , Friedrichring , Straßen¬
schlucht

13 .02 . 98 -05 .03 .98 verkehrsbezogen

(5) Hinterzarten , Freiburger Straße,
Wohngegend

31 . 07 . 98 -27 .08 . 98 ländlich

Die Exposition der Passivsammler erfolgte in dem , in Kapitel 2 . 1 . 5 beschriebenen Probe¬
nahmegerät Sigma -2 . Das Sigma -2 ermöglicht eine wind- , niederschlags - und strahlungs¬
geschützte Probenahme . Instrumentelle Einzelheiten und Anwendungsbeispiele für das
Sigma -2 sind in der VDI-Richtlinie 2119 , Blatt 4 ( 1997 ) beschrieben . Abbildung 3 . 3 zeigt
die parallele Aktiv - und Passivprobenahme im Klimaanwendungsgebiet des Kurortes
Hinterzarten/Schwarzwald.
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Abb . 3 .3 : Standort Kneipptretstelle im Klimaanwendungsgebiet des Kurortes Hinter¬
zarten , Schwarzwald mit Probenahmegeräten STS 25 ( aktiv) und Sigma -2
( passiv ) für die Benzol -Aufnahmeratenbestimmung.

r'; -\ . .; Vfiff" *

mm
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3 . 3 . 1 Experimentell ermittelte Aufnahmerate

Sogar für identische Passivsammler mit demselben Adsorptionsmaterial werden für
Arbeitsplatzmessungen und Umweltanwendungen unterschiedliche Aufnahmeraten ange¬
geben (DIN-EN ISO 16017 -2 , 1999 ) . Bei den meisten Außenluftmessungen mit Passiv¬
sammlern beziehen sich die Daten vorwiegend auf verkehrsbelastete Standorte und nicht
auf Hintergrundstationen . Bei den Messungen im Rahmen des Projektes INMEKO sollten
die Aufnahmerate sowohl an verkehrsbelasteten als auch an quellfernen Messstandorten
ermittelt werden . Dazu wurden die in Tabelle 3 . 2 genannten Standorte in Freiburg und im
Kurort Hinterzarten/Schwarzwald ausgesucht . Die Ergebnisse der nach Gleichung 2 . 7
experimentell ermittelten Aufnahmerate sind in Tabelle 3 . 3 zusammengefasst.
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Tab . 3 .3 : Experimentell , aus aktiv gemessenen Benzolkonzentrationen ermittelte Aufnahmerate R
für die Benzolpassivsammlung an verschiedenen Standorten.

Standort¬
charakteristik

Anzahl der
Probenahme
wochen

Probenahme¬
zeitraum

Benzolkonzen¬
tration aktiv

[pg/m 3]

berechnete Auf¬
nahmerate R und
Standardabweichung
[cm 3/min]

ländlich 3 31 . 07 . 98-
20 . 08 . 98 1,6 0,30 ± 0,04

städtischer
Hintergrund

13 19 . 09 . 97-
11 . 12 . 97 3,0 0,35 ± 0,04

städtisch 8

12 . 12 . 97-
12 . 02 . 98,
28 . 08 . 98-
17 . 09 . 98

3,9 0,37 ± 0,03

verkehrsbezogen 20 13 . 02 . 98-
02 . 07 . 98 5,1 0,33 ± 0,04

Mittelwert 44 19 .09 .97-
17 .09 .98 4,0 0,34 ± 0,04

Aus den Messungen mit der an allen Standorten eingesetzten Kombination aus PE-
Adsorptionsröhrchen und Sigma -2 Sammlergehäuse konnte für die Aufnahmerate ein
mittlerer , empirischer Wert in Höhe von 0,34 ± 0,04 cm3/min bestimmt werden.

Er wurde im Folgenden im Rahmen einer Plausibilitätsbetrachtung dazu verwendet , aus
den mittels Passivsammlern gesammelten Benzolmengen den Wochenmittelwert der
Benzolkonzentration gemäß Gleichung 2 . 5 zu berechnen . Die Ergebnisse sind in Abbil¬
dung 3 .4 den Wochenmittelwerten aus den Aktivmessungen gegenübergestellt . Wie zu
erwarten war , zeigt die Regressionsgerade eine Steigung von annähernd 1 , da die Werte
aus den Aktivmessungen zur Berechnung der Passiv -Aufnahmerate benutzt wurden.

Der Korrelationskoeffizient ist mit R = 0,96 sehr hoch . Der nach Funk et al . ( 1992 ) ermit¬
telte Variationskoeffizient ist 13 % . Dabei muss beachtet werden , dass dieser Wert auch
die Unsicherheit der Aktivmessung beinhaltet . Wenn 10 % als realistisch für aktive Mess¬
verfahren angesehen werden können , zeigen diese Ergebnisse , dass das aktive und
passive Verfahren in etwa ähnliche Fehler aufweisen.
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* ♦ *y = 0,98x + 0,09

R = 0,96

Wochenmittelwert Benzol , aktiv [pg/m 5]

Abb . 3 .4 : Vergleich der Wochenmittelwerte der Benzolkonzentration aus
Aktivmessungen und Passivmessungen (U =0,34 cm 3/min) im
Zeitraum 38/97 bis 37/98.

Die experimentell ermittelte mittlere Aufnahmerate von 0,34 ± 0,04 cm 3/min liegt über
50 % unter der theoretischen Aufnahmerate . Unter Verwendung der geometrischen Ab¬

messungen der PE -Röhrchen (F = 0,21 cm 2
; L = 1,5 cm ) und dem molekularen Diffusi¬

onskoeffizienten für Benzol von D = 0,859 ■ 10' 5 m2/s bzw . 5,154 cm 2/min , ergibt sich
eine theoretische Aufnahmerate von R = 0,73 cm 3/min . Eine Verwendung der geometri¬
schen Adsorptionsfläche
der PE -Röhrchen ist je¬
doch nicht korrekt , da wie
in Abbildung 3 . 1 zu sehen
ist , durch das Edelstahl¬
netz vor dem Sorbenz

(Rückhaltenetz ) nicht die

gesamte Fläche vom Ad¬

sorptionsmaterial ausge¬
füllt wird . Abbildung 3 .5

zeigt eine mikroskopische
Aufnahme des Edelstahl¬
netzes , das das Adsorp¬
tionsmaterial im Probe¬
nahmeröhrchen festhält.

Abb . 3 .5 : Durchlichtmikroskopische Aufnahme (5x Objektiv)
eines Adsorptionsmaterial -Rückhalte -Edelstahlnetzes
aus einem PE -Edelstahlröhrchen.

108 um
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Eine Auswertung der Aufnahme mit Hilfe des Bildanalysesystems DigiTrace (Fa . IMATEC,
siehe Kapitel 4 . 1 . 3 . 1 ) ergab , dass 56 ± 1 % der Gesamtfläche aus Edelstahlstegen und
44 ± 1 % aus freier Fläche besteht . Die Berechnung der theoretischen Aufnahmerate mit
44 % der geometrischen Adsorptionsfläche ergibt R = 0,32 cm 3/min . Dieser Wert stimmt

gut mit der experimentell ermittelten Aufnahmerate überein.

Dass die geometrische Abmessung jedoch nicht der einzige Parameter ist , der die Auf¬
nahmerate bestimmt , zeigt ein einfacher Versuch mit modifizierten Adsorptionsflächen.
Dazu wurden 75 , 50 bzw . 25 % der Fläche des Rückhaltenetzes beidseitig mit Alumini¬
umfolie abgedeckt . Anschließend wurden die modifizierten Rückhaltenetze in die Edel¬
stahlröhrchen eingebaut und die Röhrchen mit SAD -4 gefüllt und konditioniert . Die bei

paralleler Exposition gegenüber einem unmodifizierten Passivsammler aufgenommenen
relativen Benzolmengen sind in Abbildung 3 . 6 dargestellt . Die verringerten Adsorptions¬
flächen führen zwar auch zu einer geringeren Aufnahme der Benzolmenge , die Abnahme
ist aber nicht proportional . Sogar bei nur noch 25 % der ursprünglichen Adsorptionsfläche,
werden noch 80 % der Benzolmenge eines unmodifizierten Passivsammlers aufge¬
nommen . Dies zeigt , dass die Adsorption von Benzol nicht nur in der ersten Schicht des

Adsorptionsmaterials stattfindet , sondern durch chromatographische Prozesse auch
weiter innerhalb des Passivsammlers . Somit müssen für die geringere experimentelle
Aufnahmerate , gegenüber der theoretischen , noch weitere Parameter verantwortlich sein.
Die mittleren Aufnahmeraten für die verschiedenen Standorte reichen von 0,30 bis

0,37 cm 3/min . Das könnte auf eine Abhängigkeit der Aufnahmerate von den Umweltbe¬

dingungen am Messstandort hinweisen . Diese Parameter werden im folgenden Kapitel
detailliert betrachtet.
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Abb . 3 .6 : Relative Benzolaufnahme bei verringerten Adsorptionsflächen , durch
Abdeckung des Rückhaltenetzes mit Aluminiumfolie, gegenüber unmodi¬
fizierten Passivsammlern.
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3 .3 . 2 Einfluss von Umweltbedingungen

Die in Tabelle 3 . 3 gefundene Schwankungsbreite der experimentellen Aufnahmerate
wurde im Folgenden genauer untersucht , indem die Abhängigkeit der Aufnahmerate von
verschiedenen Parametern bestimmt wurde.

3 .3 . 2 . 1 Konzentrationshöhe

Die berechneten Aufnahmeraten sind in Abbildung 3 . 7 als Funktion der Wochenmittel¬
werte der Benzolkonzentration aus Aktivmessungen aufgetragen . Wie erwartet findet sich
keine Abhängigkeit der Aufnahmerate von der Höhe der Benzolkonzentration im Bereich
1,5-7,0 pg/m 3.

0,60 -

Wochenmittelwert Benzol Konzentration (aktiv ) [pg/m 5]

Abb . 3 . 7 : Streudiagramm und lineare Regression von experimentell ermittelter
Aufnahmerate und Wochenmittelwert der Benzolkonzentration aus
Aktivmessungen.

3 . 3.2 . 2 Expositionszeit

Bei der Verwendung von nicht -idealen Adsorbentien kann die Aufnahmerate wegen des
Effektes der Rückdiffusion auch von der Expositionszeit abhängen . Zur Überprüfung
wurden parallel zu den einwöchigen Aktiv/Passiv -Vergleichsmessungen zeitweise auch
Passivsammler für zwei Wochen exponiert . Die mit den aktiv ermittelten Benzolkonzen¬
trationen berechnete Aufnahmerate für zweiwöchige Exposition war im Mittel um 20 %
(-2,8 bis - 35,6 %) niedriger als die Aufnahmerate für zwei aufeinanderfolgende ein¬
wöchige Expositionen . Dieser Effekt war für die Komponente Toluol durch den niedrigeren
Dampfdruck weniger stark ausgeprägt (-6 % ) . Für längere Probenahmezeiträume nimmt
der Effekt der Rückdiffusion mehr und mehr an Bedeutung zu und führt zu höheren Un-
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Sicherheiten in den Messergebnissen . Die Gesamtunsicherheit für vierwöchige Exposition
der PE -Passivsammler mit Chromosorb 106 als Adsorptionsmaterial wurde von Pfeffer et
al . ( 1998 ) mit ungefähr 20 % angegeben.

3 . 3 .2 .3 Luftfeuchtigkeit

Regen und geschmolzener Schnee können die Adsorptionsfläche sowohl von Aktiv- als
auch von Passivsammlern blockieren (Ballach , 1995 ) . Zusätzlich kann die Adsorptions¬
fähigkeit von hydrophilen Sorbentien bei hohen Luftfeuchtigkeiten beeinflusst werden.
Auch wenn die Passivsammler im Sigma -2 vor Regen geschützt sind , kann es bei hohen

Luftfeuchtigkeiten zu Kondensation auf dem Edelstahlnetz kommen . Die Wochenmittel¬
werte der Luftfeuchtigkeit im Messzeitraum lagen zwischen 50 und 90 % . In Abbildung 3 . 8
sind die Aufnahmeraten gegen die Wochenmittelwerte der Luftfeuchtigkeit aufgetragen.
Die Steigung der Regressionsgeraden von fast Null zeigt , dass die Aufnahmerate nicht

signifikant durch die Luftfeuchtigkeit beeinflusst wird . Der Korrelationskoeffizient ist mit
R = 0,28 sehr niedrig.

Wochenmittelwert rel. Luftfeuchtigkeit [%]

Abb. 3 . 8 : Streudiagramm und lineare Regression von experimentell ermittel¬
ten Aufnahmeraten und Wochenmittelwerten der relativen Luft¬
feuchte.
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3 . 3 . 2 .4 Windgeschwindigkeit

Wie in Kapitel 2 . 1 . 5 ausführlich dargestellt und durch verschiedene Studien belegt ist,
können sowohl hohe als auch niedrige Windgeschwindigkeiten die Zuverlässigkeit von
Passivsammlern beeinträchtigen (Pozzoli und Cottica , 1987 ; Zurlo und Andreoletti , 1987;
Bailach , 1995 ; Gair und Penkett , 1995 ; Hori und Tanaka , 1996 ) . Bei niedrigen Windge¬
schwindigkeiten kann sich eine Grenzschicht zwischen ruhender Luft im Sammler und der
sich bewegenden Luft außerhalb bilden . Bei hohen Windgeschwindigkeiten kann , bei
fehlendem Windschutz , durch Turbulenzen die statische Luftschicht innerhalb des
Sammlers verkürzt werden . In beiden Fällen führt die Verwendung der geometrischen
Diffusionsstrecke bei der Berechnung der Außenluftkonzentration zu Fehlern . Durch die

Exposition des Passivsammlers mit Diffusionskappe im Sigma -2 sollten Beeinflussungen
durch die Windgeschwindigkeit weitgehend ausgeschlossen sein . Diese Annahme wurde,
wie in Abbildung 3 . 9 dargestellt bestätigt . Die Wochenmittelwerte der Windgeschwindig¬
keit lagen im Messzeitraum zwischen 0,5 und 4,2 m/s.

0,20 •

Wochenmittelwert Windgeschwindigkeit [m/s]

Abb. 3 . 9 : Streudiagramm und lineare Regression von experimentell ermittelten
Aufnahmeraten und Wochen mittelwerten der Windgeschwindigkeit.

Um den Effekt des Windschutzes genauer zu untersuchen , wurden zusätzlich zu den o . a.

Untersuchungen , Messungen mit und ohne Diffusionskappe sowohl im Sigma -2 als auch
außerhalb des Sigma -2 durchgeführt . Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 . 4 aufgeführt . Die
Passivsammler außerhalb des Sigma -2 wurden nur durch eine Metallplatte vor Regen ge¬
schützt . Im Folgenden wird die Exposition außerhalb des Sigma -2 mit Diffusionskappe als
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Standardexpositionsmethode definiert , da dies die im Ausland meist übliche Expositions¬
methode ist.

Die Sammlung innerhalb des Sigma -2 mit und ohne Diffusionskappe und die Standard¬
exposition außerhalb des Sigma -2 mit Diffusionskappe zeigen nur geringe Abweichungen.
Nur bei hohen Windgeschwindigkeiten ist die Aufnahmerate der Standardexposition und
der Exposition ohne Diffusionskappe im Sigma -2 , gegenüber dem doppelten Windschutz
von Diffusionskappe und Sigma -2 geringfügig höher (+8,3 %) . Die Ergebnisse zeigen
aber deutlich , dass bei fehlendem Windschutz die aufgenommene Benzolmenge , gegen¬
über der Standardexposition , bei einer mittleren Windgeschwindigkeit von 4,4 m/s um fast
30 % überbestimmt wird. Bei 0,5 m/s beträgt die Abweichung nur 9 % . Diese Ergeb¬
nisse zeigen , dass sowohl die PE -Diffusionskappe als auch das Probenahmegerät Sigma-
2 gleich gut geeignet sind um turbulente Störungen durch Windgeschwindigkeiten auszu¬
schließen.
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3 . 3 . 2 . 5 Temperatur

Wie in Gleichung 2 .6 dargestellt , ist die Aufnahmerate R von der Temperatur abhängig,
da der Diffusionskoeffizient eine Temperaturabhängigkeit aufweist . Theoretisch beträgt
die Erhöhung von R bei steigenden Temperaturen ca . 0,5 %/K . Bei nicht -idealen Adsor-
bentien kann dieser Effekt jedoch durch die Temperaturabhängigkeit der Adsorptionsiso¬
thermen bzw . Rückdiffusion kompensiert sein . Daher wurde eine Abhängigkeit der experi¬
mentell ermittelten Aufnahmerate R von der Temperatur erwartet.

Tatsächlich wurde innerhalb des Temperaturbereichs im Messzeitraum eine Erniedrigung
der Aufnahmerate für Benzol bei steigender Temperatur von -1,1 %/K gefunden (Abb.
3 . 10) . Die Korrelation ist gegenüber den anderen Umweltbedingungen höher , aber mit
R2 = 0,42 noch relativ gering . Wie erwartet zeigt sich für Toluol , aufgrund des niedrigeren
Dampfdruckes , eine geringere Temperaturabhängigkeit von nur -0,6 %/K . Diese Ergeb¬
nisse stimmen tendenziell mit Ergebnissen von Pfeffer et al . ( 1998 ) überein , die eine Ver¬
ringerung der Aufnahmerate R’

(pg/ppm h'1
) -2,5 %/K für Benzol und -1,4 %/K für Toluol

mit den PE -Sammlern ermittelt haben . Dabei ist jedoch zu beachten , dass die Sammler 2-
4 Wochen exponiert wurden . Dadurch kann eine erhöhte Rückdiffusion und somit auch
eine stärkere Temperaturabhängigkeit der Aufnahmerate begünstigt sein . Das unter¬
schiedliche Adsorptionsmaterial (Chromosorb 106 ) gegenüber SAD-4 , hat vermutlich
keinen bedeutenden Einfluss (Bunzel , 1999 ) .

Temperatur -Wochenmittelwert [°C]

Abb . 3 . 10 : Streudiagramm und lineare Regression von experimentell ermittelten
Aufnahmeraten und Wochenmittelwerten der Temperatur.

Bei der Bestimmung von Jahresmittelwerten hat die Temperaturabhängigkeit der Auf¬
nahmerate nur eine geringe Bedeutung . Bei saisonal aufgelösten Messreihen führt die
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Verwendung der mittleren Aufnahmerate jedoch zu Abweichungen von + 10 % im Winter
und - 10 % im Sommer . Daher wurde eine Korrekturprozedur , unter Verwendung von

Temperatur -Wochenmittelwerten und der in Abbildung 3 . 10 ermittelten Regression , ge¬
testet . Die Ergebnisse für die Winter - und Sommerperiode der Freiburg - und Hinterzarten-
Messreihe sind in Tabelle 3 . 5 aufgeführt.

Tab . 3 . 5 : Benzolkonzentrationen aus parallelen Aktiv - und Passivmessungen im Winter (28 . 11 . 97-
06 . 03 . 98 ) und Sommer (29 . 05 . 98 -04 . 09 . 98 ) in Freiburg und Hinterzarten . Die Passiv¬
werte sind mit der mittleren Aufnahmerate (R=0,34 cm 3/min) und mit einer temperatur¬
korrigierten Aufnahmerate berechnet.

Expositions- Standort 9 Aktivwert
Passivwert [pg/m 3]

(rel . Abweichung [%] )
b

datum [Hg/m 3] mittlere Aufnahmerate
R = 0,34 cm 3/min

temperaturkorrigierte
Aufnahmerate

28 . 11 . 1997 ( 1) 2 . 8 3 .3 ( 17) 3 .0 (7)
05 . 12 . 1997 (1) 3 .3 2 .9 (-11)c 2 . 5 (-22)c

12 . 12 . 1997 (2) 4 .7 5 .6 (20) 5 . 1 (7)
19 . 12 . 1997 (2) 2 .2 2 .4 (9) 2 .4 (9)
16 .01 . 1998 (2) 3 .4 3 .9 ( 13) 3 .6 (4)
23 .01 . 1998 (2) 3 .9 4 .5 ( 16) 3 . 9 ( 1)
30 .01 . 1998 (2) 6 .0 6 . 8 ( 13) 5 . 8 (-4)
06 .02 . 1998 (2) 6 . 5 6 .8 (4) 6 .4 (-2)
13 .02 . 1998 (4) 6 .7 7 .4 ( 10) 7 .2 (8)
20 . 02 . 1998 (4) 5 . 1 5 . 5 (9) 5 .4 (6)
27 .02 . 1998 (4) 4 . 7 5 . 0 (6) 5 . 0 (6)
Mittelwert 4 .5 4 .9 (10) 4 .6 (2)
Anzahl 11 11 11

29 . 05 . 1998 (3) 3 . 5 2 . 9 (-18) 3 . 1 (-10)
05 . 06 . 1998 (3) 6 .2 6 . 1 (-3) 7 . 1 ( 14)
12 . 06 . 1998 (3) 6 . 1 5 . 0 (-18) 5 . 5 (-10)
19 . 06 . 1998 (3) 4 .6 3 .6 (-21) 3 . 8 (-16)
26 . 06 . 1998 (3) 5 . 7 5 .2 (-9) 5 . 5 (-4)
31 . 07 . 1998 (5) 1 .4 1 .2 (-19) 1 .2 (-16)
07 . 08 . 1998 (5) 1 . 8 1 . 5 (-20) 1 .6 (-12)
14 . 08 . 1998 (5) 1 .6 1 .6 (2) 1 .7 (8)
28 .08 . 1998 (2) 1 .6 1 . 5 (-3) 1 .6 (3)
Mittelwert 3 .6 3 .2 (-12) 3 .5 (-5)
Anzahl 9 9 9
a Siehe Tab . 3 .2
b Relative Abweichung vom Aktivwert
c Stark schwankende Konzentrationen (siehe Text)
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Durch die Temperatur¬
korrektur reduzieren sich
die relativen Abweichun¬

gen zu den Aktivwerten auf

nur noch 2 % im Winter
und 5 % im Sommer . Auf¬

fällig ist die Expositions¬
woche , die am 5 . Dezem¬
ber 1997 begann . Im Ge¬

gensatz zu den übrigen
Wintermesswerten sind die
Passivwerte gegenüber
den Aktivwerten niedriger.
Eine Temperaturkorrektur
führt sogar zu noch niedrig¬
eren Werten . Grund für
diese Abweichung sind
vermutlich die extremen

meteorologischen Be¬

dingungen in dieser Ex¬

positionswoche , mit einer

inversionswetterlage am

Wochenanfang und guten
Austauschbedingungen am
Wochenende . Dies führte

zu sehr hohen Benzolkon¬
zentrationen bei Expo¬
sitionsbeginn und sehr niedrigen Benzolkonzentrationen am Wochenende , wodurch die

Bedingungen für eine Rückdiffusion begünstigt waren . Solche extremen Bedingungen
sind eher selten . Sie können jedoch auftreten , so dass der Wert bei der Mittelwertbildung
nicht ausgeschlossen wurde.

Durch die Temperaturkorrektur erhöht sich der Korrelationskoeffizient zwischen Aktiv- und
Passivwerten geringfügig von R = 0,96 (siehe Abb . 3 .4 ) auf R = 0,98 . Die temperatur¬
korrigierten Werte sind grafisch in Abbildung 3 . 11 im Vergleich zu den unkorrigierten
Passivwerten und den Aktivwerten dargestellt.

3 . 3 . 3 Verfahrenskenngrößen der Passivsammlung

Vom 19 . 09 . 97 - 17 . 09 . 98 wurden an den in Tabelle 3 . 2 genannten Standorten , sowie an
zusätzlichen Standorten in Wiesbaden , Mainz und an der Hintergrundmessstelle
Schauinsland (Schwarzwald ) , Doppelbestimmungen mit Passivsammlern im Sigma -2

□Aktivsammlung U Passivsammlung B Passivsammlung , temperaturkorr.

Exposition beginn

□Aktivsammlung MPassivsammlung B Passivsammlung , temperaturkorr.

Expositionbeginn

Abb. 3 . 11 : Benzolkonzentrationen aus parallelen Aktiv- und
Passivmessungen (original und temperaturkorrigiert)
in Freiburg und Hinterzarten: a) im Winter (28 . 11 .97-
06 . 03 .98 ) und b) im Sommer (29 .05 . 98-04 . 09 .98 ) .
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durchgeführt (Bailach et al , 1999 ) . Außerdem wurden für den gesamten Ablauf inkl.
Versand , Lagerung und Analyse Feldblindwerte mitgeführt . Die Ergebnisse der Doppel¬
bestimmungen und der Feldblindwerte wurden verwendet um nach VDI-Richtlinie 2449,
Blatt 1 (1995 ) die Verfahrenskenngrößen der Passivsammlung zu bestimmen . Die Ergeb¬
nisse sind in Tabelle 3 . 6 zusammengefasst.

Tab . 3 .6 : Verfahrenskenngrößen der einwöchigen Benzolmessungen mit Passivsammlern im
Sigma -2 vom 19 . 09 .97 -17 . 09 . 98 an verschieden stark belasteten Probenahmestand¬
orten.

Konzentra- Zahl der Standardab- Relative Standard- Unsicher- Mittelwert Mittelwert
tionsbereich Doppel- weichung aus abweichung aus heitsbe- Sammler 1, Sammler 2,

bestim- Doppelbe- Doppelbestimmun- reich U,
mungen, Stimmungen gen SD,

SD,
[Mg/m3] [n] [pg/m 3] [%] [pg/m 3] Üig/m3] [pg/m 3]

0-1 49 0,1 16 0,1 0,5 0,4

1 -2,5 29 0,1 5 0,1 1,6 1,6

2,5 -5 62 0,1 3 0,2 3,9 3,9

5-10 107 0,2 3 0,4 7,0 7,0

10-18 26 0,2 2 0,4 12,8 12,8

0-18 273 0,1 3 0,3 5,1 5,1

Absolute Nach- Nachweisgrenze [pg/m 3] (0 °C , 101,3 kPa)
Chromatographisch , analytische weisgrenze bei einwöchiger Exposition , Aufnahme-
Bedingungen [ng/Röhrchen] rate 0,34 cm 3/min

Säule 0,25 pm Filmdicke, n=161, 1,9 0,5
tf;0 ,95- 1 >98

Säule 0,5 pm Filmdicke, n:
tf;0 .95=2,01

=50, 1,2 0,3

Auf der Basis von 161 Feldblindwerten wurde die absolute Nachweisgrenze für Benzol bei

einwöchiger Exposition zuerst mit 1,9 ng berechnet . Durch die Verwendung einer Kapillar¬
trennsäule mit 0,5 pm statt 0,25 pm Filmdicke konnte die Peaktrennung deutlich verbes¬

sert werden , was auch zu niedrigeren Benzol -Blindwerten von 0,9 ± 0,2 ng führte . Eine
weitere Verbesserung der Blindwerte konnte dadurch erreicht werden , dass eine Quali¬

tätsüberprüfung der Probenahmeröhrchen durchgeführt wurde . Röhrchen , bei denen das
Sorbenz ggf . durch zu hohe Ausheiztemperaturen Schaden genommen hatte , wurden
aussortiert und nicht weiter verwendet . Die Benzol -Blindwerte der geprüften Röhrchen lagen
danach im Mittel nur noch bei 0,4 ± 0,2 ng . Auf der Basis von 50 Blindwerten beträgt die
absolute Nachweisgrenze dann nur noch 0,8 ng . Für eine einwöchige Probenahme und
unter Verwendung der mittleren Aufnahmerate von 0,34 ± 0,04 cm 3/min ergibt sich für

Benzol eine relative Nachweisgrenze von 0,2 pg/m 3 .
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Für die insgesamt 273 Doppelbestimmungen im Konzentrationsbereich 0- 18 pg/m 3 ergibt
sich eine mittlere Standardabweichung von nur 0,1 pg/m 3

. Die relative Standardabweich¬

ung ist im niedrigsten Konzentrationsbereich (0-1,0 pg/m 3) mit 16 % am höchsten , fällt je¬
doch bei höheren Konzentrationen schnell ab . Im Konzentrationsbereich 1 -2,5 pg/m 3 be¬

trägt sie 5 % und schließlich im Konzentrationsbereich 10 - 18 pg/m 3 nur noch 2 % . Die

gemäß VDI-Richtlinie 2449 , Blatt 1 ( 1995 ) berechneten Unsicherheitsbereiche liegen
zwischen 0,1 pg/m 3 (0-1,0 pg/m 3) und 0,4 pg/m 3 (10 - 18 pg/m 3) , mit einem mittleren Wert
von 0,3 pg/m 3.

Die Verfahrenskenngrößen von Passivsammlern aus Feldmessungen können auch nach
den europäischen Normentwürfen DIN-EN 135281 - 1 ( 1999 ) und DIN-EN 135281 -2 (1999)
berechnet werden . Die Gesamtunsicherheit (engl . : Overall uncertainty (OU )) eines Mess¬
verfahrens wird üblicherweise durch Verknüpfung von systematischer Abweichung und
Präzision gemäß Gleichung 3 . 1 berechnet:

OU =
x - x ref | + 2s

x ref
• 100 (Gl . 3 . 2)

Dabei ist:

• x = Mittelwert der Konzentration aus n Wiederholmessungen mit

Passivsammlern;

• xref = der wahre oder vereinbarte Bezugswert der Konzentration (z . B.

Aktivmessung ) ;

• s = die Standardabweichung der Passivsammlerergebnisse

Im Rahmen dieser Messungen wurden nur Doppelbestimmungen und nicht , wie in der
DIN-EN 135281 -2 ( 1999 ) gefordert , Mehrfachbestimmungen mit sechs (oder mehr)
Sammlern durchgeführt.

Die aus Doppelbestimmungen berechnete Gesamtunsicherheit betrug für den Jahres¬
mittelwert 5 % .

Die europäischen Normentwürfe fordern außerdem einen Blindwert , der kleiner als ein
Drittel der berechneten Massenaufnahme des Sammlers für eine Minimum -Exposition
(hier : eine Woche ) bei 10 % des Grenzwertes ist . Zusätzlich muss die Standardabwei¬

chung für den Blindwert kleiner als ein Zehntel der berechneten Massenaufnahme des
Sammlers für eine Minimum -Exposition (hier : eine Woche ) bei 10 % des Grenzwertes
sein . Diese Anforderungen bedeuten , dass mit den Passivsammlern unter Berücksichti¬

gung des oben aufgeführten Blindwertes von 0,4 ± 0,2 ng und der Aufnahmerate von
0,34 ± 0,04 cm 3/min ein Wochenmittel -Grenzwert von 6 pg/m 3 übenwacht werden kann.
Für einen Jahresmittelwert auf der Basis von 52 Wochenmittelwerten wird die statistische
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Unsicherheit durch den herabgesetzten Fehler des Mittelwerts noch einmal deutlich redu¬
ziert.

3 .3 .4 Feldmessungen

3 . 3 .4 .1 Vergleichsmessungen mit Landes - und Bundesanstalten

Zur Überprüfung des Passivmessverfahrens wurden im Jahre 1998 in Zusammenarbeit
mit mehreren Landes - und Bundesbehörden an verschiedenen Messstandorten Ver¬
gleichsmessungen mit diskontinuierlichen und automatischen Aktivmessverfahren durch¬
geführt . Dabei wurden sowohl hoch belastete , als auch niedrig belastete Standorte aus¬
gewählt.

3 . 3 .4 . 1 . 1 Wiesbaden

Als stark belasteter , verkehrsbezogener Standort wurde die von der Hessischen Landes¬
anstalt für Umwelt und Geologie (HLUG ) betriebene Luftmessstation „Wiesbaden -Ring-
kirche “ ausgewählt . Die Außenluft -Messstation steht im direkten Kreuzungsbereich zweier
jeweils vierspuriger , stark befahrener Straßen . Beide Straßen haben in der Mitte einen
großzügig angelegten , breiten und begehbaren Mittelstreifen , der die Fahrtrichtungen
trennt . Die Bebauung besteht aus Geschäfts - und Wohnhäusern mit einer Höhe von 5 bis
6 Stockwerken . Das Verkehrsaufkommen an Fahrzeugen pro Tag (DTV) beträgt auf
beiden Straßen ca . 30000 , wobei die geschätzte Gesamtbelastung , verringert durch ab¬
biegende Fahrzeuge , im Bereich 45000 -50000 DTV liegt . Nach Schätzungen setzt sich
der Verkehr zu 80 % aus Pkws und zu 20 % aus Bussen und Schwerlastverkehr zusam¬
men (Jacobi et al . , 1997 ) . Die Probenahme der Passivsammler erfolgte auf dem Dach der
Messstation , in Höhe des Ansaugstutzens der Aktivsammlung (ca . 2,5 m ) , in einem
Sigma -2 (Abb . 3 . 12) . Der Probenahmezeitraum begann in der Regel freitags um 12 Uhr
und endete am darauffolgenden Freitag um 12 Uhr.
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tusiCasino

utuseu 1*1

• « -

Abb . 3 . 12 : Benzol -Vergleichsmessungen zwischen PE -Passivsammelverfahren
( Sigma -2 , DWD ) und automatischem Gaschromatographen ( Mess¬
container , HLUG) an der Messstation " Ringkirche " in Wiesbaden.

Zur BTX-Analyse wurde von der HLUG im Messcontainer ein automatischer Gaschroma¬

tograph CP 7001 ( Fa . Chrompack ) eingesetzt . Aus dem zentralen Probenahmesystem
wird ein Probevolumenstrom von 20 ml/min für 20 min über eine , auf 40 ° C geheizte,
TENAX -GR -Anreicherungssäule gezogen . Nach der Probenahme wird die Anreicherungs¬
säule auf 230 ° C hochgeheizt und die desorbierte Probe mit Stickstoff als Trägergas auf

die Trennsäule gespült . Als Trennsäule wird eine Ultimetall Widebore -Kapillarsäule
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( 1 pm CP -Wax 52 CB ) mit 0,53 mm Durchmesser eingesetzt . Die analytische Trennung
erfolgt bei einer isothermen Arbeitsweise des Säulenofens von 80 °C , wobei hochsie¬
dende Komponenten auf der Vorsäule zurückgehalten und dann rückgespült werden
(Jacobi et al . , 1997 ) . Die aus den gemessenen Halbstundenmittelwerten resultierenden
Tagesmittelwerte wurden von der HLUG monatlich zur Verfügung gestellt . Aus den
Tagesmittelwerten wurden anschließend die entsprechenden Wochenmittelwerte des
Expositionszeitraumes berechnet.

In Abbildung 3 . 13 ist die
Verlaufsgrafik für den
Messzeitraum und die
Korrelation zwischen
Aktiv - und Passivmess¬
werten dargestellt . Deut¬
lich ist zu erkennen , dass
es sich bei der Messstelle

„ Ringkirche “ um einen
hochbelasteten , verkehrs¬
bezogenen Standort han¬
delt . Der Benzol -Jahres-
mittelwert für 1998 liegt
mit 10,3 ± 3,2 pg/m3

(Aktivmessungen ) bzw.
9,4 ± 3,3 pg/m 3 (Passiv¬

messungen ) im Bereich
des Prüfwertes der 23.
BImSchV . Die Wochen¬
mittelwerte erreichen teil¬
weise sogar Höchstwerte
über 20 pg/m 3

. Das Tolu¬
ol/Benzol -Verhältnis an
dieser quellnahen Mess¬
stelle lag bei 3,3 ± 0,3.
Die zeitliche Entwicklung
der Aktiv - und Passiv¬
messwerte stimmen sehr gut überein , was sich auch in der guten Korrelation
wiederspiegelt . Tendenziell zeigt sich aber wieder eine geringfügige Unterbestimmung im
Sommer und eine geringfügige Überbestimmung im Winter . Die Steigung der
Regressionsgeraden ist mit 0,99 sehr nah am Idealwert von 1 . Auch der Korrelations¬
koeffizient ist mit R = 0,89 relativ hoch . Dies zeigt , dass auch unter den Bedingungen
hoher und stark schwankender Konzentrationen die beschriebene Passivsammelmethode
gut zur Bestimmung des Wochen - und vor allem des Jahresmittelwertes der Benzolkon¬
zentration geeignet ist.

—♦— Passiv -Wochenmittelwerte DWD —
ZS .U — ■ —

3— Aktiv -Wochenmittelwerte HLUG
fr zs .uE

o

1 20,0

£ 0,0 - '-
GQ COCOCOCOCOCOCOCOCOOOCOCOCOCOQOCOOOo> nno > O) O) O) o> <n0 ) 9 ) <i) (Äo > O) O) O) O)

v : We 'ir > <o^ : io <d <OKr ,̂ oba >' öbv : <NO O O O O O O O O O O O O r-| t -;
OCSt - OCMt - OO <- t - (0CNv - O <N -̂ O

Expositionsbeginn

O 25,0
5o

y = 0,99x - 0,51

R = 0,89
c ^ 15,0

♦ ♦ ♦RS O)

co
m 0,0 -I- 1- 1- 1- ,-

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

Benzolkonzentration , aktiv HLUG [pg/m 3]

Abb . 3 . 13 : Verlaufsdiagramm und Korrelation der Vergleichs¬
messungen zwischen PE -Passivsammlern und auto¬
matischem Gaschromatographen ( HLUG) am Mess-
standort Ringkirche , Wiesbaden.
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3 . 3 .4 . 1 . 2 Berlin

In Berlin konnten für den Zeitraum von einem halben Jahr Vergleichsmessungen mit der

Senatsverwaltung für Stadtentwicklung , Umwelt und Technologie (SenStadt ) an zwei
unterschiedlich belasteten Standorten durchgeführt werden . Als Messstellen wurden der

verkehrsbezogene Standort Schildhornstraße und die städtische Hintergrundmessstelle
Parochialstraße ausgesucht.

Die Messstelle Schildhornstraße befindet sich in einem innerstädtischen Wohngebiet im
Bezirk Steglitz im Westteil Berlins . Die Straße besitzt eine Nordwest / Südost -Ausrichtung
und weist mit einem DTV von 39200 ein sehr hohes Verkehrsaufkommen auf . Der LKW-

Anteil liegt bei

3,7 % ( 1450

LKW/Tag ) . Mit

einem Höhen/
Breiten -Ver¬
hältnis von 0,8

gilt sie als

„enge “ Straßen¬
schlucht . Die

Einrichtung des

Sigma -2 er¬

folgte auf einem

Container des
BLUME - Mess-

netzes in etwa

2,5 m Höhe

(Abb . 3 . 14 ) .
«I * '

Abb . 3 . 14 : Benzol -Vergleichsmessungen zwischen PE -Passivsammelver-
fahren ( Sigma -2 , DWD ) , aktivem Probenahmegerät RUBIS
( Container -Dach , SenStadt ) und automatischem Gaschromato¬
graphen ( Messcontainer , SenStadt ) an der Messstation "Schild¬
hornstraße " in Berlin/Steglitz.
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Die Messstelle Parochialstraße liegt auf einem frei anströmbaren Parkplatz in einem
innerstädtischen Geschäftsgebiet im Ostteil Berlins im Bezirk Mitte . Sie wird von der
SenStadt als städtische Hintergrundmessstelle charakterisiert . Die Einrichtung erfolgte
ebenfalls auf dem Container des BLUME -Messnetzes in etwa 2,5 m Höhe (Abb . 3 . 15 ) .

• • r*

IC+t-

Abb . 3 . 15 : Benzol -Vergleichsmessungen zwischen PE -Passivsammelverfahren
( Sigma -2 , DWD) , aktivem Probenahmegerät RUBIS ( Container -Dach,
SenStadt ) und automatischem Gaschromatographen ( Messcontainer,
SenStadt ) an der Messstation " Parochialstraße " in Berlin/Mitte.
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An beiden Messstandorten wurden von der SenStadt sowohl ein vollautomatischer

Gaschromatograph , als auch ein diskontinuierliches Verfahren eingesetzt . Bei dem
diskontinuierlichen , aktiven Verfahren wurden , wie beim Passivverfahren , Wochen¬
mittelwerte ermittelt , indem das Benzol mit Hilfe eines RUBIS - Probenahmegerätes ( siehe
Abb . 3 . 14 unten links und Abb . 3 . 15 unten Mitte ) auf Aktivkohleröhrchen angereichert
wurde . Die Aufarbeitung und Analyse erfolgte anschließend nach VDI -Richtlinie 3482,
Blatt 5 ( 1984 ) .

In Abbildung 3 . 16 ist die Verlaufsgrafik für den Messzeitraum und die Korrelation zwi¬
schen Aktiv - und Passivmesswerten an der Messstelle Schildhornstraße dargestellt . Die
Benzol - Mittelwerte für den

Halbjahresmesszeitraum
liegen mit 8,5 ± 2,0 pg/m 3

(Aktivmessungen Automat)
und 8,4 ± 2,5 pg/m 3 (Aktiv¬

messungen RUBIS und

Passivmessungen ) sehr nah
beieinander . Für das Toluol/
Benzol -Verhältnis ergibt sich

ein Wert von 2,5 ± 0,2 (Auto¬
mat ) bzw . 3,1 ± 0,5 ( Passiv ) .
Dieser Wert stimmt sehr gut
mit dem , im Rahmen des
Berlin Ozon -Experiments
BERLIOZ gemessenen
Toluol/Benzol -Verhältnis von

2,3 überein (Winkler et al . ,
2000 ) .

Werden die Aktivmessungen
des automatischen Gaschro¬

matographen gemäß Gleich¬

ung 3 . 1 zur Berechnung der
Benzol -Aufnahmerate ver¬
wendet , ergibt sich wie¬
derum eine Aufnahmerate

von 0,34 ± 0,04 cm 3/min

(siehe Kapitel 3 . 3 . 1 ) .

Aus der Steigung der Regressionsgeraden von 1,27 müsste man auf eine deutliche Über¬

bestimmung mit dem Passivverfahren schließen . Die Korrelationsgerade wird allerdings
stark vom höchsten Wert der letzten Vergleichswoche bestimmt , der beim Automaten
deutlich unterhalb des RUBIS -Aktivwertes und des Passivwertes liegt . Dies bewirkt auch
den ungewöhnlich niedrigen Achsenabschnitt von -2,28 pg/m 3

. Die gute Vergleichbarkeit

— Passiv -Wochenmittelwert DWD [
- Aktiv (RUBIS)-Wochenmittelwert SenStadt
—o—Aktiv (Automat )-Wochenmittelw ert SenStadt

Expositions beginn

♦ Aktivwerte Automat a Aktivwerte RUBIS

y = 1,27x - 2,28
= 0,89

R = 0,94 y = 1,04x - 0,34
= 0,94

R = 0,97

5,0 10,0 15,0
Benzolkonzentration , aktiv SenStadt [pg/m 3]

Abb . 3 . 16 : Verlaufsdiagramm und Korrelation der Vergleichs¬
messungen zwischen PE -Passivsammlern und
aktiven Messverfahren ( SenStadt ) am Messstand¬
ort Schildhornstraße , Berlin-Steglitz.
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zwischen RUBIS-Verfahren und Passivverfahren spiegelt sich sowohl in der Steigung der
Regressionsgeraden ( 1,04 ) als auch dem sehr hohen Korrelationskoeffizient R = 0,97
wieder . Es ist wahrscheinlich , dass der Messwert des Automaten in der letzten Ver¬
gleichswoche fehlerhaft ist . Es zeigt aber auch , dass das Passivverfahren mit dem
automatischen Gaschromatographen genauso gut vergleichbar ist , wie ein anderes
aktives Verfahren.

Die Benzolkonzentrationen
an der städtischen Hinter¬
grundmessstelle sind deut¬
lich niedriger als an der ver¬
kehrsbezogenen Messstelle.
Bei austauscharmen Wet¬

terlagen im Winter können
aber auch an der Hinter¬
grundmessstelle höhere
Benzolkonzentrationen auf-
treten (Abb . 3 . 17 ) . Die Mittel¬
werte für den Halbjahres¬
messzeitraum lagen mit
2,4 ± 1,1 pg/m 3 (Aktivmes¬

sungen Automat ) und
2,1 ± 1,4 pg/m 3 (Aktivmes¬

sungen RUBIS und Passiv¬

messungen ) im Bereich des
LAI -Zielwertes und unter¬
scheiden sich nur um 13 % .
Erneut ergeben sich hohe
Korrelationskoeffizienten von
R = 0,97 bzw . 0,95 für die

Regressionsgeraden zwi¬
schen Aktiv - und Passiv¬
messergebnissen . Das
Toluol/Benzol -Verhältnis war
mit 2,1 ± 0,3 (Automat ) bzw.
2,7 ± 0,7 ( Passiv ) im Mittel

geringfügig niedriger als an der

3 . 3 .4 . 1 . 3 Schauinsland

Die Messstelle Schauinsland gehört zum Immissionsmessnetz des Umweltbundesamtes
( UBA ) und repräsentiert eine Hintergrundmessstation im Mittelgebirge . Die Bergstation
liegt im südlichen Schwarzwald auf dem Schauinsland in 1205 m Höhe . Sie ist von Wie¬
sen und Wäldern umgeben und durch einen Fußweg erreichbar . Die Messergebnisse des

— *— Passiv -Wochenmittelwert DWD
- Aktiv (RUBIS )-Wochenmittelwert SenStadt
—d— Aktiv(Automat )-Wochenmittelwert SenStadt

tr 10,0

5 8,0

Expositions beginn

l ♦ Aktivwerte Automat * Aktivwerte RUBIS [

10,0 t-

G

y = 1,20x - 0,76

R = 0,97

y = 0,94x - 0,11

R = 0,95

CD
0,0 -I- 1- 1- 1- 1-

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
Benzolkonzentration , aktiv SenStadt [pg/m 3]

Abb . 3 . 17 : Verlaufsdiagramm und Korrelation der Vergleichs¬
messungen zwischen PE-Passivsammlern und
aktiven Messverfahren (SenStadt ) am Messstand¬
ort Parochialstraße , Berlin-Mitte.

verkehrsbezogenen Messstelle Schildhornstraße.
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umfangreichen UBA -Messprogramms fließen in internationale Projekte , wie z . B . EMEP
( European Monitoring and Evaluation Programme ) oder GAW (Global Atmosphere
Watch ) , ein . Zum Messprogramm gehört auch die Bestimmung der Tagesmittelwerte von
Chlorkohlenwasserstoffen , Pentan , Hexan , Benzol und Toluol.

Dazu wird ein diskontinuierliches Messverfahren mit getrennter Probenahme , Probenauf¬
bereitung und gaschromatographischer Analyse eingesetzt . Bei der Probenahme werden
Aktivkohleröhrchen verwendet , durch die 300 - 600 L der zu untersuchenden Luft gesaugt
werden . Im Labor wird die belegte Aktivkohle in ein Headspace -Gefäß gegeben , zur
Desorption der organischen Verbindungen mit Benzylalkohol versetzt und auf 80 ° C
erhitzt . Die Analyse erfolgt anschließend aus dem Dampfraum des Headspace -Gefäßes
mit einem Kapillarsäulen -Gaschromatographen (Säule : DB 5 , 50 m , ID 0,32 mm , Film¬
dicke 5 pm ) .

Wie erwartet werden an
der Messstelle Schauins-
land nur sehr niedrige
Benzolkonzentrationen ge¬
messen . Die Wochen¬
mittelwerte liegen meist
unter 1 pg/m 3

. Nur bei
selten auftretenden aus¬
tauscharmen Inversions¬

wetterlagen im Winter
treten gelegentlich höhere
Konzentrationen auf . Auch
unter diesen niedrig belas¬
teten Bedingungen wird
die zeitliche Entwicklung
durch das Passivsammel¬
verfahren gut wieder¬

gegeben , was im Verlaufs¬
diagramm in Abbildung
3 . 18 zu erkennen ist.

Die Streuung der Mess¬
werte ist jedoch in diesem
Konzentrationsbereich
etwas höher , was sich
auch in dem niedrigeren
Korrelationskoeffizienten
der Regressionsgeraden
mit R = 0,79 ausdrückt . Unter den Voraussetzungen , dass die Wochenmittelwerte der
Benzolkonzentrationen im Bereich der Nachweisgrenze des Passivsammelverfahrens

Passiv -Wochenmittelwerte DWD Aktiv -Wochenm ittelwerte UBA

Expositionsdatum

= ir
■2 E
2 oi

2,0

1,5

1,0

0,5 -

0,0

y = 0,94x + 0,06
R2 = 0,63
R = 0,79

♦♦ t
♦♦ St*

* *

0,0 0,5 1,0 1,5
Benzolkonzentration , aktiv UBA [pg/m 3]

2,0

Abb . 3 . 18 : Verlaufsdiagramm und Korrelation der Vergleichs¬
messungen zwischen PE -Passivsammlern und
aktiven Messverfahren ( UBA ) am Messstandort
Schauinsland , Schwarzwald.
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liegen , sind die bestimmten Jahresmittelwerte von 0,6 ± 0,3 pg/m3 (Aktivverfahren ) und
0,5 ± 0,3 |jg/m 3 (Passivverfahren ) aber sehr gut vergleichbar . Diese Jahresmittelwerte an
der Messstelle Schauinsland stimmen auch gut mit den 1998 durch die UMEG be¬
stimmten Jahresmittelwerten von 0,7 pg/m 3 für die Hintergrundmessstellen Schwäbische
Alb und Schwarzwald -Süd überein (UMEG , 1999 ) . Das mittlere Toluol/Benzol -Verhältnis
der Aktivmessungen liegt nur noch bei 1,4 ± 0,4 . Dies ist für eine quellferne Messstelle
aufgrund der schnelleren Abbaubarkeit von Toluol im Vergleich zu Benzol auch zu
erwarten.

3 . 3 .4 . 1 .4 Mainz (passiv -passiv)

Das Messinstitut für Immissions - , Arbeits - und Strahlenschutz (MIAS ) des Landesamts für
Umweltschutz und Gewerbeaufsicht für Rheinland -Pfalz (LfUG ) führt seit 1994 verkehrs¬
bezogene Messungen von Aromaten mit PE -Passivsammelverfahren durch . Die Ergeb¬
nisse der Messungen werden seit 1995 in den Monatsberichten des Zentralen Immis¬
sionsmessnetzes (ZIMEN , Hrsg . : LfUG ) vierteljährlich veröffentlicht . Es ergab sich des¬
halb die Möglichkeit zu Vergleichsmessungen mit baugleichen Passivsammlern , aber un¬
terschiedlicher Probenahme - und Analyseverfahren.

Die Messstelle befand sich in einer Höhe von ca . 3 m auf einem Messcontainer vor dem
Gebäude des LfUG in der Rheinallee in Mainz . Die Rheinallee ist an dieser Stelle einseitig
hoch bebaut , auf der gegenüberliegenden Seite offen . Das Verkehrsaufkommen beträgt
hier ca . 25 . 000 Fahrzeuge täglich (DTV ) . Die mit Diffusionskappen versehenen Passiv¬
sammler der LfUG waren in einem oben geschlossenen Plastikrohr als Regenschutz un¬
tergebracht , während die Probenahme mit den DWD-Passivsammlern im Sigma -2 durch¬
geführt wurde (Abb . 3 . 19) .

i
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Die LfUG -Passiv-

sammler waren mit

230 mg XAD -4

Sorbenz (ver¬

gleichbar SAD -4)

gefüllt . Die Analyse
der Passivsammler

erfolgte im LfUG
ebenfalls nach
VDI -Richtlinie

3482 , Blatt 6

( 1988 ) . Die passiv

beaufschlagten
Röhrchen wurden

mit Hilfe des auto¬

matischen

Thermodesorbers
ATD 400 der Firma
Perkin -Elmer de-
sorbiert , wobei

eine Kryofokussie-

rung bei -30 °C auf
einer Tenax -Kühl-

falle durchgeführt
wurde . Die Trenn¬

ung erfolgte auf

einer 30 m DB-
624 -Säule mit

0,25 mm Innen¬

durchmesser und
einer Filmdicke

von 1,4 pm . Als

Detektor kam ein

FID zum Einsatz.
Als Trägergas
wurde Helium ver¬
wendet . Die Aufnahmeraten wurden aus Vergleichsmessungen mit einem analogen Aktiv-
Verfahren über einen Zeitraum von einem Jahr bestimmt.

l . dl
'nihif »! : ' Juni

mtäi

Abb . 3 . 19 : Benzol -Vergleichsmessungen zwischen PE -Passivsammel-
verfahren ( Sigma -2 , DWD ) und PE -Passivsammelverfahren
( Plastikrohr , LfUG ) an der Messstation " Rheinallee " in Mainz.
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Wie in Abbildung 3 . 20 zu erkennen ist , zeigen die Messwerte der beiden Passivverfahren
sowohl eine gute zeitliche , als auch eine gute quantitative Vergleichbarkeit . Nur in einer
Woche weichen die Messergebnisse stärker voneinander ab . Die Steigung der Re¬
gressionsgeraden ist mit 0,93 hoch , ebenso wie der Korrelationskoeffizient mit R = 0,95.
Die Jahresmittelwerte der Benzolkonzentrationen unterscheiden sich mit 4,9 ± 2,0 pg/m3

(LfUG ) bzw . 5,3 ± 2,2 (jg/m 3 ebenfalls nur geringfügig.

Passiv -Wochenmittelwerte DWD
Passiv -Wochenmittelwerte LfUG

Expositionsbeginn

R = 0,95

Benzol Konzentration , passiv LfUG [pg/m 3]

Abb . 3 .20 : Verlaufsdiagramm und Korrelation der Vergleichsmessungen
zwischen zwei baugleichen PE -Passivsammlern am
Messstandort Rheinallee, Mainz.
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3 . 3 .4 .2 Messungen in Kurorten

Als Bemessungsgrundlage für die Bewertung der Luftqualität in Kurorten werden in den

Begriffsbestimmungen für Kurorte , Erholungsorte und Heilbrunnen (DTV/DHB , 1999)

nutzungsabhängige Richtwerte festgelegt . Eine chronische Belastung wird durch den

Jahresmittelwert (LR1 ) , eine akute Belastung durch das 95 -Perzentil der Wochenmittel¬

werte (LR2) berücksichtigt . Die Richtwerte sind als empirische Pegelwerte der in Kurorten

tatsächlich auftretenden Immissionsbelastung definiert . Die Pegelwerte werden nutzungs¬

abhängig der Summenhäufigkeitsverteilung der Jahresmittelwerte und der 95 -Perzentile

aller Messreihen eines repräsentativen Zeitraums als diejenigen Schwellen entnommen,
die nur noch von 5 % der Kurorte überschritten werden . Für eine nutzungsabhängige Be¬

urteilung der Luftqualität werden in den verschiedenen Ortsbereichen des Kurorts

mehrere Probenahmestellen unterschiedlicher Repräsentanz eingerichtet:

a ) Kurgebiet (KG ) als Anwendung des ortsgebundenen Heilmittels zur

Ermittlung der Hintergrundbelastung,

b) Ortszentrum (OZ) zur Ermittlung der örtlichen Zusatzbelastung ohne

unmittelbare Einwirkung verkehrsbedingter Emissionen (maximaler

Abstand OZ zu VZ £ 200 m) ,

c ) Verkehrszentrum (VZ) zur Ermittlung der verkehrsbezogenen Zusatz¬

belastung an einem verkehrsreichen Standort im Ortszentrum.

Kurorte , die die Indikation „Atemwegserkrankungen “ aufweisen (mHA) , müssen in allen

Ortsbereichen höhere Anforderungen an die Luftqualität erfüllen als Kurorte ohne Indika¬

tion „Atemwegserkrankungen “
(oHA ) .

Für eine statistisch abgesicherte Festlegung von Richtwerten nach dem o . a . Verfahren

sind längere Messreihen in mehreren Kurorten notwendig . Um erste Anhaltspunkte über

die Benzolimmissionssituation in Kurorten zu erhalten , wurden bereits im Jahre 1997 für

einen Zeitraum von einem halben Jahr Messungen mit Passivsammlern durchgeführt . Die

Messungen erfolgten in vier Kurorten in verschiedenen Regionen Deutschlands (Wester¬

land/Sylt (mHA ) , Blankenburg/Harz (oHA ) , Hinterzarten/Schwarzwald (mHA) und

Berchtesgaden/Bayerischer Wald (mHA)) . Auf Grundlage dieser Messungen wurde Ende

1997 nach dem damaligen Stand des Verfahrens eine Zwischenauswertung der Pegel¬
werte durchgeführt . Dabei ist zu beachten , dass nur in vergleichsweise wenigen Kurorten

gemessen wurde und die Auswertezeiträume kein ganzes Jahr abdeckten . Die in Tabelle

3 . 7 aufgeführten Ergebnisse können daher nur vorläufig sein . Berücksichtigt wurde in der

Tabelle auch der Vorschlag des Ausschusses für Medizin -Meteorologie im Heilbäder¬

verband e .V . , den Messaufwand für Benzol auf die Standorte VZ und KG zu reduzieren.
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Tab . 3 .7 : Vorschlag für Benzol -Richtwerte in Kurorten nach Pegelwerten aus Messungen mit dem
Passivsammelverfahren bis 31 . 12 . 1997.

KG oz VZ

mHA oHA mHA oHA mHA oHA

Richtwert LR1 (Jahresmittelwert)
in pg/m 3 1,5 2,0 - - 4,0 5,0

Richtwert LR2 (95 -Perzentil)
in pg/m 3 3,0 4,0 - - 8,0 10,0

Diese Richtwerte finden sich auch im Anhang der aktuellen Begriffsbestimmungen für
Kurorte , Erholungsorte und Heilbrunnen (DTV/DHB , 1999 ) wieder . Darin wird die Benzol¬

messung jedoch nur noch am Standort VZ gefordert und der Richtwert LR2 gilt für 14-

Tage -Mittelwerte . Im Folgenden sind die Ergebnisse der beschriebenen , sowie weiter¬

gehender Benzolmessungen in Kurorten im Rahmen dieser Arbeit , detailliert aufgeführt
und mit den aktuellen Richtwerten verglichen.

3 . 3 .4 . 2 . 1 Blankenburg/Harz

Im Moorheilbad Blankenburg im Harz wurden vom 04 .07 . bis 19 . 12 . 1997 an drei Stand¬
orten unterschiedlicher Repräsentanzen Benzolmessungen durchgeführt (Standortplan
siehe Anhang 7 . 1 ) . Die Kenngrößen der Messergebnisse des Halbjahresmesszeitraums
sind in Tabelle 3 . 8 aufgeführt.

Tab . 3 .8 : Kennwerte der ermittelten Benzol -Konzentrationen (Wochenmittelwerte ) im Halbjahres¬
zeitraum 1997 an den Probenahmestellen im Moorheilbad Blankenburg (oHA ) .

Messzeitraum
27/97 - 50/97

Reha -Klinik,
Teufelsbad

(KG)
Kurpark

(OZ)
Lühnetorplatz

(VZ)

Halbjahresmittelwert
[pg/m 3] 0,9 1,3 2,8

Standardabweichung
[pg/m 3]

± 1,0 ±1,0 ± 1,4

95 % Intervall
[pg/m 3] ±0,4 ±0,4 ±0,6

Probenanzahl 21 20 22

Perzentile 25

50

75

95

0,3 0,6 1,7

0,4 0,9 2,1

1,1 1,9 3,0

2,2 2,6 5,2

Wie erwartet , werden am Standort Verkehrszentrum (VZ) die höchsten und am Standort

Kurgebiet (KG) die niedrigsten Benzolkonzentrationen gemessen . Der Halbjahresmittel¬
wert liegt im Kurgebiet mit 0,9 pg/m 3 im Bereich der Hintergrundkonzentrationen in Rein-
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luftgebieten und auch der Halbjahresmittelwert am Verkehrszentrum liegt mit 2,8 |jg/m 3

nur wenig über dem LAI-Zielwert von 2,5 pg/m 3 In Abbildung 3 . 21 ist zu erkennen , dass
bei austauscharmen meteorologischen Bedingungen im Winter typische erhöhte Benzol¬
konzentrationen auftreten . Die Wochenmittelwerte liegen jedoch noch deutlich unter dem
im Anhang der Begriffsbestimmungen angegebenen Kurzzeitrichtwert LR2 für Kurorte

„ ohne Heilanzeige Atemwegserkrankungen “
(oHA) von 10 pg/m 3 .

- Blankenburg KG —A— Blankenburg OZ
— Blankenburg VZ - - - LAI -Zielwert (JMW)
- LR1 -Richtwert VZ (JMW) - LR2-Richtwert VZ (WMW)
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Abb . 3 .21 : Verlaufsdiagramm der Benzolkonzentrationen an Messstandorten unterschiedlicher
Repräsentanz im Moorheilbad Blankenburg/Harz ( oHA) .
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3 . 3 . 4 . 2 . 2 Berchtesgaden

Auch im heilklimatischen Kurort Berchtesgaden (mHA ) wurden vom 04 . 07 . bis 19 . 12 . 1997
an insgesamt vier Standorten unterschiedlicher Repräsentanzen Benzolmessungen
durchgeführt (Standortplan siehe Anhang 7 . 2 ) . Die Kenngrößen der Messergebnisse des

Halbjahresmesszeitraums sind in Tabelle 3 . 9 aufgeführt.

Tab . 3 .9 : Kennwerte der ermittelten Benzol -Konzentrationen (Wochen mittelwerte ) im Halbjahres¬
zeitraum 1997 an den Probenahmestellen im heilklimatischen Kurort Berchtesgaden
(mHA ) .

Messzeitraum
28/97 - 50/97

Maria Gern,
Rabensteiner Weg

(KG)

Oberau,
Auer Rundweg

(KG)

Sunkler-
gäßchen

(OZ)

Maximilian-
str.
(VZ)

Halbjahresmittelwert
ftig/mT 0,6 0,7 1,8 3,5

Standardabweichung
[pg/m3] ±0,4 ±0,4 ±0,8 ±1,5

95 % Intervall
[Mg/nf] ±0,2 ±0,2 ±0,3 ±0,6

Probenanzahl 22 20 19 23

Perzentile 25 0,3 0,3 1,1 2,2
50 0,5 0,6 1,8 3,1
75 0,8 1,0 2,4 4,5

95 1 . 1 1,2 3,1 5,9

Auch in Berchtesgaden liegen die Benzolkonzentrationen an beiden Messstellen im Kur¬

gebiet mit 0,6 und 0,7 pg/m 3 im Bereich der Hintergrundkonzentration in Reinluftgebieten.
Der Halbjahresmittelwert am Verkehrszentrum liegt mit 3,5 pg/m 3 jedoch deutlich über
dem LAI -Zielwert von 2,5 pg/m 3

. Der vergleichsweise hohe Wert von 1,8 pg/m 3 im Orts¬
zentrum deutet darauf hin , dass in Berchtesgaden der Kfz-Verkehr auch abseits der

Hauptverkehrsstraße einen großen Einfluss hat . Ebenso wie in Blankenburg , treten auch
in Berchtesgaden die typischen erhöhten Benzolkonzentrationen im Winter auf , was in

Abbildung 3 . 22 zu erkennen ist . Die Wochenmittelwerte erreichen dabei zeitweise fast
den im Anhang der Begriffsbestimmungen angegebenen Kurzzeitrichtwert LR2 von
8 pg/m 3 für Kurorte „mit Heilanzeige Atemwegserkrankungen “

(mHA) . Hierzu trägt vermut¬
lich auch bei , dass Berchtesgaden vor allem auch im Winter ein beliebtes Reiseziel für
Touristen ist.
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Abb . 3 .22 : Verlaufsdiagramm der Benzolkonzentrationen an Messstandorten unterschiedlicher
Repräsentanz im heilklimatischen Kurort Berchtesgaden {mHA) .

3 . 3 .4 . 2 . 3 Hinterzarten

Ein weiterer Ort , an dem Benzolmessungen durchgeführt wurden ist der heilklimatische
Kurort Hinterzarten/Schwarzwald (Standortplan siehe Anhang 7 . 3 ) . Die Kenngrößen der
Messergebnisse des Halbjahresmesszeitraums sind in Tabelle 3 . 10 aufgeführt.

Tab . 3 . 10 : Kennwerte der ermittelten Benzol -Konzentrationen (Wochenmittelwerte ) an den Probe¬
nahmestellen im heilklimatischen Kurort Hinterzarten/Schwarzwald ( mHA) im Halb¬
jahreszeitraum 1997.

Messzeitraum
26/97 - 49/97

Kneipp¬
kuranlage

( KG)

hinter Frei¬
burger Str . 3a

( OZ)
Kurhaus

(VZ)

Halbjahresmittelwert
[pg/mT

0,7 1,1 2,2

Standardabweichung
[pg/m 3j

± 0,4 ±0,7 ± 1,1

95% Intervall
[pg/m 3] ±0,2 ±0,3 ± 0,4

Probenanzahl 24 24 24

Perzentile 25 0,4 0,5 1,2
50 0,6 0,8 1,9
75 1,0 1,5 2,7
95 1,5 2,2 3,8
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Zusätzlich wurden im Rahmen der routinemäßigen Luftqualitätsmessungen auf freiwilliger
Basis vom Kurort Hinterzarten als erstem heilklimatischen Kurort Benzolmessungen an
zwei Standorten über einen Zeitraum von einem Jahr in Auftrag gegeben . Die Kenn¬

größen der Messergebnisse des Jahresmesszeitraums sind in Tabelle 3 . 11 aufgeführt.
Die Bestimmung eines Jahresmittelwertes ermöglichte außerdem einen Vergleich des

Messwertes mit den Berechnungen des Jahresmittelwertes mit einem Screeningmodell.
Solche Berechnungen sind in den Begriffsbestimmungen bei der Vorbeurteilung der

Luftqualität in Kurorten gefordert um den Messbedarf für Benzol festzustellen . In Zusam¬
menarbeit mit der Fa . IVU GmbH , Sexau , konnten orientierende Modellrechnungen für

ausgewählte Standorte durchgeführt werden . Die verwendeten Eingangsparameter und

der ermittelte Jahresmittelwert der Benzolkonzentration am Verkehrszentrum Hinterzarten

sind ebenfalls in Tabelle 3 . 11 aufgeführt.

Tab . 3 . 11 : Kennwerte der gemessenen Benzol -Konzentrationen (Wochenmittelwerte ) im heilklima¬
tischen Kurort Hinterzarten/Schwarzwald (mHA) und Eingangsparameter für das
Screeningmodell IMMIS Luft sowie der damit berechnete Jahresmittelwert am Verkehrs¬
zentrum.

Messzeitraum
05/98 - 06/99

Kneipp¬
kuranlage

(KG)
Kurhaus

(VZ)
Berechnung IMMISLuft

1998

Jahresmittelwert
[pg/m 3] 0,9 2,3 1,8

Standardabweichung
[ Mg/m3]

±0,5 ± 1,5
- Innerorts -Kernstr . wg . 30 -Zone
- 150 Grad gegenüber Nord/Süd
- 50% offene Bebauung

12 m Höhe / 18 m Breite

- DTV 7000 Kfz/Tag
- mit Kaltstart
- 2,0 % schwerLKW , 9,0 % leichtLKW
- 0 % Stau

- JMW-Windgeschw . 2,5 m/s
- Referenzstation : Freibürg

- Vorbelastung Benzol : 0,9 Mg/m3

95 % Intervall
[pg/m 3]

±0,1 ±0,4

Probenanzahl 51 50

Perzentile 25

50

75

95

0,5 1,3

0,8 1,9

1,2 2,9

1,6 5,2

Die Mittelwerte des Halbjahresmesszeitraums und des Jahresmesszeitraums unterschei¬

den sich nur geringfügig . Für den Messstandort Kurgebiet ergibt sich mit 0,7 bzw.

0,9 pg/m 3 wiederum ein Wert im Bereich der Hintergrundkonzentration in Reinluftgebieten.
Der Halbjahresmittelwert am Standort Ortszentrum liegt mit 1,1 pg/m 3 um 0,4 pg/m 3

höher . Auch in Hinterzarten findet sich der angeführte zeitliche Verlauf (Abb . 3 . 23 ) , mit

erhöhten Benzolkonzentrationen im Winter und niedrigeren Benzolkonzentrationen im
Sommer . Insgesamt liegen die Benzolkonzentrationen , unter anderem wegen der Ver¬

kehrsberuhigung im Ortszentrum , aber recht niedrig . Sogar am Verkehrszentrum liegt der

Jahresmittelwert mit 2,3 pg/m 3 noch unterhalb des LAI-Zielwertes von 2,5 pg/m 3 .

Der mit Hilfe des Screeningmodells IMMIS Luft berechnete Jahresmittelwert liegt mit

1,8 pg/m 3 unter dem gemessenen Jahresmittelwert . Bei der Vorbelastung wurde der an
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der Messstelle Kurgebiet gemessene Jahresmittelwert von 0,9 pg/m 3 eingesetzt . Korrekter
wäre jedoch die Vorbelastung an der Messstelle Ortszentrum einzusetzen , da das Modell
nur die Zusatzbelastung durch die betrachtete Straße berechnet . An der Messstelle
Ortszentrum wird näherungsweise jedoch auch die Zusatzbelastung durch andere
umgebende Straßen miterfasst . Verwendet man anstatt 0,9 |jg/m 3 einen um 0,4 (jg/m 3

höheren Jahresmittelwert (siehe Tab . 3 . 10 ) ergibt sich aus den Modellrechnungen für den
Messstandort Verkehrszentrum ein Jahresmittelwert von 2,2 jjg/m3

. Dieser Wert stimmt
mit dem gemessenen Jahresmittelwert von 2,3 pg/m 3 sehr gut überein.

— Hinterzarten VZ — Hinterzarten KG
— Hinterzarten OZ - - * LAI -Zielwert (JMW)
- LR1 -Richtwert VZ (JMW)-

- LR2-Richtwert VZ (WMW)
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Abb . 3 .23 : Verlaufsdiagramm der Benzolkonzentrationen an Messstandorten unterschiedlicher
Repräsentanz im heilklimatischen Kurort Hinterzarten/Schwarzwald ( mHA) .

3 . 3 .4 . 2 .4 Westerland

Bereits am 04 .04 . 1997 wurden im Rahmen des „ Lufthygienischen Modellvorhabens zur
Minderung und Vermeidung von verkehrsbedingten Immissionen in Kurorten des Landes
Schleswig -Holstein am Beispiel des Seeheilbades Westerland/Sylt “

(MOEWE ) an ins¬
gesamt sechs Messstellen unterschiedlicher Repräsentanz Benzolmessungen in Wester¬
land/Sylt begonnen . Damit war das Seeheilbad Westerland/Sylt der erste Kurort , in dem
das beschriebene Passivsammelverfahren eingesetzt wurde . Neben den Benzolmes¬
sungen wurden über einen Zeitraum von ca . zweieinhalb Jahren an allen sechs Mess¬
stellen im Sigma -2 die Grobstaub - und N0 2 -Belastung ermittelt . Die Lage der Messstellen
ist in Abbildung 3 . 24 zu erkennen.
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Zusätzlich wurde an der Messstelle Kirchenweg (VZ -3 ) über den gesamten Messzeitraum
ein Aktivsammler vom Typ RUBIS zur Ermittlung der Rußbelastung (siehe Kapitel
4 . 2 . 2 . 2 . 1 ) betrieben . Ergänzt wurden diese Langzeitmessungen durch temporäre
Messkampagnen mit einem Immissionsmesswagen und Messgeräten zur Bestimmung
der Feinstaubbelastung . Eine ausführliche Darstellung der Messergebnisse erfolgte in
einem separaten Zwischenbericht ( DWD , 1998 ) bzw . wird Ende 2000 in einem Abschluß¬
bericht zusammengefasst . Im Folgenden werden somit nur die Messergebnisse der
Benzolmessungen kurz dargestellt.
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Abb . 3 .24 : Lage der Probenahmestellen im Seeheilbad Westerland/Sylt.
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Die Kenngrößen der Messergebnisse des Jahresmesszeiträume 1997/98 und 1998/99
sind in Tabelle 3 . 12 und Tabelle 3 . 13 aufgeführt.

Tab . 3 . 12 : Kennwerte der ermittelten Benzol -Konzentrationen (Wochenmittelwerte ) an den Probe¬
nahmestellen im Seeheilbad Westerland/Sylt (mHA) im Jahreszeitraum 1997/1998.

Messzeitraum
14/97 - 18/98

Seegarten
(KG-1)

Westhedig
(OZ-2)

Kirchen¬
weg

(VZ-3)

Maybach¬
straße
(VZ-4)

Bahn weg
(VZ-5)

Neue
Straße
(OZ-6)

Jahresmittelwert
[pg/m 3] 0,7 1,1 2,0 1,8 1,3 0,9

Standardabweichung
[ |jg/m 3]

±0,4 ±0,4 ±0,5 ±0,5 ±0,6 ±0,4

95% Intervall
[ pg/m 3] ±0,1 ±0,1 ±0,1 ±0,1 ±0,1 ±0,1

Probenanzahl 46 56 50 53 55 53

Perzentile 25 0,4 0,7 1,6 1,5 1,0 0,6

50 0,6 1,0 2,0 1,8 1,2 0,9

75 0,9 1,4 2,3 2,1 1,6 1,1

95 1,4 1,9 2,9 2,7 2,4 1,8

Erwartungsgemäß sind in der Höhe der Jahresmittelwerte die Repräsentanz der Mess¬
stelle zu erkennen . Die höchsten Konzentrationen werden am Verkehrszentrum gemes¬
sen , während die Ortszentren ohne direkte Verkehrsbeeinflussung geringfügig über dem

Kurgebiet liegen . Die Mittelwerte der beiden Jahreszeiträume unterscheiden sich dabei
nicht signifikant . Auch im Seeheilbad Westerland liegt der Jahresmittelwert der Benzol¬
konzentration mit 0,7 bis 0,8 pg/m 3 im Bereich der Reinluftgebiete auf dem Festland . Ob¬

wohl durch die Bahnanbindung ein Großteil der Gäste mit dem Auto anreisen und es da¬
durch regelmäßig zu hohen Verkehrsaufkommen und Staus an den Messstellen kommt,
sind die Jahresmittelwerte recht niedrig . Am Messstandort Kirchenweg , der direkt vom
Anreise - und Abreiseverkehr beeinflusst wird , liegt der Jahresmittelwert mit 2,0 pg/m 3 in
beiden Messzeiträumen trotz eines hohen DTV-Wertes von 12250 Kfz/Tag unter dem LAI-
Zielwert von 2,5 pg/m 3

. Das Seeheilbad Westerland/Sylt profitiert dabei von seiner Insel¬

lage und den günstigen Austauschbedingungen . Die mittlere Windgeschwindigkeit an der
Wetterstation des Deutschen Wetterdienstes in List beträgt 7,3 m/s.
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Tab . 3 . 13 : Kennwerte der ermittelten Benzol -Konzentrationen {Wochenmittelwerte ) an den Probe¬
nahmestellen im Seeheilbad Westerland/Sylt (mHA ) im Jahreszeitraum 1998/1999.

Messzeitraum
19/98 - 31/99

Seegarten
(KG-1)

Westhedig
(OZ-2)

Kirchen -
weg

(VZ-3)

Maybach¬
straße
(VZ-4)

Bahnweg
(VZ-5)

Neue
Straße
(OZ-6)

Jahresmittelwert
[Hg/m 3] 0,8 1,1 2,0 1,7 1,4 1,0

Standardabweichung
[pg/rn 3] ±0,5 ±0,7 ±0,6 ±0,7 ±0,8 ±0,6

95 % Intervall
[pg/m 3] ±0,1 ±0,2 ±0,2 ±0,2 ±0,2 ±0,2

Probenanzahl 55 63 61 65 62 59

Perzentile 25 0,4 0,7 1,5 1,3 0,9 0,6

50 0,7 1,0 2,0 1,5 1,2 0,8

75 1,0 1,4 2,3 2,1 1,7 1,1

95 1,5 2,7 3,0 3,3 3,0 1,8

Die verwendeten Eingangsparameter und die ermittelten Jahresmittelwerte der Benzol¬
konzentration am Verkehrszentrum Kirchenweg sind in Tabelle 3 . 14 aufgeführt . Als
Jahresmittelwert der Windgeschwindigkeit wurde ein geringerer Wert verwendet , da die
Windgeschwindigkeit an der Messstelle durch die Bebauung , anders als an der Wetter¬
station List , verringert ist (Moldenhauer , 2000 ) . Die Berechnungen mit dem Screening¬
modell IMMIS Luft ergeben für das Jahr 1997 eine gute Übereinstimmung und für das Jahr
1998 einen geringfügig niedrigeren Wert gegenüber dem Messwert.

Tab . 3 . 14 : Vergleich der gemessenen Jahresmittelwerte (JMW ) der Benzol ko nzentration am Mess-
standort Kirchenweg (VZ) in Westerland/Sylt mit den berechneten Jahresmittelwerten
des Screeningmodells IMMISLuft .

Westerland/Sylt
Kirchen weg/Polizei
(VZ-3)

gemessener
Benzol -JMW

1997/1998
[HQ/m3]

Berechnung
IMMISLuft

1997
[Hg/m 3]

gemessener
Benzol -JMW

1998/1999
[Hg/m 3]

Berechnung
IMMISLuft

1998
[Hg/m 3]

- Innenstadt/Subzentrum
- 110 Grad gegenüber Nord/Süd
- 50 % offene Bebauung

12 m Höhe / 18 m Breite

- DTV 12250 Kfz/Tag
- ohne Kaltstart
- 0,5 % schwerLKW , 5,0 % leichtLKW
- 33 % Stau

- JMW -Windgeschw . 5,0 m/s
- Referenzstation : Hamburg

- Vorbelastung Benzol : 1,1 ufl/m 3

2,0 1,9 2,0 1,7
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Der zeitliche Verlauf der Benzolkonzentrationen ist in Abbildung 3 .25 und Abbildung 3 .26

wiedergegeben . Anders als bei den vorherigen Orten ist in Westerland/Sylt kein ausge¬
prägter Jahresgang zu erkennen . Lediglich im Winter 1998/99 sind leicht erhöhte Benzol¬
konzentrationen zu erkennen . Als Hauptgrund für diesen Befund wird der vermehrte
Urlaubsverkehr in den Sommermonaten angenommen , durch den der übliche Rückgang
der Benzolkonzentrationen im Sommer überdeckt wird . Durch die insgesamt niedrigen
Benzolkonzentrationen in Westerland ist dies jedoch weniger problematisch.
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Abb . 3 .25 : Verlaufsdiagramm der Benzolkonzentrationen an M essstand orten ( Nr . 1 -3 ) unterschied¬
licher Repräsentanz im Seeheilbad Westerland/Sylt ( mHA) .
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■* — Westerland VZ -4

Westerland OZ-6
— LR1 -Richtwert VZ (JMW)

—□— Westerland VZ -5
* - - LAI-Zielwert (JMW)
- - LR2 -Rlchtwert VZ (WMW)
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Abb . 3 .26 : Verlaufsdiagramm der Benzolkonzentrationen an Messstandorten ( Nr . 4 -6 ) unter¬
schiedlicher Repräsentanz im Seeheilbad Westerland/Sylt ( mHA) .

3 . 3 .4 . 2 . 5 Waldbronn -Reichenbach

Ein weiterer Ort , der auf freiwilliger Basis an einer Messstelle Benzolmessungen durch¬
führen ließ , ist der Erholungsort Waldbronn - Reichenbach bei Karlsruhe/Ettlingen . Die
verwendeten Eingangsparameter für das Screeningmodell und der ermittelte Jahres¬
mittelwert der Benzolkonzentration am Verkehrszentrum Waldbronn -Reichenbach sind in
Tabelle 3 . 15 aufgeführt.

Tab . 3 . 15 : Kennwerte der gemessenen Benzol -Konzentrationen ( Wochenmittelwerte ) am Ver¬
kehrszentrum im Erholungsort Waldbronn -Reichenbach (oHA) und der mit dem
Screeningmodell IMMIS Luft berechnete Jahres mittelwert für 1998.

Messzeitraum
20/98 - 32/99

Pforzheimer Str.
(VZ)

Berechnung IMMlSLuft
1998

Jahresmittelwert
fog/m 3] 4,3 1,8

Standardabweichung
[pg/m 3] ±1,7

- Hauptverkehrsstr ./Geschäftsstr.
- 140 Grad gegenüber Nord/Süd
- geschlossene Bebauung

10m Höhe / 30 m Breite95 % Intervall
[Mg/m3]

± 0,5

Probenanzahl 53
- DTV 18024 Kfz/Tag
- mit Kaltstart ( Parkplatz)

Perzentile 25 2,9
- 2,2 % schwerLKW , 14,4 % leichtLKW
- 4 % Stau

50 3,9 - JMW-Windgeschw . 2,0 m/s
- Referenzstation : Frankfurt75 5,0

95 7,6 - Vorbelastung Benzol : 1,0 pg/m3
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Da für Waldbronn -Reichenbach kein Messwert für das Ortszentrum vorlag , wurde ein
mittlerer Wert von 1,0 |jg/m 3 als Vorbelastung verwendet . Der berechnete Jahresmittel¬
wert ist mit 1,8 |jg/m 3 weniger als die Hälfte des gemessenen Jahresmittelwertes von
4,3 pg/m 3

. Durch die Nähe von Waldbronn - Reichenbach zum Ballungsgebiet Karls¬
ruhe/Ettlingen ist die Vorbelastung jedoch vermutlich deutlich höher . Die UMEG hat am
Stadtrand von Karlsruhe Jahresmittelwerte von ca . 2,5 - 3,0 pg/m 3 gemessen ( UMEG,
1999 ) . Mit diesen Vorbelastungen ergäbe sich ein berechneter Jahresmittelwert von 3,3 -
3,8 |jg/m 3

, was dem gemessenen Wert schon deutlich näher kommt.

In Abbildung 3 .27 ist wiederum der typische Verlauf der Benzolkonzentration mit erhöhten
Werten im Winter und niedrigeren Werten im Sommer zu erkennen . In Waldbronn-
Reichenbach treten dabei zum Teil sehr hohe Konzentrationen auf . In einer Messwoche
liegt der Mittelwert sogar oberhalb des Richtwertes der 23 . BImSchV von 10,0 gg/m 3 .

t
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Abb . 3 .27 : Verlaufsdiagramm der Benzolkonzentration am Verkehrszentrum im Erholungsort
Waldbronn -Reichenbach (oHA) .
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3 .4 Diskussion der Ergebnisse im Hinblick auf die Anwend¬
barkeit des Probenahme - und Analyseverfahrens zur Be¬
stimmung von Benzol in der Lufthygiene

Die bei der Analyse eines exponierten Passivsammlers bestimmte Größe ist , wie in
Kapitel 2 . 1 . 5 beschrieben , eine Massenflussdichte:

- An = Massenflussdichte
At - F

Für die korrekte Ermittlung der Massenflussdichte müssen die einzelnen Parameter ge¬
nau unter die Lupe genommen werden.

Die Ermittlung der exakten Expositionszeit At des Passivsammlers ist ohne Probleme
möglich , wenn der Probenahmebeginn und das Probenahmeende genau dokumentiert
werden.

Die Adsorptionsfläche F kann auf den ersten Blick einfach bestimmt werden , indem der
Röhrchendurchmesser gemessen wird und daraus die geometrische Fläche berechnet
wird . Bei genauer Betrachtung des Passivsammlers muss man berücksichtigen , dass das
Adsorptionsmaterial durch ein Rückhaltenetz im Passivsammler gehalten wird und da¬
durch nicht die gesamte geometrische Fläche der Passivsammleröffnung mit Adsorptions¬
material ausgefüllt ist . Die geometrische Adsorptionsoberfläche ist also kleiner als die
geometrische Fläche der Passivsammleröffnung . Andererseits ist die vereinfachte An¬
nahme , dass die Adsorption nur in der ersten Schicht des Adsorptionsmaterials stattfindet,
nicht korrekt . Durch chromatographische Prozesse im Adsorptionsmaterial wird die adsor¬
bierte Substanz auch weiter ins Adsorptionsmaterial hineintransportiert . Dadurch ist die
effektive Adsorptionsoberfläche größer als die geometrische Adsorptionsoberfläche.
Dieser Effekt ist bei einem weniger starken Adsorptionsmaterial (nicht-ideales Adsorbenz)
stärker ausgeprägt , als bei einem starken Adsorptionsmaterial (z . B . Aktivkohle ) . Ein
Effekt , der wiederum zu einer Verringerung der Adsorptionsfläche führen kann , sind
Wassertropfen , z . B . durch starken Regen oder Kondensation von Luftfeuchte , am Rück¬
haltenetz . Daher müssen die Passivsammler bei der Probenahme grundsätzlich vor
Regen geschützt werden.

Die korrekte Ermittlung der auf der Adsorptionsfläche F abgeschiedenen Masse An setzt
natürlich eine exakte und gut charakterisierte Analysemethode voraus . Diese Voraus¬
setzung wurde im Rahmen dieser Arbeit durch interne und externe Qualitätssicherungs¬
maßnahmen erfüllt . Eine weitere Bedingung ist , dass sich die abgeschiedene Masse n
des Analyten während der Probenahme idealerweise nicht ändert . Diese Bedingung ist für
nicht - ideale Adsorbentien jedoch nicht immer gegeben . Der Einsatz eines solchen nicht¬
idealen Adsorbenz lässt sich jedoch bei der Analyse mittels Thermodesorption mit an¬
schließender Gaschromatographie nicht umgehen . Hier muss immer ein Kompromiss ge-
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funden werden zwischen bestmöglicher Adsorption des zu analysierenden Stoffs auf dem

Adsorbenz während des Probenahmezeitraumes einerseits und der Reversibilität dieser

Adsorption während der Thermodesorption für die anschließende Analyse andererseits.
Bei nicht -idealen Adsorbentien ist die Konzentration c0 des Analyten über der Adsorp¬
tionsfläche (siehe Gleichung 2 . 3 ) ungleich null . Der Konzentrationsgradient ändert sich

daher während der Probenahme auch bei konstanten Konzentrationsbedingungen außer¬
halb des Passivsammlers . Dadurch ist die aufgenommene Masse n kleiner als bei der

Verwendung eines idealen Adsorbenz („ Null-Senken -Bedingung “
) . Dieser Effekt ist um so

höher , je länger die Probenahme dauert . Eine weitere Fehlermöglichkeit für n bei nicht¬
idealen Adsorbentien besteht dann , wenn die Konzentration des Analyten über der Ad¬

sorptionsfläche größer ist als die Konzentration außerhalb des Passivsammlers . In die¬

sem Fall dreht sich der Konzentrationsgradient um und es kommt zur Rückdiffusion,
sodass die bereits auf dem Adsorbenz adsorbierte Masse n des Analyten abnimmt.

Dieser Effekt ist bei höheren Temperaturen deutlich stärker als bei tiefen Temperaturen.
Aus diesem Grund sollten Passivsammler grundsätzlich auch vor Strahlung geschützt
exponiert werden.

Werden die oben genannten Fehlerquellen von F und n bei der Berechnung der mittleren
Immissionskonzentration aus der Massenflussdichte mit Hilfe des Fickschen Diffusionsge¬
setzes nicht berücksichtigt , führt es in beiden Fällen zu einer Unterschätzung der tatsäch¬
lichen mittleren Immissionskonzentration während des Expositionszeitraumes.

Wie in Kapitel 2 . 1 . 5 erläutert wurde , sind die Diffusionsvorgänge in der Atmosphäre sehr
viel komplexer als in Innenräumen und für die Bestimmung mit Passivsammlern in der
Außenluft von grundlegender Bedeutung . Theoretische Überlegungen über die aerodyna¬
mischen Vorgänge bei der Anreicherung von atmosphärischen Spurenstoffen auf Passiv¬
sammlern in der Außenluft erbrachten die Erkenntnis , dass der Passivsammler in ein Ge¬
häuse eingesetzt werden muss , welches bewirkt , dass an der adsorbierenden Oberfläche
die molekulare Diffusion als die einzig verlässliche Größe vorliegt.

Sobald turbulente Diffusion berücksichtigt werden müsste , wäre der Diffusionskoeffizient

D während der Expositionszeit keine konstante Größe mehr , sondern würde durch die
nicht kontrollierbaren Windverhältnisse alle möglichen unbekannten Werte annehmen.

Inwieweit das verwendete Passivsammelverfahren aus der Kombination von PE -Adsorp-
tionsröhrchen mit SAD -4 als Adsorbenz und deren einwöchige Exposition im Sammel¬

gehäuse Sigma -2 durch die oben genannten fehlerbehafteten Faktoren beeinflusst wird,
wurde überprüft , indem mit einem unabhängigen aktiven Referenzverfahren die mittlere
Benzol -Konzentration während des Expositionszeitraumes bestimmt wurde . Daraus
wurde die empirische Aufnahmerate R berechnet:

R = —
ct
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In dem einjährigen Feldversuch wurde ein recht konstanter , mittlerer Wert von
0,34 ± 0,04 cm 3/min für die empirische Aufnahmerate R ermittelt . Die theoretische Auf¬
nahmerate für die geometrischen Abmessungen des Passivsammlers , unter Einsatz des
molekularen Diffusionskoeffizienten in die Beziehung für R und unter der Annahme der

„Null-Senken -Bedingung “ beträgt 0,73 cm 3/min und ist somit etwa doppelt so hoch wie die

experimentell ermittelte Aufnahmerate.

Eine der oben diskutierten möglichen Fehlerquellen ist die effektive Adsorptionsober¬
fläche F:

Durch bildanalytische Auswertung des Rückhaltenetzes konnte bewiesen werden , dass
nur 44 ± 1 % der geometrischen Fläche für das Adsorbenz zur Verfügung steht . Wird
dieses Ergebnis bei der Berechnung der theoretischen Aufnahmerate berücksichtigt , er¬
gibt sich eine theoretische Aufnahmerate von 0,32 cm 3/min , die sehr gut mit der empirisch
ermittelten Aufnahmerate übereinstimmt . Hinzu kommt jedoch noch , dass durch chro¬

matographische Prozesse innerhalb des Adsorptionsmaterials die effektive Adsorptions¬
fläche geringfügig größer ist als die korrigierte geometrische Adsorptionsfläche . Des¬

wegen müssen noch andere Faktoren zu der geringeren empirisch ermittelten Aufnahme¬
rate beitragen.

Ein weiterer Grund liegt in der Nutzung des nicht -idealen Adsorbenz SAD -4 . Die „ Null-
Senken -Bedingung “ ist in diesem Fall , wie oben erwähnt , nicht gegeben . Durch das nicht¬
ideale Adsorbenz ist die Konzentration über dem Adsorbenz ungleich null und die aufge¬
nommene Benzolmasse n ist niedriger als bei einem idealen Adsorbenz . Auch dieser Um¬
stand trägt dazu bei , dass die empirisch ermittelte Aufnahmerate gegenüber der idealen
theoretischen Aufnahmerate geringer ist . Die Konstanz der empirisch ermittelten Auf¬
nahmerate zeigt jedoch , dass bei einer einwöchigen Probenahme der Effekt des nicht¬
idealen Adsorbenz gering ist . Bei längeren Probenahmen tritt dieser Effekt jedoch stärker
in den Vordergrund und die Aufnahmerate wird noch geringer . Zusätzlich erhöht sich die
Unsicherheit der Einzelmessungen deutlich . Daher sollte die Expositionszeit mit dem hier
verwendeten Probenahmesystem eine Woche nicht überschreiten . Des weiteren muss bei
dem nicht -idealen Adsorbenz berücksichtigt werden , dass eine geringfügige Temperatur¬
abhängigkeit der Aufnahmerate besteht , die dazu führt , dass die mit der mittleren empi¬
rischen Aufnahmerate berechneten Wochenmittelwerte im Sommer um ca . 10 % zu

niedrig und im Winter um ca . 10 % zu hoch liegen . Bei der Bestimmung von Jahresmittel¬
werten ist diese Abhängigkeit jedoch unproblematisch , da sich die beiden Effekte kom¬

pensieren . Bei extremen Bedingungen , wie z . B . hohen Konzentrationen am Expositions¬
beginn und niedrigen Konzentrationen im weiteren Verlauf der Exposition kann n durch
Rückdiffusion kleinere Werte annehmen , sodass die tatsächliche mittlere Benzolkonzent¬
ration während des Expositionszeitraums unterschätzt wird . Diese Bedingungen treten im

Allgemeinen jedoch eher selten auf.
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Ein entscheidender Punkt ist jedoch , dass der Diffusionsvorgang innerhalb des im Schutz¬

gehäuse Sigma -2 installierten Passivsammlers einzig und allein durch die molekulare
Diffusion bestimmt wird . Dies ergibt sich aus der Tatsache , dass bei einem Beitrag der
turbulenten Diffusion der Diffusionskoeffizient und somit auch die Aufnahmerate stark
schwanken müsste . Bestätigt wird diese These dadurch , dass die Aufnahmerate keine

Abhängigkeit von der Windgeschwindigkeit bis 4,2 m/s zeigte . Im Gegensatz dazu wurde
bei einer ungeschützten Exposition der Passivsammler bei hohen Windgeschwindigkeiten
eine deutliche Überbestimmung der mittleren Benzolkonzentration beobachtet.

Insgesamt zeigt sich , dass das in dieser Arbeit angewandte Probenahme - und Analyse¬
verfahren prinzipiell gut für die Bestimmung von Wochenmittelwerten der Benzolkonzen¬
tration in der Lufthygiene geeignet ist.

Durch die Anwendung der Thermodesorption mit anschließender gaschromatographi¬
scher Analyse ist die relativ niedrige Sammeleffizienz des Diffusionssammlers kein Nach¬
teil . Wie die Verfahrenskenngrößen des Passivsammelverfahrens zeigen , sind die
Wochenmittelwerte der atmosphärischen Benzolkonzentration auch unter niedrig belaste¬
ten Bedingungen (wie z . B . in Kurorten und anderen quellfernen Gebieten ) zu ermitteln.
Durch die Reduzierung der Blindwerte der Passivsammler konnte , unter Anwendung der
empirischen Aufnahmerate , eine Nachweisgrenze von 0,2 pg/m 3 Benzol für eine ein¬

wöchige Probenahme ermittelt werden . Die Standardabweichungen aus Doppelbe¬
stimmungen sind mit 0,1 pg/m 3 niedrig und erlauben Einfachbestimmungen , was zum
günstigen Preis/Leistungsverhältnis des Messverfahrens beiträgt.

Die Anwendbarkeit des Passivsammelverfahrens zur Bestimmung eines Wochenmittel¬
wertes der Benzolkonzentration wird durch Vergleichsmessungen mit Aktivverfahren an
Immissionsschutz -Messstationen des Bundes und der Länder weiter bestätigt . Sowohl bei
hohen und stark schwankenden Benzolkonzentrationen , als auch bei sehr niedrigen
Benzolkonzentrationen wurde eine gute Vergleichbarkeit festgestellt . Die gute Vergleich¬
barkeit sowohl an Standorten mit höheren mittleren Windgeschwindigkeiten (z . B . Schau-
insland ) als auch an Standorten mit niedrigeren mittleren Windgeschwindigkeiten (z . B.
Wiesbaden ) bestätigt ebenfalls , dass allein die molekulare Diffusion bei der Probenahme
wirksam ist.

Beim praktischen Einsatz des Probenahmeverfahrens in mehreren Kurorten hat sich die
einfache Handhabung bewährt . Der Probenwechsel kann von zuvor eingewiesenen Laien

durchgeführt werden . Die gemessenen Jahresmittelwerte der Benzolkonzentration in den
Kurorten liegen am Verkehrszentrum meist im Bereich des LAI-Zielwertes von 2,5 pg/m 3

und im Klimagebiet im Bereich der Benzolkonzentrationen in Reinluftgebieten . Die Woch¬
enmittelwerte liegen aber , vor allem in den Wintermonaten , zum Teil deutlich höher.

Auf Grundlage der Benzolmessungen konnte ein Bewertungssystem für Richtwerte bereit¬
gestellt werden . Dieses kann aufgrund der relativ geringen Datenlage jedoch nur vorläufig
sein und muss durch weitere Messungen ergänzt bzw . aktualisiert werden.

91



3 Entwicklungsarbeiten am Benzol -Probenahme - und Analyseverfahren

Durch die während dieser Arbeit durchgeführten Entwicklungsarbeiten konnte ein

leistungsfähiges Analyseverfahren bereitgestellt werden , mit dem kostengünstige und

zugleich belastbare Benzolmessungen in der Lufthygiene durchgeführt werden können.
Damit ist eine Beurteilung der Immissionssituation von Benzol in Kurorten möglich.



4 Entwicklungsarbeiten am Ruß -Probenahme - und Analyseverfahren

4 Entwicklungsarbeiten am Probenahme - und an¬
schließenden optischen Analyseverfahren für

Rußpartikel

Wie in Kapitel 2 .2 . 5 . 3 beschrieben , werden als Hauptgründe für die große Variationsbreite
des Massenextinktionskoeffizienten Bext die variable Mischung von BC mit schwach¬
absorbierenden bzw . streuenden Partikeln , sowie die Probenahme in einer dreidimensio¬
nalen Filtermatrix angesehen . Dies führt zu komplexen Streueffekten in den Filterproben
durch starke Unterschiede im Brechungsindex zwischen Partikeln , Filtermatrix und umge¬
bender Luft . Zur Minimierung dieser Störeffekte werden in der Standard -Mikroskopie
Immersionsmethoden eingesetzt , die Streueffekte an Grenzflächen in Partikelproben
verringern . Dazu werden die Proben in eine Immersionsflüssigkeit eingebettet , die einen
ähnlichen Brechungsindex , wie die Partikel aufweist . Überträgt man diese Vorgehens¬
weise auf optische Messungen an atmosphärischen Aerosolproben , so müssen dabei die

Brechungsindizes typischer Aerosolbestandteile berücksichtigt werden . Sie sind in Tabelle
4 . 1 zusammengestellt.

Tab . 4 . 1 : Brechungsindizes von Hauptbestandteilen des atmosphärischen Aerosols und gängigen
Filtermaterialien.

Partikelgruppe Komponente Brechungsindex (589 nm)

Mineralien Tonmineralien ( Kaolin) 1 .553 - 1 . 570 1

Quarz 1 .544 - 1 . 553 1

Salzstaub 1 .544 1

Feldspat ( Orthoclase) 1 .519 - 1 . 525 1

Calcite 1 .486 - 1 .658 1

Sekunda rprodukte Ammoniumsulfat 1 .521 - 1 . 533 1

Gips 1 . 520 -1,530 1

Ammoniumnitrat 1 .413 - 1 .637 1

Biologische Partikel Pollen ca . 1 .53 1

Sporen (Alternaria) ca . 1 . 53 1

Kohlenstoffhaltige Partikel Elementarer Kohlenstoff EC 1 . 96-0 .66i 2

Flugasche ca . 1 .58 1

Gummifragmente
(Reifenabrieb)

ca . 1 .57 1

Organischer Kohlenstoff OC ca . 1 .55 3

Filtermaterial Glasfaser 1 .55 1

Quarzfaser (Si02-Glas) 1 .46 ( 546 nm) 4

1 Mc Crone and Delly, 1973
2 Kattawar and Hood , 1976
3 Sloane , 1984
4 Lide, 1998.
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Die Zusammenstellung zeigt , dass die Brechungsindizes der Hauptbestandteile des
atmosphärischen Aerosols nahe beieinander liegen . Nur Calcit (CaC0 3 ) , Ammoniumnitrat
und insbesondere EC liegen außerhalb dieses Bereichs . In einem kommerziell erhält¬
lichen Immersionsöl mit einem Brechungsindex von n= 1,52 ist der relative Brech¬
ungsindex der Partikel verglichen mit dem Brechungsindex der Partikel in Luft deutlich
reduziert . Der Brechungsindex ist als Verhältnis der Lichtgeschwindigkeit im Feststoff zum
umgebenden Medium definiert . Innerhalb des Immersionsöls ist der Brechungsindex von
Ammoniumsulfat 1,01 und von CaC0 3 nur noch 1,09 . Dadurch sollten auch Streueffekte
durch nichtabsorbierende Probenbestandteile innerhalb des Immersionsöls deutlich
minimiert werden.

Ein weiterer Vorteil der Immersionsmethode zeigt sich bei Mie -Berechnung der Massen¬
koeffizienten Babs , B str und Bext in Abhängigkeit von der Partikelgröße . In Abbildung 4 . 1
sind die entsprechenden Ergebnisse von Babs , B str und Bex t bei 650 nm Wellenlänge für
dieselben Rußpartikel in Luft bzw . in Immersionsöl aufgetragen.

in Luft
in Luft

B u in Luft
B t in Ol
B , in Ol

Partikeldurchmesser D [pm]

Abb . 4 . 1 : Mie - Berechnungen von Babs, B str und Bext bei 650 nm Wellenlänge für Ruß¬
partikel mit einem Brechungsindex von 1,96 -0,66i im Medium Luft und 1,29-
0,43i im Medium öl.
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Bereits in Abbildung 2 . 10 ist zu erkennen , dass Babs für Rußpartikel mit kleinerem

Brechungsindex in Luft , im Übergangsbereich von Partikelgrößen zwischen 100 und 300
nm weniger stark ansteigt als für Rußpartikel mit größerem Brechungsindex . Durch die

Einbettung in das Immersionsöl ist der relative Brechungsindex der Rußpartikel ebenfalls
deutlich reduziert . Innerhalb des verwendeten Immersionsöls beträgt der relative

Brechungsindex nicht mehr 1,96 — 0,66i , sondern nur noch 1,29 — 0,43i . Dies zeigt sich
auch im Verlauf von Babs in Abbildung 4 . 1 . Bis ca . 200 nm Partikelgröße bleibt Babs in Öl
nahezu konstant und fällt dann zu größeren Partikelgrößen ab . Außerdem wird durch die

Einbettung in das Immersionsöl die Streuung an den Rußpartikeln ebenfalls deutlich
minimiert . Der Verlauf von Bstr in Öl ist flacher , im Gegensatz zu Bstr in Luft (Maximum bei

Dp = 270 nm) liegt das Maximum erst bei ca . 470 nm Partikelgröße . Dadurch verläuft auch
der additive Wert Bext in Öl deutlich flacher . Während Bext nach den Mie -Berechnungen in
Luft im Bereich von 60 bis 250 nm Partikelgröße um mehr als das Doppelte steigt , liegen
die Schwankungen von Bext in Öl im Bereich D p

= 60 bis 400 nm bei nur 10 % . Die

Größenabhängigkeit der optischen BC-Bestimmung , insbesondere von weniger fraktalen,
kompakten Rußpartikeln im Bereich 100 bis 500 nm Partikelgröße , sollte durch die Öl-
Immersion somit deutlich reduziert sein . Für größere Partikel bleibt die Größen¬

abhängigkeit jedoch weiterhin bestehen . Fürfraktale Rußpartikel sind diese Überlegungen
weniger relevant (siehe Kapitel 2 .2 .5 .2) .

4 . 1 Analytik

4 . 1 . 1 Probenahme

Ein geeignetes Filtermaterial für die Probenahme sollte folgende Bedingungen erfüllen:

• Niedrige C0 2-Blindwerte und eine thermische Stabilität für die thermische
EC-Bestimmung.

• Niedrige Sulfat -Blindwerte für die ionenchromatographische Analyse.

• Nahe beieinander liegende Brechungsindizes des Fasermaterials und
des verwendeten Immersionsöls , für eine optische Auslöschung des
Filtermaterials.

Quarzfaserfilter (z . B . Tissuequarz QAO 2500 , Fa . Pall) , die oft für thermische EC-
Verfahren verwendet werden , bestehen in Gegensatz zu ihrer Bezeichnung tatsächlich
aus amorphen Si0 2-Glas und nicht aus Quarz . Der Brechungsindex von 1,46 für Si0 2-
Glas (siehe Tab . 4 . 1 ) unterscheidet sich deutlich von den Brechungsindizes atmos¬

phärischer Partikel . Die optische Auslöschung der Si0 2-Fasern durch ein entsprechendes
Immersionsöl hat daher nur eine unvollständige Auslöschung der nichtabsorbierenden
Aerosolbestandteile zur Folge . Glasfaserfilter sind daher für eine Immersion grundsätzlich
besser geeignet . Glasfaserfilter mit organischem Bindemittel sind allerdings ungeeignet
für eine thermische EC-Bestimmung . Weniger geeignet sind ebenfalls Glasfaserfilter mit
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anorganischem Bindemittel , da diese aufgrund eines abweichenden Brechungsindex
optisch nicht vollständig ausgelöscht werden können . Die besten Ergebnisse für die oben
genannten Bedingungen wurden mit einem bindungsmittelfreien Glasfaserfilter des Typs
GMF5 ( Fa . Filtrak) erzielt . Dieser Filtertyp wurde deshalb bei der Probenahme für die
Immersionsmethode verwendet.

Für Vergleichsmessungen mit der Integrating Sphere Methode wurden Polycarbonat-
Kapillarporenfilter (MSI , 0,2 pm Porengröße ) und für das polare Photometer Nuclepore-
Filter verwendet.

Zur Probenahme wurden
unterschiedliche Probenah¬
megeräte eingesetzt . Filter¬
proben zur Ermittlung von
Tagesmittelwerten wurden
mit Kleinfiltergeräten (VDI-
Richtlinie 2463 Blatt 7 , 1982)
gesammelt . Zur Ermittlung
von Wochenmittelwerten
kamen zum Teil ungeregelte,
einfache Probenahmegeräte
( RUBIS , Fa . Schlums ; siehe
Abb . 3 . 14 und Abb . 3 . 15 ) und
später neuentwickelte , ge¬
regelte Probenahmegeräte
( Mini-VS , Ingenieurbüro
Leckei ; Abb . 4 . 2 ) zum Ein¬
satz . Zur Vorabscheidung
größerer Partikel wurden so¬
wohl PM10 - als auch PM2,5-
Probenahmeköpfe einge¬
setzt.

Zur Bestimmung der
Massengrößenverteilung im
Bereich von 0,06 bis 16 pm
aerodynamischer Durch¬
messer wurde ein neun¬
stufiger Kaskadenimpaktor eingesetzt (Berner , 1984 ) . Die Impaktorprallplatten wurden für
eine optische BC -Bestimmung mit der Integrating Sphere Methode mit transparenten
Cellulose -Diacetat Folien ( Ultraphan ) bestückt . Die Hälfte der Cellulose - Diacetat Folie
wurde mit einer Aluminiumfolie bedeckt , um zusätzlich zur optischen BC -Massen-
bestimmung eine gravimetrische Messung durchführen zu können (Dual-Substrat-
Technik ; Hitzenberger und Thono , 2000b ) .

Abb . 4 .2 : Staubprobenahmegerät Mini-VS für PM10 - oder
PM2,5 -Probenahme an der Kurpromenade des
Seeheilbades Westerland/Sylt.
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4 . 1 . 2 Aerosolgenerierung zur Überprüfung des entwickelten Verfahrens

4 . 1 . 2 . 1 Reine „ Black carbon “ -Aerosole

Zur Überprüfung der Kalib¬

rierung des entwickelten Immer¬
sionsverfahrens wurden vier
verschiedene BC-Aerosole ver¬
wendet , die nach drei ver¬
schiedenen Methoden generiert
wurden.

a ) Trockene Verreibung

Am Zentrum für Umweltfor¬

schung wurde ein multi¬
funktionaler Aerosolgenerator
( „ Frankfurtgenerator “

) für Ruß

( BC ) und andere Partikel (z . B.
Ammoniumsulfat , PAK ) ent¬
wickelt , der auf einer modifi¬
zierten Variante der trockenen

Verreibung basiert (Gath , 1997 ) .
Der Aerosolgenerator ist in Ab¬

bildung 4 . 3 schematisch darge¬
stellt . BC oder andere Aerosol¬

grundsubstanzen werden in
diesem Verfahren mit dem

Magnetrührer verrieben , und die
Partikel durch einen primären
Generatorluftstrom aufgewirbelt.
Bei dieser Vorgehensweise ist
zunächst ein zu hoher Anteil an
größeren Partikeln zu verzeichnen . Um diesen Anteil zu vermindern , wurden Lochblenden
und ein Steigrohr als Diskriminator eingesetzt . Die Verdünnung des primären Luftstroms

erfolgte in einer Mischbirne durch einen sekundären Generatorluftstrom . Der Vorteil dieser
Technik besteht darin , dass industriell hergestellte Rußsorten unterschiedlicher
Spezifikation eingesetzt werden konnten . Die aufwendige Kontrolle der Ruß -Generierung,
wie z . B . bei einem Motorprüfstand , entfällt dadurch ( Fuchs , 1999a ) . Die Eigenschaften
des generierten Aerosols wurden durch die Variation der Betriebsbedingungen des
Aerosolgenerators beeinflusst und mit einem optischen Partikelzähler (OPC , Typ Deha 28
DD ) kontrolliert . Abbildung 4 .4 zeigt , dass sich der Aerosolgenerator als zuverlässige und
kontinuierliche Quelle für BC eignet . Als Grundsubstanzen für BC wurden zwei
unterschiedliche carbon black verwendet . Die Furnace -Ruße Printex 95 und Printex 90 in

Optical
Particle
Counter

3 |o|

Kompressor

Magnetrührer

Abb . 4 .3 : Schematische Darstellung des Aerosolgenera¬
tors zur trockenen Verreibung von reinen
Partikeln oder externen Partikelmischungen
(Zentrum für Umweltforschung , Frankfurt ) .
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Form von Pulverware ( Fa.
Degussa , Hanau ) sind
nach Herstellerangaben
bzgl . der Primärpartikel¬
größe sehr ähnlich , unter¬
scheiden sich aber vor
allem in der Struktur (siehe
4 . 2 . 1 . 3 . 1 ) .

b ) Funkengenerator

Als weitere Quelle zur
Erzeugung eines poly¬
dispersen BC -Aerosols
wurde ein Funkengenera¬
tor des Typs GfG 1000
(Fa . PALAS) verwendet.
Eine genaue Beschreibung
des PALAS-Funkengen-
erators geben Helsper et
al . ( 1993 ) . Der BC -Anteil
des erzeugten Aerosols
liegt bei 95 % , und die

Agglomerate haben eine
fraktale Dimension df im
Bereich von 2 ( Petzold et
al . , 1997 ) . Die Probe¬
nahme mit diesem PALAS-
Ruß erfolgte an zwei
unterschiedlichen Standorten:

Die erste Probenahme wurde am 09/10 .09 . 1998 am Institut für Wasserchemie der
Technischen Universität München durchgeführt . Dabei wurden Glasfaserfilter mit
organischem Bindemittel (GF10 , Fa . Schleicher & Schuell ) verwendet , die BC -Massen-
belegung wurde gravimetrisch bestimmt und durch coulometrische Analyse von parallel
belegten Glasfaserfiltern mit anorganischem Bindemittel (GF9 , Fa . Schleicher & Schuell)
bestätigt (Krämer , 1998 ) . Die Funkenfrequenz betrug 50 s' 1 und der Argon -Primärgasfluss
6,5 l/min . Zwischen Aerosolgenerator und Probenahmefilter (ohne Vorabscheidung)
befand sich ein Pufferkolben und eine radioaktive Quelle zum Ladungsausgleich der
Partikel . Der Median der Anzahlgrößenverteilung liegt laut Helsper et al . ( 1993 ) bei etwa
0,1 pm.

Aerosolgenerator
Langzeitverhaltendes Rußgenerators

Primärluft100mln/min
Sekundärluft32 /̂min

Zeit (h)

Aerosolgenerator
Ansprechvertialtendes Rußgeneratorsaufden Volumenflußder Primärluft

Zeit (min)

Abb . 4 .4 : Langzeit - und Ansprechverhalten des ZUF-Aerosol-
generators bei Konstanz und bei Variation des
Volumenflusses der Primärluft . Gemessen mit einem
optischen Partikelzähler ( Deha 28 DD ) .
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Die zweite Probenahme erfolgte am 08 .02 .2000 am Institut für Meteorologie und
Klimaforschung des Forschungszentrums Karlsruhe . Die Funkenfrequenz betrug hierbei
ebenfalls 50 s' 1

, der Argon -Primärgasfluss aber nur 4,7 l/min . Zwischen Aerosolgenerator
und Probenahmefilter (ohne Vorabscheidung ) befand sich eine Koagulationsstrecke von
ca . 30 cm Länge aber keine radioaktive Quelle . Als Filtermaterial wurden hierbei die
üblichen GMF5 -Glasfaserfilter verwendet , deren BC -Massenbelegung mittels Thermo¬

graphie bestimmt wurde . Bei dieser Probenahme wurden auch Polycarbonatfilter für

Vergleichsmessungen mit der IS-Methode und dem polaren Aerosolphotometer belegt.
Die BC-Filterbelegung der Polycarbonatfilter wurde gravimetrisch bestimmt . Die Anzahl¬

größenverteilung wurde mit Hilfe eines scanning mobility particle sizers (SMPS , Fa . TSI)
im Bereich 0,014 - 0,80 pm überprüft . Der Median der Anzahlgrößenverteilung lag bei
0,12 pm.

c) Vernebelte Suspensionen

Eine dritte häufig verwendete Methode zur Generierung von BC-Aerosol ist die Zer¬
stäubung von Rußsuspensionen . Als industrieller Furnace -Ruß wurde hierzu Elftex 124

(ein Synonym für Monarch 71 (M71 ) , Cabot Corporation ) verwendet , der bereits in
früheren Untersuchungen eingesetzt wurde (Heintzenberg , 1982 ; Clarke et al . , 1987;
Heintzenberg , 1988 ; Hitzenberger et al . , 1999 ; Heintzenberg und Bussemer , 2000 ) . Eine
homogene Suspension mit einer Elftex-Konzentration von 1 mg/ml wurde hergestellt,
indem eine abgewogene Menge Elftex im Ultraschall in einem entsprechenden Volumen
einer Mischung aus 80% Reinstwasser/20 % Isopropanol 3 min . dispergiert wurde . Die
zerstäubte Suspension wurde in einem Puffergefäß mit trockener Druckluft getrocknet und
anschließend parallel auf GMF5-Glasfaserfiltern und Polycarbonatfiltern gesammelt.
Unterschiedlich starke Massenbelegungen der Filter wurden durch eine Variation der
Sammelzeit erreicht . Die Probenahme erfolgte vom 06 . -09 . 03 . 2000 am Institut für
Experimentalphysik der Universität Wien , Österreich.

4 . 1 . 2 . 2 Mischungen von „ Black carbon “ mit Ammoniumsulfat

Zur Herstellung externer Mischungen wurden im Aerosolgenerator des Zentrums für
Umweltforschung Printex 95 und Ammoniumsulfat separat trocken verrieben und
anschließend in unterschiedlichen Verhältnissen gemischt . Die unterschiedlichen Misch¬
ungsverhältnisse wurden durch Variation der Primärgasströme , und zum Teil der
Rührgeschwindigkeit , eingestellt . Die Probenahme erfolgte wie in Abbildung 4 .3
dargestellt am Kopf der Aerosolkammer.

Interne Mischungen wurden ähnlich wie die reinen Elftex-BC Proben durch Zerstäubung
von Suspensionen erzeugt . Dabei wurden Mischungen von Elftex und Ammoniumsulfat im
Bereich von 2 bis 15 % Elftex in 80% Reinstwasser/20 % Isopropanol dispergiert , so dass
wieder eine Gesamtkonzentration von 1 mg/ml sichergestellt war . Zusätzlich wurde auch
reine Ammoniumsulfat -Lösung ( 1 mg/ml) zerstäubt und als Modellsubstanz für rein streu¬
ende Partikel auf Filtern gesammelt (Bailach et al . , 2000 ) .
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4 . 1 . 3 Rußanalyse nach der Immersionsmethode

4 . 1 . 3 . 1 Mikroskop und Bildanalyse

Im Rahmen der bestehenden Kurortroutinemessungen werden mit Hilfe der Mikroskopie
und Bildanalyse Schwebstaubproben auf Haftfolien analysiert (VDI-Richtlinie 2119 , Blatt
4 , 1997 ) . Dabei wird die Bildanalyse eingesetzt , um an den mikroskopischen Aufnahmen
der belegten Haftfolien form - und größendifferenzierte , sowie grauwertbasierte Einzel¬
partikelanalysen im Bereich 3-64 pm Partikeldurchmesser durchzuführen . Abbildung 4 . 5
zeigt den mikroskopisch/bildanalytischen Arbeitsplatz und seine Einzelkomponenten . Er
besteht aus : (a ) Durchlichtmikroskop ZEISS Axioskop , (b ) Schwarzweiß -CCD - Kamera
(2/3 -Zoll ) , (c) motorisierter Probentisch , (d ) Waveform -Monitor zur densitometrischen
Videosignalkalibrierung , (e ) computerkontrollierte Stromquelle und einem ange¬
schlossenen Computer mit dem Bildanalysesystem DigiTrace (Fa . IMATEC) .

Abb . 4 . 5 : Mikroskopisch/Bildanalytischer Arbeitsplatz bestehend aus : (a ) Durchlicht¬
mikroskop , ( b ) Schwarzweiß -CCD-Kamera , ( c ) motorisierter Probentisch , ( d)
Waveform -Monitor zur Videosignalkalibrierung , ( e ) computerkontrolliertes Netzteil.

© © [ffeMj
IQ:

I » VI*

Dieses System war bereits für Grauwertmessungen kalibriert und mit einer automatischen
Probenführung ausgerüstet . Das bildanalytische System bot damit gute Startbedingungen
für die Entwicklungen der Immersionsmethode . Die Glasfaserfilter werden dazu auf einer
Probenmaske (Glastablett ) präpariert , die an definierten Positionen 16 Aussparungen
besitzt . Durch eine automatisierte Probenführung lassen sich die darin präparierten,
einzelnen Filterstanzstücke nacheinander analysieren . Die Bildanalyse wird hier zur
Bestimmung des mittleren Grauwerts (GW ) des Filters und nicht zur Einzelpartikelanalyse
eingesetzt . Bei jeder Position wird ein 3x3 Mäander gefahren , so dass 9 Messungen pro
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Filterstanzstück durchgeführt
werden . Durch die optische
Auslöschung der Filtermatrix
lässt sich prinzipiell auch eine

Einzelpartikelanalyse von auf
Glasfaserfiltern gesammelten
Partikeln wie z . B . biologisch¬
em Material , Mineralien oder
aber Reifenabrieb durchführen
und bietet ein interessantes,
weiterführendes Forschungs¬
feld . Zur Pollenbestimmung in
TSP -Glasfaserfiltern wurde
dieses Verfahren bereits ge¬
testet (Schultz et al . , 2000 ) .

Die Transmissionsmessungen erfolgen unter Hellfeldbedingungen und einer 10 -fachen

Objektivvergrößerung . Als breitbandige Lichtquelle dient im Fall des Mikroskops Axioskop
eine Halogenlampe . Ein weiteres bildanalytisches System mit einem Leitz-Mikroskop
wurde so modifiziert , dass eine schmalbandige rote LED als Lichtquelle verwendet
werden konnte.

Mit einem Spektralsensor ( MMS , Fa . Zeiss ) wurden die beiden Lichtquellen charakte¬
risiert . Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 .6 und Abbildung 4 . 7 dargestellt . Zum Vergleich
ist zusätzlich das natürliche Wellenlängenspektrum am Messtag aufgeführt . Wie im
Datenblatt beschrieben , zeigt die rote LED ein schmalbandiges Spektrum ( Halb¬
wertsbreite 20 nm ) mit einem Maximum bei 650 nm . Das Spektrum der Halogenlampe bei

9 Volt erstreckt sich über
einen Wellenlängenbereich
von ca . 380- 860 nm mit
einem Maximum bei 605 nm.
Das Tageslichtspektrum zeigt
ebenfalls einen breiten Peak
von ca . 350- 900 nm , aber
das Maximum liegt bereits im
blauen Wellenlängenbereich
bei 475 nm.

Das Wellenlängenspektrum,
das den Detektor erreicht,
unterscheidet sich

geringfügig von dem auf der
Probenebene , da die CCD-
Kamera zum Schutz des

Wellenlanaenspektrum auf Detektorebene (nach IR-cut -Filter)
- Tageslicht , 25 .01 .2000,15 Uhr, wolkenlos/dunstig

Halogenlampe (380 -680 nm, Max. 605 nm)
- rote LED (Max . 650 nm)60000 -

50000 -

<Ü 40000-

loo 30000 -

20000 -

10000 -

Wellenlänge , nm

Abb . 4 . 7 : Wellenlängenspektrum der Halogenlampe und
roten LED auf Detektorebene.

Wellenlänqenspektrum auf Probenebene

Tageslicht , 25 .01 .2000 , 15 Uhr, wolkenlos/dunstig
Halogenlampe (380 -860 nm , Max. 605 nm)
rote LED (Max. 650 nm)

70000 -1

60000-

50000-

<D 40000-

35 30000-

20000 -

10000 -

Wellenlänge , nm

Abb . 4 .6 : Wellenlängenspektrum der Halogenlampe und
roten LED auf Probenebene.
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CCD -Chips mit einem IR-cut -Filter ausgerüstet ist . Dieser lässt oberhalb von etwa 680 nm
kein Licht mehr durch , was in Abbildung 4 . 6 deutlich zu sehen ist . Das Maximum der
Wellenlängenspektren verändert sich jedoch durch den IR-cut-Filter nicht.

4 . 1 . 3 . 2 Linearität des Detektors

Die Linearität des verwendeten AD -Wandlers ist bei dem verwendeten System
gewährleistet . Der Messbereich der Grauwerte liegt zwischen 0 und 255 . Per Definition
erreicht bei einem Grauwert (GW ) von 0 kein Licht den Detektor . Je mehr Licht den
Detektor erreicht , desto mehr nähert sich der gemessene Grauwert dem Maximalwert von
255 an . Der GW bei geschlossener Blende ist auf ca . 5 eingestellt . Daher sollte ein
gemessener GW nicht unter 20 liegen . Bei zu großer Lichtintensität kommt es dagegen zu
Überstrahlungen im Messbild , so dass das Maximum der gemessenen GW nicht über 200
steigen sollte.

Vor allem bei nicht ein¬

gebetteten Filtern reicht
dieser Grauwertbereich
für Leerfilter und be¬
legte Filter nicht aus.
Deshalb wurden zu¬
sätzlich Abschwäch¬

ungsfilter der Firma
Leitz eingesetzt , um bei
den gleichen Einstell¬

ungen der Lampen¬
spannung sowohl Leer¬
filter als auch stärker
belegte Filter vermes¬
sen zu können . Die

gemessenen Grau¬
werte wurden dann um die Faktoren der jeweiligen Abschwächungsfilter korrigiert . Für
eine genaue Kenntnis der Faktoren wurden die Abschwächungsfilter mit dem MMS-
Spektralsensor vermessen . Die gemessene Lichtabschwächung mit dem kalibrierten
MMS -Spektralsensor und die Angaben des Herstellers für die Abschwächungsfilter sind in
Abbildung 4 . 8 dargestellt . Wie zu erkennen ist , weichen die gemessenen Werte
geringfügig von den Sollwerten ab . Die gemessenen Faktoren der Abschwächungsfilter
wurden bei der Korrektur der Grauwerte berücksichtigt . Eine Verwendung der
Abschwächungsfilter war vor allem bei uneingebetteten Glasfaserfiltern und nur teilweise
bei sehr stark belegten eingebetteten Glasfaserfiltern nötig . Zu einer Veränderung der
Wellenlängenspektren durch die Verwendung der Abschwächungsfilter kommt es nicht.

_a_ Zeiss -Mikroskop + Halogenl . 9V ■ Leitz-Mikroskop + rote LED - - - 1:1-Linie

■ y = 0,95xA y = 0,91x
= 0,996R2 = 0,997

Soll in %

Abb . 4 . 8 : Gemessene Lichtabschwächung ( Ist in % ) der Leitz-
Abschwächungsfilter im Vergleich zu den Hersteller¬
angaben ( Soll ) .
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4 . 1 .3 .3 Immersionsverfahren

Um eine automatische , störungsfreie Probenführung zu gewährleisten , muss die Präpara¬
tion der Filterproben gleichbleibend und definiert erfolgen . Dazu wurde eine Probenmaske
konzipiert , die aus einer 1,5 cm dicken Glasplatte mit den Abmessungen 11,5 x 27,3 cm
besteht . Diese Glasplatte passt in den automatisierten Probentisch und wird auch für die
Präparation der Haftfolien verwendet . Bis zu sechzehn 2 x 2 cm große Folienstanzstücke
können dabei in gleichen Abständen an definierten Positionen auf die Glasplatte auf¬
geklebt werden . An den gleichen Positionen wurden bei der Probenmaske zwei 2 x 2 cm
große unbelegte Folienstanzstücke übereinandergeklebt , in deren Mitte ein Loch mit
einem Durchmesser von 10 mm gestanzt wurde . Durch die aufgeklebten Folienstanz¬
stücke entstehen 16 Aussparungen mit einer Höhe von ca . 1 cm , in die die Filter¬
stanzstücke eingebettet werden können , ohne dass das Immersionsöl wegfließen kann.

Aus den Glasfaserfiltern wurden Filterstanzstücke mit einem Durchmesser von 9 mm
ausgestanzt . Zur Messung der unbehandelten Filter wurden die Stanzstücke mit der
belegten Seite nach oben in die Aussparungen eingelegt und mit Deckgläschen abge¬
deckt . Diese Anordnung entspricht in etwa den Aethalometerbedingungen . An Position 1
wurde immer ein unbelegter Filter zur Bestimmung der Lichtintensität l0 positioniert . Die
Lichtabschwächung (ATN ) ist dann gegeben aus dem Verhältnis der Lichtintensität I an
der jeweiligen Position des belegten Filters zu l 0 an der Position 1 (siehe Gleichung 2 . 23 ) :

ATN = - 100 - In
( i ^

Oo ;
— B ex t

• SßQ

Bei der Einbettung der Filterstanzstücke ist es wichtig , eine homogene und blasenfreie
Verteilung des Immersionsöls in der Filtermatrix zu garantieren . Dazu werden die Aus¬
sparungen der Probenmaske mit dem Immersionsöl gefüllt . Anschließend werden die
Filterstanzstücke vorsichtig mit Hilfe einer Pinzette in das Immersionsöl gleiten gelassen.
Nach 2- 12 h Wärmebehandlung in einem auf 50 °C geheizten Trockenschrank ist eine
homogene und blasenfreie Immersion der Filter gewährleistet . Die Zeit der Wärme¬
behandlung hängt von der Belegungsstärke der Filter ab . Je stärker die Filter belegt sind,
desto länger muss die Behandlung im Trockenschrank erfolgen . Anschließend werden die
Aussparungen nochmals mit Immersionsöl aufgefüllt und dann mit Deckgläschen abge¬
deckt . Bei diesem Vorgehen wurde kein Abschwemmen von Rußpartikeln beobachtet.

Eine andere Möglichkeit zur homogenen und blasenfreien Immersion besteht darin , die
eingebetteten Filter in ein Vakuum einzubringen . Diese Vorgehensweise wurde erfolgreich
für einzelne Proben auf Objektträgern in einem Exsikkator unter Verwendung einer
Laborvakuumpumpe angewandt . Das Glastablett ist jedoch zu groß , um es in den
Exsikkator einzubringen.
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4 . 1 .4 Referenzanalytik Thermographie/Coulometrie

Als Referenzverfahren zur Bestimmung der EC-Massenbelegung der Filter wurde am
Zentrum für Umweltforschung das coulometrische Verfahren nach VDI -Richtlinie 2465,
Blatt 1 ( 1996 ; siehe Kapitel 2 .2 .7) aufgebaut und getestet . Da dieses Verfahren äußerst
arbeits - und zeitaufwendig ist (Extraktion ) , wurde zusätzlich das thermographische Ver¬
fahren nach VDI-Richtlinie 2465 , Blatt 2 ( 1999 ; siehe Kapitel 2 .2 . 7) aufgebaut und getes¬
tet . Zur Überprüfung möglicher Querempfindlichkeiten des NDIR-Detektors auf Sulfat
wurden im Rahmen dieser Arbeit bis zu 14 mg Ammoniumsulfat thermographisch analy¬
siert . Dabei konnten keine Querempfindlichkeiten beobachtet werden . Beide Verfahren
wurden mit unterschiedlichen Standards (Oxalsäure , Zitronensäure und Ruß ) überprüft
und kalibriert . Dabei ergab sich bei einem Volumenfluss von 450 ml/min durch den NDIR-
Detektor ein Umrechnungsfaktor von 0,003675 pg (C)ppm' 1s' 1 und eine absolute Nach¬

weisgrenze für EC von 0,22 pg Kohlenstoff (Fuchs , 1999b ) .

Bei Stichprobenmessungen an Außenluftproben wurde eine gute Vergleichbarkeit der
beiden Verfahren festgestellt (Fuchs , 2000 ) . Außer für die Messreihe vom 14 . -28 .06 . 1999
in Frankfurt und Freiburg wurde daher für alle anderen Messungen das thermographische
Verfahren angewandt.

Zur Ermittlung der Nachweisgrenze unter Einbeziehung der Glasfaserfilter wurden aus 10
GMF5 -Leerfiltern jeweils ein Stanzstück mit einem Durchmesser von 9 mm ausgestanzt
und thermographisch analysiert . Gemäß VDI-Richtlinie 2449 , Blatt 1 (1995 ) ergibt sich
aus dem Mittelwert der Blindwerte plus der dreifachen Standardabweichung der Blind¬
werte eine Nachweisgrenze von 0,6 pg EC/cm 2

. Für eine PM10 -Probenahme mit einem
50mm -Filter und einem Kleinfiltergerät (belegte Fläche 11,946 cm2

, 2,3 m3/h , Tagesmittel¬
wert ) oder eine PM10 -Probenahme mit einem 25mm -Filter und einem Mini-VS-Sammler

(belegte Fläche 3,801 cm2
, 0,1 m3/h , Wochenmittelwert ) ergibt sich daraus eine relative

Nachweisgrenze für die thermographische EC-Bestimmung von 0,14 pg/m 3.

4 . 1 .5 lonenchromatographie

Bei den Experimenten mit Aerosolmischungen wurden zur Bestimmung der Ammonium¬
sulfat -Massenbelegung ionenchromatographische Analysen durchgeführt . Am Zentrum
für Umweltforschung erfolgte die Analyse mit einem DX100 - lonenchromato-

graphen (Fa . Dionex) während beim Deutschen Wetterdienst ein DX500 (Fa . Dionex)
eingesetzt wurde . Zur Analyse wurden Stanzstücke mit einem Durchmesser von 8 - 9 mm
ausgestanzt und in einem Probenvial mit 1 - 1,5 ml destilliertem Wasser versetzt
Diese Proben wurden zwei Stunden bei 70 °C im Trockenschrank erhitzt und
anschließend auf Sulfat analysiert . Die Kalibrierung erfolgte mit Sulfatstandards im
Bereich 0,25 - 50 ppm (Frankfurt ) und 0,5 - 2 ppm (Freiburg ) . Die Sulfatmessergebnisse
wurden auf die ausgestanzte Fläche normiert und mit dem Faktor 1,37461 multipliziert,
um die Ammoniumsulfat -Massenbelegung in pg/cm 2 zu erhalten.
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Die für die Probenahme eingesetzten Filter sollten nur geringe Sulfatblindwerte auf¬
weisen , um eine genaue Analyse der Ammoniumsulfat -Massenbelegung zu ermöglichen.
Aus diesem Grund wurden diverse Filtermaterialien wie oben beschrieben in Freiburg
sowohl auf Anionen als auch Kationen analysiert . Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 . 2

dargestellt . Die für eine Sulfatbestimmung geeigneten Filter sind grau unterlegt . Wie zu
erkennen ist , sind Quarzfaserfilter für komplette ionenchromatographische Analysen
prinzipiell besser geeignet als Glasfaserfilter . Sie sind aber , wie in Kapitel 4 . 1 . 1 erläutert,
für die Immersionsmethode ungeeignet . Von den untersuchten Glasfaserfiltern kommen
nur die Filter der Firma Filtrak für eine Sulfatbestimmung in Frage . Diese haben sogar
niedrigere Sulfatblindwerte als Quarzfaserfilter.

Analog zur Thermographie wurde zur Ermittlung der Nachweisgrenze unter Einbeziehung
der Glasfaserfilter aus 10 GMF5 -Leerfilter jeweils ein Stanzstück mit einem Durchmesser
von 8 mm ausgestanzt und ionenchromatographisch analysiert . Gemäß VDI-Richtlinie
2449 , Blatt 1 ( 1995 ) wurde die Nachweisgrenze aus dem Mittelwert der Blindwerte plus
der dreifachen Standardabweichung der Blindwerte zu 0,1 pg (NH^ SOVcm 2 bestimmt.
Für eine PM10 -Probenahme mit einem 50mm -Filter und einem Kleinfiltergerät (belegte
Fläche 11,946 cm2

, 2,3 m3/h , Tagesmittelwert ) oder eine PM10 -Probenahme mit einem
25mm -Filter und einem Mini-VS -Sammler (belegte Fläche 3,801 cm2

, 0,1 m3/h , Wochen¬
mittelwert ) ergibt sich daraus eine relative Nachweisgrenze für die ionenchromato¬
graphische (NH4)2S0 4-Bestimmung von 0,02 pg/m 3.

Tab . 4 . 2 : lonenchromatographische Analyse auf Anionen- und Kationenblindwerte von Stanz¬
stücken (d =9 mm ) unterschiedlicher Filtermaterialien.

Filterbe¬
zeichnung

Her¬
steller

Binde-
mittel

Anionen in ppb Kationen in ppb
CI N0 2

' N0 3
‘ S0 4

2’ Na+ nh 4
+

| k+
Mg

2+ Ca2+

Glasfaserfilter

GF 10 S&S org. 1563 n . n. 41 3091 8357 n . n. 704 20 81
GF 9 S&S anorg. 123 n . n. n . n. 6690 11553 n . n. 193 n .n. n . n.
GF 92 S&S anorg. n . n. n . n. n . n. 3592 5076 n .n. 126 n .n. 50
GF 3481 S&S anorg. 2416 n . n. 100 18542 34041 n .n. 36 n . n. 27
GF 50 S&S ohne 1421 n . n. 127 460 6359 n .n. 393 n . n. 9
GMF 1 Filtrak ohne 1524 n .n. 16 54 5238 n . n. 500 4 33
GMF 3 Filtrak ohne 1463 n .n. 25 20 6080 n . n. 523 5 32
GMF 5 Filtrak ohne 2231 n .n. 43 47 12615 n . n. 1128 8 52
Quarzfaserfilter

QAO 2500 Pall ohne 18 n .n. n .n. 146 222 12 n .n. 10 13
QF20 S&S ohne n . n. n .n. n .n. 155 90 59 n .n. n . n. 23
934 AH WM ohne 13 n .n. 16 2110 691 6 n . n. 49 989
QMA WM ohne n .n. n .n. n . n. 105 1286 6 n . n. 41 193
S&S = Schleicher&Schuell
WM = Whatman
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4 .2 Ergebnisse von Labor - und Feldmessungen

4 . 2.1 Labor -Messungen

4 .2 . 1 . 1 Leerfilter

Ein wesentliches Prob¬

lem bei allen optischen
BC-Messmethoden ist
die korrekte Bestim¬

mung der Lichtintensi¬
tät l 0 bei unbelegten
Filtern zur Berechnung
der Lichtabschwäch-

ung ATN . In Abbildung
4 . 9 sind die Ergeb¬
nisse der Lichtab-

schwächung von ver¬
schiedenen Glasfaser¬
filtern im Vergleich zu
dem häufig für gravi-
metrische Messungen
eingesetzten Filter
GF10 mit organischem Bindemittel (Schleicher &Schuell ) dargestellt . Man erkennt , dass
sich die Transmissionen für unbehandelte Filter stark voneinander unterscheiden . Durch
die dreidimensionale Filtermatrix kommt es zu den bereits erwähnten komplexen
Streueffekten . Dies ist besonders deutlich bei den Glasfaserfiltern der Firma Filtrak

(GMF1 , GMF3 und GMF5 ) , die kein Bindemittel enthalten , und sich nur durch die
Filterdicke unterscheiden . Bei den dicksten GMF5 -Filtern geht am meisten Lichtintensität
durch Mehrfachstreuung für die Detektion verloren.

Besser ist das Ergebnis nach Einbettung der Filter in das Immersionsöl . Sowohl für
Glasfaserfilter mit organischem Bindemittel als auch für Filter ohne Bindemittel erfolgt eine

optische Auslöschung der Filtermatrix , und es ergeben sich konstante Transmissionen
auch für unterschiedlich dicke Filter . Lediglich Glasfaserfilter mit einem anorganischen
Bindemittel lassen sich optisch nicht komplett auslöschen und unterscheiden sich auch
untereinander . Sie sind für eine optische BC-Bestimmung mit der Immersionsmethode
daher wenig geeignet.

[■ ohne Einbettung □ mit Einbettung (In öl n»1,527

S 80 H

20 -

Filtertyp

Abb . 4 . 9 : Licht-Transmission ( l/lo
* 100 ) von verschiedenen unbe¬

handelten und eingebetteten Glasfaserfiltern (mit und
ohne Bindemittel ) im Vergleich zu einem GF10-
Glasfaserfilter.
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Filter des Typs GMF5

(Filtrak) waren auf¬

grund der niedrigen
Sulfatblindwerte , der
Bindemittelfreiheit und
des hohen Abscheide¬

grades (99,99 %) für
die vorgesehenen
Messungen sehr gut
geeignet . Um festzu¬

stellen , inwieweit die
Transmissionsmes-

sungen innerhalb einer

Filtercharge schwan¬
ken , wurden 15 Filter
der gleichen Produk¬
tionsserie , unbehandelt
und in Öl eingebettet , optisch vermessen . Zur Desorption von organischen Komponenten
wurden 5 der Filter vorher bei 500 °C ausgeheizt . Ausgeheizte Glasfaserfilter werden

benötigt , wenn neben EC auch der OC -Gehalt des gesammelten Aerosols thermisch
ermittelt werden soll . Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 . 10 dargestellt . Für unbehandelte
Filter , wie sie z . B . im Aethalometer vermessen werden , variieren die Transmissions¬

ergebnisse bis zu 15 % innerhalb der Charge . Zusätzlich ergibt sich innerhalb eines
Filterstanzstückes eine Standardabweichung der 9 Einzelmessungen von ca . ± 10 % . Für
die eingebetteten Filter sind die Transmissionsergebnisse praktisch konstant , und die

Standardabweichung der Einzelmessungen innerhalb eines Filterstanzstückes beträgt nur
noch ±1 % oder weniger . Durch das Ausheizen der Filter bei 500 °C kommt es vermutlich
zu einer geringfügigen Änderung des Brechungsindex , was zu 5 % niedrigeren Trans¬
missionswerten führt . Innerhalb der ausgeheizten Filter ist der Transmissionswert jedoch
wieder konstant.

Gemäß VDI-Richtlinie 2449 , Blatt 1 ( 1995 ) wurde aus dem Mittelwert der Licht-

abschwächung ATN der 10 nicht vorgeheizten Leerfilter plus der dreifachen Standard¬

abweichung die Nachweisgrenze berechnet . Die absolute Nachweisgrenze beträgt für
weißes Licht ATN = 1 bzw . für rotes Licht ATN = 2,5 . Die relative Nachweisgrenze hängt
davon ab , welcher Wert für Bext gemäß Gleichung 2 . 23 verwendet wird . Für einen relativ

niedrigen Bext-Wert von 6 m2/g ergibt sich eine Nachweisgrenze von 0,2 pg/cm 2 (weißes
Licht) bzw . 0,4 pg/cm 2 (rotes Licht) . Für eine PM10 -Probenahme mit einem 50mm -Filter
und einem Kleinfiltergerät (belegte Fläche 11,946 cm 2

, 2,3 m3/h , Tagesmittelwert ) oder
eine PM10 -Probenahme mit einem 25mm -Filter und einem Mini -VS -Sammler (belegte
Fläche 3,801 cm 2

, 0,1 m3/h , Wochenmittelwert ) ergibt sich daraus eine relative Nachweis¬

grenze für die optische EC-Bestimmung von 0,04 pg/m 3 (weißes Licht) bzw . 0,1 pg/m 3

(rotes Licht) . Für einen höheren Wert für Bext erniedrigt sich die Nachweisgrenze , für einen

P Leerfllter ohne Einbettung H Leerfilter mit Einbettung

Vorgeglühte Filter

z 100

80 -

Fllter-Nr.

Abb. 4 . 10 Licht-Transmission ( l/lo
* 100 ) von unbehandelten und in

Öl eingebetteten GMF5-Glasfaserfiltern der gleichen
Produktionsserie.
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kleineren Wert erhöht sie sich . Diese Nachweisgrenzen -Berechnung wurde mit Labor¬
leerfiltern durchgeführt und muss für eine Serie von Feldblindwerten wiederholt werden,
um den Einfluss des Probenversands und der Lagerung zu berücksichtigen . Diese Unter¬

suchungen konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgeführt werden.

4 . 2 . 1 . 2 Rein streuende Aerosole

Ammoniumsulfat hat im sichtbaren Spektralbereich eine vernachlässigbare Licht¬

absorption . Zwei unterschiedlich stark mit reinem Ammoniumsulfat belegte Filter wurden
untersucht , um den Effekt der Immersionsmethode im Fall eines rein streuenden Aerosols
zu testen . Jeglicher Verlust von Streulicht führt auch bei komplett nicht -absorbierenden

Filterbelegungen zu reduzierten Transmissionen . Für die Integrating Plate Methode
berichtete Hitzenberger (1993 ) von „scheinbaren “ Massenabsorptionskoeffizienten Babs
von bis zu 1,46 m2/g.

Wie Abbildung 4 . 11

zeigt , kann es bei unbe¬
handelten Filtern (ver¬

gleichbar mit den

Aethalometerbedingun-
gen ) zu deutlichen
Streulichtverlusten kom¬

men . Für eine Filterbe¬

legung von 9,8 pg/cm 2

Ammoniumsulfat sind
die Verluste mit 7%

(± 8%) noch nicht signi¬
fikant . Bei einer Filter¬

belegung von 16,7

pg/cm 2 Ammonium¬
sulfat erreichen jedoch
bereits 16 % (±7 %) des eingestrahlten Lichtes nicht mehr den Detektor , was einem

„scheinbaren “ Massenabsorptionskoeffizienten BabS von 1 m2/g entspricht . Nach der

Einbettung in Öl sind die Streueffekte sowohl für weißes als auch für rotes Licht deutlich
reduziert . Sogar bei der stärkeren Filterbelegung erreicht nur noch 1 % (± 1 %) des

eingestrahlten Lichtes den Detektor nicht , was einem „scheinbaren “ Babs von nur 0,1 m2/g
entspricht . Das bedeutet , das der dadurch bedingte Fehler bei der Interpretation der

Lichtabschwächung um einen Faktor 10 verringert ist.

I■ ohne Einbettung , welBes Licht □ mit Einbettung , weites Licht Elmit Einbettung , rote» Licht (LED)
120 T. . . .

Leerfilter Ammoniumsulfat 9,8 pg/cm1 Ammoniumsulfat 16,7 pg/cm1

Abb. 4 . 11 : Lichttransmission ( l/l 0
*100 ) von unbehandelten und in

Öl eingebetteten Ammoniumsulfat belegten Filtern mit
unterschiedlichen Lichtquellen.
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4 . 2 . 1 . 3 Reine „ Black carbon “-Aerosole

4 . 2 . 1 . 3 . 1 Charakterisierung der carbon black

Wie in Kapitel 2 . 2 . 5 erwähnt , hängen die optischen Eigenschaften der Partikel stark von
ihrer Größenverteilung , Morphologie und Mikrostruktur bzw . chemischer Zusammen¬

setzung ab . Deshalb ist eine möglichst genaue Kenntnis dieser Parameter für die spätere
Interpretation der optischen Messergebnisse wichtig . Die Ergebnisse aus Messungen an
den eingesetzten carbon black bzw . aus Literaturrecherchen sollen im Folgenden
dargestellt werden.

Zur Kontrolle der carbon black , die im Generator des ZUF dispergiert wurden , wurde ein

Optischer Partikelzähler (OPC ) eingesetzt . Für eine quantitative Analyse der Anzahl¬

größenverteilung sind jedoch einige Annahmen und Umrechnungen notwendig (Liu und
Daum , 2000 ) , da der OPC mit Latexpartikeln kalibriert wird , deren optische Eigenschaften
sich stark von Rußpartikeln unterscheiden (Wadenpohl , 1994 ) . Daher wurden zur Be¬

stimmung der Massengrößenverteilung Impaktormessungen mit der Dual -Substrat-
Technik (Hitzenberger und Tohno , 2000b ) durchgeführt . Die gravimetrische Analyse war
dabei mit hohen Unsicherheiten behaftet , da es bei den niedrigen Luftfeuchtigkeiten im
Generator (7-8 %) zu bounce -off-Effekten auf den Aluminiumfolien kam . Dieser Effekt
wurde bei Außenluftmessungen nicht beobachtet . Auf Ultraphanfolien wurde dagegen
sowohl bei Generator - als auch bei Außenluftmessungen , kein bounce -off-Effekt beobach¬
tet . Die Ergebnisse der optischen BC-Massengrößenverteilung sind in Tabelle 4 . 3 auf¬

geführt.

Der Median der Massengrößenverteilung (MMD) von Elftex -BC wurde bereits in einer
früheren Messung bestimmt (Hitzenberger et al . , 1999 ) . Dabei wurden die gleichen
Einstellungen bzgl . Rußsuspension und Zerstäubung wie in dieser Arbeit verwendet . Der
ermittelte MMD von 0,38 pm entspricht einem Median der Anzahlgrößenverteilung (NMD)
von 0,1 pm . Für PALAS -BC wurde bei ähnlichen Einstellungen wie in dieser Arbeit
ebenfalls ein NMD von ca . 0,1 pm beobachtet (Helsper et al . , 1993 ) . Messungen mit
einem SPMS in Karlsruhe bestätigten diesen Wert , wobei ein NMD von 0,12 pm gemes¬
sen wurde.

Die beiden Furnace -Ruße Printex 95 und Printex 90 sind laut Herstellerangaben bzgl . des

Brechungsindex und der Primärpartikelgröße sehr ähnlich . Sie unterscheiden sich aber in
der Struktur . Unter Struktur wird bei Degussa die mehr oder weniger ausgebildete
Aggregation oder Zusammenballung von Primärpartikeln in größere , dreidimensionale,
schwammähnliche Strukturen , vergleichbar der fraktalen Dimension , verstanden.
Gemessen wird die „Struktur“ mit einer indirekten Methode durch die Bestimmung des
Volumens von Dibutylphytalat welches von 100 g carbon black adsorbiert wird (DBP-

Adsorption ; Degussa 2 ) . Die DBP -Adsorption steigt bei verzweigterer , fraktalerer Struktur

an . Unterschiede zeigen sich auch in der BET-Oberfläche (Theorie von Brunauer , Emmett
und Teller ) der beiden carbon black . Zur Bestimmung der BET-Oberfläche wird in der
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Regel Stickstoff eingesetzt . Aus der Desorptionskurve lässt sich das für eine mono¬
molekulare Belegung der äußeren und der inneren Oberfläche (Porosität ) benötigte
Stickstoffvolumen nach der BET-Theorie berechnen . Einen ausführlichen Bericht über
Charakterisierungsmethoden für carbon black hat die Firma Degussa erstellt (Degussa 2) .
Die Ergebnisse der DBP-Adsorption und der Messung der BET-Oberfläche für Printex 95
und Printex 90 sind ebenfalls in Tabelle 4 .3 aufgeführt.
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Eine weitere wichtige Frage ist die der Mikrostruktur der Primärpartikel . Prinzipiell können

amorphe , parakristalline bis hin zu graphitischen Mikrostrukturen in Primärpartikeln je nach

Entstehung auftreten . Zur Klärung der Mikrostruktur der eingesetzten BC wurden unter¬

schiedliche Messverfahren eingesetzt.

Zuerst wurden röntgendiffraktometrische Messungen mit einem Diffraktometer der
PW1710 -Serie am Mineralogischen Institut der Universität Freiburg von Prof . Otto und

Mitarbeitern durchgeführt . Dazu wurden alle BC mit Vaseline vermischt , auf geeigneten

Trägern aufgebracht und im Bereich 20 ° (Startwinkel ) bis 60 ° (Endwinkel ) vermessen . Die

Hauptlinie von Graphit tritt bei ca . 26,6 ° auf . Außer für PALAS -Ruß aus dem Münchener

Pufferkolben wurden für keinen der untersuchten BC Graphitlinien detektiert . Röntgen¬
diffraktometrische Signale treten jedoch nur bei größeren Kristalliten im pm-Bereich auf,
wodurch die Methode für Mikrostrukturanalysen weniger geeignet ist . Die Graphitlinie
beim PAI_AS -Ruß könnte auch durch abgeschlagene Teile der Graphitelektrode hervor¬

gerufen worden sein , die in den Pufferkolben gelangt sind.

Ein Möglichkeit zur Bestimmung der graphitischen Mikrostruktur bietet die Raman-

Spektroskopie (siehe Kapitel 2 . 2 . 8 ) . Zur Charakterisierung der eingesetzten BC-Aerosole

wurden von Dr. Bernd Dippel am Institut für Troposphärenforschung in Leipzig Raman-

Messungen durchgeführt . Einzelheiten der Analysemethode und Ergebnisse von Mes¬

sungen an weiteren BC sind in Dippel (2000a ) aufgeführt . Abbildung 4 . 12 zeigt die

Raman -Spektren der in dieser Arbeit verwendeten BC im Vergleich zu reinem Graphit . In

allen Raman -Spektren liegt die G-Bande bei ca . 1595 cm"1
. Die Spektren unterscheiden

sich aber in den Halbwertsbreiten der Raman -Banden . So weist besonders das Spektrum
des PALAS -Ruß sehr geringe Halbwertsbreiten auf . Mögliche Ursache kann eine einheit¬

lichere molekulare Zusammensetzung der Rußpartikel , eine geordnetere graphitische
Struktur oder ein höherer Graphitisierungsgrad sein . Aufgrund des Fehlens der bei

Graphit zu beobachteten Oberschwingungen bei ca . 2700 cm" 1 sollten hier jedoch keine

ausgeprägten 3-dimensionalen Graphitstrukturen vorhanden sein . Größere Unterschiede

sind bei den D-Bandenpositionen zu erkennen . Während die D-Bande beim Elftex 124

(Monarch )-Ruß bei 1298 cm"1 liegt findet sich die D-Bande für die carbon black von

Degussa bei 1287 cm' 1 und für den PALAS -Ruß aus München bei 1279 cm"1
. Die

Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen ist nicht vollständig geklärt . Doch scheint es sich

um einen Resonanzeffekt (Resonanz -Raman -Effekt ) zwischen der Anregungswellenlänge
und den Absorptionseigenschaften des graphitischen Materials zu handeln . Bei der

Anregungswellenlänge von 1064 nm zeigen verschiedene graphitische Materialien jedoch
eine große Variabilität in der Position der D-Bande . So liegt die D-Bande für Graphit bei

1285 -1289 cm"1
(Menella et al . , 1995 , Dippel , 2000b ) , für Dieselruß bei ca . 1305 cm' 1

(Dippel , 2000b ) , amorphe Kohlenstoffbeschichtungen bei 1327 cm"1
(Menella et al . , 1995 ) ,

sowie für industriell hergestellte Ruße (carbon black ) bei 1289 - 1308 cm"1
(Dippel , 2000a ) .

Diese Variabilität bei derselben Anregungswellenlänge hängt nach aktuellem Kenntnis¬

stand von der Größe und der Krümmung der graphitischen Schichten ab , die wiederum

die optischen Eigenschaften bestimmen . Je ausgedehnter diese Schichten werden bzw.

je stärker das kohlenstoffhaltige Material graphitisiert ist , desto kleiner wird die optische
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Bandlücke , wobei sich das graphitische Material einer idealen Graphitstruktur nähert.
Damit verbunden wäre eine Verschiebung der D-Bandenposition von größeren
Wellenzahlen zu 1285 cm' 1

. Für den PALAS- Ruß aus Karlsruhe (AIDA -Experiment)
wurden vergleichbare G- und D- Bandenpositionen zu dem in München generierten
PALAS-Ruß gefunden . Jedoch waren die Spektren der AIDA - Proben etwas breiter
(Dippel , 2000b ) .

■P95
P90

■Palas
M71

- Graphit

2,5 -
ifj ?

1400

relative Wellenzahlen [cm* 1]

Abb . 4 . 12 : Raman-Spektren unterschiedlicher carbon black im Vergleich zu Graphit
( Dippel , 2000b) .

Eine direkte Methode zur Ermittlung der (Mikro - ) Struktur bietet die Transmissions¬
elektronenmikroskopie (TEM ) . Hiermit lassen sich sowohl Primärpartikeldurchmesser , als
auch Agglomeratgrößen und die fraktale Dimension bestimmen . Mit hochauflösenden
TEM -Aufnahmen (HRTEM) kann zusätzlich die Mikrostruktur der Primärpartikel unter¬
sucht werden . Diese TEM -Messungen sind jedoch sehr zeitaufwendig , so dass meist nur
Stichproben gemessen werden können . Die statistische Signifikanz der Messergebnisse
für die Gesamtprobe kann daher eingeschränkt sein . An der Technischen Universität
Darmstadt (AK Prof . Weinbruch ) wurden von Hauke Gorzawski TEM -Messungen an den
eingesetzten BC durchgeführt . Abbildung 4 . 13 zeigt verschiedene Aufnahmen mit dem
Durchlichtmikroskop ZEISS Axioskop (40 -fache Vergrößerung ) , sowie mit dem TEM und
HRTEM an den unterschiedlichen BC Printex 95 , PALAS und Elftex 124.
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In den durchlichtmikroskopischen Aufnahmen der eingebetteten Glasfaserfilter (Abb . 4 . 13
1a - 3a ) sind deutlich die in Tabelle 4 . 3 aufgeführten Größenverteilungsunterschiede er¬
kennbar . Die trocken verriebenen Printex 95-Agglomerate sind deutlich größer , als die Ag-
glomerate vom PALAS- und Elftex 124-BC , die wiederum vergleichbar erscheinen.
Parallel zu der Filterprobenahme wurden am Generator des ZUF auch TEM-Netze in
einem fünfstufigen Mini-Kaskadenimpaktor (0,18 - >3,5 pm ; Prof . Wieser , Uni Hohenheim)
belegt . Für Printex 90 und Printex 95 konnten die Herstellerangaben zum mittleren
Primärpartikeldurchmesser durch die TEM-Aufnahmen bestätigt werden (siehe Tab . 4 . 3) .
Weiterhin wurden auch Unterschiede in der Struktur ( „fraktalen Dimension “

) festgestellt.
Insbesondere die Agglomerate von Printex 95 hatten , verglichen zu PALAS-Ruß und
Dieselruß , eine kompaktere Form (Gorzawski , 2000 ; Abb . 4 . 13 1b) . HRTEM-Aufnahmen
von Printex 95 zeigen , dass die Primärpartikel durchgehend graphitisiert sind (Abb . 4 . 13
1c) .

Bei Messungen im Rahmen des AIDA-Experimentes in Karlsruhe wurden für Dieselruß¬
partikel aus einem Motorstand Primärpartikelgrößen um 30 nm und mittlere Agglomerat-
größen von ca . 300 nm ermittelt . HRTEM-Aufnahmen zeigten ebenfalls graphitische Be¬
reiche innerhalb der Primärpartikel . Dagegen hatten die Primärpartikel des eingesetzten
PALAS-Ruß eine Größe von weniger als 10 nm und eine durchgehend amorphe Mikro¬
struktur (Abb . 4 . 13 2c ) . Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu den Ergebnissen der
Raman -Spektren.

Die Probenahme von Elftex 124 -BC auf TEM-Netzen erfolgte , im Gegensatz zu Printex 95
und PALAS nicht aus dem Luftstrom der generierten BC-Aerosole , sondern direkt aus der
Suspension . Dadurch ist die Aufnahme in Abbildung 4 . 13 3b nicht direkt mit den anderen
beiden TEM-Aufnahmen (Abb . 4 . 13 1b und 2b ) vergleichbar . Durch die fehlende Ver¬
nebelung sind in der Suspension deutlich größere Agglomerate vorhanden als auf den
Filtern , die aus dem Luftstrom belegt wurden . Auf die ermittelte Primärpartikelgröße und
die Ergebnisse der HRTEM-Aufnahmen sollte dies aber keinen Einfluss haben . Die er¬
mittelten mittleren Primärpartikeldurchmesser lagen , abweichend von den Herstelleran¬

gaben , eher im Bereich der Dieselrußpartikel bei 40 -60 nm . Sie haben , ebenso wie die
Dieselrußpartikel , weitgehend graphitische Bereiche innerhalb der Primärpartikel (Abb.
4 . 13 3c ) .
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4 . 2 . 1 . 3 . 3 Transmissionsmessungen und Mie-Rechnungen

In Abbildung 4 . 14 und Abbildung 4 . 15 sind die Ergebnisse der Transmissionsmessungen
an Glasfaserfiltern mit unterschiedlich generierten BC-Aerosolen dargestellt . Die Lichtab-

schwächung wurde an unbehandelten Filtern (Rhombus , weißes Licht) und an in Öl

eingebetteten Filtern (Dreieck , weißes Licht; Quadrat , rotes Licht (LED)) gemessen . Die
Werte sind als Funktion der thermisch ermittelten EC-Filterbelegung aufgetragen . Gemäß

Gleichung 2 . 23 kann aus der Steigung der linearen Regressionsgeraden (durchgezogen =

unbehandelt , weißes Licht ; gestrichelt = eingebettet , weißes Licht und gepunktet =

eingebettet , rotes Licht (LED)) der Massenextinktionskoeffizient Bext abgelesen werden.
Für alle BC-Proben verbesserte sich der Korrelationskoeffizient nach Einbettung in Öl . Die

gemessenen Massenextinktions - bzw . Massenabsorptionskoeffizienten mit unterschied¬
lichen optischen Methoden und die zugehörigen Ergebnisse aus Mie-Berechnungen sind
in Tabelle 4 .4 zusammengefasst (Bailach et al . , 2000 ) . Unsicherheiten bestehen jedoch
bzgl . der absoluten Werte aus den Mie-Berechnungen , da Annahmen für den komplexen
Brechungsindex und die Dichte der BC-Partikel gemacht werden müssen . Die mit der
Immersionsmethode ermittelten Bext können gegenüber den berechneten Werten etwas

niedriger liegen , da Teile des an den BC-Partikeln gestreuten Lichts den Detektor des

Bildanalysesystems doch erreichen . Da bei der IS-Methode das komplette gestreute Licht

an BC-Partikeln im integralen Detektor erfasst wird , sollten die Ergebnisse besser mit dem
berechneten BabS übereinstimmen . Wie in Tabelle 4 .4 dargestellt , ist dies auch der Fall.

Tab . 4 .4 : Gemessene und berechnete Massenextinktions - bzw . Massenabsorptionskoeffizienten
für reine BC-Aerosole.

BC Aerosol

Immersionstechnik
650 nm

in Öl

Polares Photometer
vergleichbar 700 nm
auf Nucleporefiltern

Integrating Sphere
550 nm

auf Polycarbonat¬
filtern

Bext

gemess.

(mV)

Bext
berech.

<m2 g 1)

Bext

gemess.

(mV)

Babs

gemess.

(mV)

Babs

gemess.

(mV)

Babs
berech.

(mV)

Printex 95

trocken verrieben
1 . 1 1 .0 - 1 .3 1 .5 0 .6 0 .9 ±0 . 3 0 . 8

Printex 90

trocken verrieben
1 .8 1 .6 - 2 .4 1 .9 0 .8 1 . 1 ±0 . 1 1,8 - 2,1

PALAS

funkengeneriert
5 .3 - 5 .8 ± 0 . 7 3 . 3 ±0 . 5 2 .9 ±0 . 1 -

Elftex 124

vernebelt
6 .9 6 .9 - - 6 . 5 6 .6
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♦ ohne Einbettung , weißes Licht A mit Einbettung , weißes Licht □ mit Einbettung , rotes Licht

y = 1,3x + 2,1 y = 1,1x + 3,9 (in Öl)y = 1,3x - 0,3 (in Öl)
= 0,89 = 0,99= 0,99

Z 100 -

< 50

F
l 25 30
terbelegung [jjg/cm2]'thermogr.'

| ♦ ohne Einbettung , weißes Licht A mit Einbettung , weißes Licht □ mit Einbettung , rotes Licht

150 -I-
y = 2,3x - 4,6 y = 1,8x - 2,5 (in Öl ) y = 1,8x - 4,5 (in Öl)

R2 = 0,99 R2 = 0,99 R2 = 0,99

H 100 -

0 1- ,- ,- 1- - ,- ,- ,- ■-
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ECthermogr-Filterbelegung fog/cm 2]

Abb . 4 . 14 : Lichtabschwächung (ATN ) von reinem BC -Aerosol als Funktion
der thermisch ermittelten EC-Filterbelegung : (a ) trocken ver¬
riebener Printex 95 , ( b ) trocken verriebener Printex 90.

Die Steigungen der Regressionsgeraden für die trocken verriebenen BC aus dem
Generator des ZUF zeigen , dass die Bext -Werte nur wenig zwischen unbehandelten und
eingebetteten Filtern variieren . Für Printex 95 liegen die Werte zwischen 1,3 und 1,1 m2/g
(Abb . 4 . 14a ) und für Printex 90 zwischen 2,3 und 1,8m 2/g (Abb . 4 . 14b ) . Die gröbere
Massengrößenverteilung der trocken verriebenen BC gegenüber den anders generierten
BC wird als wesentlicher Grund für die niedrigen B ext-Werte angesehen . Die ermittelte
Massengrößenverteilung für Printex 90 ist gegenüber Printex 95 etwas kleiner (siehe Tab
4 . 3 ) , so dass die etwas höheren Bext plausibel sind . Auch die fraktalere Struktur der
Printex 90 -Agglomerate gegenüber den Printex 95 -Agglomeraten führt zu höheren Bexr
Werten . Mie- Berechnungen für 650 nm in Öl , unter Berücksichtigung der Hersteller¬
angaben für den komplexen Brechungsindex ( 1,4-0,4i bzw . 1,7 -0,7i) und der Dichte
( 1,9g/cm 3 ) sowie der BC -Massengrößenverteilung , stimmen gut mit den gemessenen
Werten überein . Nach Korrektur des Real - und Imaginärteils des Brechungsindex im
Medium Öl liegen die berechneten Bext im Bereich von 1,0 - 1,3 m2/g ( Printex 95 ) und
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1,6 - 2,4 m2/g (Printex 90 ) . Messungen mit dem polaren Photometer ergaben Werte für
Bext von 1,5 m2/g und BabS von 0,6 m2/g (Printex 95 ) bzw . Bext von 1,9 m2/g und BabS von
0,8 m2/g (Printex 90 ) . Die gemessenen Babs von 0,9 ± 0,3 m2/g (Printex 95 ) bzw . 1,1 ± 0,1
m2/g (Printex 90 ) mit der IS-Methode bei 550 nm und der gravimetrischen BC-Filter-

belegung stimmen ebenfalls recht gut mit den zugehörigen Mie-Berechnungen überein.

Die Transmissionsmessungen für die funkengenerierten und zerstäubten BC-Aerosole
sind in Abbildung 4 . 15 dargestellt . Für mit PALAS-BC belegte unbehandelte und einge¬
bettete Filter unterscheidet sich die mit weißem Licht gemessene Bext nur wenig . Die
Werte liegen bei 6,9 und 6,7 m2/g (Abb . 4 . 15 a ) . Der für eingebettete Filter mit rotem Licht

gemessene Bext von 5,3 m2/g ist niedriger , jedoch immer noch höher als der von Petzold
und Niessner ( 1995a ) berichtete Wert von ca . 4 m2/g . Transmissionsmessungen mit der
Immersionsmethode an den in München mit PALAS-BC belegten Filtern ergaben Bext von
3,4 m2/g (weißes Licht) und 2,9 m2/g (rotes Licht) . Die Abweichungen können durch unter¬
schiedliches Elektrodenmaterial , einen anderen Versuchsaufbau und/oder die andere EC-
Messmethode zur Bestimmung der EC-Filterbelegung (VDI-Richtlinie 2465 , Blatt 1 , 1996
in München ) bedingt sein . Messungen von PALAS-BC aus Karlsruhe auf Nucleporefiltern
mit dem polaren Photometer ergaben Werte für Bext von 5,8 ± 0,7 m2/g und BabS von 3,3 ±

0,5 m2/g (700 nm ) . Die IS-Methode verbunden mit der gravimetrisch ermittelten PALAS-
BC-Belegung der Polycarbonatfilter resultieren in einem Babs von 2,9 ±0,1 m 2/g (550 nm)
( Bailach et al . , 2000 ) .
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♦ ohne Einbettung , weißes Licht A mit Einbettung , weißes Licht □ mit Einbettung , rotes Licht

y = 6,9x + 7,7 y = 5,3x + 3,2 ( in Öl)y = 6,7x + 6,2 ( in Öl)
= 0,97= 0,97

H 100

EC thermogr- Filterbelegung [|jg/cm 2]

♦ ohne Einbettung , weißes Licht ♦ mit Einbettung , weißes Licht Dmit Einbettung , rotes Licht

y = 6,9x + 3,0 ( in Öl)y = 9,3x + 20,6 y = 7,1x + 3,2 ( in Ol)
= 0,99= 0,88 = 0,98

H 100

ECthermogr.-EiHerbe leg u n g [|i g/cm 2]

Abb . 4 . 15 : Lichtabschwächung (ATN ) von reinem BC -Aerosol als Funktion der
thermisch ermittelten EC -Filterbelegung : ( a ) funkengenerierter
PALAS, ( b ) vernebelter Elftex 124 ( Bailach et al . , 2000 ) .

Wie in Abbildung 4 . 15 aufgeführt ist Bext für unbehandelte Filter mit vernebeltem Elftex mit
9,3 m2/g deutlich höher als für PALAS- BC . Zusätzlich wurde ein hoher Achsenabschnitt
beobachtet , der vermutlich durch Unsicherheiten in der I0 -Bestimmung an unbehandelten
Leerfiltern zustande kommt (Kapitel 4 . 2 . 1 . 1 ) . Im Gegensatz zu den Transmissions¬
messungen an PALAS-BC sind die Bext für eingebettete Filter sowohl für weißes Licht
(7,1 m2/g ) als auch für rotes Licht (6,9 m2/g ) sehr ähnlich . Mie- Berechnungen für 650 nm
in Öl und die BC - Massengrößenverteilung ergeben ebenfalls ein Bext von 6,9 m2/g . Die
Ergebnisse der IS-Methode für Babs von 6,5 ± 0,5 m2/g (550 nm ) stimmen ebenfalls sehr
gut mit Mie -Berechnungen bei 550 nm überein (siehe Tab . 4 .4 ) ( Ballach et al . , 2000 ) .
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4 . 2 . 1 .4 Mischungen von „ Black carbon “ mit Ammoniumsulfat

4 . 2 . 1 .4 . 1 Externe Mischung

In einer externen Mischung bestehen die Partikel jeweils nur aus einer Substanz und

liegen nebeneinander vor . Vor allem frisch emittierte hydrophobe BC-Partikel sind vor¬

wiegend extern mit nicht-absorbierenden Aerosolbestandteilen gemischt (Covert and

Heintzenberg , 1984 ) . Nicht-absorbierende Partikel tragen zur Lichtabschwächung bei,
indem sie die einfallende Strahlung außerhalb des Detektionswinkels streuen , und indem
sie die Weglänge des Lichtstrahls in der Probe durch Mehrfachstreuung vergrößern und
dieser somit öfters zur Absorption zur Verfügung steht . Unterhalb eines BC-Gehalts von
20% wurde von mehreren Autoren eine exponentielle Erhöhung von Bext berichtet (Ruoss
et al . , 1992 ; Schultz , 1994 ; Petzold et al . , 1997 ; Horvath , 1997 ; Heintzenberg und
Bussemer , 2000 ) .

Die berechneten Bext (Gleichung 2 .23 ) aus Transmissionsmessungen (weißes Licht) an
Filtern , die mit einer externen Mischung von BC (Printex 95 ) und Ammoniumsulfat belegt
wurden , sind in Abbildung 4 . 16 dargestellt (Ballach et al . , 2000 ) . In dem interessanten
Bereich des EC-Massenverhältnisses unter 20% konnten nur wenig Proben erzeugt
werden . Die berichtete Erhöhung von Bext bei geringen EC-Massenverhältnissen ist für
unbehandelte Filter jedoch deutlich zu erkennen . Für eingebettete Filter ist die Erhöhung
von Bext erheblich reduziert . Bei dem geringsten EC-Massenverhältnis von 4 % sind die
berechneten Werte von Bext für unbehandelte Filter um einen Faktor 2 höher als für

eingebettete Filter . Die berechneten Werte von Bext in Abbildung 4 . 16 stimmen gut mit den

graphisch ermittelten Werten in Abbildung 4 . 14 überein.
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unbehandelte Filter
£ 1,5 -

eingebettete Filter

EC - Massenverhältnis ( Printex95/Printex95 +( NH 4)2S04)

Abb . 4 . 16 : Massenextinktionskoeffizient Bext (weißes Licht) von Printex 95 - BC , extern gemischt
mit Ammoniumsulfat als Funktion des thermisch und ionenchromatographisch be¬
stimmten Massenverhältnisses ( Bailach et al . , 2000 ) .

4 . 2 . 1 . 4 . 2 Interne Mischung

In gealtertem urbanen Aerosol wird BC , jedenfalls teilweise , intern mit nicht -ab-
sorbierenden Partikeln gemischt vorliegen ( Horvarth , 1993a ) . Zur Überprüfung des Ein¬
flusses von internen Mischungen auf das Messergebnis wurden Mischungen von Elftex 124
mit Ammoniumsulfat zwischen 2 und 15 % BC vernebelt . Das EC -Massenverhältnis auf
den belegten Filtern , berechnet aus thermischen Analysen auf EC und ionenchromato¬

graphischen Analysen auf Sulfat , lag zwischen 1 und 11 % EC.

In Abbildung 4 . 17 sind die nach Gleichung 2 . 23 berechneten Bext aus Transmissions¬

messungen mit unterschiedlichen Lichtquellen als Funktion des EC -Massenverhältnisses

dargestellt . Wieder zeigt sich eine signifikante Erhöhung der berechneten Bext für unbe¬
handelte Filter im Fall niedriger EC -Massenverhältnisse . Im Vergleich zu berechneten Bext
für reinen Elftex - BC-Filter ergibt sich eine Erhöhung um einen Faktor 3 bis 5 . Die be¬
rechneten Bext für unbehandelte Filter liegen höher als die graphisch ermittelten Werte

(Abb . 4 . 15b ) . Dies kommt durch den bereits erwähnten Achsenabschnitt in Abbildung
4 . 15b zustande . Um eine bessere Unterscheidung von eingebetteten und nicht einge¬
betteten Proben zu gewährleisten , wurden die ATN -Werte bei der Berechnung nicht um
den Achsenabschnitt korrigiert.
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♦ Bext berechnet , ohne Einbettung (weißes Licht)
▲ Bext berechnet , mit Einbettung (weißes Licht)
■ Bext berechnet , mit Einbettung (rotes Licht)

Abb . 4 . 17 : Massenextinktionskoeffizient Bext von Elftex 124 - BC , intern gemischt mit Ammonium¬
sulfat als Funktion des thermisch und ionenchromatographisch bestimmten Massen¬
verhältnisses ( Ballach et al . , 2000 ) .

Für eingebettete Filter ist die Erhöhung von Bex t sowohl für Messungen mit weißem , wie
auch mit rotem Licht deutlich reduziert . Zusätzlich stimmen die berechneten Werte gut mit

den graphisch ermittelten Werten in Abbildung 4 . 15b überein.

4 . 2 . 2 Feldmessungen

Die Leistungsfähigkeit der Immersionsmethode für Außenluftproben wurde abschließend

in zwei Feldmesskampagnen untersucht.

4 . 2 . 2 . 1 Frankfurt Riederwald/Freiburg Dach

Die Feldmesskampagnen wurden an zwei unterschiedlichen Messstandorten in Frankfurt

am Main und Freiburg durchgeführt . Die Probenahmen erfolgten vom 14 . -28 . 06 . 1999

(Sommerperiode ) und vom 07 . - 18 . 02 . 2000 (Winterperiode ) zeitgleich an beiden

Standorten . Der Messstandort in Frankfurt am Main lag an einer stark befahrenen Straße

( Borsigallee , 1,7 m . ü . G . ) in einem Wohngebiet ( Riederwald ) . Dort kommt es durch starken

Verkehr (Autos , Transporter und LKWs ) vor allem im Berufsverkehr immer wieder zu

Staus , sowohl auf der Borsigallee , als auch auf der nahgelegenen Autobahn A661.

Dadurch wurden an diesem Standort quellnah höhere BC -Konzentrationen erwartet als am
Messstandort in Freiburg . Der Messstandort in Freiburg befand sich auf dem Dach des

Dienstgebäudes des Deutschen Wetterdienstes (34 m . ü . G . ) und repräsentiert eine

städtische Hintergrundstation (siehe auch Kapitel 3 . 3 ) . An beiden Standorten wurden
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PM10 -Vorabscheider bei der Probenahme der GMF5 -Glasfaserfilter verwendet . In der
Sommerperiode wurden nur Glasfaserfilter und in der Winterperiode für Vergleichs¬
messungen mit der IS-Methode zusätzlich parallel Polycarbonatfilter belegt . Die
Sammelzeit betrug 24 h , das Sammelvolumen für die Glasfaserfilter (d=50 mm ) ca . 58
nrvTTag und für die Polycarbonatfilter (d=25 mm ) ca . 2,5 m3/Tag . In der Winterperiode
wurden mit dem neunstufigen Kaskadenimpaktor zusätzlich an beiden Standorten
Stichpunktmessungen zur Massengrößenverteilung durchgeführt.

Die Ergebnisse der Transmissionsmessungen an unbehandelten Filtern mit weißem Licht
(gefüllte Symbole ) und an eingebetteten Filtern mit rotem Licht (offene Symbole ) sind in
Abbildung 4 . 18 dargestellt . Für rotes Licht werden geringere Querempfindlichkeiten zu
anderen lichtabsorbierenden Komponenten erwartet , sodass diese Ergebnisse dargestellt
werden . Ferner ist die Streuung für größere Wellenlängen minimiert.

Höhere Achsenabschnitte wurden für unbehandelte Filter beobachtet . Die ermittelten Bext
für Freiburg sind fast doppelt so hoch wie für Frankfurt . Dieser Unterschied wurde sowohl
in der Sommerperiode (Abb . 4 . 18 a ) als auch in der Winterperiode (Abb . 4 . 18 b)
gefunden . Die höheren Bext können durch einen stärkeren Anteil intern gemischten BC-
Aerosols und ein niedrigeres BC -Massenverhältnis in Freiburg erklärt werden . Für die
an eingebetteten Filtern mit der roten LED gemessenen Bext sind die Unterschiede
zwischen Frankfurt und Freiburg deutlich geringer . Es zeigen sich bei der graphischen
Auswertung jedoch saisonale Unterschiede . Bext für die Sommerperiode liegen zwischen
6,1 (Freiburg ) und 6,9 m2/g (Frankfurt ) . Für die Winterperiode ergeben sich 9,1 (Freiburg)
und 9,3 m2/g (Frankfurt ) . Ein Grund für die niedrigeren Bext im Sommer könnten in einer
anderen BC-Massengrößenverteilung im Sommer im Vergleich zum Winter liegen . Über
die BC-Massengrößenverteilung während der Sommermesskampagne liegen jedoch
keine Daten vor . Weitere Gründe könnten die im Sommer noch bestehenden Probleme
bei der I0-Bestimmung (siehe Kapitel 4 .2 . 1 . 1 ) , sowie die unterschiedlichen EC-Bestim-
mungsmethoden für die Sommer - und die Wintermesskampagne sein . Zur Klärung dieser
Fragen sind noch weiterführende Untersuchungen notwendig . Die Bext für die zusammen¬
gefassten Daten (gestrichelte Regression ) aus Frankfurt und Freiburg variieren dagegen
nur geringfügig zwischen 8,0 m2/g im Sommer und 9,0 m2/g im Winter.

Für weißes Licht und eingebettete Filter ergaben sich Bext im Bereich von 7,4 - 11,2 m2/g
für Sommer und Winter bei getrennter Auswertung von Freiburg und Frankfurt . Für die
zusammengefassten Daten der beiden Messstandorte liegen die Bext bei 10,2 (Sommer¬
periode ) und 11,0m 2/g (Winterperiode ) . IS-Messungen (550 nm ) an aufgelösten Poly¬
carbonatfiltern aus der Winterperiode unter Verwendung der Elftex-Kalibrierkurve ergaben
Babs von 6,9 m2/g für Freiburg und 7,3 m2/g für Frankfurt.
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▲ Freiburg , ohne Einbettung , weißes Licht A Freiburg , mit Einbettung , rotes Licht

• Frankfurt, ohne Einbettung , weißes Licht O Frankfurt, mit Einbettung , rotes Licht

y = 6,1x + 1,3 ( in Öl)
R = 0,85 R = 0,91

y = 6,9x + 28,5 ( in Öl)
R = 0,97

Alle Datenpunkte

y = 8,0x - 3,1 ( in Öl)

. -Filterbelegung [pg/cm 2]’oulometr.

A Freiburg , ohne Einbettung , weißes Licht A Freiburg , mit Einbettung , rotes Licht

• Frankfurt, ohne Einbettung , weißes Licht O Frankfurt, mit Einbettung , rotes Licht

y = 9,3x - 5,3 ( in Öl)
R = 0,79500 -

y = 9,1x - 5,3 ( in Öl)
R = 0,97

300 -

200
Alle Datenpunkte

y = 9,0x - 4,3
R = 0,99

EC thermogr -Filterbelegung [pg/cm 2]

Abb . 4 . 18 : Lichtabschwächung von PM10 -Außenluftproben , gesammelt in Frankfurt und Freiburg
( siehe Text ) , in der ( a ) Sommerperiode 14 .-28 . 06 . 1999 und ( b ) Winterperiode 07 .-
18 . 02 .2000 ( Ballach et al „ 2000 ) .
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Die aus den gravimetrischen
Auswertungen der Impaktor -Alu-
miniumfolien bestimmte Konzen¬

trationsgrößenverteilung des Ge¬
samtaerosols an den beiden
Standorten im Winter zeigt einen
relativ ähnlichen Verlauf (Abb.
4 . 19 ) . Erwartungsgemäß ist die
Konzentration am Standort Frei¬
burg deutlich geringer als am
Standort Frankfurt.

Auch die BC -Massengrößen-
verteilung aus IS-Messungen der
Ultraphan - Impaktorfolien , an den
beiden Standorten im Winter war
ähnlich . Der Median des Massen¬
durchmessers (MMD ) im Accu-
mulation -mode war vergleichbar
(0,26 und 0,25 pm ) , während der
MMD im Coarse -mode unterschiedlich war . In Freiburg lag der MMD im Coarse -mode bei
5 .4 pm und trug 25 % zur Gesamtmasse bei , während er in Frankfurt bei nur 2,5 pm lag
und 15% zur Gesamtmasse beitrug . Mie - Rechnungen für 650 nm ( in Öl ) unter Berück¬
sichtigung der BC-Massengrößenverteilung ergaben Bext von 6,7 m2/g ( Freiburg ) und
7 .4 m2/g ( Frankfurt ) wenn nur der Realteil des Brechungsindex für das Medium Öl
korrigiert wird . Bei Korrektur des Realteil und Imaginärteil des Brechungsindex für das
Medium Öl ergaben sich Bex t von 5,1 m2/g ( Freiburg ) und 5,6 m 2/g ( Frankfurt ) . Die be¬
rechneten Werte liegen unterhalb der gemessenen Werte . Für die Berechnung wurde ein
Brechungsindex von 1,96 -0,66i und eine Dichte von 1 g/cm 3 verwendet.

4 . 2 . 2 . 2 Messungen in Kurorten

4 . 2 . 2 . 2 . 1 Westerland

Wie in Kapitel 3 . 3 .4 . 2 . 1 beschrieben , wurden an der Messstelle Kirchenweg (VZ-3 ) in
Westerland/Sylt zusätzlich zu den Passivmessungen von Benzol auch Rußmessungen im
Rahmen des Modellvorhabens MOEWE durchgeführt . Die wöchentliche Probenahme
erfolgte mit dem ungeregelten Probenahmegerät RUBIS , das mit einem PM10- Probe-
nahmekopf ausgerüstet war . Zu diesem Zeitpunkt war weder die Thermographie am
Zentrum für Umweltforschung , noch die Immersionsmethode aufgebaut und einsatzbereit.
Die thermographischen Analysen der Filterproben nach VDI 2465 Blatt 2 ( 1999 ) wurden
deshalb im ersten Jahr bei der Senatsverwaltung für Stadtentwicklung , Umweltschutz und
Technologie (SenStadt ) in Berlin durchgeführt , die dieses System seit mehreren Jahren
erfolgreich nutzen . Die SenStadt nutzt für die Thermographie Quarzfaserfilter des Typs

Freiburg , DWD (34 m .ü .G .) , 12 .- 14 .02 .2000
Frankfurt , Borsigallee 80,16 .- 17 .02 .2000

4 -

D , |jm

Abb . 4 . 19 : Konzentrationsgrößenverteilung des Gesamt¬
aerosols an den Messstandorten Frankfurt
und Freiburg (Winterperiode ) aus gravi¬
metrischen Auswertungen der Berner-
Impaktor -Aluminiumfolien.
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Tissuequarz QAO 2500 , Fa . Pall , die deshalb für die Probenahme eingesetzt wurden . Erst

später stellte sich heraus , dass diese Filter nicht für die optische BC-Bestimmung mit der
Immersionsmethode geeignet waren . Ein Vergleich von reflektometrischen Messungen an
den Filtern , die ebenfalls von der SenStadt durchgeführt worden waren , mit auflicht¬
mikroskopischen Messungen zeigten eine gute Vergleichbarkeit . Es deuteten sich aber
saisonale Effekte bei den reflektometrischen bzw . auflichtmikroskopischen Messungen
an , sodass diese Messungen nicht weiterverfolgt wurden . Aus diesem Grund stehen für
die lange Messreihe in Westerland nur thermisch ermittelte EC-Konzentrationen zur
Verfügung . Die Analyse der Filterproben des zweiten Messjahres erfolgte am Zentrum für

Umweltforschung mit dem thermographischen Referenzverfahren ( Kapitel 4 . 1 .4 ) . Dabei
wurden bei Vergleichsmessungen von bereits in Berlin analysierten Proben gute Überein¬

stimmungen gefunden (± 10% ) .

In Tabelle 4 . 5 sind die Kennwerte der an der Messstelle Kirchenweg (VZ-3) ermittelten
EC-Konzentrationen aufgeführt.

Tab . 4 . 5 : Kennwerte der thermographisch ermittelten EC-Konzentrationen aus Wochenmittel¬
werten von PM10 -Probennahmen mit dem Probenahmegerät RUBIS an der Messstelle
Kirchenweg/Polizei (VZ-3 ) in Westerland/Sylt.

Messzeitraum
18/97 - 18/98

Berechnung
IMMISLuft

1997

Messzeitraum
19/98 - 16/99

Berechnung
IMMISLuft

1998

EC (PM10) -Jahresmittelwert
[pg/m 3] 3,1 1,4

(+ RA * 1,7) 2,0 1,4
(+ RA* 1,7)

Standardabweichung [pg/m 3] ± 1,0

Parameter
siehe Kapitel

3 . 3 .4 .2 .4,

Vorbelastung
Ruß 1,1 pg/m 3

±0,8

Parameter
siehe Kapitel

3 . 3 .4 .2 .4,

Vorbelastung
Ruß 1,1 pg/m 3

95% Intervall [pg/m 3] ±0,3 ±0,2

Probenanzahl 43 44

Perzentile 25

50

75

95

2,2 1,5

3,0 1,8

3,7 2,4

4,9 3,8
* Reifenabrieb

Die Jahresmittelwerte liegen mit 3,1 pg/m 3 (97/98 ) und 2,0 pg/m 3 (98/99 ) deutlich höher
als der vom Landesausschuss für Immissionsschutz (LAI ) genannte Zielwert von
1,5 pg/m 3 (LAI , 1992 ) . Sie liegen jedoch unterhalb des Jahresmittelwertes LR1 für See¬
heilbäder „ mit Indikation Atemwegserkrankungen “

(mHA) von 4,5 pg/m 3
, der im Anhang

der aktuellen Begriffsbestimmungen für Kurorte , Erholungsorte und Heilbrunnen

( DTV/DHB, 1999 ) als Richtwert angegeben ist . Der Kurzzeitrichtwert LR2 von 9,0 pg/m 3

wird ebenfalls in keiner Woche überschritten.

Bereits in Kapitel 2 .2 .9 wurde auf die Probleme von Screeningmodellen bei der Berech¬

nung von Jahresmittelwerten der Rußkonzentration hingewiesen . Auch die Berechnungen
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mit dem Screeningmodell IMMIS Luft ergeben für beide Jahresmesszeiträume eine
deutliche Unterbestimmung gegenüber den Messwerten . Auch unter Verwendung eines
zusätzlichen Rechenmoduls , dass die Zusatzbelastung durch Reifenabrieb berück¬
sichtigen soll , liegt der berechnete Jahresmittelwert 1997 von 1,7 pg/m 3 deutlich unter
dem gemessenen Wert von 3,1 pg/m 3

. Im Jahr 1998 liegen die berechneten und ge¬
messenen Jahresmittelwerte dagegen näher beieinander.

i iWesterland/Svlt VZ Kirchenweg (WMW) - - - LAI -Zielwert (JMW)
- - - 23 . BImSchV (JMW) - LR1-Richtwert VZ (JMW)
- LR2-Richtwert VZ (WMW)

Expositionsdatum

Abb . 4 .20 : Zeitlicher Verlauf der PM10 -EC-Wochenmittelwerte an der Messstelle
Kirchenweg (VZ-3 ) in Westerland/Sylt.

Der zeitliche Verlauf der ermittelten Wochenmittelwerte der PM10 -EC -Konzentrationen ist
in Abbildung 4 .20 dargestellt . Es ergibt sich das typische Bild mit Minima im Sommer und
Maxima in den Wintermonaten , die durch austauscharme Wetterlagen begünstigt werden.
Das Maximum der PM10 -Rußwerte im August 1997 wird unter anderem auch auf den
Urlaubsverkehr zurückgeführt . Hierzu tragen sowohl der Diesel - Kfz-Verkehr als auch
die Emissionen der Dieselloks bei . Durch die fehlende Stromversorgung über den Hinden-
burgdamm können von der Deutschen Bahn AG ausschließlich Dieselloks von und nach
Westerland eingesetzt werden . Im Hinblick auf die vorliegenden Messwerte hat die Stadt
Westerland mit der Deutschen Bahn AG vereinbart , eine Teststrecke für emissionsarme
Dieselloks einzurichten.
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4 .3 Diskussion der Ergebnisse im Hinblick auf die Anwend¬
barkeit des Probenahme - und Analyseverfahrens zur Be¬
stimmung von Ruß in der Lufthygiene

Der Hauptvorteil des hier angewandten Immersionsverfahrens liegt in der optischen Aus¬

löschung der Filtermatrix und der meisten streuenden Komponenten durch Einbettung der

Aerosolfilterproben in ein Immersionsöl mit einem ähnlichen Brechungsindex wie die
streuenden Komponenten und die Filtermatrix.

Durch die Einbettung der GMF5-Glasfaserfilter in ein kommerzielles Immersionsöl mit dem

Brechungsindex n = 1,52 , lässt sich die Filtermatrix komplett auslöschen . Dadurch wird
auch die Standardabweichung der Transmissionsmessungen innerhalb eines Filters von
± 10% (uneingebettet ) auf ± 1 % reduziert , was zu einer verbesserten I0-Bestimmung führt.

Durch die Öl-Immersion können weiterhin Streuverluste durch rein streuendes Aerosol
und Mehrfachstreuung in Mischungen von BC mit streuenden Komponenten im Filter
deutlich minimiert werden . Dies wurde für reines Ammoniumsulfat als Modellsubstanz
sowie für externe und interne Mischungen in Laborexperimenten nachgewiesen . Die üb¬
liche Überbestimmung von BC mit abnehmendem BC-Massenverhältnis durch optische
Messverfahren konnte dadurch deutlich verringert werden . Dadurch ist die Verwendung
eines mittleren Massenextinktions - Bext bzw . Massenabsorptionskoeffizienten BabS zur Um¬

rechnung auf die EC-Massenbelegung auch bei unterschiedlicher Aerosolzusammen¬

setzung prinzipiell möglich.

Die Abhängigkeit des Massenextinktions - Bext bzw . Massenabsorptionskoeffizienten BabS
von strukturellen und morphologischen Rußeigenschaften bleibt jedoch bestehen . Vorteile
durch die Öl-Immersion ergeben sich nach Mie -Berechnungen für die größenabhängigen
optischen Eigenschaften von kompakten Rußpartikeln . Der berechnete Massenextink¬
tionskoeffizient Bext von Rußpartikeln mit einem Brechungsindex von 1,96 -0,66i ( in Luft)
im Bereich 100 bis 500 nm Partikeldurchmesser liegt im Medium Öl bei 7-8 m2/g und ist
deutlich konstanter (± 10% ) als im Medium Luft . Dieses Ergebnis ist vor allem für gealter¬
te Rußaerosole wichtig , da sie oft eine kompaktere Form und einen größeren MMD
besitzen als frisch emittierte Rußpartikel . Bei noch größerer Massengrößenverteilung ist
Bext jedoch weiterhin deutlich niedriger . So wurden für trocken verriebenen BC (MMD ca.
1 - 1,5 pm ) ein Massenextinktionskoeffizient Bext um 1 m2/g gemessen , während für
vernebelten BC (MMD 0,4 pm ) Bext bei 7 m2/g lag . Die Messergebnisse der Immer¬
sionsmethode zeigten eine gute Vergleichbarkeit mit Mie-Berechnungen und Messergeb¬
nissen der Integrating Sphere Methode und der polaren Photometrie.
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Unsicherheiten bestehen noch über die Konstanz von Bext bei Außenluftmessungen . Der
mit der Immersionsmethode gemessene mittlere Massenextinktionskoeffizient Bext für

Außenluftaerosolproben von zwei unterschiedlichen Standorten in Freiburg und Frankfurt
variierte zwischen 7-11 m2/g (weißes Licht) und 6-9 m2/g (rote LED) . Die Standortab¬

hängigkeit von Bext für eingebettete Filter war dabei sehr viel niedriger als für uneinge¬
bettete Filter . Die Einzelauswertungen für die Standorte Freiburg und Frankfurt deuten auf
eine saisonale Abhängigkeit von Bext hin . Dabei ist jedoch zu beachten , dass in der

Sommerperiode noch Unsicherheiten bei den lo-Bestimmungen vorhanden waren und
zusätzlich ein anderes thermisches Verfahren zur EC-Massenbelegung verwendet wurde.
Die Auswertungen für alle Daten der beiden Standorte mit der roten LED ergeben
dagegen nur geringe Schwankungen von Bext im Sommer (8 m2/g ) und Winter (9 m2/g ) .

Um einen Überblick über die Variationsbreite des mittleren Massenextinktionskoeffizien¬
ten Bext an Standorten unterschiedlicher Repräsentanz und im zeitlichen Verlauf zu ge¬
winnen , muss das Immersionsverfahren noch im Rahmen einer längeren Messreihe unter
unterschiedlich belasteten Bedingungen in Kurorten abgesichert werden . Im günstigsten
Fall unterscheiden sich die Massengrößenverteilung und die morphologischen Eigen¬
schaften der Rußpartikel an Standorten unterschiedlicher Repräsentanz und im zeitlichen
Verlauf nur geringfügig und die Verwendung eines mittleren Massenextinktionskoeffizien¬
ten zur Umrechnung auf die EC-Massenbelegung der Filter wäre möglich . Gegebenenfalls
müssten detailliertere Untersuchungen zeigen , ob für Standorte unterschiedlicher Reprä¬
sentanz die Verwendung von standortspezifischen Massenextinktionskoeffizienten auf¬

grund von standortbedingten Massengrößenverteilungen oder morphologischen Eigenschaf¬
ten der Rußpartikel zulässig wäre.

Außerdem müssen im Rahmen von Feldmessungen die genauen Verfahrenskenngrößen
ermittelt werden . Das verwendete ungeregelte Probenahmegerät RUBIS ist für die ge¬
wünschte größendifferenzierte , wöchentliche Probenahme nicht geeignet , da durch den

geringen Volumenfluss keine definierte Abscheidung erfolgt und die Massenbelegung der
Filter für eine gravimetrische Auswertung zu gering ist . Eine Verbesserung bietet das neu¬
entwickelte geregelte Probenahmegerät Mini -VS , das wahlweise mit einem PM10 - oder

PM2,5 -Vorabscheider betrieben werden kann . Die Flächenbelegung eines 25mm -Filters
bei einwöchiger Probenahme mit einem Volumenfluss von 0,1 m3/h entspricht dann der ei¬
nes 50mm -Filters bei der im Immissionsschutz üblichen 24stündigen Probenahme mit ei¬
nem Kleinfiltergerät . Für die Messungen mit der roten LED ergibt sich für die Probenahme
mit einem Kleinfiltergerät (Tagesmittelwert ) oder einem Mini -VS (0,1 m3/h , Wochenmittel¬
wert ) unter Verwendung eines Massenextinktionskoeffizienten von 6 m2/g eine relative

Nachweisgrenze von 0,1 pg/m 3
. Damit ist das Verfahren prinzipiell auch zur Bestimmung

von Rußkonzentrationen unter niedrig belasteten Bedingungen einsetzbar . Diese Messun¬

gen in den Kurorten konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgeführt werden.
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Durch die im Laufe dieser Dissertation durchgeführten Entwicklungsarbeiten wurde die

Grundlage geschaffen mit dem Immersionsverfahren ein leistungsfähiges Analysever¬
fahren für kostengünstige Rußmessungen in der Lufthygiene bereitzustellen . Das Land

Baden -Württemberg und die Firma ESM Andersen Instruments GmbH haben sich bereit

erklärt , die Durchführung der noch ausstehenden Feldmessungen finanziell zu unter¬

stützen . Diese Messungen sollen in Kürze durchgeführt werden . Bei erfolgreicher Validie¬

rung des Messverfahrens ist an die Entwicklung eines kommerziellen Analysegerätes

gedacht.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messverfahren zur Bestimmung von Benzol und Ruß in
der Lufthygiene entwickelt und abgesichert . In beiden Fällen konnten dabei Verfahrens¬

verbesserungen erzielt werden , wobei Fehlerquellen und Defizite bestehender Messver¬
fahren deutlich minimiert wurden . Für die Bestimmung der Benzolkonzentrationen in Kur¬
orten steht ein kostengünstiges und leistungsfähiges Probenahme - und Analyseverfahren
zur Verfügung . Bei der optischen Rußbestimmung wurden wichtige Verbesserungen er¬
reicht . Hier sind jedoch noch Entwicklungsarbeiten notwendig.

Für die Benzolmessungen wurde ein automatisches Thermodesorptionssystem mit an¬
schließender gaschromatographischer Analyse aufgebaut und mit Prüfgasen kalibriert.
Zusätzlich wurde eine analytische Qualitätssicherung , durch erfolgreiche Teilnahme an
einem Ringversuch nach § 26 BImSchV und das Führen von Qualitätsregelkarten aufge¬
baut.

Die verwendeten Adsorptionsröhrchen sind sowohl für eine aktive , als auch für eine

passive Probenahme einsetzbar und können nach der Analyse wiederverwendet werden.
Die wesentliche Verfahrensverbesserung erfolgte durch die Exposition der Passivsammler
in dem wind - , regen - und strahlungsgeschützten Probenahmegerät Sigma -2 . Die mittlere
Aufnahmerate für die verwendete Kombination aus PE -Passivsammlern mit Serdolit -AD4
als Adsorbenz und der einwöchigen Probenahme im Sigma -2 , wurde experimentell in
einem einjährigen Feldversuch durch Vergleich mit einem Aktivmessverfahren mit

0,34 ± 0,04 cm 3/min ermittelt.

Die Aufnahmerate zeigte keine Abhängigkeit von der Windgeschwindigkeit , was zeigt,
dass durch die Probenahme unkontrollierte Turbulenzbildungen im Passivsammler ver¬
mieden werden konnten . Durch die für die Analyse mittels Thermodesorption/GC nötige
Verwendung eines nicht -idealen Adsorbenz wurde jedoch ein geringfügiger Einfluss der

Umgebungstemperatur auf die Aufnahmerate festgestellt , der zu saisonalen Schwan¬

kungen von ca . ± 10 % führt . Bei der Bestimmung von Jahresmittelwerten ist dieser Ein¬
fluss jedoch vernachlässigbar . Die ebenfalls aus Feldmessungen ermittelten Ver¬

fahrenskenngrößen ergaben , unter Verwendung der mittleren Aufnahmerate von
0,34 ± 0,04 cm 3/min , für die Standardabweichung aus Doppelbestimmung einen Wert von
0,1 pg/m 3 (VDI-Richtlinie 2449 , Blatt 1 , 1995 ) und für die Gesamtunsicherheit bei der

Bestimmung des Jahresmittelwertes einen Wert von 5% (DIN-EN 135281 - 1 , 1999 ) . Diese
Werte sind vergleichbar mit Werten üblicher Aktivmessverfahren . Die Nachweisgrenze für
eine einwöchige Probenahme von 0,2 pg/m 3 erlaubt dabei sogar Messungen in Reinluft¬

gebieten und nach DIN-EN 135281 -2 ( 1999 ) die Überwachung eines Wochenmittel-
Grenzwertes von 6 pg/m 3 .
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Bei Vergleichsmessungen des Passivsammelverfahrens mit Aktivmessverfahren an Im¬
missionsschutz -Messstationen des Bundes und der Länder , wurden sowohl an Stationen
mit hoher , als auch mit sehr niedriger Benzolbelastung gute Übereinstimmungen gefun¬
den . Bei den Messungen in Kurorten hat sich die einfache Handhabung der Passiv¬
sammler bewährt . Die Jahresmittelwerte der Benzolkonzentrationen im Kurgebiet lagen
im Bereich der Konzentrationen in Reinluftgebieten (0,6 -0,9 pg/m 3) . An den Verkehrszen¬

tren lagen die Benzolkonzentrationen meist im Bereich des LAI -Zielwertes von 2,5 pg/m 3 ,
vereinzelt jedoch auch deutlich höher . Der Messbedarf eines Kurortes kann , bei genauer
Kenntnis der Vorbelastung der Benzolkonzentration im Ortszentrum , mit Hilfe eines

Screeningmodelles überprüft werden . Mit den Ergebnissen aus den Benzolmessungen in

den Kurorten konnte ein vorläufiges Bewertungssystems für Richtwerte bereitgestellt
werden.

Für die Rußanalyse wurde eine verbesserte optische Transmissionsmessmethode auf¬

gebaut . Für die Probenahme wurden bindemittelfreie Glasfaserfilter verwendet . Bei der

Präparation wurde eine in der Mikroskopie übliche Immersionstechnik angewandt . Die

Analyse erfolgte mit einem Durchlichtmikroskop und anschließender Bildanalytischer
Grauwertmessung . Als Lichtquellen wurden sowohl weißes Licht (Halogenlampe ) als auch

eine schmalbandige rote LED (650 nm ) verwendet . Zur Überprüfung und Kalibrierung des
Messverfahrens wurden verschiedene reine BC-Aerosole und Mischungen mit Ammoni¬
umsulfat verwendet , die nach unterschiedlichen Methoden generiert wurden . Die EC-Mas-

senbelegung der Filter wurde mit thermischen Referenzverfahren und die Ammonium¬

sulfat -Massenbelegung mit Hilfe der lonenchromatographie ermittelt.

Durch die Einbettung der Aerosolproben in ein Immersionsöl mit ähnlichem Brechungs¬
index wie die Filtermatrix und nicht -absorbierende Aerosolbestandteile konnten störende
Streueffekte im Filter deutlich minimiert werden . Die übliche Überbestimmung von BC mit

abnehmendem BC-Massenverhältnis durch optische Messverfahren konnte durch die Öl-

Immersion stark minimiert werden . Dadurch ist die Verwendung eines mittleren Massen¬
extinktionskoeffizienten Bext zur Umrechnung auf die EC-Massenbelegung auch bei unter¬

schiedlicher Aerosolzusammensetzung prinzipiell möglich.

Die Einfluss der strukturellen und morphologischen Eigenschaften der Rußpartikel auf die

optischen Eigenschaften bleibt jedoch bestehen . Zwar ist die Größenabhängigkeit des

Massenextinktionskoeffizienten Bext von kompakten Rußpartikeln nach Mie-Berechnungen
im Bereich 100 bis 500 nm Partikeldurchmesser durch die Öl-Immersion ebenfalls deutlich

reduziert . Bei noch größerer Massengrößenverteilung wird B ext jedoch weiterhin geringer.
Die Messergebnisse der Immersionsmethode zeigten eine gute Vergleichbarkeit mit Mie-

Berechnungen und Messergebnissen der Integrating Sphere Methode und der polaren
Photometrie.

Der mit der Immersionsmethode gemessene mittlere Massenextinktionskoeffizient Bext für

Außenluftaerosolproben von zwei unterschiedlichen Standorten in Freiburg und Frankfurt

variierte zwischen 7-11 m2/g (weißes Licht) und 6-9 m2/g (rote LED) . Die Standort-
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abhängigkeit von Bext für eingebettete Filter war dabei viel niedriger , als für uneingebettete
Filter . Die Nachweisgrenze bei einem Bext von 6 m2/g beträgt für den Tagesmittelwert
eines Kleinfiltergerätes oder den Wochenmittelwert eines Mini -VS (0,1 m3/h) 0,04 pg/m 3

(weißes Licht) bzw . 0,1 pg/m 3 (rotes Licht) . Die in Westerland/Sylt thermographisch er¬
mittelten Ruß -Jahresmittelwerte lagen teilweise deutlich über dem LAI-Zielwert und
zeigen , dass auch in Kurorten ein Messbedarf für Rußmessungen vorhanden ist.

Mit der Immersionsmethode bestehen gute Aussichten für ein leistungsfähiges und
kostengünstiges Analyseverfahren zur Bestimmung von Ruß in der Lufthygiene . Unsicher¬
heiten bestehen noch über die Variationsbreite des mittleren Massenextinktionskoeffizienten
Bext in Kurorten an Standorten unterschiedlicher Repräsentanz und im zeitlichen Verlauf.
Dazu müssen noch Messungen im Rahmen einer längeren Messreihe unter unter¬
schiedlich belasteten Bedingungen in Kurorten durchgeführt werden . Außerdem müssen
im Rahmen von Feldmessungen die genauen Verfahrenskenngrößen ermittelt werden.
Diese Messungen konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgeführt werden . Das
Land Baden -Württemberg und die Firma ESM Andersen Instruments GmbH haben sich
bereit erklärt , die Durchführung der noch ausstehenden Feldmessungen finanziell zu
unterstützen . Diese Messungen sollen in Kürze durchgeführt werden . Mit dem in dieser
Arbeit aufgebauten Analyseverfahren ist dies nun möglich.
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7 . 1

BC

BImSchG

BImSchV

BTEX

DOAS

DTV

EC

LIDAR

NDIR

OC

PAK

Anhang

Liste der verwendeten Abkürzungen

Black Carbon

Bundes -Immissionsschutzgesetz

Bundes -Immissionsschutzverordnung

Benzol , Toluol , Ethylbenzol , Xylole

Differentiell -optische Absorptionsspektroskopie

Durchschnittliches tägliches Verkehrsaufkommen

Elemental Carbon (Elemantarer Kohlenstoff)

Light Detection and Ranging

Nicht -dispersives Infrarot

Organic Carbon (Organischer Kohlenstoff)

Polyaromatische Kohlenwasserstoffe
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7 . 2 Liste der verwendeten Geräte und Materialien

Nachfolgend sind die verwendeten Geräte und Materialien für die vom Autor

durchgeführten Messungen von Benzol und Ruß (BC ) aufgelistet.

I Benzol -Analytik

Gaschromatograph:

Trennsäule:

Thermodesorber:

Steuerungssoftware:

Auswertesoftware:

Betriebsgase:

Kalibriergas:

Adsorptionsmaterial:

Aktivsammlung:

Passivsammlung:

AutoSystem , Fa . PerkinElmer

PE Wax , Fa . PerkinElmer

ATD400 , Fa . PerkinElmer

ATD Control Base , FBS -Software

Turbochrom 4 , Fa . PerkinElmer

Helium 4 . 6 , Fa . Messer

gereinigte Druckluft , Kompressor C70 + Zero Air Purifier , Fa . Claind

BTEX-Gemisch in Stickstoff 5 . 0 , Fa . Messer

SERDOLIf ® AD-4 , Fa . Serva GmbH & Co.

STS25 (automatischer Probenwechsler ) , Fa . PerkinElmer
S205 personal air sampler (Pumpe ) , Fa . DEHA HAAN & WITTMER

Sigma -2 , Fa . Ketterer (Aluminium ) bzw . Fa . SSP (Kunststoff)

II Ruß -Analytik

optische Analyse

Mikroskope : Axioskop , Fa . Zeiss

Orthoplan , Fa . Leitz

Abschwächungsfilter : Neutralfilter , Fa . Leitz

CCD -Kamera : AVT-BC 7 CE , Fa . AVT-Horn

Bildanalyse : DigiTrace V2 . 00a , Fa . IMATEC
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thermische Analyse

Verbrennungsapp . : Mikro Verbrennungsapparatur STANDART , Fa . Heraeus

Detektor: NGA 2000 , Fa . Fisher -Rosemount

Betriebsgase: Stickstoff 5 . 0 , Fa . Messer
Sauerstoff 3 . 5 , Fa . Messer

Chemikalien: Oxalsäure zur Analyse , Fa . Merck
Citronensäure zur Analyse , Fa . Merck

lonenchromatoaraphie

IC: DX100 (ZUF ) , DX500 (DWD ) , Fa . Dionex

Trennsäule: Anionen : AS 4A -SC 4mm , Fa . Dionex
Kationen : IONPAC CS12 4mm , Fa . Dionex

Eluenten: Anionen : 1,8 mmol/l Natriumcarbonat wasserfrei zur Analyse , Fa.
Merck und 1,7 mmol/l Natriumhydrogencarbonat zur Analyse , Fa.
Merck
Kationen : 10 mmol/l Schwefelsäure 95 -97 % , Fa . Merck

Auswertesoftware: PeakNet , Fa . Dionex

Standards: Anionen : Natriumchlorid zur Analyse , Natriumnitrit zur Analyse,
Natriumnitrat zur Analyse , Ammoniumsulfat zur Analyse , alle Fa.
Merck
Kationen : Ammoniumchlorid zur Analyse , Kaliumchlorid zur

Analyse , Magnesiumchlorid zur Analyse , Calciumchlorid zur

Analyse , alle Fa . Merck

Sonstiaes

Filtermaterial: GMF 1 , GMF 3 , GMF 5 , Fa . Filtrak
GF 9 , GF 10 , GF 50 , GF 92 , GF 3481 , QF 20 , Fa . Schleicher &
Schuell
934 AH , QMA , Fa . Whatman
Poretics , Polycarbonate , 0 . 2 Micron , 25mm , Fa . OSMONICS INC.
PC -Membran 0 . 2 pm , 43 mm , Nuclepore™

Rußsorten: Furnace carbon black Printex 90 , Printex 95 , Fa . Degussa
Funkengeneratorruß GfG1000 , Fa . PALAS
Furnace carbon black Elftexi24 (Synonym „Monarch “

) , Fa . Cabot

Corporation

Chemikalien: Immersionsöl für die Mikroskopie , Fa . Merck
Ammoniumsulfat zur Analyse , Fa . Merck

Isopropanol zur Analyse , Fa . Merck








	 
	Impressum
	Seite I
	Seite II
	Seite III
	Seite IV
	Seite V
	Seite VI
	Seite VII

	1. Einleitung
	Seite 1
	1.1. Entwicklungsbedarf für leistungsfähige Analyseverfahren
	Seite 2
	Seite 3
	Seite 4

	1.2. Ziel der Arbeit
	Seite 5


	2. Stand der Forschung
	Seite 6
	Seite 7
	Seite 8
	2.1. Stellenwert des Benzols als Luftschadstoff 
	Seite 9
	Seite 10
	Seite 11
	Seite 12
	Seite 13
	Seite 14
	Seite 15
	Seite 16
	Seite 17
	Seite 18
	Seite 19
	Seite 20

	2.2. Stellenwert der Rußpartikel als Luftschadstoffe 
	Seite 21
	Seite 22
	Seite 23
	Seite 24
	Seite 25
	Seite 26
	Seite 27
	Seite 28
	Seite 29
	Seite 30
	Seite 31
	Seite 32
	Seite 33
	Seite 34
	Seite 35
	Seite 36
	Seite 37
	Seite 38
	Seite 39
	Seite 40
	Seite 41
	Seite 42
	Seite 43


	3. Entwicklungsarbeiten am Probenahme- und 

Analyseverfahren für atmosphärisches Benzol 
	Seite 44
	3.1. Gaschromatographisches System 
	Seite 45
	Seite 46
	Seite 47

	3.2. Aktiv-Messungen 
	Seite 48

	3.3. Empirische Bestimmung und Validierung der Aufnahmerate für Benzol bei der Probenahme durch Passivsammlung
	Seite 48
	Seite 49
	Seite 50
	Seite 51
	Seite 52
	Seite 53
	Seite 54
	Seite 55
	Seite 56
	Seite 57
	Seite 58
	Seite 59
	Seite 60
	Seite 61
	Seite 62
	Seite 63
	Seite 64
	Seite 65
	Seite 66
	Seite 67
	Seite 68
	Seite 69
	Seite 70
	Seite 71
	Seite 72
	Seite 73
	Seite 74
	Seite 75
	Seite 76
	Seite 77
	Seite 78
	Seite 79
	Seite 80
	Seite 81
	Seite 82
	Seite 83
	Seite 84
	Seite 85
	Seite 86
	Seite 87

	3.4. Diskussion der Ergebnisse im Hinblick auf die Anwendbarkeit des Probenahme- und Analyseverfahrens zur Bestimmung von Benzol in der Lufthygiene 
	Seite 88
	Seite 89
	Seite 90
	Seite 91
	Seite 92


	4. Entwicklungsarbeiten am Probenahme- und 

anschließenden optischen Analyseverfahren für 

Rußpartikel 
	Seite 93
	Seite 94
	4.1. Analytik
	Seite 95
	Seite 96
	Seite 97
	Seite 98
	Seite 99
	Seite 100
	Seite 101
	Seite 102
	Seite 103
	Seite 104
	Seite 105

	4.2. Ergebnisse von Labor- und Feldmessungen
	Seite 106
	Seite 107
	Seite 108
	Seite 109
	Seite 110
	Seite 111
	Seite 112
	Seite 113
	Seite 114
	Seite 115
	Seite 116
	Seite 117
	Seite 118
	Seite 119
	Seite 120
	Seite 121
	Seite 122
	Seite 123
	Seite 124
	Seite 125
	Seite 126
	Seite 127

	4.3. Diskussion der Ergebnisse im Hinblick auf die Anwendbarkeit des Probenahme- und Analyseverfahrens zur Bestimmung von Ruß in der Lufthygiene 
	Seite 128
	Seite 129
	Seite 130


	5. Zusammenfassung 
	Seite 131
	Seite 132
	Seite 133

	6. Literaturverzeichnis 
	Seite 134
	Seite 135
	Seite 136
	Seite 137
	Seite 138
	Seite 139
	Seite 140
	Seite 141
	Seite 142
	Seite 143
	Seite 144
	Seite 145
	Seite 146
	Seite 147

	7. Anhang 
	Seite 148
	7.1. Liste der verwendeten Abkürzungen 
	Seite 148

	7.2. Liste der verwendeten Geräte und Materialien 
	Seite 149
	Seite 150

	7.3. Grafiken und Tabellen 
	Seite 151
	Seite 152
	Seite 153



