PASSIVE MESSMETHODEN FUR DIE
ANALYSE DER LUFTSCHADSTOFFE
NO,, SO, UND O, MITTELS
DIFFUSIONSSAMMLERN







Uinweltbundesamt

Passive MeBmethoden fir die
Analyse der Luftschadstoffe
NO,, SO, und O, mittels
Diffusionssammlern

BE-089

Wien, Juni 1997

Bundesministerium fir Umwelt,
Jugend und Familie

QU0




Autor:
Johannes Striedner

Projektmitarbeiter:
Margarethe Haas
Heidrun Kragger
Eva-Maria Sacher
Erich Singer
Wolfgang Sarny

Impressum
Medieninhaber und Herausgeber: Umweltbundesamt, Spittelauer Lénde 5, A-1090 Wien

Druck: Eigenvervielfaltigung

© Umweltbundesamt, Wien, 1997
Alle Rechte vorbehalten (ali rights reserved)
ISBN 3-85457-379-0




Diffusionssammier fir NO,, SO, und O, 1

ZUSAMMENFASSUNG

Diese Studie iiber passive LuftmeBmethoden mittels Diffusionssammlern wurde durchgefiihrt,
um die mdglichen Anwendungsgebiete fiir die Erfassung anorganischer Luftschadstoffe zu
testen, fiir den praktischen Einsatz zu optimieren und letztlich einige praktische Mefprogramme
durchzufiihren und ihre Aussagefihigkeit hinsichtlich der jeweiligen Zielsetzung unter Beweis
zu stellen. Die Auswahl der dargestellten MeBdaten orientiert sich an praktischen Aspekten,
daher sind statistische Auswertungen und Laborkenndaten fiir Diffusionssammler in diesem

Bericht nicht enthalten.

Zu Beginn erliutert die Studie im theoretischen Teil wichtige Begriffe und Methodenbe-
nennungen, um eine Einteilung und Abgrenzung verschiedener Luftimmissions-MeBtechniken
zu ermoglichen. Die Stellung der Diffusionssammler im Bereich der passiven Immissionsmef3-
methoden wird dabei ebenso dargestellt wie die drei grofen Bereiche der LuftmeBtechnik selbst
(aktive Messungen mittels Luftansaugung, passive Messungen, differenzoptische Absorptions-
messungen). '

Nach den Ausfithrungen iiber Aufbau und Berechnungsgrundlagen von Diffusionssammlern
des Palmes-Typs werden allgemeine praktische Aspekie behandelt, welche die Préparation,
Elution und Analyse der Sammler sowie die MeBstelleneinrichtung umfassen. Einfache
Handhabung vor Ort, leichtes Gewicht und geringe technische Anspriiche an die Mefstellenein-
richtung, die ohne Strom- und Gasversorgung auskommt, ermiglichen eine weitgehend
ortsunabhingige Installation der MeBstellen; das heifit, die MeSpunkte kénnen nach Kriterien
der ImmissionsmeRaufgaben gewihlt werden und unterliegen keinen technischen Limitationen.

Die zu beachtenden Kriterien sind:

Verwendung derselben (standardisierten) Aufbauhohe an allen Mefistellen,

freie Anstrombarkeit der MeBstelle aus allen Richtungen,

hochstmogliche Reprisentativitit des Standortes fiir das umliegende Gebiet,

Vermeidung extremer klimatischer Lagen.

Diffusionssammler sind vor allem fiir die Messung in schwer zugénglichen Hintergrundge-
bieten geeignet, wodurch sie fiir den Einsatz von Immissionsmessungen im Alpenraum pride-
stiniert sind. Es kann eine Vielzahl von MeBstellen in beliebig groBen Untersuchungsgebieten
eingerichtet werden. Damit konnen auf kleinem Raum wechselnde Immissionsmuster, wie sie
in Alpentilern hiufig vorkommen, genauso abgebildet werden wie grofriumige, mit den
Jahreszeiten variierende Schadstoffkonzentrationen eines ganzen Landes. Dabei konnen als
MeBziele sowohl ortsaufgeldste Schadstoffprofile, Jahresgdnge, einzelne Kontrolluntersuchun-
gen, Uberwachung der Luftqualitit in Luftkurorten sowie Vorerkundigungsmessungen fiir das
Design von dauerregistrierenden Luftmefinetzen genannt werden.

Ein wesentlicher Vorteil aller Diffusionssammler besteht darin, daf die technisch anspruchs-
vollen Arbeitsschritte der Priparation, Elution und Analyse von Chemikern im Labor erledigt
werden kénnen, wihrend fiir den Betrieb vor Ort eine kurze Einschulung von auch wenig
qualifiziertem Personal meistens ausreichend ist.

Messungen mit Diffusionssammlern sind limitiert durch

e die lange Integrationszeit (Expositionsdauer), wodurch nur eine mifige Zeitauflosung der
MefBdaten moglich ist,
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e verspitete Vertiigbarkeit der Meflergebnisse, so daf sie nicht zur unmittelbaren Kontrolle von
Warn- und Eingreifgrenzen verwendet werden konnen,

e je nach Bauart Kontaminationsgefahr bei vernachldssigter Sorgfalt wihrend des Betriebes,
durch Fremdzugriff oder durch partikuldre Verunreinigungen bei starker Staubentwicklung.

Um Nachteile aufgrund von Handhabungsproblemen aber auch aufgrund- ungeeigneter Ma-
terialeigenschaften, Sammlerkonstruktion, MefBstelleneinrichtungen und analytischer Verfahren
zu minimieren, wurden alle Teilbereiche eingehend untersucht und entsprechende Opti-
mierungen durchgefiihrt.

SchlieBlich werden Daten praktischer Mefprogramme prisentiert und interpretiert. Besonders
wichtig war in diesem Zusammenhang die Teilnahme an zwei internationalen
Vergleichsversuchen im Alpenraum, veranstaltet von der Arge Alp und Arge Alpen-Adria, und
organisiert vom GSF-Forschungszentrum in Miinchen-Neuherberg. NO, und Ozon wurden
von mehr als 10 teilnehmenden Arbeitsgruppen mit unterschiedlichen passiven Mef3verfahren
und begleitend mit daverregistrierenden Methoden an mehreren Standorten nérdlich und siidlich
der Alpen gemessen und die Ergebnisse verglichen.

Weitere MeBprogramme umfassen

o Jahresgangmessungen in 4 unterschiedlichen Gebieten in Kérnten und einem urbanen
Standort in der Steiermark,

¢ Hohenprofilmessungen an Berghdngen

e Voruntersuchungen als Auswahlhilfe fiir ein Umweltbeobachtungsgebiet (,Integrated
Monitoring*)
¢ den Einsatz von Diffusionssammlern zur Bewertung systematischer Unterschiede zwischen

AktivmeBverfahren  mit  punktueller  Luftansaugung  und  differenzoptischen
Absorptionsmessungen.

Alle Anwendungen zeigen, daR Diffusionssammmler wertvolle MeBinstrumente in der
Immissionsanalytik darstellen. Die Entscheidung, bei welchem MeBproblem dauerregistricrende
aktive Verfahren, integrierende aktive Verfahren oder integrierende passive Verfahren
vorteilhaft einsetzbar sind, ist im jeweiligen konkreten Fall von Experten zu treffen.
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1 EINLEITUNG

Luft besteht im wesentlichen aus 78,08 % Stickstoff, 20,95 % Sauerstoff, 0,932 % Edelgasen,
0,033 % CO, und einem geringen Antil sonstiger Komponenten (Angaben in Vol.-% fiir
trockene Luft in Bodennihe). Diese sonstigen Komponenten sind verschiedene Gase,
Aerosole, Ruf}, Staub, Diampfe und Niederschlige. Sie stammen aus geologischen,
meteorologischen, biologischen und anthropogenen Aktvititen, sind einer Vielzahl
unterschiedlicher  chemischer  Stoffgruppen  zuzuordnen, besitzen unterschiedlichste
Reaktionsfreudigkeit in Abhiingigkeit von Umgebungsbedingungen (Art und Anzahl an
vorhandenen Reaktionspartnern, Feuchtigkeit, Temperatur, oberflichenkatalytische Effekte an
Partikeln, UV-Einwirkung, Durchmischung) und umfassen die drei Aggregatzustinde fest,
fliissig und gasformig. Obwohl anteilsmiBig gering, bestimmen diese Komponenten die
chemischen Vorginge in der Luft und sind verantwortlich fiir physikalische und chemische
Wechselwirkungen mit der Umwelt. Sie werden punktuell, d.h. von bestimmten Orten und
Fliichen aus, ungleichmifig in die Luft eingetragen, so daf} sich das zunichst homogen
erscheinende System Luft vor allem hinsichtlich der kurzfristig umweltrelevanten Parameter als
unerwartet heterogen darstellt.

Fiir das Studium des Verhaltens und der Auswirkungen luftfremder Stoffe sind entsprechend
geeignete lufthygienische Messungen notwendig. In der Praxis ergibt sich die Notwendigkeit,
daf je nach Aufgabenstellung unterschiedliche MeBmethoden zur Erfassung der Luftschadstoffe
heranzuziehen sind. Beispielsweise erfordern Messungen zur Uberpriifung der Einhaltung von
Grenzwerten ein genormtes und gesetzlich zugelassenes Instrumentarium, das jenen Anfor-
derungen gerecht wird, die durch die gesetzlichen Vorschriften festgelegt sind. Wenn das
Untersuchungsziel die Erfassung der rdumlichen Verteilung der Schadstoffe beinhaltet, mul}
aufgrund der zuvor genannten Heterogenitit ein moglichst engmaschiges Mefinetz mit vielen
EinzelmeBstellen errichtet werden. Oft treten dabei Probleme mit der Zugénglichkeit und
Versorgung (Stromanschluf) der einzelnen Mefsiellen auf. Um solchen und &dhnlichen
Fragestellungen methodisch gerecht werden zu kénnen, ist es notwendig, liber genormte und
derzeit gesetzlich vorgeschriebene Methoden hinaus (diese sind technisch meist sehr
aufwendig, sie benotigen Stromanschluf und klimatisierte Rdume) die Entwicklung alternativer
Systeme mit passiver Sammelmethodik nicht zu vernachlissigen. Ein solches System stellt der
zundchst fiir die personenbezogene Arbeitsplatziiberwachung entwickelte Diffusionssammler
dar. Die mogliche Inhalation gesundheitsgefahrdender Gase am industriellen Arbeitsplatz kann
damit wirkungsvoll iiberwacht werden. Durch kontrollierte Diffusion der Gase und
Abscheidung an geeigneten Trigermaterialien konnen nicht nur Gasemissionen an
Arbeitsplitzen oder Maschinen festgestellt werden, es lassen sich auch Immissionsmessungen
von Luftfremdstoffen durchfiihren. Der Probenahmevorgang - die Sammlung der Schadstoffe
iiber ein Expositionsintervall hinweg - ist dhnlich einfach wie bei Arbeitsplatzmessungen. Die
geringen Immissionskonzentrationen erfordern jedoch ldngere Expositionsintervalle und
technisch hochentwickelte chemische Analysenmethoden (Spurenanalytik).

Der Vorteil der Verwendung von Passivsammlern gegeniiber Standardlufimef3gerdten mit konti-
nuietlicher Luftansaugung und Dauerregisirierung liegt darin, daB aufwendige Mefistellen-
installationen mit Stromanschluff entfallen, daf viele MeBstellen gleichzeitig und auch in
schwierigen Lagen kostengiinstig betrieben werden kénnen. Die technisch aufwendigen und
personell anspruchsvollen Methodenteile werden auf ein chemisches Untersuchungslabor kon-
zentriert.
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2 ZIELSETZUNG

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Verfahrensgrundlagen von Diffusionssammlern, Metho-
denvergleiche zwischen verschiedenen Passivsammlertypen sowie zwischen Passivsammlern
und aktiven Mefmethoden und auch die Optimierung der Sammler des Umweltbundesamtes.
Es werden MeBergebnisse - unter anderem von Jahresgangmessungen - présentiert und ein
Ausblick auf die wichtigsten Anwendungsbereiche fiir Diffusionssammler gegeben.

Fiir eine derartige Studie hat es mehrere Anlédsse gegeben:

e Nach der ersten praktisch-analytischen Auseinandersetzung mit Diffusionssammlern fiir die
AuBenluftmessung bei Vorerkundungsmessungen im Burgenland waren viele methodische
Fragen offengeblieben. Es zeigten sich auch Schwichen bei der Haltbarkeit der der Witterung
ausgesetzten Sammler (Versprodung durch UV-Strahlung), in der Handhabung und bei der
Analyse. i

e Eine linderiibergreifende Arbeitsgemeinschaft (Arge Alpen-Adria und Arge Alp) plante fiir
Zwecke der Einfilhrung passiver Mefmethoden im Alpenraum die Durchfithrung von Ver-
gleichsversuchen unter Einbeziehung klimatischer und ortlicher Besonderheiten des Alpen-
raumes.

e Bisher verwendete Diffusionssammler vom Palmes-Typ erwiesen sich vorbehaltlos nur fiir
den Parameter NO, als geeignet. Im Alpenraum ergeben sich jedoch durch die Hohenschich-
tung und kleinklimatische Einfliisse grofie Variabilititen beim Parameter Ozon, sodall grofes
Interesse besteht, auch dafiir Passivsammler einzusetzen.

e Neben der Anwendung der Methodik auf neue Parameter war auch die Abgrenzung gegen-
iiber anderen Methoden der Luftschadstoffmessung einer praktischen Beurteilung zu unter-
ziehen, sodaB diese Studie unter anderem als Leitfaden dafiir Verwendung finden kann,
wann und unter welchen Voraussetzungen passive Mefimethoden empfohlen werden konnen.
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3

BEGRIFFSBESTIMMUNGEN, IMMISSIONSMESSMETHODEN

Die heute in der Praxis Verwendung findenden AuBenluft-Immissionsmefigeréte lassen sich
methodisch drei Gruppen zuordnen:

e Aktive MeBverfahren verfiigen {iber inerte Ansaugsysteme fiir die Auenluft. Im konstanten
Luftstrom werden die jeweils geeigneten MeBinstrumente plaziert. Dabei gelangt eine Viel-
zahl verschiedener Verfahren zur Anwendung:

1.

SN B W

kontinuierliche (= dauerregistrierende) Monitore mit Bestimmung von

- UV-Absorption

- Photonenaktivititen aus Redoxreaktionen an geeigneten Katalysatoren

- Substanzkonzentrationen mit Hilfe chromatografischer Analysenverfahren

. Absorptions- und Adsorptionsrshrchen (z.B. DRAGER-R6hrchen)

. Absorptionslosungen, meist in Form von Blasensdulen (Bubbler)

. chemisch priparierte Innenwandungen von Teilen des Ansaugsystems, sog. Denuder
. chemisch priparierte Filter oder Filterstapel

. kombinierte Verfahren (vor allem Denuder und Filter)

e Passive MeBverfahren bendtigen keine Pumpen und daher keine Stromversorgung. Die
MeBeinheiten lassen sich iiberall mit geringem Aufwand installieren. Man unterscheidet

dabei:

1.

Diffusionsverfahren, bei denen die zu untersuchenden Komponenten in der Auflenluft
nach dem Passieren einer definierten Diffusionsstrecke in ecinem Absorbens aufge-
nommen werden. Das kann geschehen durch

- Binden des Absorbens an einen festen Tréger,

- Verwendung einer Absorptionslosung, die durch eine gasdurchldssige Membran vom
Diffusionsraum getrennt ist.

SAM-Verfahren (Surface Active Monitoring), bei denen eine chemisch imprignierte
Oberfliiche direkt der Aufenluft ansgesetzt wird und eine Reaktion mit den zu bestim-
menden Schadstoffen erfolgt. Dabei handelt es sich nicht, wie bei allen bisher vorge-
stellten Verfahren um Konzentrationsmessungen, sondern um Depositionsmessungen.

Reine Depositionsmessungen ohne chemisch aktive Oberfldchen. Sie werden beispiels-
weise zur Bestimmung der Staubdeposition aus der AuBlenluft - Verfahren von
Bergerhoff - verwendet. In solchen Depositionsproben konnen anschlielend auch
einzelne Bestandteile gesondert analysiert werden (z.B. Schwemmetalle). Die
Depositionsanalytik wird jedoch zusehends durch aktive Verfahren abgeldst, da die
Deposition fiir viele Fragestellungen zu wenig Selektivitit bietet. Als Beispiel sei genannt,
daB bei Staubuntersuchungen zukiinftig vor allem die lungengédngigen Grofenfraktionen
selektiv untersucht werden miissen.
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o DOAS-Verfahren (Differential Optical Absorption Spectroscopy) liefern kontinuierlich MeB-
daten und sind somit als dauerregistrierende Monitore zu bezeichnen. Im Gegensatz zu den
eingangs genannten Typen bendtigen jedoch DOAS-Monitore keine aktive Luftansaugung.
Die zwischen einer Lichtquelle (Xenon-Strahler, Laser) und einem ca. 200 bis 2000 Meter
entfernten Analysator liegende Luft dient direkt als MeBmedium. Schadstoffe in der Aufen-
luft absorbieren Teile des ausgestrahlten Lichts in einem fiir sie spezifischen Wellenléngen-
band. Das AusmaB der Absorption hingt von der Linge der Mefstrecke und von der
Konzentration der jeweiligen Luftfremdstoffe ab. Im UV-Bereich durchgefiihrte Messungen
(z.B. mit dem OPSIS-Gerit, Lichtquelle ist eine Xenon-Lampe) werden durch schlechte
Witterungsverhiltnisse (Regen, Wolken, Nebel) gestort, was zu einer Verminderung der
Datenverfiigbarkeit gegeniiber kontinuierlichen Monitoren mit aktiver Luftansaugung fiihrt.

Durch diese systematische Einteilung lassen sich Begriffe wie ,aktive Methoden™ - ,,passive
Methoden® oder ,Passivsammler - Diffusionssammler* klar abgrenzen. Vielfach findet man in
der Literatur auch den Begriff ,,Integrale MeBmethoden®, der nicht in diese Systematik paBt. Er
beschreibt die Summe aller Verfahren, die keine aktuellen Einzeldaten liefern konnen, sondem
lediglich einen Mittelwert iiber eine bestimmte Mefidauer (meist mehr als 12 Stunden) ergeben.
Im Sinne der vorgestellten Systematik sind Integrale Mefverfahren

e alle passiven Verfahren,

o jene aktiven Verfahren, die mit Absorptionsiosungen oder chemisch imprégnierten Ober-
flichen arbeiten (Punkt 3 bis 6 der aktiven MeBverfahren).

Integrale MefBverfahren stellen damit die begriffliche Abgrenzung zu den dauerregistrierenden
Monitoren und den ,,Kurzzeit-Einmalmessungen* (DRAGER-R&hrchen) dar.
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4 AUFBAU, FUNKTIONSWEISE UND VERWENDUNG VON
DIFFUSIONSSAMMLERN

In diesem Kapitel werden alle grundlegenden Themen zum Verstindnis der Funktionsweise
und zur Handhabung von Diffusionssammlern bis hin zur Ergebnisermittlung sowie
Anwendungsgebiete, Stirken, Schwichen und potentielle Fehlerquellen behandelt. Dazu
werden zuniichst die Grundlagen der Diffusion beschrieben, es folgen Abschnitte tiber den
Aufbau und die Priiparation der Sammler, gefolgt von Aufstellungshinweisen fir das Gelénde,
die Bearbeitung im Laborbereich, Ergebnisermittlung und Anwendungsbereiche. Potentielle
Fehlerquellen werden bei den jeweiligen Themen - soweit notwendig - mitdiskutiert.

4.1 Grundlagen

Grundsiitzlich arbeiten alle Diffusionssammlertypen nach demselben Prinzip. Die zu analysie-
renden Komponenten aus der Luft werden nach einem Transfer iiber eine definierte Diffusions-
strecke in  einem jeweils geeigneten Absorptionsmittel festgehalten. Der offene Ausgang der
Diffusionsstrecke muf fiir Zwecke des Transportes und der Lagerung der Mefeinheiten dicht
verschlieSbar sein.

Im folgenden sind die physikalischen Grundlagen des Verfahrens sowie der Berechnungs-
modus zur Ergebnisermittlung dargestellt. Diese GesetzmiBigkeiten gelten nur dann, wenn die
zu analysierende Komponente wihrend der Diffusion nicht durch chemische Reaktionen oder
physikalische Vorgiinge verdndert wird. Die reaktionsfreudige, zum Zerfall neigende Kompo-
nente Ozon beispielsweise 148t sich zwar mittels Diffusionstechnik messen, jedoch gelten die
Gesetzmifigkeiten der Diffusion nicht mehr, so dal empirisch-vergleichende Verfahren fiir die
Ergebnisberechnung eingesetzt werden miissen.

Die Geometrie der Diffusionsstrecke muf exakt bekannt sein und am Ende dieser Strecke muf}
die Konzentration der zu analysierenden Komponente im Gasstrom gleich Null sein; dies wird
durch den Einsatz geeigneter Absorptionsmittel erreicht, welche die Schadstoffe rasch aufneh-
men und festhalten.

4.1.1 Erstes Fick'sches Diffusionsgesetz

Zu Beginn der Diffusion, also am duferen - von der Auflenluft umstromten - Ende des Diffusi-
onsrohrchens, entspricht die Schadstoffkonzentration jener in der Umgebung. Das ist die zu
messende GroBe c, (mol/cm®). Entlang des Diffusionsrohrchens nimmt die Konzentration mit
zunchmender Linge der Diffusionsstrecke z (cm) ab, bis sie am Ende des Rohrchens (beim
Absorbens) Null ist (z=L, c=0). Diese Konzentrationsabnahme ist nach Fick dem Diffusions-
fluf} proportional:

Umwelthundesamt / Federal Environment Agency - Austria Klagenfurt 1997
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-D-dc ,
dz (Gleichung 1)

J=

J ... Diffusionsflul [mol/cm®/sec]

D .... Diffusionkoeffizient [cm’/sec]

¢ ... Konzentration des diffundierenden Gases [mol/cm’]
z .... Diffusionsstrecke [cm]

Die rechte Seite dieser Gleichung ist negativ, da der DiffusionsfluB in Richtung zur abnehmen-
den Konzentration zeigt - so fillt die Konzentration, wenn die Diffusionsstrecke wichst.

Durch Variablentrennung und Integration unter Beriicksichtigung der 0.g. Nebenbedingungen
erhilt man aus Gleichung 1:

J-dz=-D-dc
L c=0
J.jdz=—Djdc

0 “ (Gleichung 2)
J-L=-D(0-c,)

L
CA=J—D-

Der DiffusionsfluB (J) kann auch als Funktion der Zeit geschrieben werden:

n

(A1) (Gleichung 3)

J=

n ... Anzahl der diffundierten Mole
A .... Querschnitt des Diffusionsrohres [cm?]

t ... Expositionszeit [h]

Gleichung (3) in (2) eingesetzt ergibt schlieflich fiir die AuBenkonzentration der mittels Diffu-
sion zu bestimmenden gasférmigen Komponente:

* 1 DA (Gleichung 4)

Darin sind (L) und (A) konstante Groflen, die durch die Geometrie des verWendeten Diffusi-
onsrohrchens festgelegt werden.

Der Diffusionskoeffizient (D) ist eine stoffabhiingige Konstante (-> siehe Tab. 1).
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Als die den MeBwert der Auenkonzentration (c,) bestimmenden Variablen bleiben somit nur
die Expositionszeit, die durch Vermerken von Datum und Uhrzeit bei Expositionsbeginn und -
ende durch den Probennehmer bestimmt wird (iiblich sind 1, 2 oder 4 Wochen), und die
Anzah! der diffundierten Mole (n) des Schadstoffes, die sich im Absorptionsmittel befinden. Im
Labor werden die zu untersuchenden Komponenten aus dem Absorptionsmittel entfernt und in
eine fiir die Messung geeignete Form iiberfiihrt. Beispielsweise wird NO, zu Nitrit reduziert
und ionenchromatografisch analysiert, wihrend Ozon indirekt gemessen wird; man nutzt seine
Oxidationskraft, um zum Beispiel den blauen Farbstoff Indigo zum gelben Leukofarbstoff
Isatin zu oxidieren, der dann anstelle des Ozons fotometrisch analysiert werden kann.

4.1.2 Diffusionskoeffizienten

Hirschfelder und Curtis (2) stellten eine Grundgleichung zur Abschédtzung von
Diffusionskoeffizienten auf, welche von Wilke und Lee (3) modifiziert wurde.

R —
B-T? L+L
D;,= VM M,
peria I (Gleichung 5)
B oo Numerische Konstante (=9,2916.10™%)
T o Temperatur [°K]
M,, M, .... Molgewichte [g}
D oeeeeens Druck [atm]
[y v Collision Diameter™ [A]
| ,,Collision Integral*

Diese Gleichung basiert auf mehreren Annahmen aus der Molekulartheorie iiber die Wechsel-
wirkungen zwischen Molekiilen beim Zusammensto3 und gestattet es, Diffusionskoeffizienten
fiir biniire Systeme zu berechnen. Der ,.Collision Diameter* ist gegeben durch

r, ... »Collision Diameter* [A], mit r,=1,18.V, "
V. ... Molvolumen der Fliissigkeit am Siedepunkt [cm®/g]

b

Die Diffusionskoeffizienten von Stickstoffdioxid und Schwefeldioxid in Luft sind tabelliert
(Tab.1) und miissen daher nicht eigens aus dieser Grundgleichung berechnet werden.
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Tab. 1: Diffusionskoeffizienten

Komponente D,,
NO, - Luft 0,154
SO, - Luft 0,122

D,, .... Diffusionskoeffizient [cm’/s]

4.1.3 EinfluB von Druck, Temperatur und sonstigen diffusionsveriandernden
Faktoren

Eine Verinderung des Druckes hat zwei unterschiedliche Effekte auf den Gastransport in den
Diffusionssammler. Aus Gleichung (5) folgt, daB der Diffusionskoeffizient verkehrt proportio-
nal dem Druck ist; d.h. wenn (p) steigt, sinkt (D,,). Gleichzeitig erhoht sich aber auch propor-
tional die Konzentration (c,) bei steigendem Druck, sodaB sich diese Effekte gegenseitig aufhe-
ben und somit keinen Einfluf auf die Anzahl der diffundierten Mole (n) haben.

Aus Gleichung (5) folgt ebenso, da der Diffusionskoeffizient proportional za T** ist; d.h.
wenn (T) erhoht wird, steigt (D,,) an. Die Konzentration (c,) sinkt mit wachsender
Temperatur. Zusitzliche - wenngleich minimale - Einfliisse hat eine Temperaturdnderung auf
den ,,Collision Diameter* (V,,) und das ,,Collision Integral* (I,).

Fiir die Praxis bedeuten diese Temperatureinfliisse, daf} die Umrechungen der MeBergebnisse
auf AuBenkonzentrationen nur bei 21°C exakt giiltig sind. Bei Abweichungen dndert sich die
Sammelrate um etwa 1% je 5,5°C. Da die MeBunsicherheiten bei Diffusionssammlern an wenig
belasteten Mefstellen oder gar in Hintergrundgebieten (,,Reinluft*) systembedingt mehr als 15%
betragen, wird fiir die hier vorgestellten Messungen auf rechnerische Korrekturen verzichtet!

Die MeBunsicherheit nimmt bei niedrigen Schadstoffkonzentrationen rasch zu. Der wichtigste
Grund dafiir ist neben zufilligen, partikuliren Kontaminationen die lange Expositionsdauer. Sie
ist unumgénglich, um analytisch ausreichende Mengen an Schadstoffen im Absorptionsmittel
anzureichern. Die lange Zeitspanne fiihrt jedoch dazu, daB die Diffusion beeintriichtigende
Faktoren nennenswerte AusmaBe erreichen. Dazu zihlen vor allem die Verkiirzung der Diffu-
sionsstrecke durch Turbulenzen am offenen Rohrende, welche durch Wind hervorgerufen
werden, und die Desorption/Reabsorption von Analyten im Absorbens, wodurch die Forderung
¢=0 bei z=L nicht mehr erfiillt ist. Das AusmalB der Desorption ist von der Stirke der Wechsel-
wirkung zwischen Analyt und Absorbens sowie von den wihrend der Exposition herschenden
Druck- und Temperaturbedingungen abhiingig. Zur Zeit sind diese Effekte nicht hinreichend
quantifiziert, um fiir die Praxis geeignete Korrekturrechnungen durchfiihren zu kdnnen.
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4.2 Aufbau der Diffusionssammler

4.2.1 Bestandteile und Geometrie der Sammler

a) Sammler nach Palmes

Palmes-Rohrchen bestehen aus Kunststoff mit Edelstahlgittern als Triger fiir das Absor-
bens. Der Grundkorper ist ein einfaches Kunststoffrohr, auf das beidseitig VerschluBkappen
aufgesetzt werden. Unter einer der VerschluBkappen werden 3 chemisch imprignierte Edel-
stahlgitter plaziert. Zur Kennzeichnung haben die beiden VerschluSkappen unterschiedliche
Firbung. Die Gitter werden in eine weiBe Kappe gelegt und das Rohrchen verschlossen. Die
weiBe Kappe darf wihrend der Exposition nie gedffnet werden. Das offene Ende des
Sammlers ist wihrend der Lager- und Transportzeiten mit einer blauen Kappe verschlossen.
Jedes Rohrchen wird mit einer laufenden Numerierung versehen, um das Protokollieren und
eindeutige Zuordnen zu erleichtern. Die Bestandteile und deren Geometrie sind in der fol-

genden Abbildung zu sehen.

Verschlu3kappe VerschluBkappe
3 Edelstahlnetze Rohrkorper (bei Exposition offen)

g e

Abb. 1: Explosionszeichnung eines Palm “schen Rohrchens
(Linge 71 mm, Innendurchmesser 11 mm)

b) Ozonsammler

In der Funktionsweise dhnlich wie Palmes-Réhrchen wird fiir die Ozonanalytik eine grofere
Reagenzmenge benétigt, das heift, es muff eine entsprechend groBe Menge an Indigo als
Ausgangssubstanz auf den Triger aufgetragen werden. Dadurch ergeben sich gegeniiber
dem Palmes-Rohrchen zwei wesentliche konstruktive Verdnderungen, die auch die
Handhabung beeinflussen. Zuniichst wird anstelle der Edelstahlgitter ein Filterkarton als
Triger mit groBer Oberfliche verwendet. Weiters muf3 auch die Gesamtfliche des Tragers
vergroBert werden, sodafl der Durchmesser der Palmes-Rohrchen nicht mehr ausreicht. Es
wurden spezielle Rohre mit 30 und 50 mm Durchmesser angefertigt, die Lingen wurden
entsprechend mit 20 - 50 cm gewihlt. Die GroBe dieser Rohre macht einen Gesamtaustausch
im Feld schwierig, deshalb wird die Kappe, unter der sich der Filter befindet, an Ort und
Stelle abgenommen, der Filter wird erneuert, jedoch der Sammlerkorpus wird nicht ge-
tauscht. Neue und exponierte Indigofilter werden jeweils in dicht schlieBenden Kunst-
stoffsiickchen transportiert und gelagert.
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¢) Sammler nach dem Badge-Typ

Fiir Experimente mit einem membranbedeckten Sammler, der speziell fiir SO, geeignet sein
sollie (KRENN, 1993), weil aufgrund seiner Geometrie Desorptions- und Wandad-
sorptionseffekte gering gehalten wiirden, wurden spezielle Kunststoffdosen gefertigt. Sie
weisen eine kurze Diffusionstrecke mit kleiner Wandflidche und eine Einspannvorrichtung
fiir Teflonmembrane am offenen Ende auf. Teflonmembrane ermdglichen einen
ungehinderten Gastransport, lassen jedoch Staubpartikel nicht passieren. Der Haupteffekt
membranbedeckter Sammler liegt in der Einstellung einer definierten, turbulenzfreien
Diffusionszone zwischen Membran und Absorbens, wodurch auch bei kurzer
Diffusionsstrecke Fehler aus nicht idealem Diffusionverhalten klein gehalten werden. Im
Gegenzug ist jedoch ein betrdchtlicher Aufwand im Labor bei der Préparation der Sammler
vonndten (Bespannen der Offnung mit der Membran).

4.2.2 Priaparation mit dem Absorptionsmittel

a) Sammler fiir NO, und SO,

Fiir die Messung von NO, und SO, wird Triethanolamin (C;H,;NO,) als Absorptionsmittel
verwendet. Pro Rohrchen werden 3 beschichtete Edelstahlgitter nach folgender Vorschrift ein-
gesetzt:

Waschen der Rohrchen, Kappen und Gitter in deionisiertem Wasser im Ultraschallbad (4 1
deionisiertes Wasser + 100 ml Extran (Merck 107550))

Nachspiilen mit deionisiertem Wasser, zuletzt mit Reinstwasser
Trocknen im Trockenschrank (10 Minuten, 80°C)
Bereiten einer Losung von 1 Teil TEA in 4 Teilen Aceton

Eintauchen der Gitter in die Beschichtungslosung; schnelles und sauberes Arbeiten (Pinzette)
ist erforderlich, damit TEA nicht zu lange der Luft ausgesetzt ist; dadurch wiirden die Prépa-
rationsblindwerte unzuldssig erhoht werden.

Nach Verdampfen des Aceton (1 Minute an der Luft) werden die gereinigten und trockenen
Rohrchen und Kappen mit den Gittereinsitzen zusammengebaut und bis zur Verwendung im
Kiihlschrank gelagert.

Verwendete Materialien

Diffusionsrdhrchen Typ Diff-100-G aus Polystrol oder Teflon (Fa. Ormantine International
Ltd., St. Martinshouse 77 Wales Street, Winchester/Hamshire, SO23 7RH, GB)

Diffusion caps blue and white (Fa. Ormantine)

Edelstahlgitter (Stanley steel mashdisks for diffusion caps Dift.-100-G, Fa. Ormantine)
TEA z.A. (Merck Nr. 8379)

Aceton z.A. (Merck Nr. 100014)

Reinstwasser (MilliQ-Reinstwasseraufbereitungsanlage, 18,2 MQ, Fa.Millipore)

Deionisiertes Wasser
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b) Ozonsammler

Indigo dient als Reaktionspartner fiir Ozon. Dabei wird der gelbe Farbstoff Isatin gebildet. In-
digo wird in Form einer wiBrigen Suspension (2g Indigo/l Reinstwasser) eingesetzt.

e Das Impriignieren der Filterpapierbdgen erfolgt im Ultraschallbad.

e Nach dem Trocknen werden Filterkreise ausgeschnitten, die in die Endkappen der
Ozonrohre passen.

Die Filterscheiben werden einzeln in dicht schlieBende Kunststoffsickchen verpackt und im
Kiihlschrank gelagert.

Verwendete Materialien

e Diffusionsrohre ( Isolierrohre Evilon UPR 50 IEC bzw. VR 32 IEC, PVC)

e Filterpapierbdgen (Machery & Nagel Type MN 827)

¢ Indigo (FLUKA 56980)

o Reinstwasser (MilliQ-Reinstwasseraufbereitungsanlage, 18,2 MQ, Fa.Millipore)

4.2.3 Aufstellung im Gelinde

Fiir Diffusionssammler nach Palmes hat sich die Unterbringung in Schutzglocken bewihrt.
Dadurch werden Windeinfliisse minimiert und Kontaminationen durch Staub und eindringendes
Regenwasser wirkungsvoll verhindert. Die Diffusionsstrecke wird dabei kaum verdndert, weil
die Rohrchenenden nur 2 bis 3 cm iiber dem Glockenrand liegen und die Querschnittsfliche der
Glocke gegeniiber den einzelnen Rohrchen 100-mal grofer ist. In der Schutzglocke befindet
sich ein schraubbarer Einsatz. Der Einsatz trigt 6 Klemmen, in denen die Rohrchen
(Analysenrdhrchen und verschlossene Blindwertrhrchen) Aufnahme finden. Die Glocke wird
mittels Laborklemme an Geriisten oder Gelinderstiben befestigt, auf Wiesen und Ackem
werden Stangen in den Boden gerammt, an denen die Glocke in 160 bis 200 cm Abstand iiber
dem Boden befestigt werden. Ozonrohre werden direkt mit den Laborklemmen an geeigneten
Stiben oder Stangen befestigt. Wichrigstes Kriterium bei der Standortwahl ist die freie
Anstrombarkeit des Sammlers von allen Seiten, weil naheliegende Blitter, Aste, Hauswinde
und dergleichen Luftschadstoffe adsorbieren und der Messung entziehen. Weitere Kriterien bei
der Standortwahl sind:

e gute Bedienbarkeit
e Abschirmung gegeniiber Fremdzugriff
e keine nahegelegenen Emissionsquellen

e Wahl von Standorten mit ,gleichartigem” Umfeld, um die Reprisentativitit auf eine
moglichst grofie Fldche auszudehnen.

Alle Diffusionssammler werden grundsitzlich mit dem offenen Rohrende nach unten weisend
in vertikaler Lage exponiert. Dadurch wird sichergestellt, da in die Sammler6ffnung Regen-
tropfen und grofe Staubpartikel nicht eindringen kénnen.

Fiir jeden Standort und jedes Expositionsintervall wird ein eigenes Protokollblatt gefiihrt
(Muster siche Anhang).

Beim Exponieren bzw. Wechseln der Sammeleinheiten ist auf eine saubere, kontaminationsfreie
Arbeitsweise zu achten und die Protokolle sind detailgenau zu fithren, denn eine Verwechslung
von Expositionszeiten fiihrt zu schweren Fehlern im Ergebnis. Alle auflergewdhnlichen Beob-
achtungen (Merkmale einer unbefugten Manipulation an den Sammeleinheiten, Risse, Bruch,
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iibermiBige Staubabscheidungen an den Schutzglocken oder Auflenwandungen, Verdnderun-
gen des Umfelds (Bautitigkeiten), im Nachhinein erkannte Manipulationsfehler, etc.) sind
unbedingt zu vermerken, um unerwartet abweichende Ergebnisse besser interpretieren zu
konnen.

4.3 Elution und Analytik

4.3.1 Palmes-Rohrchen

Im Labor werden die Diffusionssammler derart zerlegt, daB keine auflen anhaftenden Schmutz-
partikel auf die imprégnierten Edelstahlgitter gelangen konnen. Die Gitter verbleiben in der
weifen Endkappe; sie werden darin sofort nach dem Offnen mit 1 ml Elutionspuffer (optimale
Zusammensetzung siehe Kapitel 5.1.4) iiberschichtet. Dadurch wird eine weitere Aufnahme
von NO, und SO, aus der Laborluft weitgehend gestoppt. Nach 30 Minuten wird das Eluat
mittels Pipette abgezogen und steht als Probe fiir die ionenchromatografische Analyse zur Ver-
fiigung. Aus dem Ionenchromatogramm wird jedoch nur die Komponente Nitrit zur Bestim-
mung von NO, herangezogen, weil Nitrat vorwiegend aus HNO, und partikuldren Verunreini-
gungen (Aerosolen) stammt. Die Summe aus Nitrit und Nitrat hétte daher keinen direkten
Bezug zum Parameter NO,. Anders bei SO,; es wird in der Elutionsldsung fast ausschlieflich
zu Sulfat umgesetzt, nur in den Wintermonaten kann die Entstehung von Sulfit beobachtet
werden. Somit wird fiir die Berechnung von SO, die Summe aus Sulfit und Sulfat
herangezogen. Dabei wird natiirlich auch das Sulfat aus Aerosolen als SO, mitbestimmt, was
bei einem hohen Grad an partikuliren Verunreinigungen (in urbanen Gebieten) zu
nennenswerten Fehlemn fithren kann. Dem wirkt die hohe Neigung von SO,  zur
Wandadsorption und zur Desorption aus TEA entgegen. Im Gesamten wird. durch diese
Einflufaktoren die MeBunsicherheit bei der Bestimmung von SO, vergroBert.

Die optimierten -analytischen Parameter fiir den Betrieb des lonenchromatografen mit Diffusi-
onssammlereluaten und die verwendeten Reagenzien und Materialien sind nachfolgend aufgeli-

stet.

Geriite: Dionex 45001 Ionenchromatograf
Leitfahigkeitsdetektor CDM II mit Mikromembransuppressor (AMMS)
UV-Detektor VDM 1I (Wellenlinge 220 nm)

Vorsiule: AGA4A Fa.Dionex
Trennsiule: AS4A Fa.Dionex
Eluent: 1,8 mM Na,CO,/ 1,7 mM NaHCO, (FLUKA Micro Select)

Suppressorlosung: 50 mN H,SO, (5ml/ min) Merck z.A.
Probenschleife: 200 ul

Sulfit und Sulfat werden am Leitfahigkeitsdetektor, Nitrit am UV-Detektor gemessen.
Chromatogramm: siche Anhang Abb. 38
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4.3.2 Indigo-Filter

Das durch das Ozon gebildete Isatin ist neben einem Uberschuf3 an nicht umgesetztem Indigo
adsorptiv an die Zellulosefasern des Filtermaterials gebunden. Es wird am Longitudinalschiittler
(15 Minuten) in dicht schlieBenden Kunststoffbechern in eine alkoholische Losung extrahiert
(10 bzw. 20 ml Ethanol je Filter). Die Intensitit des gelben Farbstoffes wird am Spektralfoto-
meter bei einer Welleniinge von 403 nm gegen Ethanol gemessen. Durch vergleichende
Messungen mit einem dauerregistrierenden Ozonanalysator wird die gemessene Isatinintensitit
kalibriert. Dazu wurden iiber mehrere Perioden hinweg Ozonsammler an der dauerregistrieren-
den MeBstelle exponiert, sodaB iiber einen moglichst breiten Konzentrationsbereich Mef3daten
fiir die Kalibration gewonnen werden.

Verwendete Materialien:

Isatin (Fluka Nr. 58240)

Ethanol (Primasprit, Fa. Mautner Markhof)

Bidest

Longitudinalschiittler (Fa. Gerhardt, Type LS 20)
Doppelstrahl-Spektralfotometer (Perkin Elmer, Lambda 2, 1= 403 nm)

4.4 Berechnungsmodus

Die Berechnung der AuBenluftkonzentration erfolgt mit der Einheit (ug/m*). Auch die nicht SI-
konforme Grofe ppb (parts per billion) wird noch immer gerne verwendet. Deshalb wurden die
Ergebnisse sowohl in (ug/m?) als auch in (ppb) errechnet und angegeben.

Nachfolgend ist der vollstindige Berechnungsmodus fiir einen Diffusionssammler nach dem
Palmes-Typ fiir die Komponente NO, angefiihrt.

4.4.1 GrundgroBen der Berechnung:

Linge des Sammlers ... L = 7,1 cm
Innenquerschnittsfliche des Sammlers...................... A = 095 cm’
Diffusionskoeffizient fiir NO,............cooooiiiin. Dy, = 0,154 cm’/s

Molmasse fiir NO,......ooooiiiiiii e My, = 46,0 g/mol
R

Universelle Gaskonstante. ..........oveviiiiiiiiieaeeeeneennne. = §,314 Vmol.K

Elutionsvolumen fiir das Uberfiihren der gasférmigen
Komponenten in wassergeloste ionische Form............. Ve

1.0 ml

4.4.2 Berechnung der AuBenluftkonzentration (c,) in pg/m’:
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Hg 1 [1] L [ ) ] _3[ l} slem® | x {ug]
c. =x| =1 — -V [ml]-107° —|-10 —-13,48] —
§ x[ [ ] 3600-1Ls] Dy, A cm’ (Lmi] ml m’ t

Variablen: x ...Konzentration von Nitrit im Eluat [%g_}

(Analyse mittels Ionenchromatografie)

t ...Expositionsdauer [/]

4.4.3 Berechnung der AuBenluftkonzentration (c,) in ppb:

Bei dieser GroBe handelt es sich um eine dimensionslose Verhltniszahl. Mit Hilfe der Gaszu-
standsgleichung wird die analysieric Konzentration in eine volumenbezogene Grofie umgewan-
delt. Das Problem dabei ist, daB verschiedene Druck- und Temperaturwerte (p,T) fiir die
Berechnung herangezogen werden konnen. Deshalb ist das Ergebnis in ppb kein Fixwert (nicht
SI-konform!), sondern von den verwendeten p,T-Werten abhingig, die deshalb mit dem Er-
gebnis mitangegeben werden miissen.

Man kann fiir p und T jeweils die aktuellen Werte einsetzen, kann sie aber auch durch die
Normalbedingungen ersetzen (p = 101,3 kPa, T = 273,15 K).

In dieser Studie wurde die mittlere, geschitzte Umgebungstemperatur wihrend der Expositi-
onsdauer verwendet, um eventuelle Temperatureinfliisse zwischen Sommer- und Wintermes-
sungen besser sichtbar zu machen. Fiir p wurde bei allen Berechnungen der Normaldruck
verwendet. "

. ' 3
CA:X[],L_g]T-#ZB,IS[_Ii]_ R | Pa-m* -mol V. [mi]-10° 8 .10_3[_1_]106 211?_ L [L{] 1 [l:'.log
{ P Pal My, | g K-mol ug mi m” | Dy, -ALem™ ] 3600-11s

volumenbezogene Konzentrationsgrofie ¢ Sammelrate———> «—Expos.— «~Um-

daver wandl.

in ppb

= = (T +273,15)-0,024 ppb
t

Variablen: x .... Konzentration von Nitrit im Eluat [%—g-]
t ... Expositionsdauer [I]

T .... mittlere Expositionstemperatur [°C ]

4.4.4 Weitere Komponenten
Ahnlich wie hier fiir NO, gezeigt, erfolgt auch die Berechnung fiir SO, aus Sulfit und Sulfat im
Eluat, wobei nur unter winterlichen Bedingungen Sulfit gebildet wird.

Die Berechnung der SO,-Konzentration erfolgt in Analogie zu NO,, wobei x aus der Summe
von Sulfit und Sulfat als SO, berechnet wird:
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CA:_.E.Y/,OII:H_&%] bw.  ==(T+273,15)-0,022{ ppb]
t m ‘

Anders als bei NO, und SO, ist beim Parameter Ozon eine direkte Berechnung tber das
Diffusionsgesetz nicht méglich, weil Ozon sehr kurzlebig und reaktiv ist. Deshalb kann es nur
indirekt in Kopplung mit einer Oxidationsreaktion absorbiert werden und es treten zusitzliche
Wandreaktionen auf, bei denen Ozon zerfillt und damit die Diffusionslénge nicht mehr genau
definiert ist. AuBerdem ist die Oxidationsreaktion nicht stochiometrisch und verlduft iiber
mehrere Zwischenstufen zum detektierbaren Endprodukt. Die Auswertung mufl daher mittels
Kalibration an einem Vergleichsverfahren - beispielsweise einem dauerregistrierenden Ozon-
analysator nach der UV-Methode - durchgefiihrt werden. Eine solche Kalibration la6¢ sich fiir
mehrere Passivsammlerstandorte mit gleichen oder dhnlichen klimatischen Bedingungen und
shnlicher Luftqualitit verwenden. Unter gednderten Umgebungsbedingungen sollte die Kali-
bration iiberpriift und gegebenenfalls ersetzt werden. In der Praxis ist es natiirlich schwierig
festzulegen, wann Bedingungen als dhnlich angesehen werden kdnnen bzw. fiir jedes Untersu-
chungsgebiet eine daverregistrierende MeBstelle fiir die Kalibration verfiigbar zu haben.

4.5 Ubereinstimmung der Berechnung mit Testdaten

Vereleich der Diffusionssammlerberechnung mit Testdaten

Zur Uberpriifung der Giiltigkeit des aus dem Fick ‘schen Diffusionsgesetz abgeleiteten Berech-
nungsmodus wurden die verwendeten Diffusionssammler unter Laborbedingungen im Test-
gasstrom exponiert. Das Testgas wurde mit Hilfe eines Kalibriergasgenerators erzeugt, wobel
als Quelle fiir den Luftschadstoff NO, eine Permtube diente. Durch Verdiinnung mit
synthetischer Luft wurden die Schadstoffgehalte im Testgasstrom zwischen 50 und 300 pg im
m® variiert. Uber Teflonleitungen wurde der Testgasstrom in einen modifizierten Exsiccator
geleitet, in dem sich die zu testenden Diffusionssammler befanden. Der Exsiccatorausgang
wurde mit einem NO,-Analysator (Monitor Labs 8840) verbunden. Nach der Exposition
wurden die Diffusionssammler chemisch analysiert, die Analysendaten mit Hilfe der
Berechnungsformeln in Luftschadstoffkonzentrationen umgerechnet und mit den Daten des
NO, -Analysators verglichen.

In Abb. 2 sind die Ergebnisse aus 17 derartigen Tests dargesiellt. Die Ubereinstimmung
zwischen den aus den Diffusionssammlern berechneten Schadstoffkonzentrationen und den
Messungen des NO,-Analysators bestitigt die hohe Qualitit der Messungen mit der
Diffusionsmethode.
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Abb. 2: Laborvergleich Diffusionsammier und NO, - Analysator mit Kalibriergas aus einer
NO, Permtube, Regression
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4.6 Verwendung von Passivsammlern

Grundsitzlich werden durch alle passiven MeBmethoden komplizierte apparative Aufbauten an
der MeBstelle vermieden. Direkt vor Ort werden keine Versorgungsmedien wie Strom, Gas
oder Wasser bendtigt. Die Anlieferung und Bedienung der kleinen und leichten Sammelein-
heiten ist nicht allzu schwierig, es ist jedoch Sorgfalt bei der Protokollierung und einigen
kontaminationsgefihrdeten Arbeitsschritten notwendig. Vor Ort muB somit nicht stindig
hochqualifiziertes Analysenpersonal titig sein, sondern es konnen unqualifizierte Mitarbeiter in
kurzer Zeit angelernt werden, wenn das notige Mall an Verantwortungsbewuftsein und Ge-
nauigkeit vorhanden ist.

Dic qualifizierten und apparativ aufwendigen - somit auch teuren - Arbeitsschritte werden bei
dieser Methodik allein auf das Analysenlabor konzentiiert. Dort erfolgt die Reinigung und
chemische Priiparation der Sammeleinheiten, die Zuordnung zu den MeBstellen, der Versand in
kontaminationsgeschiitzten Behéltnissen, die Elution und chemische Analyse der exponierten
Sammeleinheiten. Die Expositionsdauer ist wegen der meist niedrigen Schadstoffkonzentra-
tionen in der Auflenluft entsprechend lange; iiblich sind 7, 14 oder 28 Tage.

Aus dieser Darstellung lassen sich bereits die wichtigsten Verwendungszwecke fiir Passiv-
sammler ablesen und man erkennt auch, unter welchen Mefibedingungen die passive Methode
Vorteile gegeniiber Methoden der aktiven Messung aufweist.

Vorteile von Passivsammlern Einsatzzweck

geringes Gewicht, Unabhingigkeit von Ver-| Hintergrundgebiete, schwer zugingliche
sorgungsmedien Mefstellen, grofle Entfernungen zu An-
schluBstellen von Versorgungsleitungen ->
daher besonders fiir den Einsatz im Alpen-
raum geeignet.

einfache Handhabung, geringe Qualifikation| GroBserien mit einer Vielzahl von Mefstel-
vor Ort -> Kostenvorteil bei grofien Serien len, Untersuchungen mit einer hohen
raumlichen Auflosung (viele Mefstellen im
Untersuchungsgebiet) bzw. Erfassung einer
groBen Fliche (z.B. Bundesland, gesamtes
Bundesgebiet)

schnelle und kostengiinstige MefRstellenin-| Vorerkundungsmessungen, Messungen, die
stallation, daher Ortliche Flexibilitit nicht stindig an derselben Stelle durchge-
fihrt werden sollen (Einzelmessungen,
Kontrollmessungen nach ldnger dauernden
Pausen)
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Nachteile von Passiveammlern bessere Methodik fiir diesen Zweck
keine Kurzzeitmessung moglich (gesetzlich dauerregistrierende Monitore
vorgeschrieben sind Halbstunden - oder Drei-
stundenmittel werte)
groBere Fehlerhdufigkeit bei extremer Wit- alle Methoden der aktiven Messung
terung und vor allem bei starkem Wind

Fiir die Erfassung rdumlicher Schadstoffverteilungen, saisonaler Verdnderungen und fiir
Jahresgangmessungen sind Passivsammler hervorragend geeignet. Der gravierendste Nachteil
liegt in ihrer geringen zeitlichen Aufldsung; kurze Episoden erhohter Schadstoffkonzentrationen
Jassen sich bei entsprechendem Ausmal zwar erkennen, aber zeitlich nicht exakt zuordnen. Die
fiir Kontrollzwecke gesetzlich vorgeschricbenen Halbstunden - und Dreistundenmittelwerte
konnen bei Immissionsmessungen in der AuBenluft mit passiven Methoden keinesfalls

verwirklicht werden.
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5  METHODENOPTIMIERUNG

Ausgehend von den ersten praktischen Erfahrungen mit Diffusionssammlern wurden zwel
Bereiche erkannt, in denen weiterfilhrende Arbeiten vonndten waren.

1. Die Materialeigenschaften der Sammler, konstruktive Details und Handhabung im Felde,
aber auch Priparation und Analyse weisen erhebliche und offensichtliche Mingel auf. In
verschiedenen Versuchsreihen wurden Optimierungsmdoglichkeiten gesucht und erfolgreiche
Ergebnisse fiir die Verbesserung der Methodik verwertet.

2. Die einfache Handhabung vor Ort, geringe Standortanspriiche und die Zentralisierung der
anspruchsvollen Arbeitsschritte auf ein einzelnes Labor - weitgehend unabhingig von der
Anzahl und Entfernung der MeBstellen - machen passive Mefmethoden zum idealen
Instrument fiir Vorerkundungsmessungen, raumbezogene Messungen, Messungen in
schwierigem Gelidnde und an abgeschiedenen Standorten und dgl. mehr. Diese Vorteile
sollten fiir moglichst viele umweltrelevante Parameter aufier dem NO,, das methodisch als
erstes gut charakterisiert wurde, geniitzt werden. Somit wurde eine Verbesserung der
MeBbedingungen fiir SO, und die Entwicklung von Diffusionssammlern fiir weitere
Parameter, vordringlich Ozon, angestrebt. Auch Ammoniak wire wegen der zum Teil
betrichtlichen Emissionen aus der Landwirtschaft, aber auch aus der Industrie, ein -wichtiger
Parameter fiir raumaufgeldste Messungen. Die praktischen Arbeiten bis hin zum Ozon
haben aber derart viel Zeit in Anspruch genommen, daf an eine Umsetzung im Rahmen
dieses Projektes nicht mehr gedacht werden konnte. Fiir die diffusive Messung von
Ammoniak sind die Grundlagen bereits in ausreichendem MaBe publiziert, die methodische
Adaptierung im Umweltbundesamt kann bei Bedarf auch zu einem spiteren Zeitpunkt
durchgefiihrt werden.

5.1 Optimierung bestehender Mefigerite und -methoden

5.1.1 UV-Bestiandigkeit der Sammler

Diffusionssammler sind stindig der Witterung im Freien ausgesetzt. Fiir Einwegartikel sind
diese Sammler etwas zu teuer, weshalb auf die Verwendung geeigneter Kunststoffe besonderes
Augenmerk gelegt werden muf.

Bei den Sammlern der ersten Generation mit diinnwandigen Kappen versprodeten zunéchst die
Kappen und rissen ein (Dichtheit des Systems ist nicht mehr gegeben!), spiter auch die
Rohrchen selbst (Material: Polystyrol ohne Farbpigmente, durchsichtig). Durch die Verwen-
dung von Schutzglocken werden die Sammler zwar gegen Regen und Staub besser geschiitzt,
die UV-bedingte Versprodung kann damit aber nicht wesentlich verlangsamt werden.

Rohrchen aus Teflon halten der UV-Einwirkung zwar stand, haben aber zwei betrédchtliche
Nachteile. Zum einen sind sie sehr teuer und zum anderen haften auf der glatten Oberfléche die
Kappen schlecht, sie springen leicht von den Réhrchen ab. Die bekannt hohe Gasdurchlissig-
keit des Werkstoffes Teflon hat bei den verwendeten Palmes-Rohrchen keine erkennbaren
Auswirkungen auf die Meflergebnisse gezeigt.

Die eingerissenen und deshalb nicht mehr verwendbaren Kappen wurden durch Eigenanferti-
gungen aus Polypropylen ersetzt. Es sind starre, dickwandige Kappen, die mit Hilfe von O-
Ringen gedichtet werden miissen. Durch die hohen Fertigungstoleranzen dieser Kappen blieb
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das Problem der zuverlissigen Dichtung zwischen Kappe und Réhrchen jedoch weiterhin be-
stehen.

Auch bei den Herstellerfirmen fiihrten die Unzuldnglichkeiten der Materialbestindigkeit zu ent-
sprechendem Handlungsbedarf, sodafl nach einer kurzen Uberbriickungsphase, in der man sich
mit selbst angefertigtem Material behelfen mufite, heute Diffusionssammler nach dem Palmes-
Typ angeboten werden, deren Rohrkdrper und Kappen auch nach oftmaliger Verwendung nicht
versproden und durch ihre Formstabilitit trotz Beanspruchung die notwendige Dichtheit ge-
wihrleisten (z.B.: Fa. GRADKO, Type Diff-100-G aus Polystyrol)

5.1.2 Witterungsschutz

Zunichst wurden Diffusionsrohrchen frei oder unter einem kleinen, kegelformigen Aluminium-
dach exponiert. Zur Befestigung diente ein Klebeband oder eine Laborklemme. Bei Parallelex-
positionen mehrerer Rohrchen wurden die Befestigungsmoglichkeiten schwierig und der Auf-
bau instabil, zumal sich die Rohrchen nicht gegenseitig beeinflufien sollten und daher kein
Paket ,,geschniirt* werden durfte (Mindestabstand: doppelter Rohrdurchmesser).

Bei frei exponierten Rohrchen bleiben lange Zeit Regenwassertropfen am offenen Rohrende
hiingen. Sie iiben dabei die unerwiinschte Funktion eines Gaswéschers aus. Mit dem Alumini-
umdach werden Probleme mit der nassen Deposition vermieden, doch bieten sie keinerlei
Schutz vor Wind und trockener Deposition (Staub). Daher wurde ein Schutzbehilter entwickelt,
der gegen nasse Deposition, Wind und auch teilweise gegen Staub schiitzt und der sich gleich-
zeitig durch stabilen Aufbau und einfache Befestigungsmoglichkeiten fiir maximal 6 Rohrchen
auszeichnen sollte.

Dafiir eignet sich ein nach unten offener Kunststoffbehilter in Glockenform, in den mittels Ge-
windestange ein Befestigungsblock fiir die Rohrchen eingeschraubt wird. Alle 1 bis 6
Rohrehen einer Glocke werden von Metallklemmen in radialer Anordnung in ausreichendem
Abstand voneinander und von der Glockenwand gehalten.

5.1.3 Befestigung und Beschriftung

Die Rohrchen miissen frei anstrombar sein. Hauswinde, Blitter und Aste in unmittelbarer Nihe
behindern die Anstromung und adsorbieren dariiberhinaus die Schadstoffe aus der Luft. Im
freien Gelinde miissen deshalb fiir die Befestigung der Glocken Metallstangen in den Boden
gerammt werden, weil durch das Montieren an Asten oder dicken Telefonmasten die zuvor ge-
nannten Probleme auftreten. An Masten von Starkstrom fithrenden Leitungen ist die

Befestigung verboten.

Im verbauten Gebiet bieten sich oft Metallmasten oder Geriiste (Reling einer Dachplattform) an.
Dabei ist jedoch auf den MeBzweck bedacht zu nehmen. Als Beispiel: wenn Luftschadstoffe in
Hahe der menschlichen Atmungsorgane gemessen werden, um die Belastung des Menschen an

verschiedenen Standorten zu iiberwachen, wird eine Dachplattform eher ein ungeeigneter
Standort sein, da sich an diesen und vergleichbaren Orten nur selten Menschen aufhalten.

GroRe Bedeutung kommt auch der eindeutigen und unverwechselbaren Beschriftung der
Sammelréhrchen zu. Die Beschriftung vor Ort durch den Probennehmer hat viele Nachteile:
e der Probenahmevorgang wird unndtig verzogert

e bei schlechtem oder kaltem Wetter erschwert jeder zusitzliche Handgriff die Arbeit; Sorgfalt
und Genauigkeit leiden darunter
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e Regen oder hohe Luftfeuchte lassen die Rohrwandung anlaufen, die Beschriftung ist nicht
dauerhaft

e eventuell unleserliche Handschrift des Probenehmers

e Beschriftung nicht eindeutig
wenn viele verschiedene Probenehmer an mehreren Orten im Einsatz sind, hat das Analysen-
labor hinterher mit unterschiedlichen Beschriftungsarten zu kidmpfen.

Aus diesen Griinden werden die Rohrchen bereits im Labor vorbeschriftet. Eine standortspezi-
fische Beschriftung ist nicht zielfiihrend, weil dann Réhrchen vor Ort nicht austauschbar sind,
sondern genau zur richtigen Zeit an ihren vorbestimmten Platz gelangen miissen.

Eine flexible und fiir alle Beteiligten zielfiithrende Vorgangsweise hat sich nach etlichen anderen
Versuchen schliefllich bewdhrt:

e Alle Rohrchen werden fortlaufend und unléschbar mit einer Nummer versehen; diese wird in
den Korpus des Réhrchens deutlich sichtbar eingraviert. Dadurch sind Doppelbeschriftungen
und damit Verwechslungen ausgeschlossen und die Gefahr des Verblassens der Beschriftung
bis zur Unlesbarkeit wiihrend der Exposition ist nicht gegeben.

e Vor Ort kdnnen beliebige Rohrchen verwendet werden; die Festlegung erfolgt erst bei Expo-
sitionsbeginn mit Hilfe eines Protokollblattes, auf dem neben allen Expositionsdaten auch die
Rohrchennummer(n) vermerkt werden.

e Schlechte Witterungsverhiltnisse zwingen nicht zum schnellen und ungenauen Beschriften,
weil Protokollblitter auch im Fahrzeug geschrieben bzw. vervollstindigt werden konnen.

5.1.4 Optimierung von Priparation, Elution, Trigermaterialien

Ausgehend von dem Problem, daf nach manueller Elution noch Reste des Absorptionsmittels
TEA auf den Trigergittern verbleiben, sollten verbesserte Elutions- und Préparationsmethoden
entwickelt werden. In der Fachliteratur ist dieses Problem beschrieben (BRANTNER, 1986).
Als Losung wird die Verwendung eines Ultraschallbades sowohl fiir die Elution, als auch fiir
die Reinigung im Zuge der Priiparation propagiert. Ein kurzer Test zeigte tatsdchlich gute Wie-
derfindungsraten bei der Elution bei gleichzeitig niedrigen Blindwerten aus der Préparation.
Daher wurde diese Methode fiir weitere Untersuchungsserien, auch bei Vergleichsversuchen in
Deutschland und Italien, verwendet.

An den MeBdaten von parallel exponierten Rohrchen wurden bisweilen hohe Differenzen fest-
gestellt, hin und wieder waren Blindwerte extrem hoch. Auf der Suche nach den Ursachen
wurden Reinigungsldsungen und Priparationschemikalien sowie verschiedene Trigermateria-
lien (siehe spiter in diesem Kapitel) iiberpriift. Nach vielen zeitraubenden Versuchen konnte die
Uliraschallbehandlung als Verursacher erkannt werden.

Da die Elution nicht in hermetischen Behiltnissen erfolgen kann, dringt Badfliissigkeit iiber
Ritzen oder den oben offenen Gefifirand in das Eluat ein. Dies geschieht in unterschiedlichem
Ausmaf, sodaB} dieses Problem bei Einzelexperimenten unentdeckt bleiben kann, in Serien mit
vielen Parallelwerten wird es durch teilweise schlechte Ubereinstimmungen offensichtlich.

SchlieBlich zeigte sich, dal die beste Methodik der Préparation die einfache Laugung in Reini-
gungs- und Spiilfliissigkeiten ist. Dabei wird zwar der Blindwert nicht so stark verringert wie
in einigen Fillen bei der Ultraschallbehandlung, dafiir liegen die Werte in der Regel auf einem
einheitlichen Niveau und konnen rechnerisch korrigiert werden, wenn eine statistisch aus-
reichende Zahl (15 - 20 Rohrchen je Priparationszyklus) an (Feld)blindwertmessungen durch-
gefiihrt wird. Die Elution gelingt am besten, wenn sofort nach dem Offnen der Rohrchen die in
der Kappe verbleibenden Trigergitter mit 1 ml Elutionspuffer iiberschichtet werden (Verweilzeit
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30 Minuten). Der Puffer muf} vor seiner Verwendung analytisch auf Nitrit/Nitrat- und Sulfat-
verunreinigungen gepriift werden.

Versuche, bei denen die Gitter in eigene Elutionsgefife iiberfiihrt werden, haben sich nicht be-
wihrt. Der Aufwand beim Handling wird vergroflert und unter Umsténden bleibt nach Ent-
nahme der Gitter ein TEA-Tropfen in der Kappe zuriick (Analytverluste!). Auch hinsichtlich der
Puffermenge und -stirke wurden Variationsversuche durchgefiihrt; die optimierten Bedingun-
gen sind:

1 ml Puffer fiir Rohrchen mit 3 Gittern und 75 pl TEA
Pufferzusammensetzung: NaHCQO, ... 1,7 mmol/l
Na,CO, .... 1,8 mmol/]

Bei analytischen Reinheitskontrollen konnte festgestellt werden, dal TEA an der Luft sehr
schnell Schadstoffe aufnimmt, die Blindwertbelastung steigt daher zusehends an. Die einzige
wirkungsvolle GegenmaBnahme besteht darin, schon beim Einkauf TEA in moglichst kleinen
Gebinden zu beziehen und beim ersten Offnen der Originalverpackung sofort auf weitere, dicht
schlieBende Gebinde zu verteilen. Ein Gebinde wird maximal 5 x gedffnet, danach verbleibende
Reste sind zu verwerfen. Die Lagerung erfolgt im Kiihlschrank bei +4°C.

Auch beim Verdiinnungsreagenz Aceton lohnt eine analytische Untersuchung: Trotz z.A.-
Qualitiit wurde in einer Charge Sulfat in bereits storenden Mengen gefunden. Durch Rektifika-
tion des Aceton kann die Qualitiit in ausreichendem Mafe verbessert werden.

Als Trigermaterialien wurden neben den Edelstahlgittern auch Kunststoffgitier mit dhnlicher
Maschenweite wie die Stahlgitter und Filterscheiben getestet. Filterpapiere sind grundsitzlich
ungeeignet, weil hohe Blindwerte auftreten und das Auswaschen duBlerst aufwendig ist und
manchmal zu keinem befriedigendem Ergebnis fithrt. Bei den Kunststoffgittern wurden die
Polymere Polystyrol, Nylon, Polypropylen, Polyester und Teflon getestet. Teflon nimmt
wegen seiner schlechten Benetzbarkeit das TEA kaum auf, es stehen dann mehrere Tropfen an
den Wandungen der Kappe; Teflon ist also schlecht geeignet. Alle anderen Kunststoffe liefern
mit Edelstahl vergleichbare Ergebnisse, wesentlicher Vorteil der Stahlgitter ist ihre mechanische
Robustheit; sie behalten auch nach vielen Zyklen ihre Form und Stabilitiit .

5.1.5 Optimierung der Analytik

Eluate von Palmes-Rohrchen konnen mit verschiedenen, jeweils geeigneten Methoden
analysiert werden. Sehr hiufig werden einfach handzuhabende spektralfotometrische Messun-
gen durchgefiihrt. Das Umweltbundesamt hat sich fiir Analysen mit der Ionenchromatografie
entschieden, weil damit aus einem Diffusionsrohrchen mehrere Luftschadstoffe zugleich be-
stimmt werden konnen. Im vorliegenden Falle der TEA-beschichteten Rohrchen konnen NO,,

HNO, und SO, gemessen werden.

Fiir das ionenchromatografische Analysensystem mit Leitfahigkeitsdetektion wurden Puffer-
zusammensetzung und pH-Wert, Art und GroBe der Trennséule, FluBrate, Suppression sowie
GroBe der Probenschleife variiert und die Auswirkungen untersucht. Die in Kapitel 4.3.1
angefiihrten Systemparameter erlauben einen stabilen und robusten Analysenbetrieb iiber einen
breiten Konzentrationsbereich hinweg (Hintergrund bis urbane Messungen an emissionsreichen
Standorten). Bei hohen Konzentrationen kann eine Eluatverdiinnung mit Puffer notwendig
sein, um den vorgegebenen Kalibrationsbereich (0 bis 1000 pg/l) nicht zu iiberschreiten.
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5.2 Adaptierung und Optimierung neuer Mefigerate und Methoden

5.2.1 Membranbedeckte SO, - Sammler

a)

Palmes-Rohrchen

Palmes-Réhrchen wurden am offenen Ende mit einer Teflonmembran bespannt, um stdrende
partikulire Sulfatverunreinigungen bei der Messung von SO, auszuschlieBen. Die
Ergebnisse ergaben im Vergleich zu konventionell exponierten Parallelproben keinerlei Hin-
weise auf erhebliche Mengen an partikulirem Sulfat. Offensichtlich ist die Lange der
Palmes-Rohrchen ausreichend, um entsprechende Partikel nicht bis zum Absorptionsmittel
TEA vordringen zu lassen. Andererseits waren die Parallelwerte der membranbespannten
Roéhrchen untereinander betrichtlich schlechter als bei den konventionellen Rohrchen.
Palmes-Rohrchen mit Membranbespannung sollten deshalb nicht zum Einsatz gelangen.

b) Schutzglocken

c)

Um die Problematik der schlechten Parallelwerte bei membranbespannten Rohrchen niher zu
beleuchten, wurde die gesamte Schutzglocke an ihrer offenen Unterseite mit einer Teflon-
membran bespannt. In dieser Glocke wurden konventionelle Rohrchen exponiert. Abermals
waren die Differenzen bei Parallelwerten unerwartet hoch.

Daraus 1468t sich der SchluB} ziehen, daB die Problematik bei der SO,-Messung ausschlieflich
auf die Diffusionsrohrchen selbst zuriickzufiihren ist. Wandabsorption und im Vergleich zu
NO, schlechtere Absorptionseigenschaften von SO, in TEA sind als Ursache dafiir bekannt.
Jedenfalls konnte gezeigt werden, da Membranbespannungen ohne Verdnderungen des
Sammlers selbst keine Vorteile gegeniiber konventionellen Diffusionssammlern aufweisen.

Badge-Sammler

In der Literatur werden knopfférmige Diffusionssammler mit extrem kurzer Diffusions-
strecke als Badge-Sammler bezeichnet; sie werden zur Messung von SO, empfohlen. Die
kurze Wegstrecke in Verbindung mit einer vergroBerten Absorptionsfliche verbessert das
Oberflichen-/Volumenverhilinis dahingehend, daf} geringere Verluste durch SO,-Wand-
adsorption auftreten. Um die kurze Diffusionsstrecke an der offenen Seite exakt zu begren-
zen und die Stérung durch bis zum Absorbens vordringende Partikel ausschliefen zu
konnen, ist bei diesem Sammlertyp eine Membranbedeckung unbedingt notwendig.

Zum Zeitpunkt dieser Untersuchungen gab es noch keine kommerziell erhiltlichen Badge-
Sammler, deshalb wurden Eigenanfertigungen aus Polypropylen verwendet (L=1,64 cm,
A=12,57 cm®)

Die Ergebnisse, die mit den Badge-Sammlern an den MeBstellen Klagenfurt Koschatstralle
(Kdrten) und Arnfels (Steiermark) erzielt wurden, sind in den Abb. 3 und 4 im Vergleich
zu den kontinuierlichen Mefdaten dargestellt. Neben SO, wurde auch der Parameter NO, mit
ausgewertet, weil ja bei den Badge-Sammlern dasselbe Absorbens (TEA) wie bei den
Palmes-Réhrchen fiir NO, und SO, verwendet wird und daher auch NO, mit gleicher Quali-
tidt mittels Badges mefbar sein solle.

Die Abbildungen von MeBergebnissen mit Palmes-Rohrchen im Vergleich zu den konti-
nuierlichen MeBdaten kénnen am SchluBl der Kapitel 7 und 8 nachgeschlagen werden, um
die Qualititsunterschiede zwischen Palmes-Rohrchen und Badge-Sammlern herauszuar-
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beiten. Dabei sieht man, daB eine Verbesserung der SO,-Mefergebnisse durch den Badge-
Sammler primir nicht gegeben ist. In der wissenschaftlichen Literatur (KRENN, 1993) wird
argumentiert, daB die Membrane der Badge-Sammler und der Spannring fiir die Membran
die effektive Sammlerlinge erhohen, wobei das Ausmaf} windabhéngig ist.

Eine grundlagenwissenschaftliche Untersuchung dieser Effekte war in unserer praxisorien-
tierten Arbeitsgruppe nicht moglich, daher kénnen keine geeigneten Korrekturfaktoren ange-
geben werden. Andererseits lieBen sich durch entsprechende Untersuchungen an Palmes-
Rohrchen auch Korrekturfaktoren (z.B. fiir die Wandadsorption) erarbeiten, um die Minder-
befunde rechnerisch auszugleichen, aus praktischer Sicht lieen sich zum Zeitpunkt der
Untersuchungen keine Vorteile fiir den Badge-Sammler erkennen. Deshalb und auch weil
die exakte Herstellung der Sammler im eigenen Labor schwierig und zeitaufwendig ist,
wurde fiir weitere Messungen auf Badge-Sammler verzichtet.

Der groBe Vorteil von Badge-Sammlern liegt in der gegeniiber Palmes-Réhrchen wesentlich
hoheren Sammelrate, so daB groBere Materialmengen aus der Luft gesammelt werden und
die Analytik erleichtert wird. Fiir praktische Anwendungen wire es aber unbedingt notwen-
dig, daB Badge-Sammler kommerziell zur Verfiigung stehen und die effektive Sammlerldnge
- die ja fiir die Berechnung der Schadstoffkonzentration von hochster Wichtigkeit ist - vom
Hersteller mit hinreichender Genauigkeit angegeben werden kann!
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Abb. 3: Arnfels, LuftmeBkontainer, Badge-Sammler, 1994 - 1995
Mittelwerte iiber 1 Woche, Vergleich mit kontinuierlicher Messung
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Abb. 4: Klagenfurt KoschatstraBe, LuftmeBkontainer, Badge-Sammler,
1994 - 1995, Mittelwerte iiber 1 Woche, Vergleich mit kontinuierlicher Messung
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5.2.2 Ozonsammler

Ein weiterer wichtiger - und deshalb vordringlich zu untersuchender - anorganischer Luftschad-
stoff ist neben SO, und den Stickoxiden das Ozon.

Aus Depositionsmessungen sind mit Indigo imprégnierte Papiere bereits seit langer Zeit be-
kannt. Die zumeist frei exponierten Papiere sind in extremer Weise der Witterung ausgesetzt
und sich an der Oberfliche abscheidene Partikel (ruB- oder schwermetallhaltig) kdnnen die
Reaktionskinetik des Indigo mit Ozon gravierend verdndern.

In der universitiren Forschung bemiiht man sich, die Einfachheit des Indigo-Ozon-Systems mit
den Vorteilen der diffusionskontrollierten Sammelmethodik zu kombinieren (WERNER, 1991).
Aus Anla der Teilnahme an internationalen Vergleichsversuchen im Alpen-Adria-Raum
wurden im Umweltbundesamt Diffusionssammler fiir Ozon erprobt.

a) Palmes-Rohrchen als Ozonsammler

Die vorhandenen handlich-kleinen Diffusionsrohrchen konnen einfach fiir Ozonmessungen
adaptiert werden. Anstelle der beschichteten Edelstahlgitter wird eine mit Indigo impragnierte
Filterkartonscheibe eingelegt. Leider erwies sich dieses System als analytisch zu unempfind-
lich, die Reagenzmenge als zu gering.

b) Rohre mit vergroferter Querschnittsfliche

Die einzige Mdglichkeit zur Erhthung der Empfindlichkeit bestand somit in der Vergro-
Rerung der Diffusionssammler. Rohr Typ @30 mit 29 mm Innendurchmesser und Rohr Typ
#50 mit 45 mm Innendurchmesser und mit Lingen von 10 bis 50 cm wurden in Eigenanfer-
tigung als Diffusionssammler adaptiert. In diesen Sammlern ist die Ozonfracht gegeniiber
den Palmes-Rohrchen stark erhoht; ebenso steht im imprégnierten Filter nun ein Vielfaches
an Reagenzmenge (Indigo) zur Verfiigung.

Mit diesem Sammelsystem konnen nun dieselben analytischen Mefbereiche abgedeckt
werden wie bei der Depositionsmessung mit Indigopapieren, jedoch mit groflerer Daten-
sicherheit und geringeren Ausfillen durch extreme Witierungsverhiltnisse (Gewitterregen,
Stiirme).

Der EinfluB unterschiedlicher Rohrlidngen hat sich als nicht entscheidend herausgestellt,
sollte aber nicht im Verhiltnis zur Querschnittsfliche zu kurz geraten. Je linger das Rohr
wird, desto geringer wird die Sammeleffizienz, weshalb die Verwendung von Rohren mit
einem Innendurchmesser von 45 mm und einer Linge von 30 cm empfohlen wird.

¢) Indigo-Beschichtungsverfahren

Die Qualitit der Ozon-Diffusionssammler hidngt in erster Linie von der Homogenitdt der
Indigo-Beschichtung auf den Filterkartonscheiben ab.

Werden Filterscheiben, zuerst entsprechend den Sammlerdurchmessern ausgeschnitten und
anschlieBend in einer wiBrigen Indigosuspension gefirbt, sind die Ergebnisse schlecht; die
Beschichtungsdichte variiert von Filter zu Filter extrem stark.

Nach Gesprichen mit anderen Arbeitsgruppen, die sich mit der Indigomethode beschiftigen
und Ausprobieren mehrerer Varianten, konnten homogene Indigo-Schichten nach folgendem
Verfahren hergestellt werden: die Filterpapierbdgen werden in Rechtecke vorgeschnitten,
sodaB sie in die Wanne des Ultraschallbades passen. Die Wanne wird mit Indigosuspension
(2 g Indigo/l Reinstwasser) gefiillt und zur Verteilung der Partikel 10 Minuten beschallt.
Mehrere Filterbogen werden danach frei hingend (ohne die Wanne zu beriihren) in die
Suspension getaucht und der Ultraschall fiir 3 Minuten eingeschaltet. Nach dem Trocknen
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der Bogen im Trockenschrank bei 80°C und Wiederholung der gesamten Farbeprozedur
werden Filterscheiben mit entsprechenden Durchmesser ausgeschnitten und in dicht
verschlossenen Kunststoffsickchen einzeln aufbewahrt. Von jeder Charge werden
Blindwerte zuriickbehalten, die bei der Auswertung einzubeziehen sind. Bei Manipulationen
mit den Filterpapierbdgen und -scheiben werden immer Latexhandschuhe benutzt, um zu
verhindern, daf} Fettspuren auf die Filteroberfliche gelangen.
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6 VERGLEICHSVERSUCHE

Am 10. April 1991 fand in Salzburg ein Workshop iiber integrale MeBmethoden statt. Im Be-
richt zu diesem Workshop (BIEBL et al., 1991) werden die Ergebnisse folgendermalien
zusammengefait:

.Integrale MeBmethoden sind geeignet, regionale Verteilungen von Schadstoffen wie Ozon,
NO, und SO, zu bestimmen. Grofere Diskrepanzen ergeben sich jedoch bei der absoluten
Bestimmung dieser Luftschadstoffkonzentrationen. Vergleiche mit kontinuierlich arbeitenden
MeBgeriten weisen unterschiedliche Streuungsbereiche auf. Um die Funktionsweise der in-
tegralen Mefimethoden untereinander und mit kontinuierlichen Geriten zu vergleichen, wiire ein
umfassender Versuch notwendig. Analog zum Abgleich der Transferstandards bei kontinuier-
lich arbeitenden Mefgeriten sollten Vergleichsmessungen aller integralen MeBmethoden simul-
tan durchgefiihrt werden. Die Beteiligung aller Gruppen aus Osterreich, Deutschland und der
Schweiz wire wiinschenswert. Diese Studie sollte an einem unabhingigen Ort duchgefiibrt
werden und von einer unabhingigen Gruppe ausgewertet werden. Alle bei diesem Workshop
anwesenden Gruppen erklirten sich im Prinzip dazu bereit, an einer Vergleichsstudie teilzu-
nehmen.*

Die Forderung nach einem umfassenden Vergleichsversuch wurde prompt aufgegriffen und
somit wurde das deutsche GSF-Forschungszentrum fiir Umwelt und Gesundheit von der Arge
Alp und der Arge Alpen-Adria in Zusammenarbeit mit dem Bayerischen Staatsministerium fiir
Landesentwicklung und Umweltfragen beauftragt, geeignete Mefstellen im Alpenraum auszu-
withlen und Vergleichsversuche zu organisieren.

6.1 Erster Vergleichsversuch (Miinchen, Wank)

Von Ende September bis Anfang Dezember 1991 wurden an den kontinuierlich betricbenen
MeBstellen in Miinchen, Amalienstrale und an der Basisstation am Wank bei Garmisch-Parten-
kirchen vergleichende Messungen zwischen kontinuierlichen und integralen Verfahren durchge-
fiihrt.

Die Ergebnisse (KIRCHNER & SUPPAN, 1992) zeigen, dal fiir die meisten Arten von
passiven Sammlern sowohl hinsichtlich der Handhabung, aber auch in Bezug auf die
Vergleichbarkeit mit kontinuierlichen Messungen Expositionsintervalle von 2 Wochen am
besten geeignet sind.

Parameter NO,

Bei niedrigen Konzentrationen (< 10 pg/m’®) war die Ubereinstimmung mit dem kontinuier-
lichen Verfahren, welches NO, mit Hilfe von Luminol in einer Chemolumineszenzreaktion
mift, hervorragend. In der Abb. 5 werden die Meflergebnisse des Parameters NO, von Diffu-
sionssammlern, exponiert unter einem Aluminiumdach bzw. einer Schutzglocke, im Vergleich
zur kontinuierlichen Messung dargestellt.

Bei hoheren Konzentrationen zeigen die Diffusionssammler die Tendenz zur Uberbestimmung,
vor allem wenn diese nicht in einer Schutzglocke exponiert werden. Teflonmembrane am
Sammlereintritt zeigen keinen signifikanten Effekt, ihre Verwendung bei der NO, - Messung ist
deshalb unnotwendig, stort jedoch die Messung nicht.
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Parameter SO,

Die Ubereinstimmung zwischen Diffusionssammlern und kontinuierlichen Messungen ist am
besten gegeben, wenn bei den Sammlern keine EinlaBmembrane verwendet werden.

6.2 Zweiter Vergleichsversuch (Garmisch, Wank, Ritten, Bozen, Ispra,
Mailand)

Die Dauer des ersten Vergleichsversuches war an tiglichen bis wochentlichen Expositionsinter-
vallen orientiert. Es zeigte sich jedoch, dal die meisten Arbeitsgruppen aufgrund ihrer
Methodik 14-tigige Intervalle bevorzugen. Um bei diesen Expositionen eine ausreichende Zahi
an MeBdaten zu erhalten, ist es notwendig, iber lingere Zeitspannen hinweg zu exponieren.
Diesem Umstand wurde beim 2. Vergleichsversuch von Mai bis Oktober 1992 Rechnung
getragen. Zusitzlich wurde an zwei Standorten sowohl an einer im Tal gelegenen Mefstation
wie auch an einer Bergstation kontinuierlich und integral gemessen (Garmisch.und Wank,
Bozen und Ritten), um Einfliisse der Hohenlage ersichtlich zu machen. Die Beschreibung der
eingesetzten Diffusionssammler sowie Ergebnisse sind dem GSF-Bericht 3/94 (KIRCHNER et
al., 1994) zu entnehmen. Als Zusammenfassung wurden die Abb. 6 und Abb. 7 enthommen,
die den Vergleich der MeRergebnisse zwischen Diffusionssammlern des UBA Klagenfurt und
kontinuierlichen Daten im Mittel iiber die 6 Stationen fiir NO, bzw. Ozon darstellen.
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Abb. 5:
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Abb. 6: 2. Vergleichsversuch 4. 5. 1992 bis 6. 10. 1992

NO, - MeBvergleich zwischen Analysatormessung und Passivsammlermessungen - Mittel
iiber 6 Stationen (Garmisch, Wank, Bozen, Ritten, Ispra und Mailand) - auf 14-tdgiger Basis
(aus KIRCHNER et al., 1994)

UBA = Verfahren des Umweltbundesamtes, Klagenfurt
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50 — 50
—%—— Konli.-Messungen
——0O—— Passiv: UBA lpgim?|
» —X Passiv: DTl (wg/m?] °
40 L . -+ 40
E o
B H
=Y £
§ 30 + 4 30 ¢
2 3
: 5
8 g
z g
4
] 2
Té E
§ 1 \D-\D,/// O~ :
x : T G —
o N
Y 1 + } : z ! —t % 0

! I i W ) vl vii Vil IX X X1

Zeitintervalle

Abb.7: 2. Vergleichsversuch 4. 5. 1992 bis 6. 10. 1992
O3 - MeBvergleich zwischen Analysatormessung und Passivsammlermessungen - Mittel
iiber 6 Stationen (Garmisch, Wank, Bozen, Ritten, Ispra und Mailand) - auf 14-tigiger Basis
(aus KIRCHNER et al., 1994)

UBA = Verfahren des Umweltbundesamtes, Klagenfurt

LfBIM = Verfahren einer anderen teilnehmenden Gruppe

150 Konti-M
1 O Passiv: UBA lughm?l :
1 4 09
' E — Passiv: LEBIM {OPG) IEXT} ) 1
125
—— A Passiv: LB IM (MPG) [EXT]
T [
& 100 2
3 2 2,
] 5
4 :
2
a El
g 75 3
- b
[} -
5 ]
£ 2
fg 50 z
S .
b4
25
o1 % ; 1 : e e } ; + o0
1 n n v v vi Vil v 1X X X1

Zeitintervalle

32




Diffusionssammler fiir NO,, SO, und O, 33

7 JAHRESGANGMESSUNGEN

Der jahreszeitliche Verlauf von Schadstoffkonzentrationen in der Luft ist bei vielen Fragestel-
lungen von grofler Bedeutung. Zwar sind Normalzustinde bekannt, d.h. man weil}, wie sich
die Konzentrationen einzelner Luftschadstoffe im Jahresverlauf verdndern, jedoch gelten solche
Beziehungen nur in klimatischen ,,Normalzonen* und sie sind ohne Messungen nicht quantifi-

zierbar.

In Zonen mit

¢ klimatischen Besonderheiten
Emissionsfaktoren, die auBerhalb des Durchschnittsbereiches liegen

und in besonders iiberwachungsbediirftigen Regionen wie

e (Wasser)Schutzgebieten,

e hinsichtlich Luftschadstoffen empfindlichen und unter Naturschutz stechenden Okosystemen,

e Luftkurorten,

e Gebieten, in denen fiir ein Industrieprojekt eine Umweltvertriglichkeitserkldrung abgegeben
werden mul3,

miissen Jahrgangmessungen durchgefiihrt werden. Der Betrieb dauerregistrierender Mefigerdte
{iber ein volles Jahr ist duflerst kostspielig.

Zudem sind fiir Jahresgangmessungen wochentliche oder 14-tigige Integrationszeitrdume fiir
eine Charakterisierung ausreichend, es ist also nicht erforderlich, Mefidaten in 30-Minuten-In-
tervallen zur Verfiigung zu stellen.

Aktive chemisch-analytische Methoden, die mit Absorptionsldsungen oder imprdgnierten
Filtern arbeiten, wurden fiir diese Messungen bereits erfolgreich eingesetzt. In dieser Studie
werden die Ergebnisse einiger Jahresgangmessungen - teilweise im Vergleich mit
kontinuierlichen MefBdaten - fiir Diffusionssammler vorgestellt.

In den Jahren 1992, 1993 und 1994 wurden mit unterschiedlichen Beginnzeiten und mit einer
Dauer von 1 bis 3 Jahren Messungen der Parameter NO, und SO, in Graz, Arnfels, Vorhegg,
Villach und Klagenfurt durchgefiihrt. Desweiteren wurde in Graz, Arnfels, Vorhegg und Kla-
genfurt zwischen Juni 1992 und Dezember 1994 Ozon gemessen.

7.1 Beschreibung der MebBstellen und MeBergebnisse

Graz:

Diffusionsammler wurden 1993 und 1994 am Dach des LuftmeBkontainers der
Steiermirkischen Landesregierung in Puntigam im Siiden von Graz exponiert. Es ist ein urbaner
Standort, der zwar im Nahbereich von verkehrsbedingten und héuslichen Emissionen Legt,
jedoch durch dichtes Strauchwerk und hohe Biume wihrend der Vegetationsperiode von der
direkten Schadstoffeinwirkung abgeschirmt wird.

Dic MeBergebnisse in den Abb. 8 und 9 zeigen, dal die Messungen von NO, und SO, i
aufeinanderfolgenden Jahren vom Profil her nicht wesentlich differieren und auch mit den
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kontinuierlichen Daten iibereinstimmen. Man erkennt die fiir das Grazer Becken typische
Inversionslage an der Anreicherung aller Luftschadstoffe wihrend der Wintermonate.

Beim Parameter Ozon (Abb. 10 bzw. 11) zeigen die Jahresldufe die grofite Belastung in den
Sommermonaten mit einem Mittel von 50 pg/ cm”’.

Arnfels:

Im siidsteirischen Hiigelland an der slowenischen Grenze gelegen, befindet sich die MeBstelle
auf einer Hiigelkuppe in unmittelbarer Nihe eines Luftmefkontainers des Umweltbundesamtes.
Die Region ist verkehrsarm und méflig besiedelt. Vom nahegelegenen Dampfkraftwerk Sostan;
in Slowenien werden hiufig SO,-Immissionen registriert.

Die Mefergebnisse in den Abb. 12 und 13 zeigen, daB es sich in Armnfels beziiglich NO, um
eine GanzjahreshintergrundmeBstelle handelt, wihrend der Parameter SO, zusiitzlich zu dem
winterlichen Maximum an Hausbrand unregelmiBige Episoden - wahrscheinlich aufgrund von
Verfrachtungen aus Slowenien - aufweist.

Von allen Standorten an denen Ozon gemessen wurde, weist Amfels mit einem Jahresmittel
von rund 80 pg/m*® Ozon die hichste Belastung auf ( Abb. 14 bzw. 15)

Vorhegg:

Auch an dieser MeBstelle steht ein LuftmeBkontainer des Umweltbundesamtes. Sie befindet
sich oberhalb des Marktes Koétschach-Mauthen am Eingang des Kérntner Lesachtales auf einem
Stidhang. Hinsichtlich der Luftschadstoffe ist diese Region als Hintergrundgebiet zu klassifi-
zieren.

Die Abb. 16 und 17 zeigen, daB die Schadstoffkonzentrationen bei den Parametern NO, und
SO, das ganze Jahr unter 10 pg/ m” liegen. Einzelne Spitzen beim Parameter SO, wurden wahr-
scheinlich durch den Hausbrand von den in der Nihe der MeBstelle gelegenen Gehoften verur-
sacht. Hausbrandimmissionen aus der unmittelbaren Umgebung werden je nach Windrichtung
mehr oder weniger stark registriert. Die Abb. 18 und 19 bzw. 20 und 21 zeigen den Jahresver-
Jauf des Parameters Ozon von Juni 1992 bis Dezember 1994. Gut zu erkennen sind die maxi-
malen Werte im August und die darauf folgende kontiniuierliche Abnahme des Ozons.

Villach:

Hier wurde ein verkehrsberuhigtes Siedlungsgebiet am Stadtrand als MeBstelle gewdhlt.
Rundum befinden sich in erster Linie Einfamilienhduser mit Hausgérten. Fiir die Wintersaison
wurden erhdhte SO, - Werte aufgrund des Hausbrandes erwartet.

Die MeRergebnisse in der Abb. 22 zeigen beim Parameter NO, iiber drei Jahre hinweg exakt die
gleichen Profile, mit etwas hoheren Werten im Winter. Die winterlichen SO, -Spitzen treten wie
erwartet aufgrund des Hausbrandes deutlich hervor. Bemerkenswert ist, daB sie sich in den
einzelnen Jahren betrichtlich unterscheiden, moglicherweise wegen unterschiedlicher Wit-
terungsverldufe.
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Klagenfurt:

Jahresgangmessungen wurden in Klagenfurt teils hintereinander, teils parallel an insgesamt dret
Standorten durchgefiihrt, um Variationsbreiten innerhalb eines urbanen Gebietes zu erkunden.
Alle drei Standorte (LuegerstraBe, KraBniggstrae und Koschatstra3e) liegen im verbauten Ge-
biet mit groBem Abstand zur Industriezone, dafiir mit regem Verkehrsaufkommen in den anlie-
genden Straflenziigen.

Die MeRergebnisse der Parameter NO, und SO, fiir den Standort Luegerstrafie sind in der Abb.
23, jene fiir den Standort KraBniggstraBe in der Abb. 24 und jene fiir den Standort
Koschatstrae in den Abb. 25 und 26 wiedergegeben. Aus diesen Abbildungen erkennt man,
daB im Vergleich zu den Messungen in Graz alle drei Klagenfurter Mefistellen weniger stark mit
NO, belastet sind. Das Jahresprofil vom Parameter SO, ist bei allen Messungen im Stadtgebiet

dhnlich.

Abb. 27 bzw. 28 zeigen den Jahresgang von Ozon in der KoschatstraBe mit Mittelwerten tiber
einen Expostionszeitraum von 1 Woche. Abb. 29 bzw. 30 geben Mittelwerte am gleichen
Standort iiber 2 Wochen wieder.

Zusammenfassende Darstellung:

Vergleiche mit kontiniverlichen Mefdaten zeigen, daB die SO, Messungen mit Palmes-
Diffusionsrohrchen zu niedrige Werte liefern. Bei NO, ist diese Charakteristik nicht einfach
nachvollziehbar, weil die kontinuierlichen Messungen wegen Querempfindlichkeiten nicht NO,
alleine reprisentieren.

Jahresmittelwerte der Ozonmessungen mit den Diffusionsrohren stimmen mit den
kontinuierlichen Messungen iiberein, jedoch zeigen die Diffusionsrohre viel ausgepréigtere
Minima und Maxima. Die Ozonwerte im Jahresmittel an den verschiedenen Standorten im Ver-
gleich zu den kontinuierlich arbeitenden Mefigeriten sind der Tab. 2 zu entnehmen.

Umweltbundesami / Federal Environment Agency - Austria Klagenfurt 1997




Diffusionssammiler fiir NO,, SO, und O, 36

Tab. 2: Jahresmittel Ozon an den verschiedenen Standorten im Vergleich zur kontinuierlichen Messung. Be-
rechnungsgrundlage: Regression des Standortes und Regression aller MeBwerte

Ozon Ozon Ozon Ozon Ozon MeB-
Standort (ug/m?) (ng/m’) (ug/m) (ng/m®) (ug/m’) dauer
TYP@30 | TYP@30 | TYP@50 | TYP @50 (Wochen
Berechnungs- | Regression | Regression | Regression | Regression | Kontinuierliche
grundlage des Standortes | aller Werte | des Standortes [ aller Werte Messung
Graz ab 4/1993 33 30 37 36 38 2
1994 33 30 29 30 31 2
Arnfels ab 4/1993 76 82 80 84 80 1-2
1994 78 86 75 78 76 1-2
Vorhegg | ab 6/1992 68 72 66 73 72 1-2
1993 66 70 68 75 72 1-2
1994 69 74 67 74 75 1-2
Klagenfurt | ab 4/1993 46 45 41 42 43 1
KoschatstraBe 1994 41 41 43 45 41 1
Klagenfurt | ab 4/1993 42 42 37 42 43 2
Koschatstrafie 1994 40 41 36 42 41 2

Das Hauptproblem der Ozonmessungen mit Diffusionsrohren ist, da Ozon als Reaktivgas
nicht nach dem Diffusionsgesetz berechnet werden kann. Deshalb ist es notwendig, die
Diffusionsrohre mit einer unabhingigen Methode zu kalibrieren. Es herrscht wenig Einigkeit
dariiber, ob einmalige Kalibrierungen ausreichend sind oder ob unter unterschiedlichen
Witterungs- und Standortbedingungen jeweils eigene Kalibrationen zur Verfiigung stehen
miissen. Unsere Untersuchungen haben ergeben, dafi beziiglich der Jahresmittelwerte (siche
Tab. 2) keine signifikanten Unterschiede zwischen getrennten Kalibrationen (,,Regression des
Standortes) und einer Summenkalibration (,,Regression aller Werte*) auftreten. Die
Abbildungen fiir Ozon im Kap. 7.2 zeigen jedoch grofere Streuungen bei den Mef3daten der
Einzelperioden, wenn mit der Summenkalibration ausgewertet wird.

Das bedeutet, daB fiir die Uberwachung von Langzeitmittelwerten und fiir orientierende
Einzelmessungen die vorhandene Summenkalibration verwendet werden kann. Somit steht ein
einfaches und kostengiinstiges Verfahren zur Ozonmessung zur Verfiigung. Detailstudien und
gesteigerte Prizisionsvorgaben werden jedoch ohne standortspezifische Kalibration nicht das

Auslangen finden.

7.2 Abbildungen der Jahresgangmessungen
Abb. 8 bis 30 auf den Seiten 37 - 59
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Abb. 8: Graz Siid LuftmeBkontainer, NO, Jahresgangmessungen 1993 und 1994
Mittelwerte iiber 14 Tage, Vergleich mit kontinuierlichem Mefgerét
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Abb.9: Graz Siid LuftmeBkontainer, SO, Jahresgangmessungen 1993 und 1994
Mittelwerte iiber 14 Tage, Vergleich mit kontinuierlichem MeBgerét
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Abb. 10;: Graz Siid LuftmeBkontainer, Ozon

Ozon pLg/m3

Ozon pg/m3

Jahresgangmessungen 1993 und 1994, Mittelwerte iiber 2 Wochen,
Vergleich Rohre Typ @30 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression des Standortes
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Abb. 11: Graz LuftmeBkontainer, Ozon

Ozon pg/m3

Ozon pg/m3

Jahresgangmessungen 1993 und 1994, Mittelwerte liber 2 Wochen
Vergleich Rohre Typ ¥30 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression aller Werte

——= Diffusionssammler (330 1993 -~ Diffusionssammler @350 1993 —»— Kont. Messung 1993

?30: Ozon (ug/m3) = (Isatin (mg/l) + 0,46) / 0,06
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Abb. 12: Arnfels LuftmeBkontainer, NO, Jahresgangmessungen 1993 und 1994
Mittelwerte iiber 4 Wochen, Vergleich mit kontinuierlichem Mefgerit
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Abb. 13: Arnfels LuftmeBkontainer, SO, Jahresgangmessungen 1993 und 1994
Mittelwerte iiber 4 Wochen, Vergleich mit kontinuierlichem Mefgerit
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Abb. 14: Arnfels LuftmeBkontainer, Ozon
Jahresgangmessung 1993 und 1994, Mittelwerte iiber 1 bis 2 Wochen
Vergleich Rohre Typ ©30 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression des Standortes

—— Diffusionssammler @30 1993 - Diffusionssammler @50 1993 —>— Kont. Messung 1993

140 T
120 +
100 + /
: 1\
= 80 T
3
=
8 60 T
@)
40 T
20 1 @30: Ozon (ug/m3) = (Isatin (mg/l) +1,41) / 0,08
04 @50: Ozon (ug/m3) = (Isatin (mg/l) +1,09) / 0,06
Jan Feb Miarz Aprili Mai Juni Juli Aug Sep Okt Nov Dez
—— Diffusionssammler @30 1994 -~ Diffusionssammler @50 1994 —x— Kont. Messung 1994
140
120
100
@
% 80
g 60
40
20 4+ @30: Ozon (ug/m3) = (Isatin (mg/1) +1.41) / 0,08 V
?50: Ozon (pg/m3) = (Isatin (mg/1) +1,09) / 0,06
0 +

Jin Feb Mirz April Mai Juni Juli Aug Sep Okt Nov Dez

43 Umweltbundesamt
Zweigstelle Siid




Abb. 15: Arnfels LuftmeBkontainer, Ozon
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Jahresgangmessung 1993 und 1994, Mittelwerte iiber 1 bis 2 Wochen
Vergleich Rohre Typ @30 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression aller Werte
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Abb. 16: Vorhegg LuftmeBkontainer, NO, Jahresgangmessungen 1992 - 1994

NO2 pg/m3

NO2 ug/m3

Mittelwerte iiber 4 Wochen, Vergleich mit kontinuierlicher Messung

-~ NOZ2 1992 Diffusionssammler —— NO2 1993 Diffusionssamumler —— NO2 1993 Kont. Messung

50

30

20

10

Jin Feb Miarz April Mai  Juni Juli Aug Sep Okt Nov Dez

-------- NO2 1994 Diffusionssammler o NO2 1994 Kont. Messung

Jan Feb Mirz April Mai Juni Juli  Aug Sep Okt Nov Dez

45 Umweltbundesami
Zweigstelle Siid




Abb. 17: Vorhegg LuftmeBkontainer, SO, Jahresgangmessungen 1992 - 1994
Mittelwerte iiber 4 Wochen, Vergleich mit kontinuierlicher Messung
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Abb. 18: Vorhegg LuftmeBkontainer, Ozon
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Jahresgangmessungen 1992 und 1993, Mittelwerte iiber 1 bis 2 Wochen
Vergleich Rohre Typ @30 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression des Standortes
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Abb. 19: Vorhegg LuftmefBkontainer, Ozon
Jahresgangmessung 1994, Mittelwerte iiber 1 bis 2 Wochen

Vergleich Rohre Typ @30 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression des Standortes
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Abb. 20: Vorhegg LuftmeBkontainer, Ozon
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Jahresgangmessungen 1992 und 1993, Mittelwerte iiber 1 bis 2 Wochen
Vergleich Rohre Typ @30 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression aller Werte

—— Diffusionssammler #30 1992 - Diffusionssammler @50 1992 —>— Kont. Messung 1992
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Abb. 21: Vorhegg LuftmeBkontainer, Ozon
Jahresgangmessung 1994, Mittelwerte iiber 1 bis 2 Wochen

Vergleich Rohre Typ 30 und Typ 50 mit kontinuierlicher Messung
Regression aller Werte

—— Diffusionssammler @30 1994 - Diffusionssammler @50 1994 —— Kont. Messung 1994

©30: Ozon (ug/m3) = (Isatin (mg/1) + 0,46) / 0,06
@50: Ozon (ng/m3) = (Isatin (mg/l) + 0,25) / 0,05
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Abb. 22: Villach Landskron, NO, und SO, Jahresgangmessungen 1992 - 1994
Mittelwerte der Diffusionsammler iiber 2 bis 3 Wochen
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Abb. 23: Klagenfurt Luegerstraie, NO, und SO, Jahresgangmessung 1991 - 1992
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Abb. 24: Klagenfurt KraBniggstralle, NO, und SO, Jahresgangmessungen 1992 - 1993
Mittelwerte der Diffusionssammler iiber 3 bis 4 Wochen
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Abb. 25: Klagenfurt Koschatstrafle LuftmeBkontainer, NO, Jahresgangmessungen 1993 - 1994,
Vergleich mit kontinuierlichem Mefgerdt, Mittelwerte iiber 14 Tage
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Abb. 26: Klagenfurt Koschatstraffie LuftmeBkontainer, SO, Jahresgangmessungen 1993 - 1994,
Vergleich mit kontinuierlichem MeBgerit, Mittelwerte iiber 14 Tage

—— S02 1993 Diffusionssammler —— SO2 1993 Kont. Messung

30 T

25

20 T

15 +

SO2 pug/m3

10 +

Jin Feb Mirz April Mai Juni Juli Aug Sep Okt Nov Dez

--------- SO2 1994 Diffusionssammler o SO2 1994 Kont. Messung

55 Umweltbundesamt
Zweigstelle Siid




Abb. 27: Klagenfurt KoschatstraBe LuftmeBkontainer, Ozon
Jahresgangmessungen 1993 und 1994, Mittelwerte iiber 1 Woche
Vergleich Rohre Typ @30 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression des Standortes

—— Diffusionssammler @30 1993 - Diffusionssamumnler @50 1993 —»— Kont. Messung 1993

@30: Ozon (ig/m3) = (Isatin (mg/) - 0,01) / 0,05
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Abb. 28: Klagenfurt Koschatstraie LuftmeBSkontainer, Ozon
Jahresgangmessungen 1993 und 1994, Mittelwerte iiber 1 Woche
Vergleich Rohre Typ @30 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression aller Werte

—— Diffusionssammler @330 1993 - Diffusionssammler 350 1993 —»— Kont. Messung 1993
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Abb. 29: Klagenfurt KoschatstraBie Luftmefkontainer, Ozon
Jahresgangmessungen 1993 und 1994, Mittelwerte iiber 2 Wochen
Vergleich Rohre Typ @330 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression des Standortes
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Abb. 30: Klagenfurt Koschatstrafie LuftmeBkontainer, Ozon
Jahresgangmessungen 1993 und 1994, Mittelwerte iiber 2 Wochen
Vergleich Rohre Typ @30 und Typ @50 mit kontinuierlicher Messung
Regression aller Werte
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Diffusionssammler fiir NO,, SO, und O, 60

8 HOHENPROFILE

Aus theoretischen Griinden (siche Druck- und Temperaturabhiingigkeit der Diffusion) ist die
Verwendung von Diffusionssammlern unter extremen Bedingungen, wie Hohenlagen iiber
2000 m, Temperaturen weit unter dem Gefrierpunkt und hohen Windgeschwindigkeiten nur
eingeschrinkt moglich. Auf der anderen Seite erlaubt die einfache Handhabung der Diffusions-
sammler die Wahl beliebiger Standorte, auch in unwegsamen und extremen Lagen. Aus meteo-
rologischer Sicht stellt die Schichtbildung von Luftmassen einen wichtigen Parameter dar. Der
Luftchemismus kann sich zwischen den Schichten teilweise erheblich unterscheiden.

Somit ist auch bei Schadstoffmessungen die Konzentrationsverteilung in den verschiedenen
Luftschichten von groBem Interesse. An geeigneten Berghingen lassen sich mit Hilfe der Diffu-
sionssammler schnell und einfach MeBstellen in unterschiedlichen Hohenstufen einrichten,
selbst wenn nicht tiberall eine leichte Gelindezuginglichkeit gegeben ist. Als Einschrinkung
miissen die eingangs erwihnten Faktoren in Kauf genommen werden, was nicht bedeutet, da3
unter extremen klimatischen Bedingungen eine Messung mit Diffusionssammlern nicht mdglich
ist: die entsprechenden Einfliisse lassen sich durch geeignete Korrekturfaktoren beriicksichti-
gen. Allerdings miissen dazu die EinfluBfaktoren genau quantifiziert sein und die Einflufgrofen
miissen wihrend der gesamten Expositionsdauer exakt mitgemessen werden, sodafl eine
einfache Diffusionsmefstelle nicht mehr ausreicht.

Die folgenden Fallbeispiele ,Vorhegg™ und ,Wank® zeigen, daf auch iiber kleinere
Hohenabstufungen mit einfachen DiffusionsmeBstellen innerhalb des  klimatischen
.Normalbereiches* gute Aussagequalititen zu einem Schadstoff-Hohenprofil erreicht werden.

8.1 Hohenprofil Vorhegg

Details zur Region, in der sich die MeBstelle Vorhegg befindet, sind in Kap. 7 nachzuschlagen.
Im Bereich der Talsohle wurde die erste MeBstelle in einer Sechthe von 740 m errichtet. Die
MeBstelle beim LuftmeBkontainer Vorhegg liegt in einer Hohe von 1020 m, dariiber wurde eine
dritte MeBstelle beim Schilift errichtet (1200 m).

Die MeBergebnisse in den Abb. 31 und 32 zeigen beim Parameter NO, die Abnahme der
Konzentrationen mit zunehmender Hohenlage. Beim Parameter SO, zeigen sich Spitzen in den
Wintermonaten sowohl im Tal als auch beim Kontainer - verursacht durch den Hausbrand der
umliegenden Gehofte. SO,-Spitzenwerte treten nur kurzzeitig auf, d.h. es bildet sich keine
langzeitstabile Schichtung mit andauender Akkumulation der Schadstoffe. Die Erfassung von
Schadstoffen aus dem Hausbrand ist windrichtungsabhingig. Beim Parameter Ozon - die Er-
gebnisse sind in den Abb. 33, 34 und 35 dargestellt - zeigen die Jahresverldufe 1993 und 1994
die héchsten Konzentrationen im Friihjahr und Sommer. Im Tal ist die Ozonkonzentration er-
wartungsgemiB am niedrigsten. Mit zunehmender Hohenlage steigt sie an, wobei durch die
Ausbildung stabiler Luftschichten in Abhéngigkeit der chemischen Reaktivitit manchmal in tie-
fer liegenden Schichten hohere Konzentrationen anzutreffen sind als in hoheren Lagen.
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Diffusionssammler fiir NO,, SO, und O, - )

8.2 Hohenprofil Wank

Im Rahmen eines Vergleichsversuches zur Auswahl der Sammlertypen fiir das Projekt zur
Erhebung der Ozonbelastung in ausgewihlten Gebieten (KIRCHNER et al., 1995) wurde der
Parameter Ozon im Zeitraum Mai bis September 1993 am Wank (Deutschland) in drei ver-
schiedenen Hohenlagen gemessen. Die erste MeBstelle wurde mit ,,Tal* bezeichnet. Sie war am
FuBe des Wanks in Garmisch, Seehdhe 700 m in unmittelbarer Umgebung der kontinuierlichen
MeBstation gelegen. Die zweite MeBstelle (Mittelstation) war am Wank in einer Héhe von 1175
m aufgebaut. Die Gipfelstation war am Dach der kontinuierlichen MeBstelle in einer Hohe von
1780 m eingerichtet.

Dic MeBergebnisse in der Abb. 36 zeigen ein Hohenprofil, in dem die Zunahme der
Ozonkonzentration mit der Seehdhe deutlich sichtbar ist. Beide Sammlertypen zeigen einen
dhnlichen Verlauf mit Spitzen in der 3. und 9. Mef3periode.

Die Abb. 37 zeigt im Vergleich die beiden Diffusionsrohre an jenen Standorten, an denen
parallel auch kontinuierliche Messungen durchgefiihrt wurden. Die Ozonkonzentrationen wur-
den hier iiber die Regression unter Beriicksichtigung aller Standorte berechnet (siehe Kap. 7),
da sonst zu wenige Daten zur Verfiigung gestanden wiren.

Sehr deutlich ist zu erkennen, daB bei Verinderungen in Richtung ,extremer”
Klimabedingungen in diesem Beispiel reprisentiert durch die Gipfelstation - die Ubereinstim-
mung der MeBdaten aus unabhingigen Methoden an Genauigkeit verliert. Dabei wird nicht
grundsitzlich das Konzentrationsniveau, d.h. die Richtigkeit der Messungen, verfehlt, sondern
die Variationsbreite und damit nimmt die MefSunsicherheit zu.

8.3 Abbildungen von Hohenprofilen

Abb. 31 bis 37 auf den Seiten 62 - 68
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Abb. 31: Vorhegg Hohenprofil, NO, Jahresgangmessungen 1992 - 1993
Mittelwerte iiber 4 Wochen
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Abb. 32: Vorhegg Hohenprofil, SO, Jahresgangmessungen 1992 - 1993
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Abb. 33: Vorhegg, Ozon Jahresgangmessung 1992, Hohenprofil
Diffusionsrohr Typ @ 30 und Typ @ 50, Einzelwerte iiber 1 bis 2 Wochen
Regression des Standortes
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Abb. 34 : Vorhegg , Ozon Jahresgangmessung 1993, Hohenprofil
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Ozon pg/m3

Abb. 35: Vorhegg, Ozon Jahresgangmessung 1994, Héhenprofil
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Regression des Standortes
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Abb. 36: Wank , Ozon Hohenprofil, MeBperiode 5. 5. 1993 bis 24. 8. 1993
Diffusionsrohre Typ @30 und Typ @50, Mittelwerte iiber 1 Woche
Regression aller Werte
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Abb. 37: Wank Ozon, MéBperiode 5. 5. 1993 bis 24. 8. 1993
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9 WEITERE ANWENDUNGSGEBIETE VON  DIFFUSIONS-
SAMMLERN

Bereits im Verlauf der Arbeiten zu dieser Studie zeigte sich reges Interesse an der Durchfiihrung
von Diffusionsmessungen fiir Zwecke der Standortsuche fiir Dauermefistellen, fiir
Vergleichsmessungen mit anderen Geritetypen und fiir Messungen in Lufkurorten.

Jene zwei MeBprogramme, die in dicsem Rahmen fiir ,,Auftraggeber innerhalb des
Umweltbundesamtes durchgefiihrt wurden, sind nachfolgend beschrieben.

Diffusionsammler als Hilfsmittel bei der Standortauswahl

In den Jahren 1991 und 1992 wurden vom Umweltbundesamt Gebiete in Osterreich
ausgewiihlt, die als Standorte fiir eine ,,Integrated-Monitoring-Mefstelle™ in Fage kommen.

Integrated Monitoring wurde europaweit von der Genfer Lufireinhaltekonvention unter der
europiischen Wirtschaftskommision der Vereinten Nationen (UN-ECE) ins Leben gerufen.
Dabei wurden ca. 1 km?® grofe Flichen innerhalb eines sensiblen Naturraumes national als
Gebiet zur Langzeitbeobachtung eingerichtet. Dort werden Stoffeintréige durch Luft und
Niederschliige gemessen, die Wirkungen auf das Okosystem langfiistig untersucht, sowie die
Austrige durch Oberflichen- und Grundwasserstrome erfalit.

Aus diesen Untersuchungen erwartet man sich unter anderem Antworten auf folgende Fragen:
e Wie unbelastet sind sogenannte ,,Hintergrundgebiete* wirklich?
¢ Wie empfindlich reagiert ein solches Okosystem schon auf geringe Schadstoffeintrige?

e Welche maximalen Eintriige an Schadstoffen diirfen zugelassen werden, um den
funktionellen Erhalt von Naturrdumen nachhaltig zu sichern?

o Sind die derzeit geltenden Grenzwerte ausreichend niedrig?

Die Kriterien fiir die Auswahl eines geeigneten Gebietes fiir Integrated Monitoring sind
vielfiltig und reichen von Fragen der Zuordnung des Landschaftsraumes iiber
GebietsmindestgroBen, Verfiigbarkeit vergleichbarer Flichen, auf Dauer unverdnderte
Flichennutzung bis hin zur Hohe der erwarteten Schadstoffeintrige aus der Luft. Zu diesem
letztgenannten Punkt wurden Untersuchungen mit Hilfe von Diffusionssammlern durchgefiihrt
(siehe Tab. 3).

Bei den gemessenen Parametern NO, und SO, gilt als Kriterium nicht, dall der geeigneteste
Standort jener mit den niedrigsten Konzentrationen ist, sondern daf alle Standorte geeignet
sind, die iibliche Hintergrundkonzentrationen aufweisen.

Mittlerweile wurde das Integrated-Monitoring-Gebiet am ,,Zobelboden® in den nordlichen
Kalkalpen installiert. Die zugehdrigen Immissionsvoruntersuchungen mit Diffusionssammlern
wurden seinerzeit am Gipfel des Schobersteins, der in unmittelbarer Nihe des Zobelbodens
liegt, durchgefiihrt.
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Vergleichsmessungen mit unterschiedlichen Typen von Immissionsmef3gerditen

Im Hintergrund-LuftmeBnetz des Umweltbundesamtes werden dauerregistrierende Monitore
eingesetzt. Sie messen die Immissionskonzentrationen von Luftschadstoffen nach aktiven
Verfahren. An der MeBstelle St. Koloman im Bundesland Salzburg wurde parallel zu den
bestehenden MeBinstrumenten ein differenzoptisches Absorbtionsspektrometer (DOAS) in
Betrieb genommen. Dieser dauerregistrierende Monitor hat keine aktive Luftansaugung,
sondern miBt mit Hilfe eines UV-Lichtstrahls aus einer Xenon-Quelle direkt die Absorption in
einem langen (500 - 2000 m) Luftweg. Da dieses MeBverfahren im Vergleich zu den bisher
verwendeten aktiven Methoden vollig unterschiedlich ist, vor allem weil es nicht an einem
Punkt mift, sollten die Unterschiede in der Charakteristik der Ergebnisse beleuchtet werden.

Parallelmessungen wurden mit beiden Monitor-Typen und mit Diffusionssammlern
durchgefiihrt. Diffusionssammler haben dabei den Vorteil, daf Charakteristiken von
punktférmigen Messungen ebenso nachvollziehen kénnen wie jene von Streckenmessungen.
Fiir Streckenmessungen miissen lediglich mehrere Mefstationen von Diffusionssammlern
entlang der DOAS-MeBlinie betricben werden; aus ihren MeBdaten wurden Mittelwerte gebildet
und mit den DOAS-Ergebnissen verglichen.

In St. Koloman konnten nur zwei MeBstationen errichtet werden, weil die DOAS-Messung von
Berghang zu Berghang iiber ein Tal hinweg in grofier Hohe tiber Grund erfolgte.

Fiir erste Hinweise iiber die Vergleichbarkeit der Messungen mit unterschiedlichen Verfahren
sollte diese Mefanordnung jedoch geniigen.

Die Ergebnisse wurden in einem Vortrag am EMEP-Workshop in Les Diablerets prisentiert
(STRIEDNER, 1992). Die Daten zeigen, da die Ubereinstimmung der Diffusionssammler-
Mittelwerte mit den DOAS-Ergebnissen sehr gut ist. Fiir den Parameter NO, ist die
Ubereinstimmung hervorragend, wihrend bei SO, viele DOAS-Ergebnisse niedriger sind, was
auf eine systematische Abweichung aufgrund des Fehlens (bzw. der geringen Konzentration)
partikulirer Schwefelverbindungen in hoheren Luftschichten hinweist.

Dic Korrelation zwischen aktiven Messungen und DOAS-Messungen war bei SO, gut, bei NO,
etwas schlechter, abgesehen von der hier ebenfalls zu Tage wuetenden systematischen
Abweichung mit insgesamt niedrigeren Werten der DOAS-Messungen.
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Tab. 3:

Ergebnisse Diffusionssammler

"Integrated Monitoring MeBstelle"

~ Proben- Exposition | Exposition | NO NO, SO, S0,
nahmeort ~ Beginn Ende (ug/m:") (ppb) (ug/m3) (ppb)
Gleinalm 15.12.1991 25.1.1992 34 1,7 4,1 1.4
Gleinalm 25.1.1992 1.3.1992 29 1.4 2,8 1.0
Gleinalm 1.3.1992 17.4.1992 2,8 1,4 3,3 1,2
Gleinalm 17.4.1992 30.5.1992 5,5 2,7 <l,5 <0,5
Viehberg 15.12.1991 26.1.1992 8,1 3,9 8,2 2.9
Viehberg 26.1.1992 13.3.1992 6,2 3,0 15,2 53
Viehberg 13.3.1992 20.4.1992 4.8 2,4 8,7 3.1
Viehberg 20.4.1992 31.5.1992 |Station zerstort
Feichtau 16.12.1991 26.1.1992 2,6 1.3 3,2 1,1
Feichtau 26.1.1992 20.2.1992 4,6 2,2 5.5 1,9
Feichtau 20.2.1992 26.3.1992 2.2 1,1 2,6 0,9
Feichtau 26.3.1992 6.5.1992 2,8 1,4 1.9 0,7
Feichtau 6.5.1992 5.6.1992 4.5 2,2 <1.5 <0,5
Schoberstein Gipfel| 17.12.1991 25.1.1992 |Rohrchen am Boden
Schoberstein Gipfel] 25.1.1992 20.2.1992 6.8 33 6,8 2,4
Schoberstein Gipfel] 20.2.1992 27.3.1992 5,2 2,6 5,7 2,0
Schoberstein Gipfel| 27.3.1992 17.4.1992 5.5 2,7 9,5 3,4
Schoberstein Gipfel] 17.4.1992 5.6.1992 3,7 1,9 1,6 0,6
Lockenhaus 15.12.1991 25.1.1992 7,2 3.5 15,5 54
Lockenhaus 25.1.1992 2.3.1992 5.9 2,9 13,9 49
Lockenhaus 2.3.1992 22.4.1992 39 1,9 2,6 0,9
Lockenhaus 22.4.1992 1.6.1992 4,1 2,0 1,7 0,6
Wienerwald 25.12.1991 7.2.1992 21,9 10,7 30,4 10,7
Wienerwald 7.2.1992 10.4.1992 14,6 7.3 20,5 7,3
Wienerwald 10.4.1992 31.5.1992 13,6 6,8 3,7 1,3
Kobernausser Wald| 28.12.1991 8.2.1992 14,4 7,0 6,4 2.2
Kobernausser Wald| 8.2.1992 19.3.1992 7,8 3,9 4,2 1,5
Kobernausser Wald| 19.3.1992 20.4.1992 7,1 3,5 4,1 1,5
Kobernausser Wald| 20.4.1992 31.5.1992 6,0 3,0 <1,5 <0,5
Kobernausser Wald| 28.12.1991 19.3.1992 9,3 4,6 4.4 1,6




Diffusionssammler fiir NO,, SO, und O,

ANHANG

1. Protokoliblatt
2. Merkblatt fiir den MeBstellenbetreuer

3. Ionenchromatogramm einer Probe
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UMWELTBUNDESAMT, Zweigstelle Siid
A-9020 KLAGENFURT. OSTERREICH

Siriusstrafle 3
Telefon Nr. 0463/34150-35 (Fr. Haas oder Hr. Striedner)

ARBEITSVORSCHRIFT PASSIVSAMMLER

SAMMELROHRCHEN FUR NO, UND SO,

Je 1 Glocke mit je 4 Rohrchen + 2 Blindwert pro Standort - Expositionsdauer 14 Tage

1.) Von 4 Rohrchen bei Expositionsbeginn die blaue VerschluBkappe entfernen, mit dem offe-
nen Ende nach unten in die Klemmen einsetzen (Rohrdffnung bitte nicht mit den Fingern be-
rithren!). Die 2 Blindwerte 6ffnen, sofort wieder verschlieBen und ungedffnet einsetzen.

2.) VerschluBkappen im beiliegenden Kunststoffsickchen aufbewahren! Rohrchennummern,
Beginn der Exposition auf dem Protokoll notieren !

4.) Klemmenteller in der Glocke befestigen.

5.) Nach Ablauf der Expositionszeit (Datum/Uhrzeit am Protokoll notieren !) die R6hrchen mit
der blauen VerschluBBkappe fest verschlieBen.

SAMMELROHRE FUR O3
Typ ©@30: je 3 pro Standort

Typ @50: je 3 pro Standort

1.) Von den Rohren bei Expositionsbeginn die Verschlufkappe abnehmen und mittels Pinzette
den imprignierten Filter aus dem Kunsstoffsickchen entnehmen und in die Kappe einlegen.
Die Filter sind mit roten Klebepunkten versehen, um zu gewihrleisten, daf alle Filter in der
selben Richtung eingebaut werden konnen. Dazu ist der Filter so in die Verschluffkappe ein-
zulegen, daB der rote Klebepunkt nicht sichtbar ist.

2.) Die Verschlufkappe auf das oben liegende Rohrende aufsetzen (Rohroffnung dabet bitte nicht
mit den Fingemn beriihren!).

3.) Filternummer, Datum/Uhrzeit am Protokoll notieren !
4.) Das Kunststoffsickchen, aus dem der Filter entnommen wurde, bitte aufbewahren!

5.) Nach Ablauf der Expositionszeit von 1 Woche (Datum/Uhrzeit am Protokoll notieren !) den
Filter gegen einen frisch imprignierten Filter tauschen; den exponierten Filter in das entspre-
chende Kunststoffsickchen zuriickgeben und dieses verschlieBen.

6.) Bis zur Riicksendung soliten die Filter mdglichst dunkel gelagert werden.




Abb. 38: Ionenchromatogramm ciner Probe, Leitfdhigkeitsdetektor und UV-Detektor

Die analytischen Parameter sind dem Kapitel 4.3.1 zu entnehmen.
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