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Immissionsmessungen von Benzol, Toluol und Xylolen — METHODENVERGLEICH i

ZUSAMMENFASSUNG

Im vorliegenden Bericht wurden zwei Methoden zur Immissionsmessung von Benzol und
anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen (Toluol und Xylole) in Parallelversuchen ge-

testet:

 passive Probenahme mit anschlie8ender gaschromatographischer Laboranalyse

o BTX-Monitor mit vollautomatischer Probenahme und vor Ort Analyse

Fur das giftige und krebserregende Benzol ist im Jmmissionsschutzgesetz Luft* ein
Immissionsgrenzwert von 10 pg/m?3 als Jahresmittelwert vorgesehen. Daher zielen alle Mef3-

programme des Umweltbundesamtes auf die Erfassung dieses Langzeitgrenzwertes.

Es wurde dafiir die Methode der passiven Anreicherung mittels Diffusionssammler, die fr
die Arbeitsplatziberwachung ublich ist, erfolgreich fir Immissionsmessungen angewandt.
Diese Methode ist relativ kostengiinstig und hat sich fiir die langfristige Erhebung von
Belastungen bestens bewahrt. Die Anreicherung der Substanzen erfolgt durch Diffusion auf
ein Aktivkohlerdhrchen. Im Labor erfolgt nach Desorption der Komponenten die
gaschromatographische Analyse. Ublicherweise werden 14-Tage-Mittelwerte erhoben, aus
denen die flir den geplanten Immissionsgrenzwert relevanten Jahresmittelwerte berechnet
werden. Ein groBer Vorteil dieser Methode ist, daB3 an den MeBstellen keinerlei Infrastruktur

bendtigt wird.

In Fallen, in denen die zeitliche Auflésung der Passivsammler nicht ausreicht, ist der Einsatz
von BTX-Monitorgeraten nétig. Bei diesen Geraten handelt es sich um ProzeBgaschromato-
graphen, die die Probenahme und Analyse nach einem vorgegebenen Zyklus automatisch
durchfiihren, wobei die MeBzyklen Ublicherweise so gewahlt sind, daf3 Halbstunden-Mittel-
werte erhoben werden.

Um die Vergleichbarkeit der beiden Methoden zu Uberprifen, wurden an zwei MeBstellen
(Wien und Salzburg) Vergleichsmessungen mit zwei unterschiedlichen Geraten durch-
gefdhrt.

Dazu wurden in unmittelbarer Nahe der Ansaugleitungen fur den BTX-Monitor
Diffusionssammler exponiert. Aus den Halbstunden-Mittelwerten wurden Mittelwerte Uber
den Expositionszeitraum der Diffusionssammler (14-Tage) berechnet und den 14-Tage-

Mittelwerten, die mittels Passivsammler erhoben wurden, gegenlibergestellt.
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i Immissionsmessungen von Benzol, Toluol und Xylolen — METHODENVERGLEICH

Die Ergebnisse zeigen, daB bei der Benzolmessung mittels Diffusionssammler mit Minder-
befunden im Ausmaf von 20 bis 30 % zu rechnen ist. Bei Toluol und den Xylolen liegen die

Abweichungen unter 10 %.

Insbesonders fiir orientierende Erhebungen und Messungen an Standorten, an denen die
Immissionskonzentrationen weit unter denen des geplanten Grenzwertes liegen, erscheint
die kostenginstigere Methode der passiven Probenahme auch fiir den Betrieb im MeBnetz
geeignet. Beim Betrieb im MeBnetz erscheint eine Verbesserung der Randbedingungen der
Probenahme, wie Anstromgeschwindigkeit oder Berlicksichtigung von Temperatur und
Druck ohne erheblichen Mehraufwand denkbar.

Fir den Betrieb von BTX-Monitoren im MeBnetz ist groBtes Augenmerk auf eine
fachgerechte regelméaBige Kalibrierung, Wartung und Uberpriffung der Gerate zu legen, um

die Qualitat der Daten auch auf lange Sicht zu gewéhrleisten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf3 die Ubereinstimmung der mittels Diffusions-
sammler erhobenen Daten mit jenen von BTX-Monitoren, insbesonders unter Berlck-
sichtigung des MeBaufwandes und der Kosten, zur orientierenden Erhebung von Langzeit-

mittelwerten als ausreichend betrachtet werden kann.
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Immissionsmessungen von Benzol, Toluol und Xylolen — METHODENVERGLEICH 1

1 EINLEITUNG

im Rahmen des gesetzlichen Auftrages zur Umweltkontrolle flhrt das Umweltbundesamt
Immissionsmessungen von umweltrelevanten Substanzen durch. Einer der Schwerpunkte ist

die Analyse der leichtfliichtigen aromatischen Kohlenwasserstoffe:

e Benzol (B)
e Toluol (T)

o Xylole (X)

Die wesentlichste Quelle fiir das giftige und krebserregende Benzol ist der Kraftfahrzeugver-
kehr. Benzol ist natiirlicher Bestandteil von Mineralélprodukten und gelangt, ebenso wie die
anderen im Treibstoff enthaltenen aromatischen Kohlenwasserstoffe, mit den KFZ-Abgasen

und durch Verdunstungsverluste in die Atmosphare.

Toluol und Xylole finden hauptsachlich als Lésemittel Verwendung und entstehen bei unvoll-
standigen Verbrennungsprozessen. Sie sind als Vorldufersubstanzen far die Ozonbildung

von Relevanz.

Fur Benzol ist im Entwurf zum ,Bundesimmissionsschutzgesetz Luft* ein Immissionsgrenz-
wert von 10 pg/m? als Jahresmittelwert vorgesehen. Daher zielen alle Mef3programme des
Umweltbundesamtes auf die Erfassung dieses Langzeitgrenzwertes. Es wurde dafur die
Methode der passiven Anreicherung mit Diffusionssammiern, die fur die Arbeitsplatzuberwa-

chung tiblich ist, erfolgreich fir Immissionsmessungen angewandt.

Vielfach ist die zeitliche Aufldsung, die mit den Diffusionssammlern zu erzielen ist, nicht aus-
reichend. In diesen Fallen ist der Einsatz von BTX-Monitorgeraten, die eine quasikontinuier-

liche Erfassung erméglichen, notig.

Um die Vergleichbarkeit dieser beiden MeBmethoden
« passive Probenahme mit anschlieBender gaschromatographischer Laboranalyse

e BTX-Monitor mit vollautomatischer Probenahme und vor Ort Analyse

zu Uberpriifen, wurden an zwei verkehrsnahen MeBstellen Parallelmessungen durchgefihrt.
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2 STANDORTE

Die Vergleichsmessungen wurden an einer Wiener und einer Salzburger Mef3stelle durch-

gefiihrt. An beiden MeBstellen wurden jeweils zwei Orsa-Rohrchen in unmittelbarer Nahe zur

Ansaugung der BTX-Monitore ber einen Zeitraum von zwei Wochen exponiert. Die Analy-

sen der Orsa-Roéhrchen erfolgten im Umweltbundesamt. An den beiden MeBstellen waren

unterschiedliche BTX-Monitore im Einsatz (s. Kap. 4). Die Betreuung der Wiener MeBstelle

erfolgte durch das Umweltbundesamt, die der Salzburger MeBstelle durch Mitarbeiter des

Amtes der Salzburger Landesregierung.

21 Wien - MeBstelle Spittelauer Lande
MeBzeitraum: 10. 12. 1996v- 4.3.1997
BTX- Monitor: AirmoVOC HC 1010 (Fa. Airmotec)
MeBhéhe: 1,5 Meter
Lage der MeBstelle: StraBenrand
2.2  Salzburg - MeBstelle Rudolfsplatz
MeBzeitraum: 30. 7. 1996 - 18. 3. 1997
BTX- Monitor: CP 7001 (Fa. Chrompack)
MeBhohe: 4 Meter

Lage der MeRBstelle: Mitte eines Kreisverkehrs

BE - 091 (1997)
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Immissionsmessungen von Benzol, Toluol und Xylolen — METHODENVERGLEICH 3

3 METHODENBESCHREIBUNG DIFFUSIONSSAMMLER

Diese Methode hat sich fir die langfristige Erhebung von Belastungen bestens bewahrt, ist
relativ kostenginstig und hat den grof3en Vorteil, daB an der jeweiligen MeBstelle keinerlei
infrastruktur benétigt wird. Ublicherweise werden 14-Tage-Mittelwerte erhoben.

3.1 Probenahme

Die Anreicherung der zu analysierenden Substanzen erfolgt durch Diffusion auf ein Aktiv-
kohlerdhrchen (Orsa-5 Diffusionssammier, Fa. Drager). Der Diffusionssammler besteht aus

einer Sammelschicht aus 400 mg Kokosnufschalenkohle.

Fur die Probenahme wird das Rohrchen der Umgebungsluft ausgesetzt. Dazu wird der Orsa-
5 Diffusionssammler auf ein Stativ montiert und mittels Metallschirm vor Niederschlagen ge-
schiitzt. Wahrend der Expositionszeit (14 Tage) erfolgt aufgrund des Konzentrationsgefélles
zwischen Umgebungsluft und Aktivkohle die Diffusion der Luftinhaltsstoffe auf die Aktivkoh-
le, wo diese adsorbiert werden. Der Probenahmevorgang erfolgt geméan dem 1. Fick’schen
Diffusionsgesetz, das zur Berechnung der adsorbierten Stoffmassen herangezogen wird:

Die vom Diffusionssammlier aufgenommene Stoffmenge ist abhéngig von
der Konzentration des entsprechenden Stoffes in der Luft und der Probe-

" nahmedauer, sowie dem stoffspezifischen Diffusionskoeffizienten

m=D.A.t.c/L

m = Stoffmasse, die in der Zeit t [s] durch die Querschnittsfliche A [cm?]
des Sammilers diffundiert [ng]

c = Umgebungskonzentration [ng/cm? = mg/m?]

D = Stoffspezifischer Diffusionskoeffizient [cm?/s]

L = Diffusionsstrecke [cm]

Fur die Berechnungen werden die Diffusionskoeffizienten bei 25°C und 1013 hPa verwen-
det. Um den Aufwand zu minimieren, erfolgt keinerlei Bericksichtigung von Temperatur oder
Luftdruck wahrend der Probenahme. Die Abweichung, die sich aus der Temperatur- bzw.
Druckabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten ergibt, betragt It. Angaben der Fa. Drager ca.
0,5 % pro Grad Celsius und 0,1 % pro hPa.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE - 091 (1997)




4 Immissionsmessungen von Benzol, Toluol und Xylolen - Methodenvergleich

3.2 Analyse und Auswertung

Nach der Probenahme werden die Sammelrdhrchen in fest verschlossenen Transportfia-
schen ins Labor gebracht. Im Labor erfolgt, nach Desorption der Komponenten mit flissigem
Schwefelkohlenstoff, die gaschromatographische Analyse mittels Flammenionisationsdetek-
tion. Die Quantifizierung wird mit Hilfe eines internen Standards durchgefthrt. Zur Uberprii-
fung der Kalibration wird zertifiziertes Kalibriergas eingesetzt.

Detaillierte Angaben zur Probenahme und Analyse bzw. zur Qualitatssicherung sind im Re-
port UBA-95-098 enthalten.

Die Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse werden Uber die Expositionszeit und
die Sammelrate (das Volumen, das pro Zeiteinheit tiber das Rohrchen diffundiert) in die
Konzentrationen der Komponenten in der Umgebungsluft umgerechnet. Die Sammelrate er-
gibt sich aus dem Diffusionskoeffizienten der jeweiligen Komponente und der Geometrie des
Sammlers (wird fur die Orsa-Réhrchen von der Fa. Drager angegeben) und ist aufgrund der

unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten fur jede Substanz verschieden.

Die erhaltenen Ergebnisse stellen den Mittelwert tber die Expositionszeit; d.h. 14-Tage-
Mittelwerte, dar.

Bei dieser MeBkampagne wurden Doppelbestimmungen durchgefihrt; bei jedem MeBzyklus
wurden jeweils zwei Orsa-Réhrchen exponiert. Die bei den insgesamt 23 durchgefihrten
MeBzyklen aufgetretene mittlere Standardabweichung lag fir alle analysierten Substanzen
unter 10 % (s. Tab. 1).

Tab 1: mittlere Standardabweichung der Orsa-Doppelbestimmungen

Substanz mittlere Standardabweichung
Benzol 4,7 %
Toluol 8,4 %
Xylol (Summe aller Isomere) 8,5 %
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Immissionsmessungen von Benzol, Toluol und Xylolen — METHODENVERGLEICH 5

4 FUNKTIONSBESCHREIBUNG BTX-MONITOR

Bei den eingesetzten Geréten handelt es sich um ProzeB3gaschromatographen. Die Probe-
nahme und Analyse werden nach einem vorgegebenen Zyklus automatisch durchgefthrt.
Die Probenahme erfolgt durch sorptive Anreicherung der zu analysierenden Substanzen in
Sammelréhrchen. Danach werden die Substanzen thermisch desorbiert und die gaschro-

matographische Analyse mit FID-Detektion durchgefuhrt.

Die MeBzyklen werden Ublicherweise so gewahlt, daf3 die Ergebnisse als Halbstunden-

Mittelwerte vorliegen.

AirmoVOC HC 1010:

Die Probe wird mittels externer Pumpe (iber eines der sechs in einer Trommel befindlichen
Rohrchen gesaugt. Die adsorbierte Probe wird durch Drehen der Trommel in den chromato-
graphischen Pfad Ubergeflhrt:

Durch Aufheizen des Rohrchens erfolgt die Desorption und durch den Tragergasstrom wird
die Probe in die gekihite Cryotrap gespiilt. Durch rasches Aufheizen der Cryotrap verdampft
die Probe und gelangt auf die Kapillarséule, wo die chromatographische Trennung stattfin-
det. Nach der Desorption wird das Réhrchen automatisch mit Inertgas gespiilt, um far die
neuerliche Probenahme zur Verflgung zu stehen.

Von den sechs Réhrchen befindet sich jeweils eines im Probenahmepfad, eines in Spulposi-

tion und eines im Analysepfad.

Die Volumenmessung erfolgt mittels kritischer Dise. Fur die Berechnung der Ergebnisse
wurde der extern mittels Flowmeter gemessene ProbenahmefluB, ohne Berlcksichtigung
von Temperatur und Luftdruck bei der Probenahme, herangezogen.

Die Kalibration erfolgt tiber einen internen Kalibriereinschub mittels Headspace-Analyse von
flissigem Toluol. Diese wurde mittels zertifiziertem Kalibriergas, das Benzol, Toluol und Xy-
lole enthalt, Uberprift.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE - 091 (1997)




6 Immissionsmessungen von Benzol, Toluol und Xylolen - Methodenvergleich

Probenahme:

Adsorptionsréhrchen: Carbosieve / Carbopack B
Probenahmefluf3: 15 ml/ min

Probenahmezeit: ; 29 min.

GC:

Tragergas: Wasserstoft

GC-Saule: BGB 2,5-BTX (11 m x 0,2 mm x 1pum)
FID: 150°C '
Temperaturprogramm: 1 min 35°

mit 15° / min auf 150°C

Desorptionseinheit:

Cryotrapfullung: Carbopack B
Kihitemperatur Cryotrap: - 10°C (CO: - Kihlung)
Desorptionstemperatur Cryotrap: 350°C
Desorption der Réhrchen: 3 min, 350°C

CP 7001:

Die Probe wird mittels externer Pumpe angesaugt. Im Gegensatz zum AirmoVOC ist nur ein
Rohrchen eingebaut. Auf diesem erfolgt nach der Anreicherung sofort die Analyse, bevor es
zur neuerlichen Probenahme zur Verfiigung steht. Aus diesem Grund ist die Probenahme-
zeit kiirzer als eine halbe Stunde; d.h. das als Halbstundenmittelwert angegebene Ergebnis
ist der Mittelwert Uber die Probenahmezeit von 20 Minuten. In den verbleibenden 10 Minuten
erfolgt die Analyse und Spulung des Réhrchens.

Das Probenahmevolumen wird tiber einen thermischen MassenfluBkontroller geregelt.

Die Anreicherung der Komponenten erfolgt auf einer TENAX GR Minitrap. Zur Komponen-
tenanreicherung und thermischen Desorption dient eine Vorséule. Die Trennung der zu
analysierenden Substanzen erfolgt auf einer Widepore-Kapillarsiule, hochsiedende Kompo-
nenten werden rickgespdlt.

BE - 091 (1997) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria




Immissionsmessungen von Benzol, Toluol und Xylolen — METHODENVERGLEICH 7

Probenahme:

Adsorptionsrohrchen: Tenax GR

ProbenahmefiuB3: 15 ml/ min

Probenahmezeit: 20 min.

GC:

Tragergas: Stickstoff ‘
Vorséaule: CP-WAX 52 CB (5m x 0,53mm x 0,5um)
GC-Saule: ' CP-WAX 52 CB (45 m x 0,53 mm x 0,5um)
FID: 200°C

Temperaturprogramm: 70°C isotherm

Vor der MeBkampagne erfolgte eine Basiskalibrierung durch Vergleichsmessungen mit dem
Landeslabor. In Zukunft soli mit einem Kalibrator (Fa. Horiba) mittels Permeationsréhrchen
kalibriert werden. Vor Ort wurde eine Funktionskontrolle mittels Permationsréhrchen
(Kalibrator der Fa. Breitfuss) durchgeflhrt.

Die Konzentrationen beziehen sich, im Gegensatz zum AirmoVOC, auf 20°C und
1013 mbar.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE - 091 (1997)




8 Immissionsmessungen von Benzol, Toluol und Xylolen - Methodenvergleich

5 ERGEBNISSE

Aus den Halbstundenmittelwerten, die mittels BTX-Monitor erhoben wurden, wurden Mittel-
werte Uber die Expositionszeitraume der Orsa-Sammler berechnet. Diese berechneten
14-Tage-Mittelwerte werden den mittels Orsa-Sammler erhobenen 14-Tage-Mittelwerten ge-
genlbergestellt, wobei die Ergebnisse der Passivsammler die Mittelwerte der Doppelbe-
stimmung (s. Kap. 3.2) darstellen.

5.1 Wien - MeBstelle Spittelauer Ldnde

In allen der 5 vorliegenden MeBzyklen lagen die 14-Tage-Mittelwerte der mittels BTX-Moni-
toren erhobenen Konzentrationen tber jenen der mit Orsa-Sammlern ermittelten. In Tabelle
2 sind die tber die 5 MeBzyklen gemittelten Abweichungen der gemessenen aromatischen
Kohlenwasserstoffe dargestellt. in Tabelle 3 sind fur alle 5 MeBzyklen die mit den beiden
Methoden erhobenen Benzolkonzentrationen dargestelit.

Tab. 2: Differenz zwischen Orsa und BTX-Monitor, gemittelt (iber den gesamten MeBzeitraum

Substanz Differenz in %
Benzol 28,5
Toluol 4,1
Xylole 4,3

Tab. 3: Gegentiiberstellung der Benzolkonzentrationen in pg/m?

MeBzyklus | Orsa 1 Orsa 2 | Mittelwert Orsa | BTX-Monitor | Differenzin %
1 13,7 11,0 12,4 17,3 28,8
2 11,9 12,5 12,2 17,2 29,1
3 10,7 11,3 11,0 13,2 16,5
4 11,1 10,6 10,9 15,0 27,5
5 7,9 75 7,7 13,0 40,7
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5.2 Salzburg - MeBstelle Rudolfsplatz

An der Salzburger MeBstelle waren die mittels Orsa-Sammler ermittelten Daten ebenfalls
geringer als die mit dem BTX-Monitor gemessenen. Die Abweichungen sind, vor allem beim

Benzol, etwas geringer als an der Wiener Mef3stelle (s. Tab 4 und 5).

Tab. 4: Differenz zwischen Orsa und BTX-Monitor, gemittelt Uber den gesamten MeBzeitraum

Substanz Differenz in %
Benzol 18,4
Toluol 3,2
Xylole 6,3

Tab. 5: Gegentiberstellung der Benzolkonzentrationen in pg/m?

MeBzyklus | Mittelwert Orsa | BTX-Monitor | Differenzin %
1 4,6 6,5 28,6
2 6,1 7,7 21,1
3 6,5 6,7 3,0
4 5.1 7.2 29,4
5 6,8 9,6 29,6
6 7,7 10,5 26,6
7 8,6 10,9 20,7
8 9,4 13,0 27,4
9 7.4 9,6 22,5
10 9,9 12,7 21,7
11 10,6 13,6 21,9
12 11,7 14,8 21,0
13 13,2 16,2 18,5
14 11,9 11,9 -
15 8,9 9,6 7,3
16 7,0 8,0 12,3
17 7,6 7,7 0,7

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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5.3 Zusammenfassung und Diskussion

Die Ubereinstimmung der mittels Passivsammler erhobenen Daten mit jenen von BTX-
Monitoren kann, insbesonders unter Beriicksichtigung des MeBaufwandes und der Kosten,
zur orientierenden Erhebung von Langzeitmittelwerten als ausreichend betrachtet werden.

Die etwas gréBeren Abweichungen an den Wiener MeBstellen kénnten darauf zurtckzufh-
ren sein, daf3 aufgrund von Geréteausféllen von einzelnen Tagen keine Werte vorliegen und
die 14-Tage-Mittelwerte daher nicht exakt (iber die Expositionszeitraume der Orsa-Sammler

gebildet werden konnten.

Die bei den Vergleichsmessungen festgestellten Minderbefunde der passiven Probenahme
gegeniiber den Messungen mittels BTX-Monitor sind etwas groBer als die, die bei Messun-
gen in Deutschland (VDI Berichte Nr. 1257, 1996) erhoben wurden. Bei den beschriebenen
Messungen wurden Ergebnisse erzielt, die um ca. 1 pg/m?® differierten. Die Orsa-Sammier
waren dabei, um eine ausreichende Anstrdmgeschwindigkeit zu gewahrleisten, im_Probe-
nahmekopf der Luftansaugung der MeBstationen angebracht. Bei den Messungen des Um-
weltbundesamtes waren die Orsa-Sammler frei angebracht, da die BTX-Messungen in der
Vergangenheit meist nicht an MeBstellen des Luftgitemefnetzes, sondern an beliebigen, je
nach Mefziel ausgewéhiten Standorten, stattfanden.

Um BTX-Messungen mittels Orsa-Sammier zukiinftig in einem MefBnetz durchzufuhren, wa-
ren Verbesserungen der Randbedingungen, wie Anstromgeschwindigkeit oder Beriicksichti-
gung von Druck und Temperatur denkbar. Wenn die Messungen an eingerichteten Mef3-
stellen stattfinden, ware dies ohne erheblichen Mehraufwand méglich. Fir Messungen an
MeBstellen ohne jede Infrastruktur erscheint der Aufwand nicht gerechtfertigt.

Fir den Betrieb von BTX-Monitoren in einem MeBnetz ist groBtes Augenmerk auf eine fach-
gerechte regelmafige Wartung und Uberpriifung der Gerate zu legen, um die Qualitat der
Daten auch auf langere Sicht zu gewabhrleisten.
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