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1 Einleitung und Problemstellung

1. Einleitung und Problemstellung

Seit Beginn der adhtziger Jahre ist Formaldehyd als gesundheitsgeféhrdender Schadstoff
einer breiteren Off entlichkeit bekannt geworden. Ausgeltst wurde die Diskussion damals
durch hohe Innenraumkonzentrationen von Formaldehyd, der vor alem aus Holzprodukten
im Wohnbereich ausgaste. Das gestiegene Interesse an HCHO flhrte seitdem zu einer Flut
an Untersuchungen von HCHO-Konzentrationen im I nnenraumbereich und der damit
verbundenen Gesundheitsgeféhrdungen.

In den letzten 10 Jahren het sich das wissenschaftliche Interesse auf das Vorkommen von
Formaldehyd in der Atmosphére und seiner Rolle in der Atmosphérenchemie verlagert.
Insbesondere aufgrund seiner grof3en Bedeutung fur das atmosphérische Radikalbudyet
wird HCHO oft als Leitsubstanz betradhtet, wenn es um die Untersuchung von Photo- bzw.
Sommersmogepisoden geht.

In diesen Episoden werden organische Luftschadstoffe durch photochemisch gebildete
Radikale Uber eine Vielzahl von meist kurzlebigen Zwischenprodukten abgebaut und
letztlich zu CO oder CO, oxidiert. Im Zuge dieser Umsetzungen wird aul3erdem in grof3em
MalRe NO zu NO, oxidiert, wodurch das tropospharische NOy-Ozon-Gleichgewicht
verschoben und Ozon gebildet wird. Bel unglinstigen meteorologischen Bedingungen
(hohe Strahlungsintensitdt, wenig Niederschldge und Inversionswetterlagen) an
aufeinanderfolgenden Tagen kann sich das Ozon akkumulieren und zum bekannten
Sommersmog fuhren.

In dieser Kette der Abbauredtionen der organischen Luftschadstoffe gehdrt der Formal-
dehyd (neben Peroxyaceylnitrat PAN) zu den wenigen Zwischenprodukten, die lange
genug stabil sind (mindestens einige Stunden), um in ausreichenden Konzentrationen
vorzuliegen und damit einer Mesaung zuganglich zu sein. Die Mesaung von Formaldehyd
stellt daher eine wichtige M6glichkeit dar, Informationen Uber die photochemische Akti-
vitédt der Atmosphare au gewinnen. Die moglichst genaue und vollstéandige Bestimmung
der chemischen Zusammensetzung der Troposphére ist darUber hinaus wichtig fur die
Erstellung von Modellen, mit deren Hilfe die Atmosphérenchemie simuliert und
Vorausssgen Uber die Red&tion der Atmosphdare aif verdnderte aithropogene
Schadstoffemissonen in die Atmosphére getroffen werden sollen.

Auch auf der Emisdonsseite ist Formaldehyd eine hdufig untersuchte Komponente, da &
bei praktisch allen unvollstandig laufenden Verbrennungsprozessen freigesetzt wird. In
erster Linie ist hierbei der Kfz-Verkehr zu nennen, der wegen der standig steigenden
Fahrzeugzahlen und der Reduzierung der HCHO-Emissonen in anderen Bereichen, immer
mehr zu dem dominierenden Faktor wird.

In diesem Zusammenhang diskutiert man haufig auch eine Verdnderung der
Benzinzusammensetzung, um den Schadstoffausgofd im Hinblick auf das
Ozonbildungspotential zu reduzieren. Die bisherigen Untersuchungen hierzu beschéftigen
sich meist mit einer Erhdhung des Sauerstoffanteils im Benzin durch den Zusatz von
niedrigen Alkoholen (Ethanol bzw. Methanol) oder MTBE (Methyl-tert.-butyl-ether) und
fuhren bei einer allgemein verbesserten Schadstoffbilanz zu erhdhten Emissonen von
Formaldehyd. Der Mesaung von Formaldehyd im Emissonsbereich kdnnte daher in der
Zukunft noch mehr Bedeutung zukommen.
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Die Unterschiedlichkeit der Quellen fur Formaldehyd, kombiniert mit seiner grof3en Re-
aktivitét und Photolysierbarkeit sowie die sehr gute Wasserldslichkeit flhren zu einer sehr
vielfdltigen Chemie und zu HCHO-Konzentrationen, die je nach den gegebenen
Umsténden stark schwanken kdnnen.

Formaldehyd ist aul3erdem in allen Bereichen der Atmosphére zu finden: in der Gasphase
genauso wie im Aerosol oder in Regen- und Wolkentrépfchen, in denen Formaldehyd
angereichert und zu Ameisensdure (bzw. Formiaten) oxidiert werden kann. Dies ist
insofern von Bedeutung, da dadurch zur Aciditét des Niederschlages beigetragen und der
Oxidationsproze3 von gelostem S(IV) in den Tropfen deutlich verlangsamt wird
(ADEWUY | et al., 1984).

Die Variabilitdt des Vorkommens von HCHO und der allgemein erhohte Bedarf an
Formaldehydmessungen het die Entwicklung von immer neuen Bestimmungsmethoden in
den letzten zwanzig Jahren hervorgerufen, die die stetig steigenden Anforderungen an die
Messung im Beaug auf Nachweisgrenzen, Genauigkeit und zeitlicher Auflésung
widerspiegeln.

In einem Ubersichtsartikel bezeichneten VAIRAVAMURTHY et a. (1991 die Ent-
wicklung von automatisierten Mef3methoden fir die Messung von Carbonylverbindungen
insbesondere fUr Formaldehyd als eine der wichtigsten Aufgaben im Bereich der organi-
schen troposphérischen Chemie, um eine geniigende Datenbasis fur das Verstandnis der
Atmospéarenchemie ai erhalten.

Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der kontinuierlichen Mesaung, durch die man unter
Bericksichtigung der herrschenden Rahmenbedingungen Riickschltisse auf die chemischen
Re&ktionen in der Atmosphédre gewinnen kann. Die bis dato entwickelten Methoden
basierten jedoch ausschliefdlich auf diskontinuierlichen Probenahmen, die nur eine
beschrankte zetliche Aufldsung von max. 1 Stunde eméglichten. Diese Messungen sind
zusdtzlich mit einem grof3en Arbeitsaufwand verbunden, vor alem wenn man durch-
gehende Mefireihen von mehreren Tagen oder Wochen kenttigt.

Daher sind in den 90er Jahren vermehrt Bemiihungen unternommen worden, kontinuierlich
messende Gerdte fur Formaldehyd zu entwickeln. Inzwischen gibt es ein kommerziell
erhéltliches HCHO-Gerét, das auf der Basis der HANTZSCH-Re&tion arbeitet; man ist
aber noch weit davon entfernt, HCHO routineméi3ig im Rahmen des | mmisgonsschutzes
Zzu messen. Bis heute gibt es noch kein Formaldehydmef3gerét, das diesen Anforderungen
gerecht wird.

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war es, diese Licke ai schlief3en und ein konti-
nuierliches Mef3gerédt fur Formaldehyd zu entwickeln, welches fir einen Einsatz im Im-
misgonsbereich geeignet i<t.

Dazu mussen folgende Anforderungen an das Gerét gestellt werden:

e hohe Empfindlichkeit der Mesaung his in Konzentrationsbereiche von 1ppo
(1,25 pg/m*) HCHO und darunter,

* moglichst hohe zitliche Auflosung um Tagesgange, kurzzeitige Konzentrationsgitzen
und meteorologische Veranderungen registrieren zu kdnren,

» gpezifische Formaldehyd-Detektion, die unempfindlich gegen andere Schadstoffe i,

e gute Stabilitét im Mef3betrieb, d.h. eine geringe Anfélligkeit des Systems gegen eine
Veranderung der aul3eren Mef3bedingungen und gue Langzeitstabilitét im Dauerbetrieb,

* vertretbarer Wartungsaufwand und gute Bedienbarkeit bei Kalibrierungen und sonstigen
Routineabeiten ,
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» einfache, computergestiitzte Erfassung der Mef3werte.

Am Anfang der in dieser Arbeit vorgestellten Gerdteentwicklung stand ein eingehendes
Studium der einschldgigen Literatur zu desem Thema und ein erster Entwurf des zu
kongtruierenden Gerétes. Dazu wurde anadst die fur das zur VerfiUgung stehende
Mef3prinzip optimale Nachweisre&tion ausgewahlt, ihre Eignung beziglich des Einsatzes
in einem Formaldehydmef3gerdt geprift und ihre Parameter entsprechend der o. g.
Anforderungen modifiziert.

In einem zweiten Schritt mue eén geeignetes Verfahren fur die Uberfihrung des
gasférmigem Formaldehyds in die waldrige Phase, in der die Derivatisierungsregtion und
die Detektion des entstandenen Farbstoffs erfolgt, ermittelt und untersucht werden.

Im Anschlu3 an diese vorbereitenden Untersuchungen galt es, ale benttigten
Komponenten in ein handliches und transportables Gerd zu integrieren und dieses
verschiedenen Tests im Labor zu uwunterziehen und auf seine Tauglichkeit flr
Immisgonsmessungen zu priufen und gof. zu modifizieren.

In Zusammenarbeit mit der Umweltbehtrde Hamburg wurde das fertiggestellte Gerét an
zwei Stral3enmef3stationen des Luftmef3netzes Hamburg eingesetzt und seine Eignung fur
den Einsatz im Bereich des Immissonsschutzes nachgewiesen.
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2. Formaldehyd als L uftschadstoff
2.1. Toxizitat des Formaldehyds

Die seit Mitte der siebziger Jahre gefiihrte Diskusson um durch Formaldehyd verursadite
Gesundheitsschaden hat dazu gefihrt, dal3 es in den Folgejahren eine grof3e Zahl von
Untersuchungen zur Toxizitdt von Formaldehyd gegeben het.

Dabei mul} prinzipiell unterschieden werden, auf welchem Weg der Formaldehyd in den
Organismus gelangt; da gasférmiger Formaldehyd aufgrund seiner grof3en Reektivitét und
der hohen Wasserldslichkeit bereits zu ca 90 Prozent im oberen Bereich des Atemsystems
resorbiert wird, wirkt er anders als z.B. ora aufgenommener waldriger Formaldehyd,
welcher bis in den Magen gelangen kann.

Dort kann in Kombination mit der dort vorhandenen Salzsdure das bekannte Kanzerogen
Bis(chlormethyl)ether gebildet werden. In der Regel wird Formaldehyd, der im Korper
selbst als Abbauprodukt von z.B. Koffein vorhanden ist, jedoch schnell zu Ameisensaure
und Methanol metabolisiert. Dieser Abbau findet insbesondere in der Leber und den
Erythrozyten statt.

Im Ubrigen gilt Formaldehyd aufgrund seiner grof3en Verbreitung in der verarbeitenden
Industrie und im Handwerk als eines der wichtigsten Kontaktallergene und das, obwonhl
seine allergene Wirkung allgemein als relativ gering eingestuft wird. Die Kontaktekzeme
treten berufsbedingt vor alem im medizinischen Bereich durch die Verwendung als
Desinfektionsmittel auf, aber auch Beschéftigte in der Bekleidungsindustrie, der
Kunststoffindustrie, Friseure, Gerber usw. gehdren zu den geféhrdeten Berufsgruppen.

Im folgenden soll die Toxizitd& von gasformigem Formaldehyd eingehender erlautert
werden, wobei vor allem auch die Frage nach dem krebserzeugenden Potential des
Formaldehyds zu behandeln ist.

2.1.1. Akute Toxizitéat des For maldehyds

Als Ergebnis der gesellschaftlichen Relevanz  der  Untersuchungen  zur
Gesundheitsgefahrdung duch Formaldehyd wurden in den letzten zwei Jahrzehnten
mehrere hundert Artikel zu diesem Thema veroffentlicht .

PAUSTENBACH et a. (1997 haben in einer neueren Studie insgesamt einhundertfiinfzig
Arbeiten zur Toxizitdt von Formaldehyd gesichtet und auf ihre Tauglichkeit zur
Entwicklung eines ,, Occupational Exposure Limits “ (der amerikanischen Entspredhung
des deutschen MAK-Wertes) untersucht.

Die &uten Symptome einer Formaldehydexposition werden in Tab.2.1 zusammengefalit;
die grol3en Konzentrationsbereiche, in denen die einzelnen Symptome auftreten kénnen,
reprasentieren die unterschiedliche Empfindlichkeit verschiedener Probanden auf
Formaldehyd. So wird auch haufig berichtet, dal3 Probanden in Studien bereits bei nicht
vorhandener Schadstoffbelastung tber Reizungen z.B. der Augen klagten. Die Auswertung
solcher Testreihen zielt deshalb darauf ab, digjenige Schadgasbelastung zu ermitteln, bei
der signifikant mehr Probanden Uber Irritationen klagen als im Zustand der Nichtbelastung.
Im Fall des Formaldehyds ist dies eine Belastung von 0,3 ppm, ab der eine signifikante
Haufung von Augenreizungen auftritt. Im Normalfall kann aber erst ab einer Konzentration
von 1 pom sicher von einer Reizung der Augen ausgegangen werden.
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Interessanterweise scheint sich der menschliche Koérper an die Formaldehydbelastung zu
gewohren, die Reizung der oberen Atemwege und der Augen nimmt in der Regel nach
einigen Minuten oder Stunden wieder ab.

Tab.2.1: Wirkung des Formaldehyds in der Luft auf den Menschen (ROTH, 1996

HCHO-K onzentration in Beobachtete Wirkung
ppm
>0,05-1,0 Geruchschwelle
0,01-1,6 Schwelle fir Augenreizung
0,08-1,6 Augen und Nasenreizung
0,5 Reizung der Kehle
2-3 Stedchen in Augen, Nase und Rachen
4-5 zunehmendes Unbehagen,
starker Tranenfluf
10- 20 starker Tranenflul3,
Atemnot und Husten
> 30 L ebensgefahr
2.1.2. Neur otoxizitat des Formaldehyds

Uber die Neurotoxizitét des Formaldehyds liegen vergleichsweise wenig Erkenntnisse vor;
man erachtet Formaldehyd aber als eine der Leitsubstanzen, wenn es um die
Untersuchungen des sgenannten ,,sick building syndrome” geht. Unter diesem Begriff
wird die Gesamtheit der Beschwerden zusammengefaldt, die von allgemeinem Unwohlsein,
Konzentrationsschwade, chronischer Mudigkeit und Reizbarkeit bis zu Kopfschmerzen,
Migrane, Heiserkeit und Beschwerden in den oberen Atemwegen reichen. Es ist allerdings
nicht ausreichend, diese Symptome allein auf das Vorhandensein eines Schadstoffes wie
Formaldehyd zu reduzieren; dafir ist das in der Innenraumluft auftretende Gemisch von
Schadstoffen meist zu komplex oder unbestimmt. Ahnliche Probleme stellen sich ebenfalls
hinsichtlich der potentiellen Kanzerogenitét des Formaldehyds.
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2.1.3. Kanzer ogenitat des For maldehyds

Die Frage nach einer moglichen Kanzerogenitét von Formaldehyd beim Menschen ist auch
heute noch nicht abschlief3end geklart, es wird aber zunehmend die Meinung vertreten, dal3
Formaldehyd nicht krebserzeugend ist.

Aufgrund zahlreicher Tierversuche mit Mausen und Ratten, die Expositionen von bis zu
15 ppn Formaldehyd ausgesetzt wurden, und der darin auftretenden Haufung von
Nasenkrebs galt Formaldehyd auch beim Menschen lange Zeit als potentielles Kanzerogen.
Daraufhin wurden V ersuche unternommen, mit epidemiologischen Studien Aufschluf Uber
erhohte Krebsrisiken beim Umgang mit Formaldehyd bel betroffenen Berufsgruppen zu
gewinnen.

Dabei trat vor dlem die Schwierigkeit auf, statistisch gesicherte Ergebnisse ehalten zu
konren, da viele andere Einflul3faktoren nicht oder nur unzureichend erfald werden
konnten. In der Regel waren dies fehlende Informationen Gber Dauer und Stérke der
Exposition, Lebensgewohnheiten der Testpersonen (speziell Rauchgewohnheiten), Einfluf3
von anderen toxischen Gasen und nicht zuletzt die a1 geringe Datenmenge bezliglich der
relativ seltenen Krebsart Nasenkrebs.

Ein klasssches Beispiel dafir ist die Untersuchung der Krebshaufigkeit bei Arbeitern in
holzverarbeitenden Betrieben, die alerdings nicht nur Formaldehyd, sondern auch den
Ausdiinstungen von Farben, Ladken, Klebstoffen und Holzstéduben ausgesetzt sind. In
dieser Untersuchung von OLSEN et a. (19849 wurde en gegenuber der
Normalbevolkerung doppelt so grofdes Risiko gefunden, an Nasen-, Nasennebenhohlen-
oder Nasenrachenkrebs zu erkranken.

Inzwischen weild man, dal? insbesondere die Holzstaube krebserzeugend sind; sie werden
seit 1995 in den Tednischen Regeln fur gefahrliche Stoffe (TRGS 905 ds eindeutig
krebserzeugend (Kategorie 1) eingestuft.

Andererseits kann man aber noch keinesfalls aus<hliel3en, dad Formaldehyd
krebserzeugend ist. Daher wird HCHO in der TRGS in die Kategorie 3 eingeordnet, dort
befinden sich Stoffe, ,,die wegen moglicher krebserregender Wirkung beim Menschen
Anlal3 zur Besorgnis geben, Uber die jedoch nicht genligend Informationen fir eine
befriedigende Beurteilung vorliegen.”

Das Krebsforschungsingtitut ,, International Agency for Reseach on Cance™ (IARC) der
Weltgesundheitsorganisation (WHO) stuft Formaldehyd in die Gruppe 2B ein. Hierzu
werden Chemikalien gerechnet, bei denen es unzureichende Beweise fur krebserregende
Wirkung beim Menschen, aber gentigend Beweise flr Kanzerogenitdt bei Tieren gibt.
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2.2. Richt- und Grenzwerte fur Formaldehyd in L uft

Die Toxizitét von Formaldehyd und seine weite Verbreitung hat natlrlich zu einer Vielzahl
von Vorschriften zum Umgang mit Formaldehyd und zum Schutz gegen Formaldehyd
gefuhrt. Einige davon, die maximale Immisionen betreffend, snd in der Tab. 2.2
aufgefuhrt.

Tab. 2.2. Richtwerte und Grenzwerte flr Formaldehyd-Expositionen

Grenz- bzw. Richtwert HCHO-K onzentration

Grenzwert fur Innenrdume (BGA) 0,1 ppm (0,12 mg/nr)
Max. Arbeitsplatzkonzentration (MAK-Wert) 0,5 pam (0,60 mg/m®)

Max. Immissonskonzentration (MIK-Wert )

bei Dauerexposition 0,02 ppm (0,024 mg/m°)
bei kurzfristigen Spitzenbelastungen 0,06 ppm (0,072 mg/m°)
Grenzwerte des VDI (Nr. 2306)

bei Exposition bis 30 Minuten 0,02 ppm (0,024 mg/m°)
bei kurzfristigen Spitzen 0,06 ppm (0,072 mg/m°)
WHO-Richtwert 0,08 ppm (0,096 mg/m°)
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3. Formaldehyd in der Atmosphére

In der Vielzahl der in der Atmosphére vorkommenden organischen Substanzen ist
Formaldehyd eine der bedeutendsten und daher auch entsprechend haufig untersuchten
Spezies. Dies liegt einerseits an den interessanten und vielfaltigen Umwandlungen, denen
HCHO in der Luft unterliegt und andererseits am ubiquitéren Auftreten von HCHO, das
auch in Reinluft durch die Oxidation von biogenem Methan - wenn auch nur in kleinen
Mengen - gebildet wird, wodurch man eine Hintergrundkonzentration von HCHO von
einigen Hundert ppt erhdlt. In anthropogen belasteter Luft ist diese Umsetzung in der Regel
von rur geringem Interesse, da HCHO dort in erheblich grof3eren Mengen entweder direkt
emittiert oder im Verlauf zahlreicher photochemischer Reationen als Oxidationsprodukt
organischer Schadstoffe gebildet wird. Diese sollen im folgenden Abschnitt behandelt
werden.

3.1 Quellen fur atmospharischen HCHO

3.1.1. Photochemische Bildung

Die amosphérische (Photo-) Chemie ist ein komplexes System, in dem prinzipiell Oxi-
dantien, z.B. O, H,0,, O3 und NO die meist anthropogen emittierten organischen Schad-
gase (Alkane, Alkene, Aromaten) zunéchst zu partiell oxidierten Verbindungen wie (Di)-
Carbonylverbindungen, Hydroxycarbonylverbindungen, Carbonsduren und schlief3lich zu
CO, umsetzen. Abgesehen von der direkten Ozonisierung von Alkenen, die einige Bedeu-
tung besitzt, werden diese Prozesse von den photolytisch gebildeten OH- und HO,-Radi-
kalen ausgelost.

In unbelasteter Atmosphére werden die Konzentrationen dieser Radikale von folgenden,
fur die Atmospharenchemie grundlegenden Regtionsmechanismen bestimmit:

Oz + hv - 0, + O(*D+3P)
O('D) + H,O - 2 OH-"
OH' + CO - H' + CO,

H + O, + M - HOy + M

OH + O3 - HOy

Die Bildung von OH-Radikalen erfolgt demnach durch Reaktion eines Wassrmolekiils
mit dem Singulett-Sauerstoff, der durch Ozon-Photolyse ehalten wird. HO,-Radikale
entstehen durch das Abfangen von Wasserstoffradikalen durch Sauerstoff oder durch
Re&tion von OH-Radikalen mit Ozon. Die so gebildeten Radikale leiten nun die
Abbauprozesse von Kohlenwasserstoffen durch Wasserstoffabstraktion ein. Abb. 3.1 zegt
dies am Beispiel von Methan, das mit einer natirlichen Hintergrundkonzentration von 1,7
ppm eine standige Quelle fur atmosphérisches Formaldehyd darstellt.



3 Formaldehyd in der Atmosphéare

OHU 0, HO,[]
CH, | —P cHO0 —» cHo00 g» CHOOH
lNOD OHL
CHs00

¢Oz

HO,[]
HOCH,0,L «— |HCHO
iNOD OH[¢ ./\‘
HOCH,OL
Hcoll —> CcO
y°
HCOOH

Abb. 3.1: Photooxidation von Methan

Endprodukt dieser Oxidation ist Kohlenmonoxid; Methan wird daher auch als eine der
wichtigen Quellen von CO in der Atmosphére angesehen; Schétzungen gehen davon aus,
dad 20 bhis 50 % des CO auf diesem Wege produziert werden. Das restliche
Kohlenmonoxid stammt aus unvoll standigen Verbrennungsprozessen sowie der Oxidation
von grofReren organischen Molekllen durch OH-Radikale oder Ozon. Die htheren Alkane
sind erheblich reaktiver und reagieren deshalb hundert- bis tausendmal schneller als
Methan, so dal3 dese Reektionen trotz der vergleichsweise sehr grof3en Konzentration von
Methan wichtig fUr die Atmosparenchemie sind.

Analog zu der Oxidation von Methan werden auch diese Retionen durch Abstraktion
eines Wasserstoffatoms eingeleitet.

Abb. 3.2 verdeutlicht den Mechanismus der Oxidation von Carbonylverbindungen, am
Beispiel von Acealdehyd, welches direkt zur Bildung von Formaldehyd fihrt. Ebenfalls
dargestellt ist dort der photolytische Zerfall von Acetaldehyd, der gleichfall s bedeutsam fiir
die Formaldehydproduktion sein kann.
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CH,CHO
OHLID, | hv |
CHCO)0:L H:0 CH5+ Heol
¢Noﬂbz ‘ NOZIZ% ¢202
CH;0,3 CO, CHCO)ONO, ~ CHaOelOH+CO

¢No[ (PAN) ¢No[
CH,0U CH,O[]

¢02 ¢02

HCHO + HO,LJ HCHO + HO,[]

Abb. 3.2: Photooxidation von Acetaldehyd

Falit man die beiden Red&ktionsfolgen unter der Annahme, dal3 das Peroxyaceylnitrat
wieder zum Acetylperoxyradikal rlckdissoziiert, so erhdlt man die Nettorestionsglei-
chungen fur den Acetaldehydabbau:

OH-Reaktion:
CH3;CHO + OH" + 2 NO* + 30, - HCHO + H;0O + 2 NOy + HO, + CO,
Photolyse:
CH3CHO + NO* + 30, + hv -~ HCHO + CO + 2 HO, + NOy

In beiden Fallen ist die Kohlenstoffkette um ein C-Atom verkirzt und Formaldehyd
gebildet worden; die Carbonylfunktion ist also quasi erhalten geblieben. Untersucht man
die Re&tionen auf ihren Einflul? auf das atmosphérische Radikalbudget, so wird im Falle
der OH-Re&tion kein zusdtzliches Radikal gebildet, wahrend die Photolyse von
Acealdehyd zwei zusatzliche HO,-Radikale freisetzt.

Aullerdem ist im Laufe dieser Umsetzungen NO zu NO, umgesetzt worden.

Generell werden also Aldehyde a1 den um ein C-Atom verkirzten Aldehyden und Form-
aldehyd umgesetzt; bei Ketonen werden entsprechend meist Dicarbonylverbindungen
gebildet.

Eine weitere wichtige Quell e fur oxidierte Verbindungen in der Luft stellen die Alkene dar.
Sie sind richt nur im Beaug auf den Angriff von OH-Radikalen sehr re&ktiv, sondern
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werden auch leicht ozonisiert. Die astgenannte Redtion fuhrt zur Aufspaltung der
Doppelbindung und zur Bildung von zwei Carbonylverbindungen an den beiden an der
Doppelbindung beteili gten C-Atomen. Bel endstandigen Doppelbindungen bedeutet dies
die direkte Bildung von Formaldehyd.

Abb. 3.3 zdagt die moglichen Reaktionsverlaufe an Beispiel von Propen auf und
verdeutlicht die ainehmende Komplexitét bei grofier werdenden Molekllen.

CH,=CHCHj
OH[/D, | OH[/0,
v 065 035
CH5CH(O,DICH,0H CH3;CH(OH)CH,0,[
| Nor | NoC
¢ 004 09 |-NO[I ¢ 004 096 | NO:0

CHCH(ONO;)CH,OH CH4CH(OH)CH,ONO,

CH3CH(ODICH,0H CH4CH(OH)CH,O[]

CH3CHO + [GH,0H CH3GH(OH) + HCHO
¢ 02 ¢ C)2
HCHO + HO,[] CH3CHO + HO,[]

Abb. 3.3: Abbau von Propen durch OH-Reégktion

Fir diesen Abbaumecdchnismus ergibt sich aufgrund der sich verzweigenden Regtionswege
folgende theoretische Nettoreaktionsgleichung :

CsHg+ OH + NO -,
0,96 ( CH3CHO + HCHO + NOy + HOy )
+ 0,026 CH3CH(ONO,)CH,0OH + 0,014 CH3;CH(OH)CH,ONO,

Der andere wichtige Abbauweg von Alkenen besteht in der Redktion mit Ozon, das
bekanntermal3en die Doppelbindung unter Bildung eines Molozonides angreift. Der Zerfall
des Molozonides kann zwei verschiedenen Wegen verlaufen, von denen man
normalerweise annimmt, dal3 sie mit gleicher Wahrscheinlichkeit eintreten.

Die Spaltung fuhrt zu zwei Carbonylverbindungen (bei endstandigen Doppelbindungen
erneut Formaldehyd) und zu zwei sogenannten angeregten CRIEGEE-Biradikalen, welche
entweder durch Stof3 mit einem Partner in den nicht-angeregten Zustand Uibergehen kdnnen
und dann fur bimolekulare Re&ktionen zur Verfigung stehen, oder auf unterschiedliche
Weise zefallen konnen. Abb. 3.4 sellt dies wiederum am Beispiel des Propens dar.
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Die entstandenen, nicht angeregten CRIEGEE-Biradikale reajieren ihrerseits <hnell mit
zB. NO, NO, zu Carbonylverbindungen und den entsprechenden oxidierten
Stickstoff verbindungen oder mit Wasser unter Umlagerung zur Carbonsaure. Im Vergleich
zur OH-Radikalreaktion sind diese Re&ktionen erheblich langsamer; durch die Tatsache
aber, dal3 Ozon in erheblich gréReren Konzentrationen als das OH-Radikal auftritt,
gewinnen sie an Bedeutung fir den Radikalhaushalt der Atmosphére. Besonders in
landlichen Gebieten, in denen grof3e Mengen an Terpenen biogen emittiert werden, sind
diese Umsetzungen ein entscheidender Faktor.

AN
CH;HC=CH,+0; —Pp © 0
CH3HC—CH,
|
il ~05 ~05 s
CHsCHO+H,COOL% CHsGOO[%+HCHO
lo,4 lo,42 lO,lZ zozlo,oes
H,GOOL CO+H,0  CO,+H, CO,+2HO,[
04 io,lz 20, | 0,24 ozlo,lg 0, | 0,05
CO+CH, CO+HO[HCH;0, ]

CH;COOL] CO,+HO,[#CH;0,[ CO,+HO,[HCH;0,L

Abb. 3.4: Ozonolyse von Propen (Zahlenwerte geben die Reaktionswahrscheinlichkeiten
an)

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 Formaldehyd als Produkt photochemisch
initiierter Abbaureationen praktisch aller organischen Gase oder durch deren Photolyse
direkt gebildet wird. Das Ausmal’} seiner atmosphérischen Produktion héngt daher
entscheidend von der Konzentration der regtionsausidsenden Komponenten OH und
Ozon ab und damit von Intensitét der Strahlung, die deren Konzentrationen bestimmt.
Entsteht Formaldehyd nur auf diesem Wege, so werden typische Tagesgange und
Korrelationen mit ebenfalls photochemisch gebildeten Schadstoffen beobachtet. Haufig
werden diese Vorgénge aber auch von Direktemissionen von Formaldehyd Uberlagert,
denen das né&chste Kapitel gewidmet ist.
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3.1.2. Anthropogene und nattrliche Emisgon

Im anthropogen beeinfluf3ten Bereich kommt die Emissonen von Luftschadstoffen als eine
zweite Quelle fir Formaldehyd in Betradt. Einerseits wird direkt Formaldehyd emittiert
und andererseits durch die Freisetzung von anderen organischen Schadstoffen Nachschub
fur die photochemischen Redktionen geliefert. Treffen Perioden hoher Emissonen und
starker photochemischer Aktivitét zeitlich zusammen, entsteht der sogenannte Photosmog.
Als Emittenten fir Formaldehyd kommen prinzipiell alle Verbrennungsprozesse in Frage,
wobel in der Regel der Kfz-Verkehr die Hauptquelle darstellt. Einen kleineren Einflul3
konnen Kleinfeuerungsanlagen im Haushalt haben, insbesondere wenn sie mit Holz
betriecben werden. Bei Grolfeuerungsanlagen werden dagegen nur geringe
Formaldehydemissionen gemessen, da Formaldehyd sehr effizient in Waschern
abgeschieden wird. Andere, alerdings nur lokale Emissonsquellen stellen industrielle
Anlagen dar, in denen entweder Formaldehyd hergestellt oder verarbeitet wird.

Um dem Entstehen von Photosmog entgegenzuwirken, wurden in den letzten Jahren viele
Untersuchungen durchgeftihrt, mit dem Ziel die Emisson von Ozonvorlaufersubstanzen
durch den Kfz-Verkehr zu reduzieren lzw. die Zusammensetzung der Emissonen so zu
veréndern, dal3 ihr Ozonbildungspotential minimiert wird. Dazu wird zundchst fur jede
individuelle in Betradt kommende Abgaskomponente ein Ozonbildungspotential
errechnet. Anschliefiend werden die Emisgonsfaktoren (normalerweise angegeben in
mg/km oder mg/Liter Kraftstoff) der einzelnen Komponenten gemessen. Die ehaltenen
Emisgonsfaktoren hangen sowohl von der Art der Verbrennungsmaschine, vom
Fahrverhalten und im besonderen von der Kraftstoffzusammensetzung ab. Werden diese
Messungen kontrolliert an einzelnen Fahrzeugen durchgefihrt, erhdlt man einzene
charakteristische Emisgonsprofile fur definierte Bedingungen. Sie werden meist dann
eingesetzt, wenn man unterschiedlich zusammengesetzte Kraftstoffe im Hinblick auf ihren
Schadstoffausstold wuntersuchen moéchte. Um ein moglichst redistisches Bild der
Emisisonen zu erhalten, werden die Emisionsfaktoren auch in Feldversuchen ermittelt,
vorzugsweise mif3t man in Tunneln, in denen die Verdimung mit unbelasteter Luft
kontrollierbar ist. In Tab. 3.1 sind Emissionsfaktoren verschiedener Hauptschadstoffe
sowie der wichtigsten Carbonylverbindungen, Formaldehyd und Acetaldehyd aufgefiihrt.
Trotz der teilweise grol3en Unterschiede in den erhaltenen Werten 183t sich eine Reihe von
allgemeinen Trends in Beaug auf die Emisson von Formaldehyd feststell en:

1. Bei dieselbetriebenen Fahrzeugen sind Formaldehydemissonen am grofiten, sowohl
was die absolute Menge as auch das Verhdtnis zu den anderen
Hauptschadstoff komponenten anbelangt

2. Anndhernd gleich hohe Werte werden rnur noch bei Fahrzeugen ohne Katalysator
erreicht.

3. Der Vergleich der Formaldehydemisson beim Verbrauch von Kraftstoff unterschiedli-
chen Sauerstoffgehaltes (0,3 bzw. 2 Gew.-%) zeigt allgemein eine Zunahme der Emis-
sionen bei Erhohung des Sauerstoffanteils, bei gleichzeitiger Absenkung der Gesamt-
emissonen (KIRCHSTETTER &t d.,1996.
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Tab. 3.1: Emisdonsfaktoren aus Verkehrsmessungen in Tunneln (Angabe in mg/km wenn
nicht anders angegeben; n.b. = nicht bestimmt) im Vergleich zu einer Studie im
Auftrag des Umweltbundesamtes

Ethen

Isopentan

Toluol

Xylole

HCHO

CH3CHO

MTBE

Diesd-K fz
Maryland,
Pennsylvania
7-9/92°

372

4,9

169

554

328

n.b.

n.b.

Otto-Motoren,
Maryland,
Pennsylvania
7-9/ 927

219

319

285

32,6

4,2

n.b.

n.b.

Diesd-Kfz
Zirich 9/93°

452

434

331

334

67,8

14,6

0,27

Otto-Motoren
Zirich 9/93°

241

182

204

156

105

2,3

0,06

GemischteKfz
Los Angeles 9/93°

637mg/L

564mg/L

748mg/L

757mg/L

128mg/L

29mg/L

155mg/L

Niedr. O,-Gehalt
im Kraftstoff
San Francisco

8/94°

325mg/L

334mg/L

367mg/L

335mg/L

59 mg/L

14,8 mg/L

n.b.

Hoher O,-Gehalt
im Kraftsgoff
San Francisco

8/94°

300mg/L

288mg/L

300mg/L

255mg/L

82mg/L

18 mg/L

138mg/L

Otto-PKW
mit G-K at.
UBA-Studie ®

9,45

158

21

189

21

1,3

n.b.

Otto-Pkw
ohne Kat.UBA-
Studie ©

147

105

2415

210

315

14,7

n.b.

2 perechnet nach SAGEBIEL et al. (1996
P aus STAEHELIN et al. (1999

° aus FRASER et al. (1998
9 berechnet nach KIRCHSTETTER et al. (1996

© berechnet nach IFEU Heidelberg (1995

Ahnliche Resultate ebraditen Untersuchungen, deren Ziel es war, den EinfluR des
Zusatzes verschiedener Benzinadditive auf die Gesamtmenge und die Zusammensetzung
der CO- und THC-Emissionen zu kléren. Additive, die geeignet sind diese Emissonen zu
senken, sind Methanol, Ethanol und Methy-tert.-butyl-ether (MTBE). Der Nadhteil dieser
Zusétze besteht in der erhdhten Emission von Carbonylverbindungen, wobel im Falle von
Methanol und MTBE in erster Linie Formaldehyd, bei der Verbrennung von Ethanol
vornehmlich Acetaldehyd produziert wird.
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WILLIAMS et a.(1990 testeten Benzin mit Methanol-Anteilen von 1590 % . Die
Formaldehyd-Emissionen stiegen mit dem Methanolgehalt an, die Kohlenwasserstoff-
Emisdonen sanken entsprechend ab. Reines Methanol ergab ene THC-
Abgaszusammensetzung von etwa 85-90% Methanol, 5-7 % Formaldehyd und 39 %
Kohlenwasserstoffe. KNAPP et a. (1998 untersuchten die Wirkung eines Zusatzes von
10% Ethanol zum Benzin auf die Emissonen von 11 werschiedenen Fahrzeugen. Hier
wurden durchschnittliche Emissionsreduzierungen von CO (um 21%), THC (13,9%), NOy
(5,1%) und Benzol (13,6%) erreicht; der Acetaldehydausstol? vervielfadt sich allerdings
im Extremfall um den Faktor 8. Beziglich Formaldehyd ergab sich ein uneinheitliches
Bild, die Emissonen scheinen sich aber nicht erheblich zu &ndern.

Diese Ergebnisse dedken sich mit den gemessnen Konzentrationsverhaltnissen von
CH3CHO/HCHO in anthropogen belasteter Luft. Normalerweise werden hier Werte um 0,5
gefunden, lediglich in Landern in denen Ethanol als Benzinadditiv benutzt wird, ist dieses
Verhédltnis umgekehrt (TANNER et al. 1988 ind GROSJEAN et a.1990.

Im Vergleich zu den anthropogen verursachten Formaldehydemissonen sind die biogenen
Quellen zu vernachlassgen. Allerdings kann die Produktion von Formaldehyd aus biogen
emittierten Olefinen, im wesentlichen Terpenen, einen wichtigen Beitrag zum
atmosphérischen Formaldehydbudget leisten. Eine in der Entwicklung befindliche
Methode aur Besimmung des Anteills von Formaldehyd hiogenen Ursprungs am
atmosphérischen Formaldehyd wird von LARSEN et al.(1998 beschrieben; sie besteht in
der Untersuchung des **C-Anteils in Carbonylverbindungen. Entspricht dieser dem *C-
Gehalt des atmosphérischen CO,, geht man davon aus, dal3 sie biogenen Ursprungs sind.
Unter der Annahme, dal alle anderen Quellen auf der Verbrennung fossiler Brennstoffe
beruhen, die geringere Gehalte an “C aufweisen, kann dann eine Abschétzung hinsichtlich
des Ursprungs der Carbonylverbindungen erfolgen. Bei ersten Untersuchungen mit dieser
neuen Methode wurde im Spatsommer in einer semi-urbanen Umgebung in Italien ein
Anteil von 41-57 % von Carbonylverbindungen biogenen Ursprungs gefunden.

Als weitere natlrliche Quellen von HCHO sind die Giulleproduktion aus der
Massentierhaltung sowie der Waldbrand und vulkanische Emisgonen bekannt.

3.2.  Senken fur atmospharischen HCHO

Den oben beschriebenen Quellen stehen drei prinzipielle Abbauprozesse fur Formaldehyd
gegentiber. Es snd dies chemische Redtionen, die Photolyse und Auswaschungsprozesse,
die auf der grofien Wasserloslichkeit von HCHO beruhen. Welcher dieser Wege in einer
gegebenen Situation den wichtigsten darstellt, ist jeweils von den Umstanden abhéngig;
ale drei tragen aber dazu bei, dal? die durchschnittliche Lebensdauer von Formaldehyd in
der Luft auf nur einige Stunden beschrankt bleibt.
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3.2.1. Chemischer Abbau

Da Formaldehyd eine sehr rektive Substanz ist, gibt es eine Reihe von Abbauredtionen
mit Radikalen, die alerdings von sehr unterschiedlicher Bedeutung sind. Die OH-
Radikalreaktion stellt die mit Abstand wichtigste Re&ktion dar, wahrend de Bedeutung der
dbrigen Red&tionen in erster Linie vom Vorhandensein der HO,- bzw. NOs-Radikale
abhangt.

HCHO
¢N03[| ¢OH[ H02[¢
HCO[+ HNO; Hcol+ H,0 [d,CH,OH

| ¢OZ | N0, 0, ¢

HCOOH + NO,[+ HO,[]
CO + HO,[L

Abb. 3.5: Abbau von Formaldehyd durch Regktion mit Radikalen

Abb. 3.5 zdgt, da bel dieser Art des Formaldehyd-Abbaus keine ausétzlichen Radikale
erzeugt werden. Formaldehyd erhélt seine Bedeutung als wichtige Radikalquelle durch die
nachfolgend beschriebenen Photolyse-Prozesse.

3.2.2. Photolyse

Ein weiterer wichtiger Abbauprozess fur atmosphérisches Formaldehyd besteht in der
Photolyse. Abhéngig von der Wellenlange der Strahlung kdnnen folgende Photolysere-
aktionen ausgel0st werden:

HCHO + hv - CO + H; bei A> 320 m
bzw. HCHO + hv - HCO' + H- bei A< 320 M
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Das Maximum der Radikalproduktion liegt bei ca 300 mMm. Legt man die Ublichen
Reé&ktionsfolgen fur die entstandenen Radikale HCO- und H- zugrunde, so erhélt man fur
die Photolyse bei Wellenléangen unter 320 nm folgende Nettogleichung:

HCHO + 20, + 2 NO" + hv - CO + 2 OH' + 2NOy

Diese Gleichung unterstreicht die Wirkung der Formaldehydphotolyse auf den
atmosphérischen Radikalhaushalt: bel jeder Zersetzung eines Molekils HCHO werden
zwei neue Radikale produziert und deichzeitig zwei NO-Molekile a1 NO, oxidiert.
Experimentelle Untersuchungen der HCHO-Photolyse finden sich bei MOORTGAT und
WARNECK (1979, sowie beil MOORTGAT et a.(1983; theoretische Berechnungen der
Reé&ktionskonstanten stellen RUIZ-SUAREZ et a.(1993 vor.

3.2.3. Nas und tr ockene Deposition

Gemessen an der Anzahl der Publikationen zu den Gasphasenregktionen des Formaldehyds
gibt es nur relativ. wenige Untersuchungen Uber die Auswaschungsprozese von
Formaldehyd aus der Gasphase durch Losungsprozesse an waéaldrigen Aerosolpartikeln,
Wassertropfen aller Art oder Adsorption an Staub- und RuRpartikeln. Von diesen
Prozesen, die ar Deposition von HCHO beitragen kdnnen, scheint die Auswaschung
durch wél¥rige Phasen die grofde Bedeutung zu haben. Grund dafir ist die hohe HENRY -
Konstante, die die Gleichgewichtsverteilung einer Substanz zwischen Gas- und flissger
Phase angibt. Sie liegt bei Werten von ca 3*10° mol/L atm und liegt damit im Bereich von
so gut 16slichen Gasen wie HCI (Tab. 3.2).

Tab. 3.2 HENRY -Konstanten H umweltrelevanter Gase nach SEINFELD (1986

Gas HENRY -K onstanten
[mol /L atm]
0, 1,3* 10°
NO 1,9* 10°
Os 9,4* 10°
NO, 1* 10°
SO, 1,24
NH3 62
HCHO 3*10°
H,0, 7,1* 10*
HNO3 21* 10
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Die gute Wasser|6slichkeit von Formaldehyd kann unter anderem auch durch die Bildung
des Hydrates Methandiol H,C(OH), erklért werden, welche das Losungsgleichgewicht in
Richtung der flisdgen Phase verschiebt. In atmosphdrischen Systemen wirkt sich
auRerdem die Tatsadche, da® de Bildung des Methandiols swohl sdure- als auch
basenkatalysiert ablauft, positiv auf die Ldslichkeit von Formaldehyd in walrigen
Aerosolphasen aus.

In natura sind bisher folgende Formaldehydkonzentrationen in atmosphérischen Wassern
gemessen worden:

Tab. 3.3: HCHO-Gehalt von atmosphérischem Wasser

C(HCHO)gas c(HCHO)y
Wolken, Virginia 19902 0,98 po 2790/l
Regen, Mexico 1985" 24 po 200500 ug/L
Regen,Indien 199596 ¢ 1,4 ppo 132ug/L
Nebel, California 19864 n.b. 206-267 ug/L

AMUNGER et al. (1995

PBAEZ et al. (1993

°KHARE et al. (1997)

DONG und DASGUPTA (1987

MUNGER et a. (1995 betonen, da3 auch bei einer Gleichgewichtseinstellung der
Grofdteil des atmosphérischen HCHO in der Gasphase vorliegt, da HCHO bei einem
typischen Wassergehalt der Luft von etwa 0,1 g/m® ungefahr eine HENRY -Konstante von
10° mol/L atm haben miiRte, um in gleichen Teilen in Gas- und Fliissigphase vorzuliegen.
Haufig werden aber auch Ubersittigungen der fliissigen Phase gemessen (MUNGER et al.
1995 BAEZ et d. 1993.

In diesem Zusammenhang ist auch das chemische Verhalten von Formaldehyd in
Wassertropfchen untersucht worden. Bereits it langerem ist bekannt, dal3 in Wolken-
oder Nebeltropfchen mit hohen Formaldehydgehalten der Gehalt von S(1V) erhoht ist, d.h.
dal? der Oxidationsprozeld von S(1V) zu S(V1), der dort normalerweise durch Umsatz von
gelostem Hydrogensulfit mit OH-Radikalen, Ozon, O, oder H,O, ablauft, verlangsamt
wird. Dies ist laut ADEWUYI et a.(1984 eher darauf zurlckzufthren, dald der
Formaldehyd bzw. das Methandiol mit den erwdhnten Oxidantien zu Formiat reaiert, als
dal3 Hydrogensulfit mit HCHO das bekannte Bisulfitadduk Hydroxymethylsulfonat
(HMSA) hildet. Diese Re&ktion ist unter den gegebenen Bedingungen zu langsam.

Die ewahnte Oxidation von HCHO zu Ameisensaure stellt eine der grofden Quellen fur
diese Carbonsdure dar, die u. U. fir einen groBen Tel der Aciditdéé von Regen
verantwortlich ist.
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3.3.

Typische For maldehydimmisgonskonzentrationen

Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Prozes a1 Bildung, Eintrag und
Entfernung von HCHO in und aus der Atmosphére sorgen flr eine grof3e Variabilitét der
bisher gemessenen Konzentrationen; sie reichen von einigen hundert ppt in Reinluftge-
bieten bis zu Extremkonzentrationen von 150 pf, die af das Zusammentreffen von
Direktemisson und photochemischer Aktivitét zurtickzuftihren sind. In Tab. 3.4 wird eine
Auswahl von MeRergebnissen dargestellt, die einen Uberblick ber die in unter-
schiedlichen I mmissonssituationen anzutreffenden Konzentrationen vermitteln sollen.

Tab. 3.4: Uberblick tiber bisher gemessene HCHO-K onzentrationen

Mef3ort Einstufung |HCHO-Konz. HCHO-Konz. Quelle
des Mef3ortes | in ppb (Sommer) |in ppb (Winter)
Virginia Munger
500 landlich 03-15 et 4, (1095
Ontario o Shepson
Arktis _ De Serves
3-4/92 Reinluft 0,1 - 0,3 0,2 - 0,7 (19949
Schwarzwald Slemr und
992 landlich 02-28 Junkermann
(1996
Indien o Khare ¢ 4.
Takasaki . Satsumbayashi
83/84/36 semi-urban 25-114 et al. (1994
Denver ) Anderson et al.
87-91 semi-urban O 2,7 O 3,9 (1995
Schenectady, NY Schulam et al.
6/-8/83, 10/91 semi-urban 0,7-76 0,6-3,7 (19849, Khwaya
(1999
Atlanta Grogean et al.
7.9/92 semi-urban 04-83 ?1993)
Kopenhagen Granby et al.
p2/92g semi-urban 02-6,4 (1%7)
New Jersey Cleveland et dl.
7374 urban 2-15 (1977
Claremont, Tuazonet a .
Californien 10/78 urban 10-71 (198))
Los Angeles Grogean et al.
Long Island Tanner und
82/83 urban 10- 15,8 38-44 Meng (1984
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Fortsetzung Tab 3.4

div. US-Stadte Salaset al.
80-84 urban 45-19 35-155 (1989
Paris Kalabokas et a
Budapest 8-9/87, 7- Haszpra d al.
9/88, 7/89 urban 7-176 (1990
Munchen Anker et al.
10092-1/93 urban 1-134 (1996
Mexico City Baez ¢al.
Californien Grogean et al.
Rom Possanzini et al.

3.4. Formaldeh

yd als Ozonvorlaufersubstanz

Die meisten der in Tab. 3.4 vorgestellten Untersuchungen sind im Zusammenhang mit der
Rolle a1 sehen, die Formaldehyd bei der photochemischen Bildung von Ozon spielt. Hier
kommt Formaldehyd (neben den anderen, alerdings wlteneren Carbonylverbindungen)
eine a&Rerst wichtige Funktion zu: als Radikalquelle. Die durch die HCHO-Photolyse
entstehenden Radikale |6sen die schon beschriebenen Kettenreationen aus, in deren
Verlauf NO oxidiert und indirekt Ozon akkumuliert wird.

HN O,

HO,U

NO,ll =—— 0;+NOoJ=——=
R-CH,0,[
R-CH(0)0,L

HONO
hv

R-CH,o]
R-CHO,[]

Abb. 3.6: Medanismus der Ozonanreicherung in der Atmosphére
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Die Ozonkonzentration wird mal3geblich bestimmt durch das Gleichgewicht von Ozon mit
den Stickoxiden NO und NO,, welches durch die NO-NO,-Konversionen durch Alkyl-
peroxid- und Carboxyperoxyradikale im Zuge der Kohlenwasserstoff abbaureaktionen und
die Redktion von NO mit OH, zum Ozon hin verschoben wird und damit zu erhdhten
Ozonkonzentrationen fuhrt. Dem entgegen wirkt die Entfernung von NO, duch Sal-
petersaurebildung. Diese Red&tion ist zwar nicht besonders hnell, die HNO; wird durch
ihre grof3e Red&tivitét aber sehr effizient aus der Gasphase entfernt.

Nicht in Abb. 3.6 aufgefuihrt ist die Reaktion von NO, mit Peroxycarboxylradikalen zu
Peroxycarboxylnitraten (wichtigster Vertreter: Peroxyacdylnitrat PAN), die ebenso wie
die salpetrige Sdure HONO wieder zefallen (thermisch kew. photolytisch) und damit
ebenso wichtige Radikalquell en, besonders in den Morgenstunden, darstellen kdnnen.

Um den Einfluf? individueller organischer Spezies auf die Ozonbildung zu guantifizieren
und herauszufinden, welche Reduzierung bestimmter Emissionen ginstige Effekte auf die
Ozonbilanz hat, wurden in den letzten Jahren verstérkte Anstrengungen unternommen, die
Atmosphdrenchemie mit Hilfe von Computersimulationen zu modellieren. Eines der
neuesten Modelle dieser Art (DERWENT et a.,1998 umfaldt 2400 chemisches Spezies
mit ihren dazaugehdrigen 7100 Redtionen, die von 120 abzubauenden Ausgangsstoffen
ausgehend, bericksichtigt werden missen. Als Ergebnisse der Modellierung wird die
Erhdhung der Ozonkonzentration, die durch die Addition einer bestimmten Menge der
Zielsubstanz zu einer definierten Ausgangszusammensetzung der Atmosphére eintritt,
berechnet. Zur bessren Handhabung der ermittelten sogenannten Photochemical Ozone
Credion Potentials (POCP’s) wurde vereinbart, das POCP von Ethen auf 100 zu setzen
und als Normierung fur alle anderen Substanzen zu verwenden.

Tab. 3.5 zegt die Ergebnisse der zwei wichtigsten Modellrechnungen in diesem Bereich
fUr ausgewéhlte Spezies.

Tab. 3.5 : POCP s fur ausgewahlte Spezies ( n.b.= nicht bestimmt)

Carter et al. | Derwent et al. | Derwent et al.
(1999 (1996 (1998
Ethen 100 100 100
Isopren 145 1178 109,2
Toluol 35 771 63,7
m-Xylol 123 1088 110,8
Isopentan n.b. 5938 40,5
HCHO 127 554 51,9
CH3CHO 77 65,0 64,1
MTBE 8 26,8 15,2
HCOOH n.b. 0,3 3,2
CH3;COOQOH n.b. 15,6 9,7

21



3 Formaldehyd in der Atmosphéare

3.5. Formaldehyd in I nnenraumluft

Einer breiten Offentlichkeit wurde Formaldehyd und seine gesundheitsschadliche Wirkung
bereits in den 70er und 80 Jahren bekannt, nachdem hohe Konzentrationen in
Wohnrdumen festgestellt worden waren. Hauptsidiliche Quelle fur den Formaldehyd
waren damals Mobel aus Spanplatten, denen der Formaldehyd durch die Zersetzung von
Melamin-Formaldehyd- oder Harnstoff-Formaldehydharzen entwich. Weitere verbreitete
Produkte aus dem Baubereich, die zT. jahrelang Formaldehyd ausgasen kdnnen sind
Leime, Kunststoffladke (in Regalen und Parkettversiegelungen), Teppiche und
Teppichverklebungen, Isoliermaterial sowie Korkplatten. Auf3erdem kommen prinzipiell
auch (fast) ale Papier- und Stoffprodukte ds HCHO-Quellen in Frage. PICKRELL et al.
(1983 geben folgende Emissonsraten von Produktklassen an :

Tab. 3.6: Formaldehyd-Emissonen diverser Produktklassen

Produktklasse Emission in pg/m? Oberflache
und Tag

Spanplatten 1800- 28000

Sperrholzplatten 50- 15000

Tafelung, Verschalung 1400- 36000

Kleidung, fabrikneu 15- 750

Isolationsmaterial 50- 620

Papierprodukte 75- 1000

Stoffe 0- 350

Teppiche 0- 65

Welitere Formaldehydquellen sind Zigarettenrauch bzw. allgemein Verbrennungsprozesse
und der Einsatz von HCHO-haltigen Desinfektionsmitteln, die speziell in Krankenhdusern
noch sehr haufig eingesetzt werden. Dort wurden tellweise Spitzenkonzentrationen von
mehr als 10 ppm (!) gemessen.

Da die Innenraumkonzentrationen immer sehr von der individuellen Ausdattung der
Raume, der Art der Heizung, den Rauchergewohnheiten der Bewohner und nicht zuletzt
von der Luftwedhselrate ahangt, konnen die gemessenen Konzentrationen stark
schwanken. Laut der Studie ,, Mesaung und Analyse von Umweltbelastungsfaktoren in der
Bundesrepublik Deutschland 198386 - Umwelt und Gesundheit (1991) lag der Mittelwert
der Belastung an HCHO bei 46,8 ppb (max. 247 pyp). Im Regelfall sollte der Richtwert
des Bundesgesundheitsamts von 0,1 ppam heutzutage nur noch selten Uberschritten werden.

Die Mesaung von HCHO in Innenrdumen ist daher nicht mehr allzu aktuell; sie ist beim
Auftreten von Gesundheitsbeschwerden allerdings immer noch unverzichtbar.
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4. Detektionsmethoden fur Formaldehyd

Die Notwendigkeit des Messens von Formaldehyd in den verschiedensten Proben und
Konzentrationen hat zur Entwicklung einer Vielzehl von Mef3- und Detektionsmethoden
fur HCHO gefihrt, von denen in diesem Kapitel nur digjenigen, die aur Bestimmung von
Formaldehyd in Luft geeignet sind, vorgestellt werden sollen. Dabei mul3 generell
unterschieden werden zwischen Verfahren, die HCHO tatsadlich in der Gasphase messen,
z.B. die auf der Extinktion von Laserstrahlen basierenden Methoden TDLAS und DOAS,
und denjenigen, bei denen der Formaldehyd in fllssiger oder fester Phase angereichert,
derivatisiert und anschlief3end vermessen wird. Die Detektion kann hierbei photometrisch,
fluorimetrisch oder per FID / ECD erfolgen. Diese Verfahren sind in der Regel
diskontinuierlich, d.h. der Formaldehyd wird zunéchst Uber einen langeren Zeitraum, der
von der gewinschten Zeitauflosung und der Nachweisstdrke der Detektion abhangt, in
einem geeigneten Medium angereichert, dann im Labor aufgearbeitet und vermessen.
Diese Arbeitsweise efordert normalerweise einen erheblich groferen Zeit- und
Arbeitsaufwand als die Methoden, die im kontinuierlichen oder quasikontinuierlichen
Flow-Injedion-Verfahren (FIA) durchgefiihrt werden kénren.

Zunéchst wird auf die Detektion von HCHO eingegangen, im folgenden Kapitel werden
dann die verschiedenen Anreicherungs- und Sammeltechniken, mit denen diese gekoppelt
werden konnen, vorgestellt.

4.1. Photometrische M ethoden

4.1.1. Chromotropsaure-Verfahren

Das Chromotropsdure-Verfahren ist eine der &testen und am haufigsten benutzten
Methoden zur Mesauing von HCHO, bei der der Formaldehyd zunddst in
Gaswaschflaschen gesammelt wird, die mit Wasser, Bisulfit-Lésung oder Reagenzlésung
gefullt werden. Die Chromotropsaure (4,5-Dihydroxy-naphtyl-2,7-sulfonsaure) reagiert in
heil3er, konzentrierter Schwefelsaure mit HCHO unter Bildung eines violetten Xanthylium-
Farbstoffs.

Bekannt ist die Querempfindlichkeit dieser Re&ktion gegen hohere Alkohole, Phenole,
Aromaten, Alkene, Acrolein sowie gegen Stickoxide. Der grofde Naditeil ist alerdings
neben der Handhabung heil3er Schwefelséure die geringe Nachweisstérke der Reaktion; bei
einer Anreicherung eines Probevolumens von 60 L Gas in 20 mL Losung ergibt sich eine
Nadweisgrenze von 66 pdp (VAIRAVAMURTHY et a., 1992. Die Chromotrop-
sduremethode wird daher nicht mehr haufig zur Messung geringer HCHO-Konzentrationen
benutzt, obwohl WOO et a. (1998 vor kurzem einen High-Throughput-Sampler daftr
vorgestellt haben. Sie findet aber noch haufig als Referenzmethode Anwendung zur
Kalibrierung von Mef3geréten, Permedionsguellen u.a
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4.1.2. Parar osanilin-Verfahren (PRA)

Die Pararosanilin-Methode (VDI-Richtlinie 3484 Blatt 1) ist ebenfalls eine weitverbreitete
Moglichkeit zur Messung von Formaldehyd, die allerdings zuerst zur Mesaung von SO,
eingesetzt wurde. Wichtige Untersuchungen von MIKSCH et al. (1981) zegten nicht nur,
dal3 eine Anwendung des Verfahrens zur HCHO-Messung moglich ist, sondern auch, dal3
eine einfache Veranderung der Reihenfolge in der Reagenzzugabe die Verwendung des bis
dahin zugegebenen Tetrachloromercurat-Salzes Uberfliissg madt. In dieser modifizierten
Pararosanilin-Methode wird der HCHO-haltigen Losung zundchst das salzsaure
Pararosanilin-Reagenz zugesetzt und anschlief3end mit Natriumsulfitlésung versetzt.

Abb. 4.1 zagt den angenommenen Reaktionsmedanismus, der immer noch nicht richtig
aufgeklart ist, aber vermutlich tber die Schiff"sche Base ablauft. Die Natriumsulfitlésung
darf keinesfalls zuerst zugegeben werden, da sich ansonsten zuerst das HCHO-
Bisulfitadduk HMSA bildet und die Umsetzung mit dem Pararosanilin verhindert wird.

Interferenzen anderer Substanzen wurden sowohl von MIKSCH et a. (1981 als auch von
MUNOZ e d. (1989 untersucht. Es wurde eine postive Interferenz von
niedermolekularen Aldehyden festgestellt, allerdings erst ab 4-5-fachen molaren
Uberschiissen. Dennoch darf die mogliche Interferenz durch diese Substanzen nicht
kategorisch ausgeschlosen werden, obwohl solche Konzentrationsverhdltnisse in der
Atmosphdre naheau unmdglich sind. Ebenfalls beachtet werden mul?3 de negative
Interferenz mit SO,, mit dem der Formaldehyd in walriger Phase das redt stabile
Bisulfitaddukt Hydroxymethylsulfonsdure bildet und das bei Zugabe der Reagenzlésung
nicht vollsténdig zerstort wird.

GEORGHIU et a. (1987 und KUIJPERS (1983 haben die Reagenzstabilitdten
untersucht. Besonders wichtig sind allerdings die Erkenntnisse von GEORGHIU et al.
(1983 zur Temperaturabhangigkeit der Redaktionsgeschwindigkeit, der Ausbeute, der
Farbstoffextinktion, des Farbstoffzerfalls, sowie die von MIKSCH et a. (1981 und
MUNOZ et a. (1989 durchgefuhrten Optimierungen der Reagenzkonzentrationen und des
pH-Wertes.

Diese Untersuchungen haben gezigt, da3 de Pararosanilinreaktion sehr sensibel auf
Temperaturschwankungen reagiert und auch der pH-Wert einen grof3en Einflul® auf die
Farbstoffextinktion und den Blindwert haben kann. Eine ausfuihrliche Besprechung der
Parameter dieser Methode und ihrer Anpassung an das geplante kontinuierliche
Mef3prinzip befindet sich in Kapitel 7.

Im Vergleich zur Chromotropsauremethode ist die Pararosanilin-Methode It. MIKSCH et
al. (1981 um den Faktor 2-3 machweisstarker.
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NH, NH., CI~
@ (]
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-H,O |
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H2N NH2 H2N NH2
Pararosanilin
“ HCHO
NH"Cl ™ NH," CI ~

O © O ©

HN N=CH: HN NHCH,OH

H2N N-CH>-SO:zH

Abb. 4.1: Re&ktionsmechanismus der modifizierten Pararosanilin-Reaktion

4.2. Chromatographische M ethoden

Die chromatographischen Methoden haben gegentiber den photometrischen den Vortell,
dal3 sie nicht nur die Messung von Formaldehyd, sondern grundsétzlich auch von allen
anderen Carbonylverbindungen ermdglichen. Der Nadteil besteht all erdings darin, dal3 sie
schwer in kontinuierliche Mef3gerdte ai integrieren sind und die Probenaufbereitung und
die Chromatographie relativ arbeitsaufwendig sind.

4.2.1. DNPH-HPL C-Verfahren

Das DNPH(2,4-Dinitrophenylhydrazon)-Verfahren ist das Verfahren der Wahl, wenn
Carbonylverbindungen bis hinunter in den Bereich unter 0,5-1 ppb gemessen werden
sollen. Als Sammelmedium finden in der Regel mit dem DNP-Hydrazin beschichtete
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Kieselgel- oder Cig-Kartuschen ~ Verwendung, es werden  aber auch
Gaswaschflaschensysteme eingesetzt. SIRJU und SHEPSON (1995 geben fir die
Sammeleffizienz der Kartuschen wvon 81-100 % an, wobei die Kieselgelkartuschen
maximale Sammeleffizienz aufweisen. Die Sammelzeiten und -volumina hangen von den
jewells erwarteten Konzentrationen und der erwinschten zeitlichen Auflésung ab. Die
Aufarbeitung der Proben besteht in der Extraktion der Hydrazone mit Acetonitril, die
HPLC-Trennung geschieht normalerweise auf einer RP-18-Saule entweder isokratisch oder
als Gradientenelution mit einem Wasser-Acetonitril-Gemisch. Detektiert wird mit einem
UV-Detektor, der meist bel ca 360 mm betrieben wird. Dieser Wert stellt einen
Kompromif3 hinsichtlich der Empfindlichkeit der Messung dar, da dle Hydrazone
unterschiedliche Absorptionsmaxima haben. Méchte man einzelne Spezies besonders
empfindlich meseen, kann die Wellenlange natlrlich entsprechend angepald werden.
Probleme konnen durch Koelution von Hydrazonen von Isomeren und schlechte
Peaktrennung entstehen, sowie durch die normalerweise groflen Signale des nicht
umgesetzten Dinitrophenylhydrazins.

Jingste Untersuchungen von KLEINDIENST et a. (1998 und SIRJU und SHEPSON
(1995 zdgten, dal’3 die Sammlung von Formaldehyd in Gegenwart grof3erer Mengen
Ozons nur mit einem Kaliumjodid-Vorfilter, der das Ozon zerstort, durchgefihrt werden
sollte, da das Ozon mit dem DNP-Hydrazin ein Produkt bildet, das mit dem
Formaldehydhydrazon koeluiert und damit eine positive Interferenz hervorruft.
GROSJEAN und GROSJEAN (1996 weisen darauf hin, dal3 die Sammeleffizienz von Cyg-
Kartuschen in sehr trockener Luft abnimmt; allerdings tritt dieser Effekt erst bei relativen
Feuchten von unter 10 % auf.

Eine weitere potentielle Ursache fir Fehler ist das Auftreten von Schwankungen des
Blindwertes der entweder gekauften oder selbst hergestellten Kartuschen. Besonders bei
eigener Herstellung der Kartuschen kdnnen leicht Blindwerte eingeschleppt werden.

Alle diese Aspekte machen die Dinitrophenylhydrazon-Methode 21 einer redi
aufwendigen Methode, die allerdings durch die areichbaren kleinen Nachweisgrenzen im
Bereich von einigen hundert ppt auch fir Reinluftbereiche und fur die in geringeren
Konzentrationen auftretenden Carbonylverbindungen eingesetzt werden konnen. Sieist die
anerkannteste Methode im Bereich der Analytik von Carbonylverbindungen.

4.2.2. PFBOA-Verfahren

Gaschromatographische Verfahren zur direkten Messung von Carbonylverbindungen und
speziell Formaldehyd leiden unter der geringen Empfindlichkeit der verbreitet eingesetzten
Detektoren FID (Flame lonization Detedor) und ECD (Electron Capture Detector). Daher
gab es verschiedene Methodenentwicklungen, die der gaschromatographischen Trennung
eine Derivatisierung der Carbonylverbindungen, meistens eine Oximbildung, vorschalte-
ten. Die vielversprechendste unter ihnen scheint die O-Pentafluorobenzyl-hydroxylamin-
Methode (PFBOA) zu sein. Dabei wird eine walirige Probe mit einer salzsauren PFBOA-
Losung versetzt, zwei Stunden stehengelassen, die entstandenen PFBOA-Oxime mit
Hexan oder Toluol extrahiert und anschlief3end der Extrakt nach Trocknung in den Gas-
chromatographen mit ECD- oder MS-Detektion eingespritzt (GLAZE et a., 1989 wnd
VAIRAVAMURTHY et d., 1992. Die Sammlung von gasformigen Carbonylverbindun-
gen soll auf den fur Kohlenwasserstoffe Ublichen Adsorptionskartuschen wie Tenax GC,
Chromosorb oder Carbotrap erfolgen; es gibt aber fast noch keine Untersuchung tber das
Sammelverhalten dieser Medien beziglich der Carbonylverbindungen.

Angesichts der etablierten Verfahren (z.B. DNPH) hat das PFBOA-Verfahren noch relativ
wenig Anwendung im Bereich der Luftanalytik gefunden.
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4.2.3. | onenchr omatogr aphie

Auch die lonenchromatographie (1C) kann zur Messung von Formaldehyd in Luft einge-
setzt werden, ihre Anwendung ist aber dadurch begrenzt, dal3 sarke Matrizes von Anionen
eine gute Trennung erschweren lezw. verhindern oder nur schlecht eluiert werden und
damit entweder die Analysenzeiten vergrofern oder die Basislinie dauerhaft negativ
beeinflussen.

Vor der ionenchromatographischen Trennung mul3 das HCHO quantitativ in ein Anion
Uberfihrt werden, z.B. durch Oxidation zu Formiat durch akalische H,O,-LOsung
(LORRAIN et al., 1981) oder durch Bildung des Bisulfitaddukes HMSA (DU VAL et al.
1985. Als Saulenmaterial kommen die geldufigen Anionenaustauschersdulen in Frage;
Formiat kann dabei sowohl mit Tetraborat-Eluent gemessen werden (KIM et al. 1980 als
auch mit Natriumhydrogencarbonat-Eluent (LORRAIN et a., 1981). Fir die
Chromatographie von HMSA und seinen hdheren Homologen empfehlen DU VAL et al.
(1985 einen Citronensdure-Eluenten.

Aufgrund der oben angesprochenen Probleme ist die IC nur einsetzbar, wenn auf3er den zu
messenden Aldehyden keine anderen Anionen vorliegen, z.B. bei der Kalibrierung von
Permedionsquellen oder der Uberpriifung von fliissigen HCHO-Standards.

4.3. Fluoreszenzmethoden

4.3.1. DDL -Verfahren

Das DDL-Verfahren (VDI-Richtlinie 3484 Blatt 2) ist die einzige Methode aur Formal-
dehyd-Mesaung in Luft, die bereits in wverschiedenen Gerdten zur kontinuierlichen
Formaldehyd-Messung eingesetzt worden ist (DASGUPTA et a., 1988 KELLY und
FORTUNE, 1994 FAN und DASGUPTA, 1994 KOMP, 1994). Sie beruht auf der soge-
nannten HANTZSCH-Re&ktion, die Carbonylverbindungen mit 3-Dicarbonylverbindungen
z.B. Aceaylaceton in der Gegenwart von Ammoniak eingehen. Redtionsprodukt dieses
Ringschlusses (siehe Abb. 4.2) ist im Fall von Formaldehyd und Acetylacdon das 3,5-
Diacetyl-1,4-dihydrolutidin (DDL).

Bereits NASH (1953 wandte diese Re&tion zur HCHO-Messung an, damals aber noch
als photometrische Methode. Spéter wurde entded<t (DONG und DASGUPTA, 1987, dal3
DDL bel einer Anregungsdrahlung von 412 mm eine Fluoreszenzstrahlung bei 510 mm
ausendet. KELLY et a. (1989 fanden eine verbesserte Fluoreszenzausbeute bei einer
Anregung bei 254 rm und gleicher emittierter Wellenlénge.
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Abb. 4.2: Reé&ktionsmechanismus der HANTZSCH-Reé&ktion

Die HANTZSCH-Reaktion ist auch im Batch-Verfahren eingesetzt und auch die
Reagenzien sind variiert worden, d.h. statt Acetylacegon wurde 1,3-Cyclohexandion (FAN
und DASGUPTA, 1994 oder Dimedon (SAWICKI und CARNES, 1963) verwendet.
Obwohl die Re&tion auch mit allen anderen Carbonylverbindungen abléuft, sind nach
DONG und DASGUPTA (1987 die Fluoreszenzausbeuten der DDL-Derivate der hbheren
Carbonylverbindungen allerdings mindestens um den Faktor 10 niedriger als die des
Formaldehyds. Sowohl GROMPING und CAMMANN (1993 s auch CHIAVARI et al.
(1985 schiieRRen allerdings eine Uberlappung der Fluorenszenzemissonsbanden nicht aus
und bevorzugen daher eine HPLC-Trennung der DDL-Derivate.

Abgesehen von diesen noch nicht geklarten Fragen, ist die Bestimmung von Formaldehyd
als DDL mit anschlief3ender fluorimetrischer Messung eine wichtige und automatisierbare
Methode.

4.1.1. Enzymatische M ethoden

Enzymatische Methoden in der Analytik haben den grof3en Vorteil, dal3 sie selektiv auf
eine bestimmte Spezies auch in komplexen Matrizes angewendet werden kdnren. Die
durch das Enzym Formaldehyddehydrogenase kataysierte Oxidation wvon HCHO zu
Formiat durch NAD™ (Nicotinamid-adenindinukleotid) kann zur fluorimetrischen Messung
verwendet werden, da das entstehende NADH fluoresziert. Die Anregungswellenlénge
liegt bei 350 mm; die Fluoreszenzstrahlung bei 450 rm. LAZRUS et al. (1988 haben diese
Methode in einem kontinuierlichen Mefdinstrument umgesetzt, welches shr empfindlich
Ist und eine Nachweisgrenze von ca 0,2 ppb aufweist.

Der Grund, warum sich diese Technik nicht durchsetzen konnte, ist die Instabilitét des
Enzymes, das z.T. ausféllt und dann nicht mehr katalytisch aktiv ist. Aul3erdem ist die
Anschaffung des Enzymes shr teuer.
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4.4.  Spektrometrische M ethoden

Die folgenden Spektrometriemethoden, die ar HCHO-Mesaung eingesetzt werden
konnen, gehtren zu den High-Tech-Methoden im Bereich der Messung atmosphérischer
Gase. Sie beruhen auf der Absorption von IR-Strahlung duch Gase und missen mit
aufwendiger Optik und Detektion ausgestattet sein, um eine ausreichende Auflésung zu
gewdhrleisten. Der Strahlengang muf3 dabel normalerweise mindestens 100 m lang sein,
um eine ausreichende Absorption zu erreichen.

4.4.1. DOAS

Die DOAS (Differential Optical Absorption Spedrometry) ist eine der dltesten Methoden
zur Messung von atmosphéarischen Spurengasen. Sie wurde bereits in den 30er Jahren zur
Ozonmesaung eingesetzt. Heutzutage ist sie eine der vielseitigsten Methoden in diesem
Bereich, weil man mit ihr eine Reihe von Spurengasen gleichzeitig messen kann, z.B. NO,
NO,, HNO,, O3, SO, und HCHO. Sie beruht auf der Absorption von UV/VIS-Strahlung
durch diese Gase.

Fir diese Messungen sind gol3e Strahlenganglangen notwendig, so dal3 die Lichtquelle
(meist eine Hg-Hochdrucklampe) in einem Abstand von einigen hundert Metern bis zu
zehn Kilometern vom Detektor aufgebaut werden mul3. In letzter Zeit hat sich allerdings
eine Technik durchgesetzt, die den Lichtstrahl an einem speziellen Reflektor spiegelt;
damit kann die gesamte Elektronik und Steuerung zentral an einem Ort untergebradt
werden. AulRerdem kann der Reflektor auch an schwer zuganglichen Stellen installiert
werden (z.B. Strommasten etc.). Die Mesang erfordert anschlieend eine
Datenaufbereitung, die mit grof3em Redhenaufwand verbunden ist, da hier aus dem
Gesamtspektrum mit Hilfe der Referenzspektren der Reingase die Zusammensetzung der
Atmosphére berechnet werden muf3. Eines der Probleme stellt die Bestimmung dieser
Referenzspektren und der Absorptionsquerschnitte der individuellen Spezies dar, da
prinzipiell alle amosphérischen Gase a1 dem gemessenen Gesamtspektrum beitragen
konnen. Ein weiteres Problem ist die Streustrahlung (RAY LEIGH- und MIE-Streuung) der
Atmosphére, die vom gemessenen Spektrum abgezogen werden muld (daher der Begriff
,Differential Optical Absorption Spedrometry*).

Insgesamt ist die DOAS-Tedhnik sicherlich ein sehr interessantes Verfahren, das aber
immer noch mit einigen Fragezeichen behaftet ist. AulRerdem erfordert die DOAS einen
relativ grofden Aufwand, nur um Spezies zu messen, die ohnehin relativ problemlos zu
messen sind, diese all erdings simultan und bei niedrigen Nachweisgrenzen.

Einen ausfuhrlichen Uberblick Uber unterschiedliche DOAS-Tedhniken, die bei einem
Interkalibrationsexperiment in Brissl eingesetzt wurden, alerdings nicht fir HCHO,
geben CAMY-PEYRET et al. (1996.

4.4.2. TDLAS
Bei der TDLAS (Tunable Diode Laser Absorption Spedrometry) wird die grof3e Lénge des

Strahlenganges fur den IR-Laserstrahl durch multiple Reflexion auf speziell angeordneten
Spiegeln erreicht. Auf diese Weise kann man nicht nur die Grél3e der Mef3zdle reduzieren,
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in welche die Probenluft in Abstanden von einigen Minuten gesaugt wird, sondern auch die
Wandeff ekte minimieren, die bei so re&tiven Spezies wie HCHO stdren kdnnen.

Im Gegensatz zur DOAS-Tedhnik wird hier nur Formaldehyd gemessen, da lediglich
substanzspezifische Absorptionslinien erfaldt werden; fur Formaldehyd liegen diese im
Bereich von 1740cm™ (HARRIS et d., 1989 oder um 2910cm™ (FRIED et al., 1997).
Die Grundlagen fur diese Tedhnik wurden von HARRIS et a. (1989 entwickelt, einige
Verbesserungen und ausfuhrliche Beschreibungen der neuesten Technik finden sich bel
FRIED et al. (1997).

4.5. Screening-M ethoden

Die Anwendung von ScreeningMethoden ist nur bei relativ  grof3en
Schadstoffkonzentrationen mdglich und daher besonders in Innenrdumen eine wichtige
Erganzung zu den bereits vorgestellten, erheblich leistungsdéarkeren Analysenmethoden,
die dementspredhend auch arbeitsaufwendiger und teurer sind. Der Einsatz von Screening-
Methoden erlaubt dagegen eine este schnelle Einschétzung, ob der erwartete Schadstoff
tasAdhlich in groReren Konzentrationen wvorhanden ist. Ist dies der Fall, wird im
Normalfall auf ein anerkanntes Mel3verfahren zurtickgegriffen (PANNWITZ, 1996. Einen
Uberblick tber die gelaufigen Screening-Methoden und ein Vergleich mit anderen
Analysenmethoden geben SCHWEDT und KUNNECKE (1997).

45.1. Gaspr ufr 6hrchen

Gasprufrohrchen bestehen normalerweise aus abgeschmolzenen Glasréhrchen, die Chemi-
kalien zur Formaldehyd-Detektion enthalten. Diese werden direkt vor der Messaung aufge-
brochen und dann ein definiertes Luftvolumen der zu beprobenden Luft mit Hilfe einer
Handpumpe durch das Rohrchen gesaugt. Bei den weitverbreiteten DRAGER-R6hrchen
fur Formaldehyd befindet sich vor diesem ein weliteres, in dem vor der Re&ktion Feuchtig-
keit aus der Probenluft entfernt wird. Die Re&ktion des Formaldehyds mit Dimethylbenzol
und Schwefelsdure fihrt zu nicht néher spezifizierten chinoiden Reaktionsprodukten, die
eine rosarote Farbung hervorrufen. Die dieser Farbung und dem durchgesetzten Volumen
entsprechende HCHO-Konzentration in der Probe kann dann auf einer mitgelieferten Farb-
skala égelesen werden. Mit einem optionalen sogenannten Aktivierungsrohrchen kann der
Mef3bereich mittels einer hohen Zahl von Pumphiiben auf ca 50 ppb gesenkt werden
(DRAGER-Handbuch). Die Nachweisgrenze liegt bei 50 ug HCHO absolut. Die Standard-
abweichungen der Mesaungen ist recht hoch und liegt bei 20-30 %.

45.2. Bio-Check

Bei diesem Testverfahren fur Formaldehyd handelt es sich um einen Diffusionssammler,
bei dem das herandiffundierende HCHO durch Formaldehyddehydrogenase a1 Formiat
umgesetzt wird, welches in einem zweiten Redtionsschritt mit einem Tetrazoliumsalz
einen roten Farbstoff bildet. Die Exposition des Sammler dauert normalerweise avei
Stunden, nach denen der Mel3wert anhand einer Farbskala bestimmt wird. Der Bio-Chedk
erlaubt zwel Einsatzvarianten, namlich die ortsbezogene Messaing, wobei der Sammler an
einem festen Punkt im Raum befestigt wird, oder die personenbezogene Mesaung, bei der
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der Sammler an einer Person befestigt wird, und mit der somit die durchschnittliche
HCHO-Belastung der Person wahrend der Beprobungsdauer gemessen werden kann.

4.5.3. FORMALDEMETER

Das FORMALDEMETER der Firma eb Online, Schwerin, ist ein Handgerédt, das mit
Hilfe der Oxidation won HCHO an der Platinelektrode aner Brennstoffzelle
Formaldehydkonzentrationen tiber 50 po messen kann. Uber eine eingebaute Pumpe wird
ein Probeluftvolumen von nur 10 ml in die Brennstoffzelle gesaugt, in der innerhalb von
ca 10 Sekunden eine Spannung aufgebaut wird, die der Formaldehydkonzentration
proportional ist. Die gesamte Messaung dauert daher nur etwa ane bis zwei Minuten, wenn
man die Zeit mit einbezieht, die die Zelle braucht, um sich zu regenerieren und fir die
nédchste Mesaung bereit zu sein. Die Kalibrierung des Gerédes geschieht mittels eines
sogenannten Eichmal3es, eines Réhrchens, in dem sich abhangig von der Temperatur eine
bestimmte Formaldehydkonzentration einstellt. Als HCHO-Quelle dient hier ein
Quarzrohrchen, in dem Formaldehyd auf einem festen Substrat adsorbiert ist und langsam
ausduinstet. Auf einer mitgelieferten Tabelle kann der der Temperatur entsprechende
HCHO-Gehalt bestimmt und das Gerét kalibriert werden. Das FORMALDEMETER zeigt
starke Querempfindlichkeiten gegen Methanol und gegen Phenole, die jedoch durch einen
zusatzlichen Filter vor der Ansaugoffnung des Gerétes entfernt werden kénren.

Durch das shr kleine Probevolumen werden nur sogenannte ,,snatch samples‘ genommen,
die je nach Probenahmeort im Raum stark streuende Mel3werte egeben, so dal? es ratsam
ist, auf jeden Fall mindestens funf Mesaungen pro Raum durchzufihren.

Bei wiederholten Messungen in einer homogenen HCHO-Atmosphére a1 Testzweden
zeigten die Mel3werte dagegen kaum Streuungen (vgl. 10.1.5).

4.6. Sonstige Methoden

Einige weitere Methoden zur HCHO-Mesaung, auf die nicht ndher eingegangen wird,
sollen hier zumindest kurz erwdhnt werden. BACHMANN et a.(1993 bestimmen

Carbonylverbindungen als Dansyl-hydrazone mit anschlief3ender
kapillarelektrophoretischer Trennung und UV - oder fluorimetrischer Detektion. Fir HCHO
wird eine Nachweisgrenze von

15 pg absolut angegeben. POSSANZINI und Di PALO (1997 sammeln HCHO und
CH3CHO analog zur DNPH-Methode auf mit DAIH (2-Diphenylaceyl-1,3-indandion-1-
hydrazon) beschichteten Kieselgelkartuschen, eluieren diese mit Acetonitril und trennen
die Derivate per HPLC mit fluorimetrischer Detektion. Sie geben Nachweisgrenzen von
0,25 ppb bei einstiindiger Probenahme an; Vergleichsmesaingen mit der DNPH-Methode
zeigten gute Ubereinstimmung. MAEDA et a. (1994 nutzen die Chemolumineszenz von
Singulett-Sauerstoff, der bei der sogenannten TRAUTZ-TSCHIGORIN-Re&tion wvon
Formaldehyd mit Gallséure (3,4,5-Trihydroxybenzoesdure) in stark alkalischer Ldsung
entsteht, zur Detektion von Formaldehyd in einem kontinuierlich arbeitenden Mef3gerét.
Die Nachweisgrenze liegt bei ca 10 p; Vergleichsmesaungen mit der DNPH-Methode
zeigten gute Ubereinstimmung.

Zwei polarographische Methoden werden von CHAN et a. (1995 und der Fa
METROHM (1998 beschrieben: erstere derivatisieren HCHO mit GIRARD T Reagenz;
die aveite Applikation besiert auf der Reaktion des Formaldehyds mit Hydrazin in saurer
Losung und anschlielender Reduktion des Hydrazons an der Hg-Tropfelektrode.
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5. Probenahmesysteme fir atmospharisches For maldehyd

Die Mesaung von Formaldehyd in Luft erfordert meist die Sammlung von HCHO mit
geeigneten Sorbentien, die eine mdglichst quantitative Abscheidung des HCHO auf einer
festen oder in einer flussigen Phase bewerkstelligen konnen. Dies kann entweder durch
direkte Re&tion des HCHO mit dem Sammelmedium geschehen oder durch
Losungsprozesse, fur die Formaldehyd aufgrund seiner guten Loslichkeit ebenfalls gut
geeignet ist. Werden feste Sammelmedien benutzt, ist anschlief3end eine Elution des
HCHO bzw. des Derivates nétig; diese Sammelverfahren konnen deshalb nicht in
kontinuierlich messende Systeme integriert werden. Die Sammlung in der flissgen Phase
bietet dagegen die Mdglichkeit, die kontinuierlich flief3ende Sammelfliissgkeit direkt der
chemischen Analytik ggf. nach Derivatisierung zuzufilhren, so wie e auch in dem in
dieser Arbeit vorgestellten Gerét redisiert ist.

Bei der Sammlung von Gasen ist es wichtig, eine Differenzierung zwischen Gasen und
Partikeln vorzunehmen, bzw. die Deposition von Partikeln im System der Gasabscheidung
zu verhindern. Haufig kann dies durch Install ation eines einfachen Partikelfilters vor dem
Gasabscheider erreicht werden. Die Anwendung solcher Vorfilter kann dann Probleme mit
sich bringen, wenn das zu analysierende Gas mit dem Aerosol, das auf dem Partikelfilter
zurtickgehalten wird, reagiert bzw. von ihm freigesetzt werden kann (z.B. NH3; oder
HNQOs). Diese Artefakte konnen besonders im Bereich geringer Mef3gaskonzentrationen
storend sein.

Die unterschiedlichen Sammelsysteme werden nun vorgestellt.

5.1. Denudersysteme

Denuder bestehen im einfachsten Fall aus einem Rohr, welches mit einem fir die
Sammlung des gewlnschten Gases geeigneten Reagenz beschichtet ist. Die Gasmolekile
diffundieren wahrend des Durchflief3ens des Denuders an die Wandungen und reajieren
dort ab. Da sie einen grofieren Diffusionskoeffizienten als Partikel besitzen, kann so eine
Differenzierung zwischen Gas und Partikeln vorgenommen werden, wenn die Stromung
im Denuder laminar ist und Partikel nicht durch Turbulenzen an den Wandungen
deponieren kdnnen. Dies ist vor alem dann wichtig, wenn die Verwendung eines
Vorfilters zur Partikelabscheidung Artefakte verursachen wirde. Das simple Denuderrohr
bietet vor alem bel hoheren Stromungsgeschwindigkeiten keine gentigende
Abscheidungsleistung, well einerseits die aur Absorption zur Verfligung stehende
Oberflache nicht grof3 genug ist und andererseits die Stredke, die die Gasmolekile aur
Wandung diffundieren missen, zu gol ist. Daher wurden eine Reihe von Varianten
entwickelt, die eine groRRere Abscheidung erreichen. Die am haufigsten eingesetzte
Variante ist der Annular-Denuder, in dem sich im Innern des Rohres ein parallel zur
Stromungsrichtung ausgerichteter Glaskorper, der ebenfalls beschichtet ist, befindet. Einen
Uberblick (iber verschiedene Denuder-Typen und Probenahmetechniken mit Annular-
Denudern gibt BEHLEN (1996. Nach Beendigung der Sammlung wird der Analyt vom
Denuder eluiert und der Analyse augefihrt. Die Anwendung dieser Methoden auf die
Formaldehydanalytik ist nicht sehr verbreitet; POSSANZINI et a.(1987 haben diese
Methode mit Annular-Denudern in Kombination mit der DNPH-Methode dlerdings fir die
leichten Aldehyde getestet.

32



5 Probenahmesysteme fiir atmosphérisches Formaldehyd

5.2. Diffusion-Scrubber

Ausgehend von dieser diskontinuierlichen Denudersammeltechnik wurde nach
Moglichkeiten gesucht, diffusionsbasierte Sammeltechniken zu entwickeln, die
kontinuierlich arbeiten und fir den Einbau in entsprechende Mel3gerdte gedgnet sind.
Ergebnis dieser Bemihungen ist unter anderem die Entwicklung von sogenannten
»Diffusion Scrubbern” (DS), bei deren Entwicklung sich insbesondere DASGUPTA grof3e
Verdienste eworben het. Auf ihn gehen viele Verdffentlichungen zu diesem Thema
zurtick, unter anderem eine ausfihrliche Diskusgon diffusionsbasierter Sammelsysteme
(DASGUPTA, 1993. Die este Publikation datiert aus dem Jahr 1984

Diffusion-Scrubber bestehen analog zu Annular-Denudern aus einem auf3eren Rohr, durch
das Mef3gas gefuihrt wird. Im Innern dieses Rohrs wird in einem gasdurchlassgen Schlauch
ein flissiges Adsorbens im Gegenstrom gefiihrt, das eine moglichst gute Senke fur das zu
sammelnde Gas darstellen sollte. Ein schematischer Aufbau eines Diffusion-Scrubbers ist
in Abb. 5.1 dargestellt. Die mit dem Analyten angereicherte ScrubberflUssigkeit kann nach
dem Passieren des DS direkt dem Analysator zugefihrt werden.

Der Vollstandigkeit halber sollte ewahnt werden, da3 bei den erste Versuchen mit
Diffusion-Scrubbern der Gasdrom im Innern der Membran und die Scrubberfllssigkeit
aul3erhalb gefuihrt wurden (DASGUPTA,1984).

AulRendurchmesser AD

‘ l I Innendurchmesser 1D

gasdurchlasdge Gasauslai
Membran

Abb. 5.1: Schematischer Aufbau eines Diff usion-Scrubbers

Ausgehend von den theoretischen Berechnungen wvon POSSANZINI (1983 zur
Abscheideleistung von Annular-Denudern wurde versucht, die Leistung von Diffusion-
Scrubbern abzuleiten. Der einzige prinzipielle Unterschied darin besteht, dal3 bei Annular
Denudern sowohl die Aulen- als auch die Innenwandung als Senke fungieren, wahrend
beim DS nur die Membran im Innern sammelt.
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Fir Annular-Denuder erha@lt man folgende Beziehung

CICo=Ae™ "
mit: A=y (AD+ID)/(AD-1ID)
und u=n-D-L/Q

Dabei gibt C/Cy das Konzentrationsverhaltnis vor und nach dem Denuder an, AD und 1D
sind die durch die Geometrie vorgegebenen Durchmesser. [ ist eine dimensionslose Grof3e,
die sich aus dem Diffusionkoeffizienten D, der Denuderlange L und dem Volumenstrom Q
ergibt. Die GrofRen A und [ sind fur ein gegebenes System Adsorbens/Gas konstant, wenn
der Abstand zwischen den Wandungen gegentiber dem Aul3endurchmesser klein ist.

Die entspredhende Behandlung fir Diffusion-Scrubber gestaltet sich erheblich schwieriger.
Ein Modell von LUNDBERG et a. (1963 behandelt das analoge Problem fir den
Warmeiibergang unter der Vorausstzung, daid die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs 1 ist.
DASGUPTA (1993 dbernimmt dessen Berechnung fur die Abscheideeffizienz von
Diffusion-Scrubbern. Als Ergebnis wird eine Grofe X eingefihrt, die die geometrische
Anordnung reprasentiert, und von der die Abscheideleistung abhangt. Diese wurde flr
unterschiedliche ID/AD-Verhéltnisse berechnet und kann aus den Kurven von Abb. 5.2
entnommen werden.

Die Grofse X ergibt sich als:

| X=ul4(AD+ID)/(AD-ID)
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Abb. 5.2: Theoretische Abscheideleistungen fur Diffusion-Scrubber mit Annular-Denuder-
Geometrie (Dasgupta, 1998 nach Lundberg, 1963, Kurven entsprechen |D/AD-
Verhéltnissen von 1/ 0,5/0,25/0,1/0,05 und 0,02 (von oben rach unten)
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Experimentelle Uberprifungen dieser Berechnungen durch DASGUPTA (1993 zdgten
gute Ubereinstimmungen. Bei der Verwendung von Membranen mit Microporen wird die
Multiplikation der Gréf3en X und ID mit dem Oberflachenanteil der Poren der Membran
empfohlen.

Zur Verwendung in Diffusion-Scrubbern kommen zwel verschiedene Membrantypen in
Betradht, die sich im Bezaug auf den Mechanismus, mit dem das Gas in Losung gebracht
(,,gescrubbt*) wird, unterscheiden.

Die lonenaustauschermembranen, deren wichtigster Vertreter NAFION ist, sind sehr
hydrophil, d.h. dal3 das an der Membran vorbeistreichende Gas eine Oberflache vorfindet,
die mit Wassr benetzt ist. Dies bedeutet eine naheau optimale Vorausstzung fur eine
quantitative Absorption des Gases. Der Transport des gelosten Gases in das
Membraninnere ist nun abhangig von der Dicke der Membran, dem Diffusionkoeffizienten
des nunmehr gelosten Gases und dessen Eigenschaften. Bilden Gase in geloster Form
lonen, konnen diese durch elektrostatische Wechselwirkungen mit der Membran rur
langsam durch diese transportiert bzw. von ihr gelést werden, speziell wenn die Scrubler-
Losung keine austauschbaren Kationen oder Anionen enthdlt (wie zB. Wass).
DASGUPTA et a. (1988 schédtzen die Dauer des Transport durch die Membran dann auf
einige Minuten.

Formaldehyd-Gas ist fur die Sammlung mit solchen Membranen geradezu prédestiniert:
seine Wasserloslichkeit ist hoch, seine Diffusionskoeffizienten aufgrund der geringen
Molekulgrélie hoch und es bildet beim Ldsungsproze? keine 1onen.

NAFI ON-Membranen sind kislang eingesetzt worden fir die Sammlung von SO, in H,SO,
(DASGUPTA, 1984 und HCHO (FAN und DASGUPTA, 1994).

Die Alternative stellen mikroporose Membranen aus PTFE oder PP (CELGARD),
hydrophobe Membranen mit einer Oberfladhenporositét von 40-70 %, dar. Im Unterschied
zu den NAFION-Membranen findet der Durchtritt durch die Membran hier in der
Gasphase statt. Daher hangt die Geschwindigkeit der Absorption in erster Linie von der
Anzahl und Grofe der Poren ab. Es wird angenommen, dal3 sie eheblich grél3er als bel
NAFION-Membranen ist. Allerdings kann diese auch nicht beliebig vergrofiert werden, da
ansonsten Dichtigkeitsprobleme auftreten kdnnen.

Nadteilig an der Verwendung dieser Membranen ist nach FAN und DASGUPTA (19949
ihre grof3ere Anfélligkeit gegen Partikeldeposition in den Poren der Membran bel langerem
Gebrauch. AulRerdem sind sie den NAFION-Membranen generell in der Abscheideleistung
unterlegen (DASGUPTA et al., 1998; ein Aspekt, der an Bedeutung gewinnt, wenn grol3e
Anreicherungsfaktoren (d.h. grof3e Probevolumenstrome) erreicht werden sollen.

Diese Membrantypen wurden wverwendet in Gerden zur Bestimmung von NHs
(SORENSEN et a., 1994, H,O, (STIGBRAND et a., 1996 wind. DASGUPTA et 4.,
1988, SO, und HCHO (DASGUPTA et d., 1988.
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5.3. Direktkontaktsysteme

Die Anreicherung von Formaldehyd in einer waldrigen Phase kann nattrlich auch durch
unmittelbaren Kontakt von Gas- und Flissigkeit erreicht werden. In kontinuierlich
arbeitenden Gerdten werden dazau sogenannte ,, Stripping-Coils* verwandt. Diese bestehen
aus Glasgiralen, durch die die StrippingflUssigkeit zusammen mit dem Probegasgrom
unter turbulenten Stromungsbedingungen geftihrt wird. Diese Stripping-Coils wurden
bereitsbei LAZRUS et a. (1988, DRECKMANN (1992, KELLY und FORTUNE (1999
und KOMP (1994 eingesetzt.

Der Nadteil dieses Sammelsystems besteht in dem vergleichsweise kleinen Verhdltnis
zwischen durchgesetztem Gasvolumen (1-2 L/min) und FlUssigkeitsvolumen, d.h. dai3 die
maximal erreichbaren Anreicherungsfaktoren begrenzt sind.

AuRerdem ist bei den Stripping-Coil s zu beachten, dal3 de Abscheidung unter Umstanden
erheblich von 100 % abweichen kann, insbesondere wenn die Stripping-Coil keine
ausreichenden Kontaktzeiten bietet. KOMP (1994 schlagt daher eine Kihlung der
Stripping-Coil auf eine Temperatur von 2° C vor, um den Lo&sungsvorgang zu
beschleunigen. Untersuchungen wvon LAZRUS e a. (1988 quantifizieren die
Temperaturabhangigkeit der Absorption im Fale der bel ihnen angewandten
Konfiguration. Die Abscheideleistung sinkt bel einer Temperaturerhdhung von 5°C um ca
1% ab. Daher mul3 bel Abscheidevorrichtungen generell sowohl die Abscheideeffizienz
unter bestimmten Betriebsbedingungen bestimmt werden, vor adlem wenn die
Gerdtekalibrierung nicht mit gasformigen sondern mit flissigen HCHO-Standards
durchgeftihrt wird. In diesem Fall ist die Bestimmung der HCHO-Konzentration im Gas
nur durch ein Zurickrechnen mit Hilfe der Abscheideeffizienz moglich.

Fur diskontinuierliche Probenahmen werden die universell einsetzbaren Gaswaschflaschen
oder Impinger eingesetzt. Im Normalfall werden mindestens zwei davon hintereinander
geschaltet, um sicherzugehen, dal3 kein Durchbruch des Formaldehyds durch die este
Waschflasche geschieht. Als Absorptionsflissgkeit wird in erster Linie Wasser verwendet,
haufig wird auch direkt in der Reagenzlésung gesammelt, mit der die nachfolgende
Analytik durchgefihrt werden soll, um die Absorptionseffizienz zu erhdhen. Solche
Losungen erreichen oft Abscheideleistungen von mehr als 95 %. Einen Uberblick ber
Sammelmedien fur Impinger und deren Sammeleffizienzen geben PICKARD und CLARK
(1984.

Eine weitere Alternative wenden COFER und EDAHL (1986 an. Sie sammeln
Formaldehyd duch das Saugen wvon Gas durch den Spruhnebel einer sauren DNPH-
L6sung, welche im Kreis gefahren wird und erhalten damit bei einer Sammeldauer von 20
min eine Nadhweisgrenze fur HCHO von ca 0,1 ppb.

5.4. Absorptionskartuschen

Die vermutlich am weitesten verbreitete Methode ar HCHO-Sammlung ist die auf
reagenzbeschichteten Kieselgel- oder C,g-Kartuschen, da Systeme ohne Derivatisierung zu
geringe Durchbruchsvolumina fur HCHO haben. In der Regel werden diese mit saurem
DNPH-Reagenz (vgl Kapitel 4.2.1) belegt.
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Diese Kartuschen sind bereits it einiger Zeit kommerziell erhéltlich, wodurch man sich
die aufwendige Herstellung, die aur Vermeidung des Einschleppens von Blindwerten notig
Ist, ersparen kann. Allerdings kdnnen das Auftreten von Blindwerten kew. Schwankungen
bei den Blindwerten nie ausgeschlossen werden, so dal3 dese meist die Nachweisgrenze
des Verfahrens bestimmen.

5.5. Beschichtete Filter

Analog zu Sammelmethoden anderer atmosphérischer Spurengase (z.B. NH3) kénnen auch
einfache, beschichtete Partikelfilter zur Formaldehydsammlung eingesetzt werden. Als
Sammelsysteme fanden Natriumsulfit auf Cellulosefiltern (DE ANDRADE und TANNER,
1992 und DNPH auf Glasfaserfiltern Verwendung (LEVIN et a., 1985 und DALENE et
a., 1992.

Eine Variante der Sammlung auf beschichteten Filtern stellt das Einsetzen wvon
Passivsammlern dar. Dabei wird nicht , aktiv gesammelt”, d.h. die Probenluft durch den
Filter gesaugt, sondern ein entsprechend beschichteter Filter der Herandiffusion von
HCHO ausgesetzt. Dadurch ergeben sich retirlich erheblich kleinere Sammelraten als bei
den aktiven Sammelvarianten. GROSIJEAN und WILLIAMS (1992 erreichen
Sammelvolumina von 18,8 mL/min mit DNPH-beschichteten Glasfaser oder Papierfiltern.
Die ehaltene Nachweisgrenze geben sie mit 32 pd/Stunde an, d.h. 4 p in einer 8-
Stundenprobe. Eine DNPH-Beschichtung benutzen auch LARSEN et a. (1992 und
LEVIN et a. (1985 und erhalten bei durchschnittlichen Sammelraten von 25 lezw. 61
mL/min fir eine 8-Stundenprobe Nadhweisgrenzen von 22 resp. 25 prb.

Da die Sammelgeschwindigkeit zumindest innerhalb einiger Stunden und Tage konstant
bleibt, lassen sich Passivsammler sehr gut zur Bestimmung von Langzeitmittelwerten an
Arbeitsplétzen und im Wohnbereich zur Kontrolle von Richt- und Grenzwerten einsetzen,
wo insgesamt auch hthere HCHO-Konzentrationen zu erwarten sind. Ein Vorteil ist dabel
nicht nur die einfache Handhabung der Passivsammler, sondern auch die Moglichkeit
personenbezogener Messungen.

37



6 Aufbau des kontinuierlichen Formal dehydmonitors

6. Aufbau des kontinuierlichen For maldehydmonitors

6.1. Konzeption des M ef3geréates

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung und der Einsatz eines kontinuierlich
mesenden Gerdes zur Bestimmung von Formaldehyd in immissonstypischen
Konzentrationen. Dies erfordert eine Nachweisgrenze die, wenn nicht unbedingt in
Reinluftgebieten gemessen werden soll, bei wenigen ppb liegen sollte. Fir die
Konstruktion des Gerdtes war die Verwendung der BINOS-IM Tednk der Fa
ROSEMOUNT Gasanalysentechnik  (friher LEYBOLD-HERAEUS GmbH) als
Detektions- und Mefstecdhnik vorgegeben. Diese UV/VIS-Photometertednik ist schon in
einer Reihe von Gasmef3gerdten eingebaut worden (WIEGLIEB und BOTTCHER, 1988
sowie DRECKMANN, 1992.

Die Auswahl an moglichen Mef3methoden wurde dadurch auf die photochemischen
Methoden reduziert. Die Wahl fiel hier auf die Pararosanilin(PRA)-Methode, da sie nach
Auswertung der verflugbaren Literatur gegentber der Chromotropsduremethode enige
Vorteile hat, unter anderem eine grolere Empfindlichkeit. AulRerdem liegt das
Absorptionsmaximum des PRA-Farbstoffs im Bereich der Emissonsgektrums einer LED-
Lichtquelle, die in dieser Art von Geré benutzt wird, so dal3 zumindest fir den Einbau der
Strahlungsguelle keine weiteren baulichen Veranderungen vorgenommen werden muf3ten.
Die Verwendung der PRA-Methode hat aber auch einige Probleme aur Folge, die gelost
werden mulden. MIKSCH et a. (1981) und GEORGHIOU et a. (1983 haben darauf
hingewiesen, dal} Reé&ktionsgeschwindigkeit, Extinktion und Stabilitéé des PRA-
Farbstoffes gark temperaturabhéngig sind. Diesen Untersuchungen zufolge egibt sich die
hochste Farbstoff absorption bei Temperaturen von 25°C, die Zeitdauer bis zur Entfaltung
der maximalen Extinktion betréagt dann ca 60 min. Bel Temperaturen dartber lauft die
Reation zwar erheblich schneller ab, der Farbstoff zerféllt aber auch schreller als bei
tieferen Temperaturen. Eigene Untersuchungen zur Temperaturabhangigkeit der Redktion
bestétigen diese Ergebnisse, allerdings nur was den Farbstoffzerfall betrifft. Eine
ausfuhrlichere Beschreibung dieser Aspekte folgt in Kap.7.1.

Aufgrund der dort beschriebenen Ergebnisse und der Notwendigkeit im Detektorbereich
(der verwendete Photomultiplier ist ebenfalls empfindlich gegen
Temperaturschwankungen) konstante Temperaturverhatnisse (40°C) schaffen zu miissen,
wurde beschloseen, Detektor und Reéktionsraum in eine Einheit zusammenzufassen und
deren Temperatur mit der in der BINOS-Elektronik integrierten Thermostatisierung zu
regeln. Dazu muldte diese elektronisch leicht modifiziert werden und ein nreues
Heizeement konstruiert werden. Erste Tests mit diesem System zeigten jedoch, dal3 es
nicht in der Lage war, grolRere Temperaturschwankungen zu kompensieren und die
gewunschte Temperaturkonstanz von #0,1°C zu gewdhrleisten. Der Einbau eines
zusatzlichen Regelelements (Typ Eurotherm) zur Thermostatisierung des oberen
Gerédtetell s, gewissermalden als Vortemperierung, behob dieses Problem.

Da die PRA-Methode im Vergleich zu den fluorimetrischen Methoden weniger
empfindlich ist, war es absolut nétig, die Regtionsbedingungen optimal auf die BINOS-
Optik abzustimmen, um eine niedrige Nachweisgrenze a1 erreichen. Die Anpassung der
daftr mal3geblichen Parameter sind im Kap. 7.2 beschrieben.
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Weliterhin ist dafiir eine moglichst grof3e Anreicherung von Formaldehyd aus der Gasphase
in der flissigen Phase unabdingbar; als Absorptionseinheit wurde daher ein Diffusion-
Scrubber mit NAFION-Membran gewahlt, der nicht nur tber eine gute Abscheidedfizienz
verfugt, sondern auch grol3e Gasvolumenfliisse bei kleinen Durchsdtzen an Flissigkeit
zul@it. Vergleichende Untersuchungen mit anderen Anreicherungsvarianten finden sich in
Kap. 8.1.

Um das Verhdtnis von Gasvolumenstrom zu Flissgvolumenstrom und damit die
Anreicherung zu vergrofdern, sind die Strome der Fliissgkeit so klein gehalten, wie es die
verwendeten  Perigtaltikpumpen (Fa  ISMATEC) wund die entspredhenden
Schlauchmaterialien unter der Vorausstzung einer prézisen Pumpleistung zulassen. Dies
fUhrt aul3erdem dazu, dald der Verbrauch an Scrubberlésung und Reagenzien reduziert
wird.

Der Entwicklungsproze?, der beim Einbau der nétigen Komponenten in ein
doppelstdckiges 19-Zoll-Radk durchlaufen wurde, soll hier nicht beschrieben werden; er
fihrte &er immer wieder zu neuen Modifikationen in der Anordnung der
unterschiedlichen Bauteile. Der endgultige Aufbau des Gerétes wird im folgenden Kapitel
beschrieben.

6.2. Aufbau des Gerates

In Abb 6.1 ist der Gerdeaufbau schematisch wiedergegeben. Die Komponenten die nicht
direkt mit der Anreicherung, der Red&tion, der Detektion oder der FOrderung von Gas oder
Fliissgkeit zu tun haben, sind der Ubersicht halber nicht mit aufgefuihrt, sie sind aber in
der Abb. 6.2 mit berticksichtigt worden.

Das Mef3gas wird mittels einer Membranpumpe durch den Diffusion-Scrubber gesaugt.
Der Mefjgasflull ist durch das Regelventil, das zusdtzlich ein Rotameter beinhdlt,
regulierbar. Vor dem Eintritt in den Diffusion-Scrubber passert das Mef3gas einen DFU-
Partikelfilter, um eine Verschmutzung zu vermeiden. Die Forderung erfolgt durch
YaZ0ll-PTFE-Schlduche, die Uber SWAGELOK-T-Sticke an den Diffusion-Scrubber
angeschlossen werden kénnen.

Der Transport der Flussigkeiten wird mit zwel Vierkanalperistaltikpumpen des Typs
MS-4-Reglo/6-100 dr Fa ISMATEC bewerkstelligt. Durch die Verwendung von
Schlauchen unterschiedlicher Durchmesser ist es moglich, die verschieden grof3en
Flisggkeitsstrome a1 dosieren. Es wird ein Strom von ca 0,45 mL/min Wassr als
Scrubber-Lésung duch den Diffusion-Scrubber gesaugt und gelangt danach in den
Blasenabscheider, dessen Design an den von KELLY und FORTUNE (1994 entwickelten
angelehnt ist. Dort wird ein Hauptstroms von ca 85 % durch den untersten Anschlufld
abgetrennt, um das Eintreten von Blasen in den Mischkammer- und Detektorbereich zu
verhindern, der Uberschu? wird durch den oberen Anschluld abgefiihrt und in den Abfall
befordert. Der Hauptstrom flief3t nun in die PTFE-Mischkammer, in der die Reagenzien
PRA und Sulfit nacheinander zugegeben werden. Die Zumischung erfolgt jeweils um 90°
versetzt, um eine moglichst gute Vermischung zu erreichen. Details der Konstruktion der
Mischkammer sind der Arbeit von DRECKMANN (1992 zu entnehmen.

Die Relhenfolge der Reagenzienzugabe ist von entscheidender Bedeutung fir die
Farbreaktion (s. Kap. 4.1.2)). Aus der Mischkammer wird die Losung dann in die
Re&ktions- und Detektorkammer gepumpt, welche von einer Heizung auf ca 40°C
gehalten wird. Fur eine homogene Wérmeverteilung sorgen zwei 12 V-Ventilatoren.
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Die Mischkammer ist aus Plexiglas gefertigt und erlaubt damit einen Einblick in das
System, ohre die Thermostatisierung zu wunterbrechen. Dort l&uft die Farbstoffbildung
beim Durchstromen der Reektionsspirale ab und nach ca 20 Minuten erreicht die Losung
die Durchfluf3kiivetten. Nach der Mesaung durchlauft sie den ,, Badk-Presaure-Regulator
und fliet dann in den Abfallbehdlter. Der ,Badk-Presare-Regulator® (Fa CS
Chromatographie) ist ein kleines Gerdt, mit dessen Hilfe man durch das Anziehen einer
Stellschraube auf der Oberseite den Druck in einem Schlauchsystem einstellen kann. Ein
solches Gerdt wird héufig in der Chromatographie und in der Flief3-1njektions-Analysen
(FIA)-Tedhnik angewandt, um die Entwicklung von Gasblasen, die die Detektion stéren
wirden, zu verhindern. Ein solcher Regulator wurde aich im Formaldehyd-Gerét
installiert, da sich bel den erhdhten Temperaturen in der Re&ktionsgirale kleine Blaschen
bilden kdnnen. Diese absolut sicher zu entfernen, konnte weder durch einen zweiten
Blasenabscheider noch durch Abpumpen eines Teilstroms erreicht werden, obwohl in
anderen Gerédten dhnlicher Bauart so verfahren wird (KOMP 1994 SORENSEN et al.
1994. Der ,Bak-Presaure-Regulator” hat den Naditeil, dal3 der Druck im gesamten
System erhéht wird und damit auch die Gefahr eines Ledks im Schlauchsystem. Aul3erdem
muldte die Zuleitung der DurchfluBkivette veréndert und der von der Firma
ROSEMOUNT vorgesehene Blasenabscheider entfernt werden. Das neue, aus PTFE
gefertigte, Interfaceflanscht nun die gekelchten PTFE-Schléuche direkt an die Klvette an.

+ Gaseinla3 Regel ventil
, \N\J4
Vorfilter — X Pumpe »— Gasausial’
/\
................. T
ISR <= —
—» [
Diffusion-Scrubber
Mischkammer
/
l > ——— '/ ———]
H,O
T T Badkpresaure Regulator
Reaktionsgirae
Pumpe | Blasenabscheider < LED
| - Pumpe M
— ‘
| — |
& & Durchflukiivett:
Chopperblock .
lPRA Sulfit P
Waste Detektor l
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Abb. 6.1: Schematischer Aufbau des HCHO-BINOS-Mel3systems

Die Flussigkeiten werden allesamt in 1/16""-PTFE-Schlauchen (1mm ID) gefordert, as
Pumpschlduche werden ISMATEC-Schlduche ais Tygon-LFL-Material benutzt. Diese
sind sdurebestandig und arbeiten etwa 14 Tage lang zuverlassg, danach sollten sie aus
Sicherheitsgriinden ersetzt werden.

Back-Pressure-Regulator Pumpe 2
Pumpe 1 \
|: \4 / N etzteil >
Linse
[ €] J
LED n M M
Detektor
. Rk.-Spirale
Blasenabscheider = \
BINOS-Platinen ———{|
= —
)IJZ Heizung L
M ischkammeér = \ ‘ N
GEhanEhEiZU“G : EUROTHERM -Regler
m @ 7‘” Temperaturanzeigen
7 /

{ / \ M eRwertanzeige
. Ventilatoren / N \4
H

Temperaturfihler | 1

Abb. 6.2: Postionierung der Gerétekomponenten im doppelstéckigen 19 -Radk, oberer
Teil (links) und unterer Tell (redts)

Abb. 6.2 gibt einen Uberblick tiber die raumliche Anordnung der Gerétekomponenten, die
fest in dem doppelstockigen 19-Zoll-Radk ingtalliert sind. Der Diffusion-Scrubber sowie
die Vorratshehdlter fir das Wassr und die Regyenzien befinden sich, ebenso wie die
Mef3gaspumpe, aul3erhalb des Gerétes.

Die gesamte Elektronik ist im unteren Tell des Gerdtes untergebradit, der Netzanschluf?
und die Mef3wertausgang befinden sich am hinteren Tell des Gehduses. An der Frontseite
sind die analoge Mef3wertanzeige und die Kontrollanzeigen fur die Temperaturfhler,
sowie das Frontpanel zur Bedienung des EUROTHERM-Temperaturreglers angebracht.
Aullerdem befinden sich dort noch eine Kontrollampe fur die Heizung und vier
Kippschalter, mit denen die Nullpunkteinstellung duchgefiihrt und die Signalverstéarkung
gewahlt werden kann.

Im oberen Teil sind die Reaktions- und Detektorkammer untergebracht, zusammen mit der
Gehduseheizung, die durch den EUROTHERM-Regler geregelt wird, und einem
zusétzlichen 220V-Ventilator. Die beiden Temperaturfihler fir die Anzeigeinstrumente
auf der Vorderseite sind innerhalb und aulRerhalb der Kammer ingtalliert. Die
Mischkammer befindet sich an der Aul3enseite der Reektionskammer. Die Anschliisse fir

41



6 Aufbau des kontinuierlichen Formaldehydmonitors

die Zuleitungen sind gegeneinander um 90° versetzt, der Auslal® zur Redtionsschleife
befindet sich an der Unterseite der Mischkammer.

Abb. 6.3 gibt einen Einblick in das Innere des Gerétes.

Abb. 6.3: Blick in das getffnete HCHO-BINOS mit:
1 DurchfluBkiivette mit neuem PTFE-Interface
2 Detektorblock
3 Peristaltikpumpe (Fa. ISMATEC)
4 PTFE-Mischkammer mit Zuleitungen
5 Re&ktionsschleife

Zur Bedienung und Wartung des Gerétes kann die obere Gerdteabdedkung abgeschraubt
werden, so dal3 man einen einfachen Zugang zu der Pumpe 1 und zum optischen System
hat, dieses mu3 vor jedem Mef3einsatz, bzw. bei jedem Wechsel von Reagenzien reu
justiert werden.

Ebenfalls abnehmbar sind die linke und redhte Gerdteabded<ung, womit auch die aveite
Pumpe auf der einen und die Elektronik auf der anderen Seite aigénglich werden. Auf der
rechten Seite wurde air leichteren Bedienbarkeit auf3erdem eine Leiste mit Testpunkten
eingerichtet, mit denen man wahrend des Betriebs den Zustand des Geréts mit Hilfe eines
Oszilloskops Uberwachen kann.
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Das Foto in Abb. 6.4 zeigt das HCHO-BINOS im Laboreinsatz.

!

Abb. 6.4: HCHO-Binosbei Testmessungen im Labor
1 HCHO-BINOS
2 Natriumsulfit-Reagenz
3 Pararosanilin-Reagenz
4 Wasservorratshehédlter (bidest.)
5 Abfallbehalter
6 THOMAS-Pumpe
7 Bedienfeld EUROTHERM-Regler
8 Temperaturanzeige Klvettenraum
9 Temperaturanzeige Gehduse
10 Mef3wertanzeige und Mef3bereichschalter
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6.3. Dasoptische System des BINOS-Gerétes

Das Mef3prinzip der Photometrie beruht auf der Ausloschung (Extinktion, Absorption) von
Licht bestimmter Wellenldnge durch einen Stoff. Bel der Photometrie wird dabel
Wellenlénge aus dem UV/VIS-Bereich benutzt. Die Extinktion ist nach dem LAMBERT-
BEERschen Gesetz proportional zu der Konzentration des durchstrahlten Stoffes:

Ezlg(lolltrans):E'C'd

mit : E = Extinktion,
lo = Lichtintensitat vor Stoffdurchtritt,
lvans = Lichtintensitét nadch Stoff durchtritt,
€ = Extinktionskoeffizient des Stoffes,
¢ = Stoffkonzentration,
d = Schichtdicke des Stoffes

Das ublicherweise in BINOS-IM-Gerdten angewendete Mef3prinzip ist das eines nicht-
dispersiven Zweistrahl-Photometers. Dies bedeutet, dal3 die Strahlung der Quelle nicht in
einzelne Wellenlangen zerlegt wird, sondern dal3 das gesamte Well enlangenspektrum der
Lichtquelle aur Messung benutzt wird. Dadurch wird die Messung erheblich sensibler als
bei der Mesaung auf einer Wellenldnge, wenn Emissonsbande und Absorptionsmaximum
sich gut Uberlagern. Die Detektion erfolgt durch einfache Photozdlen, die die Differenz
der Lichtintensitdten zwischen Mef3- und Referenzkanal in eine Spannung umwandeln.

Der Strahlengang durch das optische System ist in Abb. 6.5 dargestellt.

Referenzkivette

Referenzstrahl
I

Chopper Photozelle

M ef3strahl
LED
Mefkivette

Linse Blende

Abb. 6.5: Schematische Darstellung des Strahlenganges im BINOS-Gerét

Als Lichtquelle wird eine handelslbliche griine Leuchtdiode mit relativ hoher Lichtstarke
verwendet (Faa CONRAD ELECTRONICS). Das von dieser LED emittierte Spektrum
reicht von 540 bs 610 rm und zeigt ein Maximum bei einer Wellenlange von ca 570 rm.
Das Spektrum ist in Abb.7.2 dargestellt. Das Licht aus der LED wird durch eine Linse auf
eine Blende fokussiert, durch die der Lichtstrahl in Referenzstrahl und Mel3strahl aufgeteilt
wird.

44



6 Aufbau des kontinuierlichen Formal dehydmonitors

Die beiden Strahlen, die bei korrekter Lampenjustage die gleiche Intensitdt haben,
durchtreten nun die Referenz- bzw. Mef3klvette, aus denen sie, abhangig von deren Inhalt,
geschwécht hervortreten. Die beiden Strahlen werden run durch einen Lichtzerhacker
(Chopper) geschickt, um dann auf die beiden Photozdlen im Detektor zu treffen, wo das
Mef3signal erzeugt wird. Der Chopper stellt das eigentliche Charakteristikum der BINOS-
Tedhnik dar. Er besteht aus einer diinren rotierenden Aluminiumscheibe, deren Rand zwei
Reihen von Lochspuren enthédlt. Auf diese Weise werden abwechselnd jeweils drei Mal der
Lichtstrahl von Referenz- und Mefizelle durchgelassen und gemessen. Zusétzlich wird
zweimal pro Chopperumdrehung ein Prifsignal erzeugt, indem erst beide Kandle
gleichzetig geschlossen und dann gedff net werden. Auf diese Weise entsteht ein priméres
Mef3signal, welches die in Abb. 6.6 skizzierte Form aufweist. Die Prifpedks sind an den
Seiten zu sehen, das Mef3signal verbirgt sich in der Amplitude der Schwingung zwischen
den Prifpeaks.

Der Chopper wird duch einen Wirbelstromantrieb auf Umdrehungszahlen von ca
1600U/min gebracht. Dieser wird von einem Regelkreis auf das Signal des Vorverstarkers
des Detektors und damit auf das photometrische System abgestimmt. Nadh einer kurzen
Einlaufphase von einigen Sekunden erreicht der Chopper eine konstante Drehzahl, die Uber
die ganze Mel3dauer aufrechterhalten wird.
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Abb. 6.6: Mel3signalerzeugung im BINOS-Gerét (Handbuch zum BINOS-IM )
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Die Prufpe&ks des Primarsignals aus Abb. 6.6 werden durch eine spezielle
Signalverarbeitung konstant gehalten, indem das Primérsignal ggf. verstarkt oder gedampft
wird. Dadurch konnen eventuelle Schwankungen der Lampenintensitdét und der
Detektorempfindlichkeit ausgeglichen werden. Aul3erdem bedeutet dieses Verfahren, dal?
bei groReren Mef3bereichen auftretende Abweichungen von der Lineaitd in der
Absorption automatisch linearisiert werden.

Das eigentliche Meldsignal wird duch die Austastung des Signals durch einen
phasenselektiven Spitzenwertdetektor (PSD) gewonren, der durch ein Referenzsignal eines
JOHNSON-Z&hlers gesteuert wird und der seinerseits von der Choppermotorregelung
synchronisiert wird. Die so gewonnene Amplitude des Priméarsignals wird verstarkt, durch
einen Aktivfilter gleichgerichtet, temperaturkompensiert und steht dann als endgltiges
Mef3signal zur Verfligung.

Fir die Melssignalverstarkung sind vier verschiedene Stufen moglich, drei davon sind
durch die Kippschalter an der Gerdtevorderseite einstell bar.

Weitere Detaills zur Signalaufbereitung und Elektronik sind den entspredhenden
Handbtichern der Fa ROSEMOUNT zu entnehmen.

6.4. Handhabung der Optik

Eine wichtige Anderung, die im optischen System vorgenommen wurde, besteht im
Ersetzen der Referenzkivette, durch die normalerweise Blindldsung oder eine
Farbstofflosung vergleichbarer Extinktion gefordert werden mufl3 (vgl. DRECKMANN,
1992 durch eine gefarbte Kunstofffolie, deren Féarbung mit der Pararosanilinldsung
vergleichbar ist. Diese Modifikation het den Vorteil, da3 dese Art der Referenz eine
stabile Extinktion aufweist und im Vergleich zu Farbstofflosungen, die im Kreis gefahren
werden mussen, eine wesentliche Vereinfadhung ist.

Zu Beginn jeder Messung mufd de Optik neu justiert werden, weil durch Transport oder
Erschiitterungen die Strahlungsquelle dejustiert sein kann oder durch neue Reagenzlo-
sungen oder Schlduche eine mit der alten Justierung nicht erfal3bare Extinktion erzeugt
wird. Inder Tat ist die Optik derart empfindlich, dal3 es fast unméglich ist, die Reagenzien
so exakt anzusetzen, dal3 die alte Justierung weiter verwendbar ist.

Im Regelfall wird die Optik neu justiert, wenn sich das Gerét Uber Nadt eingelaufen hat.
Dies ist ndtig, da es 2-3 Stunden in Anspruch nimnt, bis sch die sehr unterschiedlichen
Flisggkeitsdrome eingestellt und ein homogenes Flief3system gebildet haben. Auch die
Thermostatisierung des gesamten Gerétes braucht einige Stunden, bis sich wirklich die
endgultige Temperatur eingestellt hat.

Ist Konstanz areicht, wird Nulluft angesaugt (am besten geschieht auch dies Gber Nadt)
und die Optik neu justiert. Dies geschieht, indem die Strahlungsquelle soweit gedreht wird,
bis das Mefisignal, das entweder am Anzeigeinstrument abgelesen werden kann oder
besser mit einem Oszil loskop angezeigt wird, 0 Volt betragt. Das heil3t, dal3 die Absorption
der Farbstoffblindlésung der der Referenzfolie entspricht und diese als Nullpunkt definiert
wird. Dadurch die Justierung die Thermostatisierung etwas gestort wird, verandert sich der
Nullpunkt nach Schlief3en des Gerdtes noch etwas, so da3 man fast immer mit einem
leichten Nullpunkt-Off set erhalt.

Diese Prozedur dauert bei einem erfahrenen Anwender etwa 2 Stunden. Anschlief3end
sollte die Kalibrierung duch Ansaugung von HCHO-Standardgas komplettiert werden.
Eine Lampenjustage mul3 bei Dauerbetrieb ca ale 14 Tage vorgenommen werden,
insbesondere, wenn Reagenzien gewechselt werden.
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7. Optimierung der Parameter der Pararosanilinreaktion

Bereits in Kapitel 5 wurde darauf hingewiesen , dal3 eine Anpasaung der Redtionsbedin-
gungen der Pararosanilin (PRA)-Re&tion an die spezellen Gegebenheiten des Gerdtes
zum Erreichen einer niedrigen Nachweisgrenze fir Formaldehyd nétig ist. Dies erforderte
sowohl Untersuchungen zur Re&ktionskinetik der Red&ktion als auch zur Abhangigkeit der
Intensitét des gebildeten Farbstoffs von den Konzentrationen der beteiligten Reagenzien.
Aullerdem wurde in diesem Zusammenhang der fir ein auf Dauerbetrieb ausgelegtes
System wichtige Aspekt der Reagenzstabil itét untersucht.

Alle Mesaungen wurden mit Hilfe eines Spektralphotometers der Fa. PERKIN-ELMER,
Typ Lambda 2 duchgefihrt. Die benutzten Quarzglaskiivetten hetten eine Schichtdicke
von 1 cm und wurden durch einen Umwalzthermostaten der Fa. LAUDA thermostatisiert.
In allen Versuchen wurden 2,5 mL Formaldehyd-Standard (1 mg/L) vorgelegt und je
250 uL PRA-Reagenz und Natriumsulfitldsung dazupipettiert.

Die Reagyenzien wurden hergestellt aus folgenden Chemikalien:

Pararosanilin p.a. (FaFLUKA)

Salzsdure 30%ig p.a. (FAMERCK)
Natriumsulfit p.a wassrfrei (Fa. MERCK)
bidestilliertem Wasser

7.1. Reaktionskinetik

Um die optimale Dimensionierung der Probenschleife, in der die Farbstoffbildung ablauft,
zu bestimmen, mui3te die Geschwindigkeit der Derivatisierungsretion von HCHO mit
dem PRA-Regyenz und Sulfit bestimmt werden. Diese kinetischen Untersuchungen
wurden bei einer Reihe von Temperaturen durchgefihrt, um gleichzeitig auch einen
Anhaltspunkt fir die a1 wadhlende Temperierung der Redktionskammer zu finden. Zu
diesem Zwedk wurde die Farbstoffentwicklung nach der Zugabe der Reagenzien zu einer
HCHO-Standardl6sung von 1 mg/L bei 570 rm beobadtet. Die Reagenzkonzentrationen
entsprachen denen der Optimierung von MIKSCH et al. (1981). Es wurde, dhnlich wie bei
GEORGHIOU et a. (1983, ene Erhohung der Farbstoffextinktion mit erhdhter
Temperatur festgestellt; da gleichzeitig aber auch der Blindwert ein dhnliches Verhalten
zeigt, ergibt sich fur die mal3gebliche Grofde Nettoextinktion, also der blindwertkorrigierten
Extinktion der Farbstoffbildung, die in Abb. 7.1 dargestellte Abhéngigkeit. Die grolde
Farbstoffextinktion wird bel einer Temperatur von 30° C nach etwa 40-50 Minuten
Reé&ktionsdauer erreicht. Bei den anderen untersuchten Temperaturen ist nur ein geringer
Unterschied in der maximalen Extinktion zu erkennen; die Geschwindigkeit ihres
Erreichens ist aber stark temperaturabhangig. Wahrend die Maximalextinktion bel einer
Temperatur von 40° C bereits nach knapp 20 Minuten eintritt, scheint die Re&tion bei
26,5° C nadh 50 Minuten immer noch nicht vollsténdig abgeschlossen zu sein. Der Zerfall
des Farbstoffs ist bei den Kurven fur 35° und 40 C gut zu erkennen, er beginnt in beiden
Fallen ca 5 Minuten nach Ausbildung der maximalen Extinktion.
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7 Optimierung der Parameter der Pararosanilinreaktion

Diese Ergebnisse entsprechen im wesentlichen denen von MIKSCH et a. (1981), wahrend
GEORGHIOU et a. (1983 keine Abnahme der Nettoextinktion mit der Temperatur
feststellen konnten.

Fir die Anwendung im HCHO-Mef3gerét wurde eine Redtionstemperatur von 40° C
gewahlt; diese Temperaturwahl stellt einen Kompromif3 zwischen einer noch annehmbaren
Ansprechzeit des Gerdtes und einer mdglichst optimalen Farbstoff aushildung dar. Da das
Absorptionsmaximum bel 40° C nur 7% unter derjenigen liegt, die bei 30° C erzielt wird,
ist diese Entscheidung nicht mit einer sehr grof3en Empfindli chkeitseinbu3e verbunden.
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Abb. 7.1: Entwicklung der blindwertkorrigierten Farbtoffextinktion eines 1 mg/L HCHO-
Standards nach Red&ktion mit PRA (5,2 mmol) in HCI (2,4 mol) und Sulfit
(8 mmol) bei verschiedenen Temperaturen

7.2.  Reagenzkonzentrationen

Wie die Untersuchungen von MIKSCH et a. (1981) und MUNOZ et a. (1989 gezegt
haben, weist die Extinktion des gebildeten Farbstoffs eine starke Abhéngigkeit von der
Konzentration des Pararosanilinldsung, der Salzsdure und der Natriumsulfitldsung auf. Der
dominierende Faktor ist hierbei eindeutig die Salzsaurekonzentration, die nicht nur die
GroiRe sondern auch die Lage des Absorptionsmaximums bedanfluft.
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7.2.1. Salzsaur ekonzentr ation

Durch Variation der Salzsaurekonzentration ist es moglich, das Absorptionmaximum des
PRA-Farbstoffes zu verschieben. Damit ergibt sich fir die Anwendung im BINOS-Gerét
die M6glichkeit, die Absorptionbande des Farbstoffes quasi auf das Emissonspektrum der
LED zu schieben. In Abb.7.2 sind die LED-Emission und die Absorptionsspektren des
PRA-Farbstoffes bei verschiedenen Salzsaure-Gehalten dargestellt.

Die Konzentrationsangaben bezehen sich hierbei nicht auf die Reagenzlésung, sondern
auf die finalen HCI-Konzentrationen nech der Zusammengabe der drel Losungen. Auch
hier wurden die Reagenzienzusammensetzungen von MIKSCH et al. (198]) eingesetzt.
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Abb.7.2: Abhangigkeit der Farbstoffextinktion von der Salzsaurekonzentration (in mol/L)
nach Reaktion eines 1 mg/L HCHO-Standards mit 5,2 mmol/L PRA und
Sulfit (8 mmol/L) sowie das normierte Emissionsgektrum der BINOS-
Strahlenquelle

Es kann mit zunehmender Salzsdurekonzentration die folgende Tendenz beobachtet
werden: bis zu einer HCI-Konzentration wvon ca 0,06 mol/L steigt die Extinktion
kontinuierlich an, das Absorptionsmaximum des Farbstoffs liegt in diesem Bereich um
555 mm. Parallel dazu hildet sich langsam ein zweites Absorptionsmaximum bei ca
580 mm aus, welches bei Konzentrationen tber 0,07 mol/L eine grofere Absorption zeigt
als das erste. Dieser Trend setzt sich fort bis zu einer maximalen Extinktion, die in einem
Bereich von 0,12 mol/L HCI auftritt; dort ist das erste Maximum nur noch als Schulter im
Spektrum zu erkennen.
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Bei weiterer Erhdhung der HCI-Konzentration nimmt die Absorption durch den Farbstoff
wieder ab, und es tritt nur noch ein Absorptionmaximum bei 580 mm auf. Die beiden
Maxima scheinen also verschiedenen Protonierungsstufen des Redtionsprodukis zu
entsprechen (vgl. Kap 4.1.2). Betraditet man die Uberlagerung der Absorptionsspektren
bei den verschiedenen HCI-Konzentrationen mit dem ebenfalls dargestellten
Emisgonsgektrum der BINOS-LED, <o liegt diese direkt im Ubergangsbereich der beiden
Absorptionsmaxima. Der optimale Arbeitsbereich fir die Anwendung im BINOS-Gerét
sollte demnach bei HCI-Konzentration um 0,1 mol/L liegen. Berechnet man die
Uberlappungsintegrale der fir LED-Emisgon und Farbstoffextinktion naherungsweise, so
ergibt sich die folgende Abhéngigkeit von der HCI-Konzentration (Abb. 7.3):
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Abb. 7.3: Abhangigkeit der Uberlappung der Absorptionspektren mit der LED-Emission
von der HCI-Konzentration zwischen 530 wnd 615

Die resultierende GroRe Uberlappung ist dimensionslos, da sowohl Extinktion als auch die
normierte Intensitdt der LED-Intensitét dimensiondos sind. Aus der Auftragung geht
hervor, dal}3 der optimale Konzentrationsbereich zwischen ca 0,08 und 0,12 mol/L liegt,
um eine optimale Empfindlichkeit der Methode zu gewahrleisten.
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7 Optimierung der Parameter der Pararosanilinreaktion

7.2.2. Par ar osanilinkonzentr ation

Entsprechend der Optimierung hinsichtlich der Salzsdurekonzentration wurde der Einfluf3
der Pararosanilinkonzentration auf die Farbstoffintensitét geprift. Dazu wurde die PRA-
Konzentration bei konstanten Konzentrationen von HCI und Sulfit zwischen 7,5 und
12,5 mmol/L variiert.

Abb.7.4 zeigt, dad3 de Nettoextinktion des gebildeten Farbstoffs mit Erhéhung der
Pararosanilin-Konzentration praktisch linear ansteigt. Dies ist ein unerwarteter Befund, da
das Pararosanilin in sehr groRem Uberschul3 vorliegt und es eigentlich keinen Grund fiir
dieses Verhalten gibt.
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Abb.7.4: Abhangigkeit der Farbstoffextinktion won der Konzentration des
Pararosanilinreagenzes (PRA) nach Reé&ktion eines 1 mg/L HCHO-Standards
mit PRA (in 1,38 mol/L HCI) und Sulfit (8 mol/L)

Es wére dso wiinschenswert, die Reaktion bel mdglichst grofien PRA-Konzentrationen
durchzufiihren, was bel einem diskontinuierlichen Verfahren auch moglich ist; bei der
Umsetzung in einem kontinuierlichen Fliel3system, wie dem HCHO-BINOS, wird der
maogliche Konzentrationsbereich allerdings dadurch limitiert, da3 Pararosanilin aus
konzentrierten Losungen leicht ausfallt und damit das gesamte Flief3system verschmutzen
und verstopfen kann. Aus diesem Grund wurde fir die Anwendung im HCHO-BINOS eine
PRA-Reagenzlosung von 10 mmol/L eingesetzt. Dies ist, verglichen mit MIKSCH et al.
(1981 und MUNOZ et a. (1989, bereits eine sehr hohe Reagenzkonzentration, bei der
das Auskristalli sieren von Pararosanilin im Flief3system aber noch nicht eintritt.
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7 Optimierung der Parameter der Pararosanilinreaktion

7.2.3. Sulfitkonzentration

Der dritte variable Parameter, der die Farbstoffintensitdt beeinflu3t und den es zu
optimieren galt, war die Konzentration des Natriumsulfitreagenzes. Entsprechend der
vorangegangenen Optimierunguntersuchungen wurden Natriumsulfitkonzentrationen von
1-10 mmol/L auf ihren Einflul3 auf die Farbstoffintensitdt hin untersucht. Abb. 7.5 zeigt
einen Teil der gemessenen Absorptionsspektren.
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Abb. 7.5: Abhangigkeit der Farbstoffextinktion von der Konzentration des Sulfitreagen-
zes nach Re&ktion eines 1 mg/L HCHO-Standards mit PRA (10 mmol/L in
1,38 mol/L HCI) und Sulfit

Esist ein Maximum der Nettoextinktion bei 3-4 mmol/L NaSO; zu erkennen, dies zeigt
sich auch bei der Beredhnung der Uberlappungsintegrale mit dem Emissonsspektrum der
LED-Strahlungsquelle (analog zu Abb. 7.3), die in Abb. 7.6 dargestellt sind.

Vergleicht man das Uberlappungsintegral der optimal angepaldten Reagenzienkonzentra-
tionen mit denen, die von MIKSCH et al. (1981 angegeben werden, so erhdlt man ein fast
doppelt so groRes Uberlappungsintegral (25,5:13,7) durch die Anpassung der Parameter an
die gegebene Strahlungsguelle und damit auch eine fast doppelt so groRe Mef3-
empfindlichkeit.
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Abb. 7.6: Abhangigkeit der Uberlappung der Absorptionspektren mit der LED-Emisson
von der Sulfit-Konzentration zwischen 530 uind 615 m

7.3. Reagenzstabilitat

Fir ein empfindlich messendes, kontinuierliches Mef3gerét, welches Uber einen langeren
Zeitraum mit moglichst wenig Wartungsaufwand betrieben werden soll, ist es wichtig, dal3
die Reagenzien Uber die gesamte Betriebsdauer eine konstante Reéktivitét zeigen, damit
z.B. Regenzienaustausch und haufige Rekali brierungen vermieden werden kénnen.

Im Beaug auf die Umsetzung von HCHO mit Pararosanilin und Sulfit mufd daher das
Problem der relativ leichten Oxidation von Sulfit in walriger Lésung gelost werden, da
eine Konzentrationserniedrigung der Sulfitkonzentration einen starken Einflul3 auf die
Farbstoffintensitét hat. Versuche, ohne eine Stabilisierung des Sulfits auszukommen, d.h.
Verwendung von entgastem Wasser in luftdichten Behdltern, waren nicht erfolgreich. Es
multe daher ein geeigneter Stabilisator gesucht werden, der in der Lage ist, Sulfit in
waldriger Losung vor der Oxidation durch geldsten Sauerstoff zu schiitzen.

Mit diesem Problem hat man sich schon haufig beschéftigt, u.a. auch bel der Stabilisierung
von Sulfitstandards in der lonenchromatographie. In der Regel bedient man sich dort der
Bisulfitadduke von Sulfit mit den wverschiedensten Carbonylverbindungen, die im
alkalischen pH-Bereich wieder Sulfit freisetzen. Fur die Verwendung im HCHO-BINOS
sind diese Verbindungen nicht gedgnet, da hier die Reagenzlésung sauer ist und das Sulfit
dort nicht freigesetzt werden kann.

Die Stabilisierungsmethode der Wahl geht auf RAMAN et a. (1986 zurlick, die
Morpholin als Absorptions- und Stabilisierungsagens flr gasférmiges SO, einsetzten.
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Der Medanismus der Stabilisierung ist nicht bekannt, man weild aber, dal} SO, mit
organischen Substanzen Clathrate und Charge-transfer-Komplexe bilden kann.
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Abb. 7.7: Stabilisierung des Sulfitreagenzes durch Zugabe von Morpholin

Abb. 7.7 zagt den Stabilisierungseffekt, den ein Zusatz von 0,1-1 % Morpholin zum
Sulfitreagenz bewirkt. Wéhrend ein nichtstabilisiertes Sulfitreagenz bereits nach 3 und 5
Tagen rur noch eine Farbstoffintensitéé von 55 bzw. 10 % gemesen am frisch
hergestellten Reagenz entwickelt, zeigen alle mit Morpholin stabilisierte Reagenzien auch
nach 18 Tagen noch keine wesentliche Abnahme der entwickelten Farbstoffintensitét.
Damit ist gewdhrleistet, dal3 ein mit Morpholin stabilisiertes Sulfitreagenz fir Zeitraume
von mindestens zwel Wochen haltbar und somit im HCHO-BINOS verwendbar ist.

7.4. Reagenzreinheit

Wie bereits SCARINGELLI et a. (1967 festgestellt haben, ist die Reinheit des
kommerziell erhaltlichen Pararosanilins héufig von der Bezaugsquelle oder von der Charge
abhangig. Daher wurde die Reinheit des Pararosanilins der Fa. FLUKA auch bei der hier
vorgestellten Optimierung untersucht, um herauszufinden, ob eine Verbessrung der
Qualitét des Reagenzes einen Einfluf3 auf die Messung hat.

Das Pararosanilin wurde daher nach dem von SCARINGELLI et a. (1967 empfohlenen
Verfahren gereinigt. Dieses bestent aus einer mehrfachen Extraktion der
Hauptverunreinigung mit 1-Butanol aus einer LOsung von Pararosanilin in 1 molarer
Salzsaure und anschliefRender Neutralisation mit NaOH und Umkristallisation des
gereinigten Produktes aus Wasser. Anschlief3end wurden gereinigtes und ungereinigtes
Reagenz im Hinblick auf die Entwicklung der Farbstoffintensitét verglichen.
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In Abb 7.8 sind die Spektren der Farbstoffblindwerte und die der 1mg/L-HCHO-Standards
angegeben, gemessen unter den in diesem Kapitel entwickelten optimalen Reagenzzusam-
mensetzungen. Die Extinktion des mit dem gereinigten Reagenz hergestellten Farbstoffes
liegt sowohl beim Blindwert als auch bei dem 1 mg/L HCHO-Standard um den gleichen
Betrag unter dem Wert, der mit dem ungereinigten Reagenz azielt wird. Dies bedeutet,
dal? die im Pararosanilin enthaltene Verunreinigung eine konstante Extinktion zur Gesamt-
extinktion beitrégt, die éwa 5 % der Nettoextinktion betragt und dese nicht beeinfluldt. Da
mit dem HCHO-BINOS immer nur diese gemessn wird und der Blindwert durch die
Lampenjustage auf null gesetzt wird, spielt die Blindwerterhdohung fur die Anwendung im
HCHO-BINOS ebenfalls keine Rolle.

Aus diesem Grund wurde auf die Aufreinigung des Pararosanilinreagenzes verzichtet und
ausgchliefdlich das ungereinigte Produkt verwendet.
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Abb 7.8: Vergleich der Absorptionsspektren bei Verwendung von ungereinigtem und
gereinigtem Pararosanilinreagenz (Blindwerte und 1-mg/L HCHO-Standards)

Durch die Untersuchungen zur Optimierung der Re&ktionsparameter beziglich des Ein-
satizes im HCHO-BINOS-Gerédt ergaben sich die folgende optimale Reagenzienzusam-
mensetzungen:

* 10 mmolares Pararosanilin (nicht aufgereinigt) in 1,38 mol/L Salzsaure
e 4 mol/L Natriumsulfitlosung, stabilisiert mit 0,5 % Morpholin

Diese Regyenzien wurden fur ale weiteren Tests des HCHO-BINOS eingesetzt; die
Verbessrung der  Empfindlichkeit des Gerds durch die Anpassung der
Reagenkonzentrationen ist der Kalibration des HCHO-BINOS in Kapitel 10.1.1 zu
entnehmen.
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8 Gasanreicherung im HCHO-BINOS

8. Gasanreicherungim HCHO-BINOS

8.1. Vergleich unterschiedlicher Anreicher ungss/steme

In Kapitel 5 sind bereits einige Probenahmesysteme beschrieben worden, die fir einen
Einsatz in kontinuierlich messenden Gerdten grundsétzlich geeignet sind. Aufgrund der
dort beschriebenen Vor- und Nadteile der verschiedenen Systeme schien der Einsatz eines
Diffusion-Scrubbers, ausgeristet mit einer Membran aus NAFION, die
erfolgversprechendste Variante der Gasanreicherung zu sein. Dennoch wurden zunéchst
Tests mit drei Anreicherungssystemen durchgefihrt. Es wurden folgende Methoden
getestet:

e Stripping Coil (i.D. ca 7 mm, Abscheidungsdredke ca 4,5 m)

e Diffusion-Scrubber (Lange 2 m) mit einem micropordsen Polypropylenmembran-
schlauch Typ CELGARD (0,4mm i.D. 0,43 mm 0.D.), wie von SORENSEN et al.
(1994 verwandt

» Diffusion-Scrubber (Lange 2 m) mit einem persulfonierten | onenaustauschermembran-
schlauch, Typ NAFION (1 mmi.D., 1,27 mmo.D.)

Mit Hilfe einer Gaswaschflaschenprobenahme, die hinter die Gasanreicherungssysteme
geschaltet war, konnten die Abscheidedfizienzen aller drei Systeme bestimmt werden.
Abb. 8.1 zdagt den schematischen Aufbau der Testapparatur. Es wurde der Scrubberfluld
(ca 0,5 mL/min) eingestellt, der spater auch im HCHO-BINOS eingesetzt werden sollte.
Fir den Gasvolumendurchsatz ergab sich aufgrund der Verwendung der Stripping Coil ein
maximaler Durchsatz von 1,5 L/min.

oo Schlauchpumpe|<-------- W asser

\
Permeations- L . Gasw aschflaschen-
apparatur Gasanreicherung 3 probenahme

~—— Gasuhr (—i—Gaspumpe(—

;
Abfall d
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Abb. 8.1: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Abscheideeffizienz verschiedener Gasan-
reicherungssysteme
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Die Gaswaschflaschenprobenahme wurde mit Wasser als Sammelmedium durchgeftihrt
und der HCHO-Gehalt der Sammelldsungen anschlief3end photometrisch und durch
lonenchromatographie bestimmt (s. Kap 9.1.2). Aus der Differenz awischen der von der
Permeaionsquelle freigesetzten und der durch die Gasanreicherung in  die
Gaswaschflaschen gelangten Menge an Formaldehyd konnten die in Abb. 8.2 dargestellten
Abscheideleistungen berechnet werden. Es sind die Mittelwerte aus jewells zwel
Probenahmen, die tiber Nadt durchgefiihrt wurden, dargestellt.
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Abb. 8.2: Vergleich der Abscheideeffizienzen von zwei Diffusion-Scrubbern (DS) mit
einer Stripping Coil zur Anreicherung von HCHO in der flussigen Phase
(HCHO-Konz. 85 pp, Gasvolumenstrom 1,5 L/min, Scrubberstrom
0,5mL/min)

Es ist offensichtlich, dal3 die Anreicherungsvariante mit einem Diffusion-Scrubber mit
CELGARD-PRMembran nicht in Frage kommt. Die Abscheidedfizienz dieses Systems
liegt bei nur knapp 40Prozent und damit weit unterhalb der bendtigten Leistung. Dieser
Befund bestdtigt Untersuchungen von DASGUPTA et a. (1988, die bei gleichem
Gasvolumenstrom mit einem nur 40 cm langen Diffusion-Scrubber und gleicher Membran-
Abscheideleistung von ca 25 % erreichten. Auch eine ehebliche Verlangerung dieses
Diffusion-Scrubbers brachte dso keine wesentliche V erbesserung.

Die Abscheideleistung der verwendeten Stripping Coil liegt mit ca 85 % knapp unter der
des mit der NAFION-Membran ausgertsteten Diffusion-Scrubbers (ca 93%). Da die
Stripping-Colil relativ grofd und entsprechend unhandlich ist und auf3erdem mit ihr keine
groReren Gasdurchsétze und damit keine grof3ere Anreicherung zu erreichen ist, wurde der
Diffusion-Scrubber mit NAFION-Membran als Anreicherungssystem fir das HCHO-
BINOS bevorzugt.
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Der Grund fir die eheblich bessere HCHO-Abscheidung der NAFION-Membran
gegentiber der CELGARD-PR-Membran liegt vermutlich in der gréf3eren Oberflache, mit
der das vorbeistromende Formaldehyd absorbiert wird. Der NAFION-Membranschlauch
hat ndmlich nicht nur einen grof3eren AulRendurchmesser und damit eine wesentlich
groRere AulRenoberflache. Diese ist auf3erdem auch noch vollsténdig mit einem diinnen
Wassrfilm benetzt, so dal3 die gesamte Schlauchoberflache sammelfahig ist. Bei der
CELGARD-Membran dagegen wird die Sammeleffizienz von der Oberflachenporositét
limitiert; bel diesem Membrantyp liegt diese aber nur bei 40%, d.h. dal3 nur dieser Anteil
der Oberflache aur Absorption zur Verfligung steht.

Moéchte man fir den NAFION-DS die in Kap. 5.2. vorgestellte theoretische
Abscheideeffizienz berechnen, ermittelt man zunéchst die Grofl3e X, die die Geometrie des
Diffusion-Scrubbers charakterisiert. Mit den Grof3en AD =5 mm, ID = 1,5 mm, Lénge =
200 cm ,
D = 0,165 cm?/sec, ID/AD = 0,3 und Q = 1,5 L/min erhdlt man fir X einen Wert von 1,93.
Aus Abb. 5.2 ergibt sich damit, unter Annahme einer Absorptionswahrscheinlichkeit von
1, dh dal jedes gasformige HCHO-Molekil bei einem Kontakt mit der
Membranoberfldche absorbiert wird, eine theoretische Abscheideeffizienz von 100 % fir
den eingesetzten NAFION-DS. Werden diese Berechnungen fir hohere Gasflisse
durchgefiihrt, kommt man zu dem Ergebnis, dal selbst bei Mef3gasfliisen von 6 L/min
noch Abscheideeffizienzen von ca 95% erhalten werden.

Dal? dies tatsadlich der Fall ist, zeigt Abb. 8.3. Dort ist die Verdnderung des Mef3signals
des HCHO-BINOS auf eine Verdnderung des Mef3gasflusses dargestellt. Der lineae
Zusammenhang zwischen Mef3gasflul? und Mef3signal zeigt an, dal’ bei allen Gasflissen
der gleiche Anteill von Formaldehyd aus dem Mef3gas in die Flissigkeit Uberfthrt wird,
d.h. die Abscheideeffizienz im betradhteten Bereich konstant ist.
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Abb. 8.3: Abhéngigkeit des Mef3signals des HCHO-BINOS vom ProbegasfiuR’ bei
konstanter HCHO-Konzentration von 4,5 ppo
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8.2. Aufbau des NAFION-Diffusion-Scr ubbers

Ausghlaggebend fur die Wahl des NAFION-DS as HCHO-Anreicherungssystem war
neben der sehr guten Anreicherungsleistung auch die gute Verarbeitbarkeit und Haltbarkeit
der NAFION-Membran.

Im Gegensatz z2u den CELGARD-Membranen sind sie eheblich fester, knicken nicht so
leicht ab und neigen daher auch weniger zu Ledks. Deshalb war es auch moglich, das
Design des NAFION-DS wesentlich einfacher zu gestalten, als dies normalerweise in
Diffusion-Scrubbern mit CELGARD-Membranen moglich ist (vgl. SORENSEN et
al.,1994. Abb. 8.4 zagt den Aufbau desim HCHO-BINOS eingesetzten NAFION-DS.

Swagelok T-Stiick 1/4>"PTFE-Schlauch (5mm ID)
Wasser> e —
0 : |

Nafionmembranschlauch T

PTFE-Dichtung l .
GasauslalR Gaseinlal

1/16"PTFE-Schlauch (Imm ID)

Abb. 8.4: Schematischer Aufbau des Diff usion-Scrubbers mit NAFION-Membran

Von grof3em Vorteil fur die Verschlauchung ist die Quellféhigkeit von NAFION in
Methanol. So kann der NAFION-Schlauch einfach in Methanol aufgeweitet werden, der
anzuschliel3ende PTFE-Schlauch wird hineingestedkt und nach dem Verdursten des
Methanols zieht sich der NAFION-Schlauch fest um den PTFE-Schlauch zusammen.
Diese Verbindungen haben sich als ul3erst haltbar und dicht erwiesen.

Der NAFION-DS ist mit seinen 2 Metern Lange um ein Vielfaches langer als die bisher
eingesetzten und wére bei einer geraden und vertikalen Ausrichtung, die normalerweise
bevorzugt wird, um eine laminare Stromung zu erzeugen, zu gof3 wnd urhandlich. Daher
ist der in dieser Arbeit ausschlief3lich verwendete NAFION-DS spiralformig aufgewickelt,
so dal3 der Platzbedarf auf ca 20 x 20 cm verringert wird. Dadurch geht die Laminaritéat
der Stromung verloren, die alerdings auch bei dem normalen, gestreckten Design nicht
vollstandig erreicht werden kann. Um eine Impaktion von Partikel auf die Membran und
eine Verringerung der Abscheideleistung zu verhindern, wurde der NAFION-DS deshalb
immer mit einem vorgeschalteten Partikelfilter betrieben.
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8 Gasanreicherung im HCHO-BINOS

Die Turbulenz der Stromung im Scrubber dirfte axdererseits zusdtzlich zu einer
Verbessrung der Abscheideeffizienz beitragen, da der Transport der HCHO-Molekile
nicht mehr nur rein diffusiv an die Membranoberfléche efolgt.

Der NAFION-DS ist damit ein sehr effizientes System zur Abscheidung des gasférmigen
Formaldehyds in der wéaldrigen Phase. Seine verhaltnisméidig grof3e Lange sorgt auch bei
grolRen Mef3gasdurchsétzen fur (fast) quantitative Absorption. Die Einfachheit des Design
fuhrt zu einer grof3en Stabilitéat im Dauerbetrieb und geringer Anfélligkeit gegen aul3ere
Einflisse. Der NAFION-DS muf3 praktisch nie gewartet werden; der hier beschriebene war
fast eineinhalb Jahre lang fast taglich im Einsatz, ohne dal3 Schwierigkeiten oder eine
verschledhterte Anreicherungsleistung aufgetreten waren.
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9. Herstellung von For maldehyd-Standar ds

Die Bereitstellung von gasformigen oder wa3rigen Formaldehyd-Standards ist fur die
Kalibrierung des HCHO-BINOS-Gerétes und die Verifizierung der gesamten Mel3daten
von entscheidender Bedeutung. Da wéldrige HCHO-Standards nicht im Handel erhéltlich
sind, wurden im Rahmen der vorgestellten Arbeit zur Sicherstellung der Richtigkeit der
ausgefiihrten Messungen zwei unabhangige Methoden zur Herstellung und Uberpriifung
von fliissgen Formaldehydstandardlésungen angewandt.

Die Permeationsapparatur zur Generierung gasformiger Standards wurde anschlief3end mit
Hilfe dieser Standards kalibriert. Zusétzlich dazu wurde die Permedionsguelle mit dem
FORMALDEMETER verglichen.

Prinzipiell ist fur die Kalibrierung eines Gerétes vom Typ HCHO-BINOS nicht unbedingt
eine solche mit gasformigen Standards notig; KELLY und FORTUNE (1994 und KOMP
(1994 kalibrieren ihre Gerde z.B. mit wal¥rigen Standards. Dazu muld aber die
Gasanreicherung durch die Stripping Coil oder den Diffusion-Scrubber genau bekannt und
gewdhrleistet sein, dald dese Uber einen langeren Zeitraum konstante Anreicherungen
liefern. Ob dies immer der Fall ist, kann zumindest beawveifelt werden. Hinzu kommt, dal3
mit Standards im pg/L-Bereich geabeitet werden mul3, deren Herstellung eine weitere
Fehlerquelle darstell en kann.

9.1. Walrige HCHO-Standards

Die flissigen HCHO-Standards werden haufig einfach durch die Verdinnung von
kommerziell erhdtlicher 37%iger Formalin-Losung hergestellt; diese enthélt zur
Stabilisierung (Verhinderung der Polymerisierung) aber immer etwa 10 % Methanol. Um
eine mogliche Stérung deich welcher Art durch Methanol zu verhindern, wurde eine
zweite Moglichkeit zur Hergellung der Standards herangezogen, namlich die
Depolymerisation von Paraformaldehyd. Zu diesem Zweck wird eine eingewogene Menge
des pulverférmigen Paraformaldehyds in bidestilliertes Wasser gegeben und his zur
vollstandigen Losung (ca 1 Stunde) unter Ruckflufl? gekocht.

Unter der Annahme, dal3 der Depolymerisierungsprozeld quantitativ und nur zu HCHO
verlauft, erhdlt man damit bereits eine brauchbare methanolfreie Stammidsung, die aber
immer im Kuhlschrank aufbewahrt werden sollte, wo sie fast unbegrenzt haltbar ist. Die
aus ihr hergestellten Verdiimungen sollten vor ihrer Verwendung zur Sicherheit mit einer
der folgenden Bestimmungsmethoden verifiziert werden.

In der Regel wurden aus der Stammlésung jeweils 100 mg/L HCHO-StandardlGsungen
hergestellt und diese entweder durch Natriumsulfit-Salzsdure-Titration oder durch
Oxidation zu Ameisensdure bzw. Formiat und anschlief3ender ionenchromatographischer
Analyse des Formiats bestimmit.
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9 Herstellung van Formal dehyd-Standards

9.1.1. Bestimmung dur ch Natriumsulfit-Salzsaure-Titration

Grundlage fur diese Bestimmungsmethode ist die Re&tion von Formaldehyd mit Sulfit
gemald :

HCHO + Na,SO; — H3;C(OH)SO3;Na + NaOH

Die Re&tion lauft innerhalb von wenigen Sekunden ab, was z.B. mit Hilfe eines pH-
Meters gut verfolgt werden kann, da der pH-Wert durch die freigesetzte Natronlauge
schnell ansteigt.

Nadh Ablauf der Red&tion gibt es nun verschiedene Wege, den Formaldehyd zu
bestimmen. Geméal3 DIN-Vorschrift 54260 (1988 fir die Bestimmung von freiem
Formaldehyd in Textilien wird der Uberschul? Natriumsulfit mit Jod titriert und danach das
Sulfit aus dem Formaldehyd-Bisulfit-Addukt durch Spaltung mit Carbonat-L6sung
freigesetzt. Dieses wird dann erneut jodometrisch bestimmt und daraus der HCHO-Gehalt
erredhnet.

Eine andere Mdoglichkeit, die auch in dieser Arbeit angewendet wurde, wird ua. von
WALKER (1984 beschrieben, der diese Methode fur die ,,wahrscheinlich beste” hdlt. Sie
besteht in der Titration der entstandenen NaOH mit einer eingestellten Salzsdure. Fir die
DurchfUhrung dieser Analyse stand mit dem METROHM-Titroprozessor Typ 627, der mit
einem pH-Meter ausgeristet ist, ein Gerét zur Verfligung, mit dem sehr prazse titriert
werden kann.

Als Standardarbeitsvorschrift wurde folgende Vorgehensweise dabliert :

» Eingtellen einer 0,01 molaren HCI durch Titration gegen Urtiter NaoCO3; wasserfrel

* Vorlegen von 20 mL einer 0,1 molaren Natriumsulfit-Lésung (hergestellt aus NaxSO;
wassrfrei p.a Fa MERCK, bzw. FLUKA)

* Messung des pH-Wertes mittels des im Titrimaten eingebauten pH-Meters

e Zugabe von 10 mL der zu bestimmenden Formaldehydldsung (etwa 100 mg/L)

» Beobachtung des Ansteigens des pH-Werts bis auf den Endwert (10-20 Sekunden)

* Programmierung des Titrimaten zur Ricktitration auf den urspriinglichen pH-Wert

e Durchfiihrung der Titration

Der Verbrauch an HCI entspricht direkt der vorgelegten Menge an HCHO, da pro Mol
Formaldehyd genau ein Mol NaOH gebildet wird. Normalerweise wurden mindestens
zwei, oft drel Parall elbestimmungen durchgefthrt, deren Abweichungen in der Regel max.
3% betrugen. WALKER (1984 gibt fur kommerzielle Formaldehydlésungen von ca 37%
absolute Fehler von + 0,02 % an ( entspricht einem relativen Fehler von 0,5 %).

Die so hergestellten Formaldehydstandards wurden noch einmal mit einer unabhangigen

Methode Uberpriift, da auf ihnen alle folgenden Kalibrierungen der Gasphasenstandards
fuldten.
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9.1.2. lonenchromatographische Bestimmung nach Oxidation zu
Ameisensaure/Formiat

Bereits in Kapitel 3.2.3 wurde kurz auf die ionenchromatographische Bestimmung von
Formaldehyd nach Oxidation zu Ameisensdure/Formiat eingegangen. Da Formiat ein sehr
leicht eluierbares Anion ist, missen relativ schwade Elutionsmittel gewahlt werden. In
Betradht kommen daher Natronlauge, Natriumtetraborat oder Natriumhydrogencarbonat.
Dies bedeutet, dal? de Analyse nicht in Gegenwart schwer eluierbarer Anionen
durchgefiihrt werden kann, wie zB. Nitrat, Sulfat oder Phosphat. Bei der
Formaldehydbestimmung sollte man daher versuchen, die Oxidation zum Formiat so
durchzufiihren, dal3 keines dieser Anionen eingeschleppt wird. Aus diesem Grunde wird
fur die Oxidation eine Natronlauge/H,O,-Mischung eingesetzt. Dadurch wird nur
Carbonat, das durch das Lésen von CO, aus der Umgebungsluft in die Natronlauge
gelangt, in die a1 analysierende LAsung eingefihrt. Da Carbonat bei nicht-carbonathaltigen
Eluenten im Bereich von Formiat eluieren kann kew. die Grundlinie negativ beeinfluf3t,
wurde Hydrogencarbonatltsung als Eluent ausgewahit.

Um das Saulenmaterial nicht unndtig zu belasten, wurde mit einer nur 3%igen H,O,
Losung in 0,025 molarer Natronlauge als Oxidationslésung geabeitet. Unter diesen relativ
moderaten Oxidationbedingungen dauert es einige Stunden bis zu einem vollstandigem
Umsatz des Formaldehyds. Daher wurde die Red&tion jeweils Uber Nacht in kleinen
verschlief3baren 1mL-Probenflaschchen durchgefihrt. Abb. 9.1 zegt das Fortschreiten der
Re&tion.
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Abb. 9.1: lonenchromatographische Wiederfindung von HCHO-Standards (0,2-3mg/L)
als Formiat nach Oxidation mit 3% H,0, in 0,025 molarer Natronlauge
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Dieses Experiment wurde durchgefiihrt, indem von sechs verschiedenen Formaldehyd-
Standards (hergestellt wie unter 9.1.1 beschrieben) jeweils schs Proben (80QuL)
gleichzetig mit je 200uL Oxidationsagens versetzt und anschlief3end alternierend in den
Probensampler des lonenchromatographen gegeben wurden. Die Messung der Proben
geschah dann Uber Nacht. Lineare 3-Punkt-Kalibrierungen wurden nech jeweils zwolf
Proben mit kommerziell erhéltlichen Formiatstandards (Fa. MERCK) durchgefiihrt. Als
Eluent wurde 1 mmolare NaHCO3-L6sung gewéhlt; bei einer FluRrate von 2 mL/Minute
ergab sich hiermit auf einer DIONEX AS9A-Saule eine Retentionszeit von 3,9 Minuten.
Die Detektion des Formiats geschah durch einen Leitfahigkeitsdetektor (Fa.DIONEX), die
Peaauswertung wurde nach Signalhthe vorgenommen. Ein lonenchromatogramm einer
typischen Probe aus einer Gaswaschflaschenprobenahme ist in Abb. 9.2 dargestelit.

Aus Abb. 9.1 geht hervor, dal3 die Oxidation erst nach ca 8-9 Stunden wollstandig
abgeschlossen ist, dann liegt die Wiederfindung des Formaldehyds als Formiat bei
98,7 + 10%; wird der offensichtliche Ausreif3er bel 0,5 mg/L eliminiert, erhdlt man eine
Wiederfindung von 1027 + 2,7 %.
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Abb. 9.2: lonenchromatogramm einer Formaldehyd/Acetaldehyd-Probe (2 mg/L HCHO)
aus einer Gaswaschflaschenprobenahme nach Oxidation mit 3% H.O, in
0,025 molarer Natronlauge

Damit ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der MeRBwerte der beiden Bestimmungs-
methoden lonenchromatographie und Natriumsulfit-Salzsdure-Titration, so dal3 beide als
geeignet fur die Herstellung und Uberpriifung von wéaRrigen Formaldehyd-Standards
angesehen werden kdnren. Diese sind die Vorausstzung fur die Kalibrierung von Per-
medionss/stemen, die aur Generierung von Prifgasen bekannter Konzentrationen Ver-
wendung fanden.
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9.2. Gasformige HCHO-Standards

Fir die Kalibrierung von Gasmef3gerdten ist die Verfligbarkeit von Prifgasen bekannter
Konzentration notig. Haufig gibt es fir diesen Zwedk Druckgasflaschen, die Stickstoff
oder kinstliche Luft mit zetifizierten Beimischungen des gewinschten Spurengases
enthalten. Auch fur Formaldehyd hat seit zwei Jahren ein Anbieter (SCOTT Specialty
Gases) ein entsprechendes Priifgas, eine Preisanfrage egab allerdings einen Preis von ca
3000 DM fir eine kleine 5-Liter-Druckgasflasche. Aus diesem Grund wurde auf die
Anschaffung eines lchen Prifgases verzichtet. Aulerdem ist der Transport dieser
Flaschen nicht unproblematisch und es wird immer noch ein Druckminderer und eine
geeignete Verdimungseinheit zur Einstellung der gewinschten Endkonzentration
benttigt.

In dieser Hinsicht war die Verwendung einer, in unserem Arbeitskreis bereits vorhandenen
Permeaionseinheit vorzuziehen.

9.2.1. Aufbau einer Permeationsappar atur

Das Funktionsprinzip einer Permeationsquelle ist aulRerst einfach und beruht auf der
Tatsache, dal3 de sogenannten Permeaionsréhrchen, die flr viele verschiedene Gase au
Verfligung stehen, bel konstanter Temperatur und konstantem Druck eine definierte Menge
ihres Inhalts freigeben. Die Permeationsrohrchen bestehen oft aus einfadhen, an den Enden
verschlosenen PTFE-Schlauchen, die mit dem entsprechenden Stoff gefillt sind (im Fall
von HCHO ist dies Paraformaldehyd oder Trioxan, das Trimer von HCHO). Die
Permeaionsrate eines Rohrchens, die meistens in ng/min angegeben wird, ist abhéngig von
der Temperatur, der Grof3e der PTFE-Oberflache sowie der Dicke des PTFE-Materials.
Durch Variation dieser Parameter ist es mit relativ geringem Aufwand mdglich,
Permeaionsrohrchen fur (fast) ale gewtnschten Konzentrationsbereiche herzustellen.
Permeaionsrohrchen haben auf3erdem den Vortell, Gber lange Zeit, d.h. in der Regel einige
Jahre lang nutzbar zu sein.

Beim Kauf von Permeationsquellen stellt sich haufig die Frage, ob die mindestens doppelt
so teuren, zetifizierten Permeationréhrchen oder die einfachen unzertifizierten erworben
werden sollen. Die zetifizierten enthalten eine relativ genaue Angabe (max. + 3 Prozent)
der Permedionsrate bei der gewlnschten Temperatur, die unzertifizierten rur eine
ungefdhre Angabe (ca + 25 Prozent), die auf Erfahrungswerten sowie auf der Lange und
Dicke des verwendeten PTFE-Materials beruht.

Die Erfahrungen, die bei der Anfertigung dieser Arbeit mit Permedionsrohrchen
gesammelt wurden, legten nahe, die unzertifizierten Permedionsrohrchen zu kaufen (wenn
man sie nicht selbst herstellen kann), da eine Uberpriifung auch einer zertifizierten
Permedionsrate unabdingbar ist. Dies liegt daran, dal3 der zeatifizierte Wert von
Permeaionsrohrchen durch die Bestimmung des Gewichtsverlusts, den das Rohrchen bei
langerer Lagerung bei der Permedionstemperatur erfahrt, ermittelt wird. Bei
Permedaionsraten von maximal einigen pg/min liegt die a1 messende Gewichtsdifferenz
dann im Bereich von nur wenigen mg/pro Tag und kann daher fehlerbehaftet sein. Bei
eigenen Mesaungen der Gewichtsabnahme wurden etwas geringere Permeaionsraten
ermittelt; die bestimmten Abweichungen erklaren aber nicht die eheblich niedrigeren
Permedionsraten, die mit  Gaswaschflaschenprobenahmen und mit  dem
FORMALDEMETER (Kap. 9.2.2) gemessen wurden.
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Mogli cherweise depolymerisiert den Formaldehyd-Polymer im Permeaionsrohrchen nicht
quantitativ zu Formaldehyd, denkbar wére zB. auch der Abbau zu CO und H,0.

Die Permeationsapparatur, mit der in dieser Arbeit sowohl im Labor als auch spater im
Feldeinsatz geabeitet wurde, ist in Abb. 9.3 skizziert. Herzstiick dieser Apparatur ist der
Permeaionsofen Modell 491 M der Fa. KIN-TEK. Er besteht im wesentlichen aus einem
temperierbaren Aluminiumblock, in den ein Glasbehdter mit dem Permeaionsréhrchen
eingelassen wird, und einem Massendurchflul3regler. Der Gasflul? durch das Gerét wird in
zwei Tellstrome aufgeteilt, wovon rur der kleinere Ovenflow durch den Ofen gefiihrt wird,
der andere Hauptstrom (Dil utionflow) wird um ihn herum geleitet. Diese Flisse sind duch
zwei auf der Frontseite des Gerat angebrachte Ventile regulierbar. Auf3erdem gibt es dort
ein Anzeigeinstrument, mit dem wahlweise die &tuelle Ofentemperatur oder der Flul3
durch den MassendurchfluRregler angezeigt werden kann. Ebenfalls auf der Frontseite
befindet sich ein Schalter, mit dem zwischen Prifgas (oder auch Spangas) und Nulluft
umgeschaltet werden kann.

DNPH-K artusche

Aullenluft—> ——
nll N /Trockenturm
K/
Partikelfilter
Gaswaschflaschen mit H,O bidest.
.. . Thomas-
Mef3gerédt «—————— Permeationsofen Purmpe

N

Regelventil
!

UberschulR

Abb. 9.3: Aufbau der Permeaionseinheit zur Herstellung von HCHO-Priifgasen

Wichtig fiur die Herstellung des Prifgases ist, dal3 der Permedionsofen mit formalde-
hydfreier Luft versorgt wird. Diese Nulluft zu erzeugen, ist nicht trivial; in der Literatur
findet sich kein Verfahren, das sich als Standardmethode durchgesetzt hat. Daher ist die
Herstellung von Nulluft immer sorgfaltig durchzuftihren und zu Gberwachen. Fur die hier
vorgestellten Untersuchungen wurde die Nulluft auf folgende Weise hergestellt. Mit einer
THOMAS-Membranpumpe wurde AuRenluft, die im Normalfall immer weniger
Formaldehyd als die Laborluft enthélt, durch einen DFU-Filter und zwei mit bidest. H,O
geflllte Gaswaschflaschen gesaugt.
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In diesen findet bereits eine anndhernd quantitative Abscheidung des HCHO statt. Danach
wird das Gas durch eine DNPH-Kartusche gefiihrt. Dies ist eine mit Raschigringen geftillte
Glaskolonne, welche mit phosphorsaurem DNPH-Reagenz und Ethylenglykol belegt sind.
Letzteres s0ll dazu beitragen, dal3 sich genligend Feuchtigkeit auf den Raschigringen
befindet, um den restlichen Formaldehyd aus dem Gas zu entfernen. Schliefdlich pasgert
der Gasflul3 noch einen Trockenturm, um die THOMAS-Pumpe vor Feuchtigkeit zu
schiitzen.

Bei der Permeaion muld immer darauf geachtet werden, dal3 bei Normaldruck geabeitet
wird, damit die Permeaionsrate nicht beeinflufdt wird. Daher ist das System vor und hinter
dem Permedionsofen durch T-Stlicke gedffnet, um einen Druckausgleich zu ermdglichen.
Das fertige Prufgas wird aus dem letzten T-Stlick in das Mef3gerét eingesaugt.

Prinzipiell sind mit dieser Anordnung beliebige Konzentrationen generierbar. Dem sind
alerdings durch die Begrenzung des Fluses durch den Permeaionsofen (max. ca
7 L/min) Grenzen gesetzt.

Dies erschwert die Herstellung von Prifgasen mit Konzentrationen von weniger als 10 pgo
HCHO, da dafir eine weitere Verdimung des Prifgases erforderlich wird.

9.2.2. Kalibrierung der Permeationsquelle

Die Kalibrierung der Permeaionsapparatur wurde mittels einer Gaswaschflaschen-
Probenahme durchgefiihrt. Dazu wurde an Tell strom des Prifgases (ca 2 L/min) mit einer
Membranpumpe durch drei mit je 40 ml bidestilliertem Wasser gefillten
Gaswaschflaschen gesaugt. Der Luftstrom passierte anschlief3end einen Trockenturm und
der Durchsatz wurde hinter der Pumpe mit einer kalibrierten Gasuhr gemessen. Nach der
Probenahme, die meist Uber Nadt stattfand, wurden die in den Gaswaschflaschen
befindlichen Losungen in 100 ml Mef3kolben tberfuhrt, diese mit bidestilliertem Wasser
aufgefillt und anschlief3end meist photometrisch auf ihren Formaldehydgehalt analysiert.

Abb. 9.4 verdeutlicht, dal3 der gasférmige Formaldehyd praktisch zu 100% in den drel
Gaswaschflaschen gesammelt wird. Bei Probenahmevolumina bis ca 3 m® werden dabei in
der ersten Gaswaschflasche 829 £ 2,1 % , in den beiden folgenden 14,5 £ 1,5% bzw.
2,7 £ 1% Formaldehyd gefunden (n=18).

Geht man von einer Absorptionseffizienz von 80 % fir jede Gaswaschflasche aus, wird
man fur die eingesetzte Reihenschaltung von Gaswaschflaschen eine Abscheideeffizienz
von ca 9% erhalten. Bei groferen Probenahmedurchsétzen steigt der in den hinteren
Gaswaschflaschen gefundene Prozentsatz an HCHO an, ein Durchbruch erheblicher
Mengen an Formaldehyd kann dann nicht mehr ganzlich ausgeschlossen werden.
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10

® Gaswaschflache Nr.1
B Gaswaschflache Nr.2
A  Gaswaschflache Nr.3

absorbierte HCHO-Menge in %
iy (@] o
9 9 9
[ J
[ J

N
o
|

-yt

A
[ [ [ [ [ [

0 1 2 3 4 5 6 7 8

o
i

Probenahme-Durchsatz in m3

Abb. 9.4: Verteilung des Formaldehyds auf die Gaswaschflaschen bei einer Probenahme
mit drei Waschflaschen in Reihe

Unter Berlcksichtigung des durchgesetzten Volumens durch die Gaswaschflaschen a3t
sich damit die Formaldehydkonzentration fir einen definierten Gasfluld durch die
Permeationapparatur bestimmen. Auf diese Weise wurden fUr die Permedionsquelle (Typ
Formaldehyde High Emisdon Tube, Lé&nge 10 cm, Fa. VICI Metronics) folgende
Permeaionraten ermittelt:

Permeaionsrate bel 50°C : 31,2 + 3,8 ng/min
Permeaionsrate bel 60°C : 92,0 + 1,3 ng/min
Permeaionsrate bel 80°C : 513+ 5,3 ng/min

Der zatifizierte Wert fur diese Permeationsguelle liegt bei 4997 ng/min + 2% bei 100°C.
Dadiese Quelle bei der zertifizierten Temperatur zu hohe HCHO-Konzentrationen erzeugt,
mul3te sie bel den oben genannten Temperaturen kalibriert werden. Die ehaltenen Werte
liegen allerdings deutlich unter den Werten, die arednet werden, wenn man die von der
Fa. VICI Metronics angegebene empirische Formel zur Beredhnung der Permedionsrate
bei Temperaturen unter der zetifizierten Temperatur benutzt.
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Die Permeationsquelle wurde daher zusdtzlich moch  einma  mit  dem
FORMALDEMETER, welches unter 4.5.3 bereits beschrieben und dankenswerter Weise
von der Firma Ecb online (Schwerin) zur Verfligung gstellt wurde, abgeglichen. Die Er-
gebnisse dieses Tests sind in Abb. 9.5 dargestellt und den Mel3werten gegentibergestellt,
die per Gaswaschflaschenprobenahme bestimmt wurden.
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Abb. 9.5: Abgleich der Permeaionsquelle mit dem FORMALDEMETER 3 (Fa. Ecb
online / Schwerin) bei verschiedenen Gasflisen und Vergleich mit den
Mef3werten der Gaswaschflaschenprobenahmen

Jeder FORMALDEMETER-Mef3wert in Abb. 9.5 stellt den Mittelwert von 10 Messungen
dar, korrigiert um den Blindwert, den das Gerét anzeigt, wenn kein Formaldehyd dosiert
wurde. Die Mel3werte, welche eheblich unter 50 ppb liegen, sind unter Vorbehalt zu
betradchten, da nach Angabe der Fa. Ecb online das FORMALDEMETER nur oberhalb
dieser Konzentration zuverlassig mifét. Daher ist es erstaunlich, dal? die ehaltenen Werte
fur die Permeaionstemperaturen von 50 bzw. 60°C eine derart gute Ubereinstimmung mit
den Mef3werten aus den Gaswaschflaschenprobenahmen zeigen.

Fir die Durchfihrung der Labortest des HCHO-BINOS wurde die Permeationsguelle bei

diesen Temperaturen und variablen Gasflissen betrieben, ebenso wie bei der Kalibrierung
des Gerétes bei den Mef3einsatzen im Mef3netz des Umweltbehtdrde Hamburg.
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10. Einsatz des For maldehydmonitors

10.1. Labortests

Vor dem Feldeinsatz wurde das HCHO-BINOS einer Reihe von Tests unterzogen, mit dem
Ziel, weitere Informationen Uber das Verhalten des Gerétes unter Feldbedingungen zu
erhalten und mogliche Stoérungen im Betrieb von wvornherein zu erkennen. Diese
Versuchsreihen umfaldten Gerétekalibrierungen, Untersuchungen zum Ansprechverhalten
des Gerétes auf typische HCHO-Konzentrationsverlaufe, Querempfindlichkeitsstudien auf
patentiell interferierende Komponenten und Tests zum Einfluld der Luftfeuchte auf die
Messung.

10.1.1. Kalibrierungen

Wie bereits in Kap. 9 angesprochen, konnen Gerde vom Typ des HCHO-BINOS
wahlweise mit flissigen oder gasférmigen Standards kalibriert werden. Die Kalibrierung
mit flUssigen Standards bietet den Vortell, dal3 man im Feldeinsatz mit wenig zusétzlichem
Aufwand auskommt, wahrend bei der Kalibrierung mit gasformigen Standards immer eine
Apparatur zur Generierung des Standards bzw. eine Prifgasflasche mitgefihrt werden
mul3. Der Nadteil der FlUssigkalibrierung besteht darin, dal3 de gemesene HCHO-
Konzentration dann rur unter der Annahme einer bekannten, konstanten Gasanreicherung
berechnet werden kann. AulRerdem wird bei dieser Art der Kalibrierung mit der
Gasanreicherung ein Tell des Gerdes Uberbrickt, der zu einem grofen Tell des
Mef3wertrauschens beitrégt. Zieht man daher Flussgkalibrierungen zur Bestimmung von
Nadweisgrenzen solcher Gerdte heran, so erhdt man unrealistisch niedrige
Nadweisgrenzen.

In Abb. 10.1 sind die Ergebnisse von zwei Flissigkalibrierungen des HCHO-BINOS
dargestellt. Man erkennt eine dwa verdoppelte Steigerung der Mel3empfindlichkeit durch
die Anpassung der Reagenzkonzentrationen (Kap.7) nach MIKSCH et a. (1981 an die
Gegebenheiten des BINOS-Systems. Das Mef3signals ist im untersuchten Bereich von
2,5 -50 pg/L linea; die afgrund dieser Kalibrierung hestimmte Nachweisgrenze
(dreifaches Rauschen des kleinsten Standards) betragt 1 pg/L.

Legt man diese Nachweisgrenze fir das Gesamtsystem zugrunde, wirde sich bei einem
Probegasdurchsatz von nur 2 L/min und einer angenommenen Abscheideleistung von
90 % im Diffusion-Scrubber bereits eine Nachweisgrenze von ca 0,3 ppb ergeben. Bei
entsprechender Erhéhung des Probegasdurchsatzes und gleicher Abscheidung wére diese
dann um den jeweiligen Faktor reduzierbar.

Dal? eine solche Vorgehensweise nicht redistisch ist, zeigt die Kalibrierung des Gerétes
mit gasférmigen Standards in Abb. 10.2. Bestimmt man hier die Nachweisgrenze nach
dem gleichen Prinzip, ergibt sich eine Nachweisgrenze von 0,6 pd HCHO.
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800 7 = Optimierte Reagenzkonzentrationen
¢ Reagenzkonzentrationen nach MIKSCH et al. (1981)
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HCHO-Konzentration in pg/L

Abb. 10.1: Kalibrierung des HCHO-BINOS mit fliisdgen Standards von 2,5 bis 50 pg/L
HCHO vor und nach der Optimierung der Reagenzzusammensetzungen
(Signalverstarkung 4)
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Abb. 10.2: Kalibrierung des HCHO-BINOS mit Prifgaskonzentrationen von 2,2 - 9,7 ppb
HCHO ( Probegasvolumen 2 L/min, Signalverstéarkung 3)
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10.1.2. Ansprechchar akteristik desHCHO-BINOS

Der Aufbau des HCHO-BINOS Gerdes mit seiner Gasanreicherung, der
Blasenabscheidung, der Mischkammer und letztendlich der Regtionsirale sorgen dafr,
dal} die Detektion der Formaldehyd-Konzentration in der Luft mit einem Zeitversatz
erfolgt, der von der Transportdauer eines , Fllssigkeitspakets® durch das Gesamtsystem
abhangig ist.

Ferner erfolgt eine diffusive Vermischung dieses Fllissgkeitspakets mit der umgebenden
Flisggkeit im Schlauchsystem. Im Blasenabscheider und in der Mef3klvette findet
zusdtzlich eine turbulente Vermischung statt, allerdings in einem relativ kleinen Volumen.

Nicht zuletzt mul3 beachtet werden, dal3 ein Flissgkeitspaket etwa 1,5 Minuten benétigt,
um den Diffusion-Scrubber in ganzer Lange a1 durchstromen. Diese Effekte flihren daau,
dal3 kurze HCHO-Konzentrationsitzen gegléttet und als verbreiterte Peaks detektiert
werden.

Die Summe dieser diffusiven und turbulenten Vermischungseffekte, die das
Ansprechverhalten des Gerétes beeinflussen, ist einerseits shwer zu beschrénken (ein
Versuch ist die spiralformige Re&ktionsschleife, die die Diffusion unterdriicken soll) und
andererseits nicht leicht abzuschétzen.

Es wurden daher Tests mit dem HCHO-BINOS durchgefiihrt, die es erlauben, das Gerét in
dieser Hinsicht zu charakterisieren. Das Problem besteht hierbel darin, dal3 es zwar
maoglich ist, mit der Permeaionsapparatur Prifgase definierter Konzentration herzustellen
und diese auch zeitlich zu variieren. Esist aber nicht moglich, zu bestimmen, wie schnell
sich die neu eingestellte Konzentration tatsadlich einstellt; dies gilt insbesondere wenn
man von Span- auf Nullgas umschaltet, da unklar ist, wie lange es dauert, bis das restliche
Formaldehyd aus dem Permeaionssystem entfernt wird.

In den folgenden Versuchsreihen wird daher ausschlielllich mit idealisierten
Sollkonzentrationen geabeitet, d.h. es wird angenommen, dal3 eine neu eingestellte
Konzentration sofort am Gerdteangang vorliegt.

Zwei fur Formaldehyd typische Konzentrationsverlaufe, die in etwa HCHO-Tagesgangen
entsprechen, wurden mit Hilfe der Permeaionsapparatur zatlich gerafft ssmuliert.

In Abb. 10.3 sind die Mef3ergebnisse der Simulation eines kontinuerlichen Anstiegs und
Abfalls der Formaldehyd-Konzentration von 8,4 his 14,4 ppb dargestellt, in Schritten von

0,22 ppb.
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Abb. 10.3: Simulation eines HCHO-Tagesganges durch Anstieg bzw. Abfall der Prifgas-
konzentration in Schritten von 0,22 pyb (alle 5 Minuten)

Die treppenformige Kurve sellt die HCHO-Sollkonzentration dar, die mit der
Permeaionsapparatur dosiert wurde. Das HCHO-Mef3gerédt reagiert nach ca 30 Minuten
auf den verdnderten HCHO-Gehalt der Probenluft. Diese Zeit wird benétigt, bis der
Formaldehyd das gesamte System passiert und sich mit den Reagenzien umgesetzt hat. Der
vorgegebene Konzentrationsverlauf wird, mit diesem Zeitversatz versehen, vom Mef3gerét
sehr gut wiedergegeben; allerdings reicht die zitliche Auflosung der Detektion nicht aus,
um die stufenweise Erhdhung der Spangaskonzentration zu messen.

Um diesem Zeitversatz Rechnung zu tragen, wurde der zdtliche Bezugspunkt fur alle
HCHO-Mef3werte pauschal um eine halbe Stunde verschoben. Zur Beurteilung der
Richtigkeit der Messung wurden in Abb. 104 de 10-min-Mittelwerte der gemessenen
HCHO-Konzentrationen gegen die der Sollkonzentrationen aufgetragen.
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Abb. 10.4 : 10-min-Mittelwerte des HCHO-BINOS des simulierten Tagesganges gegen
die dosierte HCHO-Soll konzentration ( gestrichelte Linien geben das Intervall
einer Abweichung von+ 0,5 pb an)

Im algemeinen werden die dosierten Konzentrationen gut wiedergefunden, die
durchschnittliche Abweichung der Mef3werte (n=31) von der Sollkonzentration betrégt
0,28 ppo, die hochste 0,6 ppo. Auffalig ist jedoch, dal3 die gefundenen Mef3werte
durchgangig etwas unter den dosierten Sollkonzentrationen liegen.

In einem zweiten Versuch wurde ein kinstlicher Tagesgang mit unterschiedlich langen
Konzentrationsspitzen simuliert. Er diente zur Untersuchung der Glattung des tatsacdhlichen
(wahren) Melwerts durch das HCHO-BINOS. Mit der Permedionsguelle wurden
abwedhselnd Null- und Spangas dosiert, wie in Abb. 10.5 dargestellt. Die Balken geben die
Intervalle an, in denen jewells 9,6 p Formaldehyd dosiert wurden.

Der Verlauf des HCHO-Mel3werts zeigt eine deutliche Gléttung des tatsidhlichen
(allerdings idedisierten) Konzentrationsverlaufs, es kann aber trotzdem jede
Konzentrationsspitze einzeln erkannt werden. Die Tragheit des Systems ist auch daran
erkennbar, dal3 weder der Maximalwert von 9,6 pgb noch der Nullwert zwischen zwei
Formaldehyddosierungen erreicht wird. Bis zu einer vollstandigen Einstellung von Null-
oder Sollwert ist eine mindestens 45 mindtige konstante Formaldehyddosierung
erforderlich.
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Abb. 10.5: Simulation eines Tagesganges mit Konzentrationsitzen und Mel3werte
des HCHO-BINOS (1-min-Mittelwerte)

Der vom HCHO-BINOS gemessene Wert entspricht also quasi einem gleitenden
Mittelwert. Berednet man aus der Sollkonzentration verschiedene gleitende Mittelwerte
und vergleicht diese mit den Mef3werten des HCHO-BINOS aus Abb. 10.5, findet man bei

einem 12-Minutenmittelwert die gréfte Ubereinstimmung (Abb.10.6).
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Abb.10.6: Vergleich von HCHO-BINOS-Mel3wert und deitenden 12-min-Mittelwerten
der HCHO-Sollkonzentration
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Man kann also sagen, dal3 der HCHO-BINOS-Mef3wert ngherungsweise ein um eine halbe
Stunde =zitversetzter Mittelwert Gber einen Bereich von ca 10-15 Minuten ist. Eine
genauere Beurtellung der Mel3werte ist auch aufgrund der nicht bestimmbaren ,,wahren®
Konzentrationen nicht moglich, man kann auf diese Weise aer einen Anhaltspunkt Uber
die ehaltenen Mefl3werte bekommen.

Im Vergleich zu diskontinuierlichen Mef3verfahren ist diese zitliche Auflésung sehr hoch,
fur die in der Literatur erwdhnten kontinuierlichen Mef3verfahren &hnlicher Bauart fehlen
entsprechende Angaben. Dort werden meist sogenannte ,,Raise- and Falltimes® bestimmt,
die die Zeitdauer angeben, die bendtigt wird, um nach einer bestimmten
Schadgasdosierung den dieser Konzentration entsprechenden Mef3wert zu erhalten. Fur das
HCHO-BINOS liegen diese mit ca 20 Minuten bei einem Wert, der ungeféhr doppelt so
grof3ist wie fir Mel3geréte, die auf rein physikalischen Mef3methoden beruhen (z.B. NOy-
und SO,-Mefigeréte der Fa. MONITOR-LABYS).

Um herauszufinden, in welchem Teil des Gerédtes die Signalgléttung stattfindet, kann man
Kalibrierungen des Gerats mit flissgen HCHO-Standards untersuchen. Bereits dabeil (d.h.
ohne Gasanreicherungssystem) ergeben sich Raise- und Falltimes von ca 14 Minuten, die
darauf hinweisen, dal3 der Grofeil der Signalgléttung in der flissgen Phase efolgt.

Fir die allermeisten Anwendungen stellen die gleitenden Mittelwerte Uber Zeitintervalle
von 10-15 Minuten, wie sie vom HCHO-BINOS gemessen werden, eine vollig
ausreichende Auflésung dar.

10.1.3. Querempfindlichkeiten

Zwei der Komponenten, von denen man am ehesten eine Interferenz mit der Formalde-
hydbestimmung nach der Pararosanilin(PRA)-Methode vermuten wirde, und die aich in
ausreichenden Konzentrationen in der Atmosphdre vorkommen kdnnen, wurden hin-
sichtlich ihres Einflusses auf die Formaldehydmessung mit dem HCHO-BINOS unter-
sucht: Schwefeldioxid und Acetaldehyd. Die mdgliche Stérwirkung des SO, kéme durch
die bereits mehrfach erwahnte Bildung des Bisulfitadduks in flissger Phase vor der Um-
setzung mit dem salzsauren PRA-Reagenz zustande und wirde daher eine Signalabsen-
kung zur Folge haben.

MIKSCH et al. (1981 haben die Querempfindlichkeit der Re&ktion in wéldriger Phase
untersucht und eine negative Interferenz von 10% bei Natriumsulfit bereits bei einem
molaren Verhdtnis SulfittHCHO von ca 1:3 festgestellt. MUNOZ et al. (1989 alerdings
fanden keine Interferenz von Sulfit. Der Eintrag von S(1V) in die Re&tionslésung stellt
daher maglicherweise eine Beeintréchtigung des Mef3verfahrens dar.

Acealdehyd ist als néchstes hoheres Homologes von Formaldehyd paentiell interfe-
renzféhig und duch die Tatsadhe, dald er auch in @nlichen Konzentrationen wie Formal-
dehyd vorkommen kann, ebenfalls interessant fur Querempfindlichkeitsgudien.

Sowohl MIKSCH et a. (1981 als auch MUNOZ et a. (1989 haben den Effekt von
CH3CHO auf die PRA-Reaktion, allerdings auch in diesem Fall nur in flisdger Phase,
untersucht. Wahrend bel MIKSCH et a. (1981) ein molares CH3;CHO/HCHO-Verhdltnis
von 9:1 zu einer 10%igen positiven I nterferenz fihrt, geben MUNOZ et a. (1989 nur ein
CH3;CHO/HCHO-Verhdnisvon 1:1 alstolerabel an.

76



10 Einsatz des Formaldehydmonitors

Andere Carbonylverbindungen wie zB. Acrolein, Propionaldehyd oder Glyoxal haben
u.U. ahnliche Effekte af die Reaktion von Formaldehyd mit Pararosanilin; ihre
Konzentrationen in der Atmosphdare sind aber derart Kklein, dal3 sie bel
Immisgonsuntersuchungen mit dem HCHO-BINOS keine Rolle spielen.

Rotameter
3 Null gas- 3 Permeationsofen SO,-MeRgerat
aufbereitung KIN-TEK 491M : Monitor Labs 8850
Gasmisch- v -
—> Uberschuf3
kammer ||
A
Stérkomporente Verdinnung
\ HCHO-BINOS
5 Permeationsofen
Monitor Labs 8500
Dreiwegeventil
Aktivkohle-Patrone

Abb. 10.7: Versuchsaufbau zur Untersuchung zur Querempfindlichkeit des HCHO-BINOS
auf Acetaldehyd und SO,

Die Querempfindlichkeitsuntersuchungen wurden mit dem nachfolgend beschriebenen
Versuchsaufbau durchgefihrt (Abb. 10.7).

Die im oberen Teil der Abbildung dargestellte Prifgasaufbereitung wurde bereits unter
9.2.1 im Detail vorgestellt. Das Prifgas wird in einer glasernen Mischkammer mit der
potentiellen Storkomponente und einem zweiten Verdimungsgrom vermischt. Die
Mischkammer enthdt eine grol3e Anzahl von Vewirblern, die fir eine gute
Durchmischung der Gasdrome sorgen.

Die Stérkomponente (SO, oder CH3;CHO) wird mit Hilfe einer Permeaionsguelle in einem
zweiten Permedionsofen vom Typ MONITOR LABS ML 8500 hergestellt, der bei einer
Temperatur von 50 °C arbeitet. Der Hauptstrom flief3t durch die HCHO-
Permeaionsapparatur, dadurch kann die Entfernung von HCHO im Strom durch den ML
8500 auf eine Aktivkohle-Kartusche beschrankt bleiben. Das nachgeschaltete Rotameter
dient der Einstellung des Gesamtvolumenstroms, welcher durch Nachregelung des
Verdimungsstroms konstant gehalten wird. Dies wird nétig, wenn die Konzentration der
Stérkomponente durch Verstellen des Dreiwegeventils variiert wird.
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Zur Untersuchung der Querempfindlichkeit wurde anédchst eine bestimmte
Formaldehydkonzentration eingestellt und dann verschiedene Konzentrationen der
untersuchten Stérkomponente hinzudosiert. Im Falle des SO, konnte diese Konzentration
relativ einfach mit einem MONITOR LABS 30,-Mef3gerd 8850 bestimmt werden.

Bei Acdaldehyd erfolgte die Konzentrationsbestimmung duch Berechnung aus der
Permeaionsrate des verwendeten Permeaionrohrchens und des Gesamtvolumenstroms.
Leider konnte mit dem vorhandenen Permeaionréhrchen nur eine maximale Konzentration
von 21 ppb eingestellt werden, so dal3 der EinfluR von CH3CHO in groRem Uberschuld
nicht untersucht werden konnte.

Abb. 10.8 zagt das Ergebnis des Querempfindlichkeitstests mit Acetaldehyd. Die Kurve
fur das Acealdehyd ist natlrlich idealisiert; die Springe in der Konzentration zeigen die
Einstellung einer neuen Acealdehyd-Konzentration an; wie lange die Einstellung der
neuen Konzentration in der Mischkammer tatsadilich dauerte, konnte nicht bestimmt
werden. Die Mef3ergebnisse mit dem SO,-Mef3gerét zeigen aber, dal3 diese Einstellung
etwa 2-3 Minuten bendtigte.
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Abb. 10.8: Untersuchung zur Querempfindlichkeit des HCHO-BINOS gegen Acetalde-
hyd-Konzentrationen von 0-21 ppb (Kurve idealisiert)

Man erkennt praktisch keine Anderung des Formaldehyd-MelRwertes durch Zugaben von
Acealdehyd zum Prifgas. Allerdings muld eingeraumt werden, dal3 das Rauschen des
HCHO-Signals hoher ist as z.B. bel normalen Kalibrierungen. Dies muf3 aber nicht an der
CH3CHO-Présenz liegen, sondern kann durch die kompliziertere Gaszubereitung sowie
leicht schwankende Flisse und HCHO-Konzentrationen verursacht werden.
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Fir diese Mef3werte ergab sich fur die HCHO-Konzentration ohne Acealdehydzudosie-
rung ein Mittelwert von 8,04 + 0,66 pb (n=300), fur die Zumischungen von 7, 14 wnd
21 po Aceadehyd mittlere HCHO-Konzentrationen won 8,04 +0,12 (n=78),
8,35+ 0,10 (n=72) bzw. 8,16 £ 0,24 (n=78).

Es kann daher ausgeschlossen werden, dal3 Acealdehyd in Konzentrationen bis zu 21 po
einen Einflud auf die Formaldehydmessung mit dem HCHO-BINOS hat. Da die
atmosphérischen Acealdehydkonzentrationen nur in Ausnahmeféllen 15 ppo Uberschrei-
ten, wird daher die HCHO-Mesaung mit dem BINOS-Gerét in der Regel praktisch nicht
beeinflufit.

Die entsprechenden Untersuchungen mit SO, wurden bel drei unterschiedlichen HCHO-
Konzentrationen durchgefiihrt und die SO,-Konzentration zwischen O und 150ppb variiert.
Abb. 10.9 zegt stell vertretend die Ergebnisse fur das Experiment mit 9 ppb Formaldehyd.
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Abb. 10.9: Untersuchung zur Querempfindlichkeit des HCHO-BINOS gegen
Schwefeldioxid-Konzentrationen von 0-110 pgb (20-Sek.-Mittelwerte)

Nad der Einregelung eines konstanten Formaldehydmef3werts wurden verschiedene SO,-
Konzentrationen zwischen 25 wnd 110 ppp eingestellt. Es kommt nicht zu einer Er-
niedrigung des HCHO-Signals, wie bei einer Interferenz mit SO, zu erwarten gewesen
ware. Wenn man Uberhaupt eine Mel3wertéanderung erkennen kann, dann eine leichte
Erhéhung zum Ende der Mesaung hin. Diese liegt alerdings ebenfalls innerhalb der nor-
malen Schwankungsbreite der Messung.

In Tab 10.1 werden die Ergebnisse der Interferenzmessungen mit SO, zusammengefalit;
die Mel3werte waren 20-Sekunden-Mittelwerte, wie bei den entsprechenden Untersu-
chungen mit Acetaldehyd.
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Es ist fur keine der eingestellten Formaldehydkonzentrationen eine Beeinflussung durch
das zugemischte SO, ekennbar. Demnach kann eine Interferenz durch SO,-
Konzentrationen bis zu 150 pfb ausgeschlossen werden.

Die Ursache der positiven Ergebnisse der Querempfindlichkeitstests fur beide untersuchten
Stérkomponenten ist im Falle des SO, hochstwahrscheinlich auf die eheblich schledhtere
L6slichkeit des SO, in Wassr (Faktor ca 1000) und die Aciditét der NAFION-Membran
zurtickzuftihren, die den Losungsprozel? fur saure Komponenten zusétzlich erschwert. Bel
Acealdehyd ist das Ausbleiben einer Interferenz vermutlich in der erheblich geringeren
Farbintensitét des Redktionsproduktes begrindet, die nur bei sehr grof3en molaren
Uberschiissen an CH3CHO zum Tragen kommen wiirde.

Tab. 10.1: Zusammenfassung der Untersuchungen zur Querempfindlichkeit des HCHO-
BINOS gegen Schwefeldioxid (Cy gibt die Formaldehydkonzentration ohne
SO,-Dosierung an)

SO,-Konzin HCHO Konz. | HCHO-Konz. | HCHO-K onz. Anzahl d.

ppb Co=92ppb | Co=142ppb | Co=20,0ppb M el3werte
266+ 04 9,18+ 0,06 33
572+10 9,22+ 0,06 28
999+ 05 9,60+ 0,15 56
1148+ 0,4 9,42+ 0,16 70
302+05 1424+ 0,14 75
715+07 1410+ 0,19 66
1102+ 11 1396+ 0,49 45
1385+ 0,5 1483+ 0,11 48
339+04 20,20+ 0,23 34
709+ 05 1995+ 0,12 38
952+172 19,39+ 0,22 39
1066+ 0,5 20,02+ 0,16 44
1503 +0,8 1994 + 0,28 39

10.1.4. Einflufd der L uftfeuchte

Auch die Feuchte der Probenluft kann die Mef3genauigkeit von Gerden, in denen mit
Anreicherungen wvon gasformigen Anayten in wal¥iger Phase geabeitet wird,
beeinflussen. Dies liegt darin begrindet, dal3 in einem Diffusion-Scrubber oder einer
Stripping-Coil immer ein Teil der Scrubberflissigkeit, die im Kontakt mit der Probenluft
steht, verdurstet. Schwankt nun die Luftfeuchte stark, so wird diese Verdurstungsrate
ebenfalls variieren und damit das Volumen und die HCHO-Konzentration in der
Scrubberfliisggkeit entsprechend verandern.

Die GroRe dieses Verdunstungseffekts wird bestimmt vom durchgesetzten Gasvolumen
und dessen relativer Feuchte sowie durch die Art und den Flul3 der Scrubberflissgkeit
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sowie die Beschaffenheit und GrofRe der Oberflache, die fur die Verdurstung zur
Verflgung steht.

Im allgemeinen sind Direktkontaktsysteme wesentlich anfélliger fir eine Beeinflussung
durch die Luftfeuchte, da in diesen Systemen turbulente Bedingungen herrschen, die die
Séttigung der Probenluft mit dem Wasser aus der flissgen Phase beglinstigen. Aul3erdem
treten hier die beiden Phasen ungehindert in Kontakt, wahrend bei Diffusion-Scrubbern die
Membran ein Hindernis fir die Verdunstung des Wassers darstellt.

Aufgrund der Vielzahl der Parameter, die ar Beeinflussung des Verdunstungseffekt
beitragen, sollte fir jedes einzelne Anreicherungssystem ein geeignetes Experiment zur
Bestimmung oder zumindest zur Abschétzung der Mef3genauigkeit bel Luftfeuchtednde-
rungen durchgefuhrt werden.

Nadh DASGUPTA et a. (1988 betragen die Verdunstungsverluste durch eine
CELGARD-PRMembran kei 2 L/min Probegasflow, einer Diffusion-Scrubber-Lange von
40 cm und Scrubberfliissen von ca 50uL/min 12,7 % (bei 5% r. F.) bzw. 6,6 % (bei 55 %
r. F.). FAN und DASGUPTA (1994 haben den Verdunstungsverlust an Wasser in einem
Diffusion-Scrubber mit NAFION-Membran untersucht (Lange ebenfalls 40 cm, Gasfluf}
1,4 L/min und Scrubberfluf3 200 pL/min) und fanden, dal3 85 % des Wassrs verdunstet,
wenn von feuchter Luft (r. F. [B0%) auf trockene Luft (r. F. < 15%) umgestellt wird.
Obwohl diese Verdunstungverluste betraditlich sind, wurden die daraus resultierenden
Mef3ungenauigkeiten als unbedeutend eingeschétzt, ohne die tatsddliche Signalverande-
rung systematisch zu untersuchen.

Um das HCHO-BINOS-Gerét auf sein Verhalten bei verschiedenen Luftfeuchten zu un-
tersuchen, wurde entschieden, nicht nur den Verdurstungseffekt durch die Membran zu
messen, sondern die Redtion des gesamten Gerédtes auf eine Luftfeuchteinderung zu
tesen. Zu diesem Zwedk wurde die Permeaionsapparatur, die in 9.3 dargestellt ist,
modifiziert. Der durch den Permeaionsofen flief3ende Ovenflow wurde vom Hauptstrom
separiert und erst nach der Befeuchtung desselben wieder mit ihm zusammengefthrt. Die
Befeuchtung geschah durch das Fuhren des Hauptstroms Uber geséttigte LOsungen von
Salzen (CaCl,, NaBr, NaCl und KNQO3) Uber denen sich definierte Séttigungsfeuchten
(r. F. = 33, 62, 76 und 93%) einstellen. Die resultierende Luftfeuchte wurde mit einem
Testotherm-Feuchteftihler Uberwacht.

Mit den so hergestellten Prifgasen unterschiedlicher Luftfeuchte wurde das HCHO-
BINOS-Gerédt anschlief3end kalibriert und die ehaltenen Signalhthen (normiert auf den
Wert bel 32% rel. Feuchte) gegen die relative Luftfeuchte aufgetragen (s. Abb. 10.10).
Man erkennt erwartungsgemal3 eine Abnahme der Signalhthe mit steigender Luftfeuchte,
da bel niedriger Luftfeuchte viel Wasser aus dem Scrubber in die Gasphase Ubergehen
kann und so die HCHO-Konzentration im Scrubber erhdht wird. Die gemessenen Werte
stimmen in etwa mit denen Uberein, die unter der Annahme, dal3 der Probegasdrom nach
Verlassen des Diffusion-Scrubbers wasserdampfgeséttigt ist, rechnerisch ermittelt wurden
(fettgedruckte Linie). Dies bedeutet, dal3 der Probegasdrom, vermutlich aufgrund der
grol3en Lange des Diffusion-Scrubbers, mit Wasser geséttigt wird.
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Abb. 10.10: Einflul? der relativen Luftfeuchte des Probegases (2L/min) auf das Mef3signal
des HCHO-BINOS (¢), normiert auf das Signal bel 32% rel. Feuchte.
Die berechneten Werte flr Probegasflisse von 2 L/min (fett) bis 5 L/min
unter Annahme vollsténdiger Séttigung der Gasphase nach Durchstromen des
Diffusion-Scrubbers bel 20°C sind als Geraden eingezeichnet.

Die Mef3ungenauigkeit betragt bei den hier zugrunde gelegten 2 L/min ca 4% bei einer
Veradnderung der rel. Luftfeuchte um 60 %. Bei hoheren Probegasdromen kann der Fehler
um den entsprechenden Faktor hdher ausfallen (dinre Linien).

Daraus folgt, dal3 vor alem bel hoheren Probegasstromen, wie sie auch fir bei den
Mefskampagnen in Hamburg-Wandsbek und Hamburg-Altona eingesetzt wurden, darauf
Zu adhten ist, dal3 die Kalibrierung des Systems mit Prifgasen geschieht, die eine mit dem
Mef3gas vergleichbare relative Feuchte besitzen.
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10.1.5. Vergleichsmesungen mit dem FORMALDEMETER 3

In einem abschlief3enden Test wurde eine Vergleichsmessung des HCHO-BINOS-Gerétes
mit dem Formaldemeter 3 (s. 4.5.3) durchgeftihrt. Die mit der Permeationsapparatur
hergestellten Prifgase wurden zu diesem Zweck durch eine Plexiglaskammer geleitet, in
der sich das FORMALDEMETER befand. Nach dem Durchstromen der Kammer wurde
das Prifgas dann mit dem HCHO-BINOS gemessen. Nach dem Einstellen eines kon-
stanten Mel3wertes am HCHO-BINOS wurden die Formaldehydkonzentration in der
Kammer mit dem FORMALDEMETER jeweils zehnmal gemessen.

Insgesamt wurde ein Konzentrationsbereich von 7 bis 819 b HCHO bei Permeations-
temperaturen von 50 - 80 °C an drei aufeinanderfolgenden Tagen untersucht. In Abb.10.11
sind aus Grinden der Ubersichtlichkeit nur die Ergebnisse der Messungen bis
164 pib dargestellt. Fir das HCHO-BINOS reicht der Mef3bereich bei bereits reduzierter
Mef3signalverstarkung nur bis ca 50 ppo, danach ist die obere Mef3bereichsgrenze ereicht.
Das HCHO-BINOS wurde mit einer 2-Punkt-Kalibrierung, das FORMALDEMETER
mittels des mitgeli eferten Eichmal3es kali briert.

Das HCHO-BINOS zeigt Uber den ganzen Mef3bereich bis 50 ppb eine gute Lineaitét
(r’=0,994); das FORMALDEMETER liefert, wenn man von den Mesangen im
Konzentrationsbereich unter 20 pfb absieht, fir den es ohnehin nicht vorgesehen ist,
systematisch um etwa 10 Prozent zu hohe Werte. Fir ein Gerét, das nur fir das Screening
von Formaldehyd ausgelegt ist, ist dies ein unerwartet gutes Ergebnis.
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Abb. 10.11: Vergleichende Mesaung von gasférmigen Standards (7 his 164 pgp HCHO)
mit HCHO-BINOS und FORMALDEMETER 3 ( Mittelwert aus 10
Messungen)
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11 Feldmesaungen

Naddem die Laboruntersuchungen abgeschlossen, ausgewertet und das HCHO-BINOS
entsprechend der gewonnenen Erkenntnisse konfiguriert worden war, kam es zu insgesamt
drei verschiedenen Mefdeinsdtzen, bei denen unterschiedliche Immissonsstuationen
untersucht werden sollten.

Im Sommer 1998 wurde Formaldehyd in einem mobilen Meficontainer am Institut flr
Anorganische und Angewandte Chemie (IAAC) gemessen. Die Mel3dauer erstreckte sich
Uber eine sommerliche Schonwetterperiode mit erhéhten Ozonkonzentrationen und
photochemischer Formaldehydbil dung.

Im Gegensatz dazu représentieren die Mesaungen, die im Herbst und Winter in Mef3-
containern der Umweltbehérde Hamburg durchgefiihrt wurden, typische quellnahe Im-
misgonssituationen, in denen der Formaldehyd aus Kfz-Emissonen dominiert.

Abb.11.1 zeigt eine Ubersichtskarte Hamburgs, auf der die verschiedenen MeRorte
eingetragen sind.
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Abb.11.1: Ubersichtsplan von Hamburg mit den drei Mef3stationen:

1 1AAC (Hamburg-Eimsbuttel),
2 Nordschleswiger Stral3e (Hamburg-Wandsbek),
3 Max-Brauer-Allee (Hamburg-Altona)

Die im folgenden dargestellten HCHO-Konzentrationen sind jeweils 30
Minutenmittelwerte, die ar besseren Vergleichbarkeit mit Daten der Umweltbehtrde
Hamburg fir Benzol, Toluol, die Stickoxide und CO aus den kontinuierlichen HCHO-

Mef3werten gebildet wurden.
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Zur Datenerfassung wurde das Mef3signal, das als Spannungssgnal vom HCHO-BINOS
ausgegeben wird, auf eine 12-bit-AD-Wandlerkarte gegeben und diese mit dem von
Dr. Behlen entwickelten Programm ,ADDA* ausgelesen. In der Regel wurde die AD-
Wandlerkarte alle 5 Sekunden abgefragt und die HCHO-Mel3werte ds 2-Minuten-
Mittelwerte in Form von Textdateien gespeichert.

Diese kdnnen dann problemlos in die Ublichen Datenverarbeitungsprogramme importiert
werden und dort in die oben angesprochenen 30-Minuten-Mittelwerte umgewandelt
werden.

Fir die Auswertung der Formaldehydmefdreihen ist die Berticksichtigung der meteorolo-
gischen Parameter zur Zeit der Messung von grundlegender Bedeutung. Die Wetterdaten,
auf die im folgenden zurtckgegriffen wird, stammen von der Wettermel3station des
Deutschen Klimarechenzentrums (DKRZ) auf dem Dach des Geomatikums, welches sich
in unmittelbarer N&he der Chemischen Institute befindet. Da dort jedoch keine Nieder-
schlagsmengen gemessen werden, wurden diese den taglichen Wettermeldungen des
Deutschen Wetterdienstes (DWD) entnommen.

Diese Daten konnen allerdings nur zu einer allgemeinen Einschatzung der Wetterlage in
Hamburg fuhren, da zB. die Windverhaltnisse besonders bei den quellnahen Stral3enmes-
sungen in Altona und Wandsbek erheblich durch die umgebende Bebauung beeinflufit
werden und daher nicht zwangslaufig mit den Mel3werten auf dem Geomatikum Uberein-
stimmen miissen. Ahnlich verhélt es sich mit den Niederschlagswerten, welche vom DWD
am Flughafen Hamburg erhoben werden. Da es sich bel Niederschldgen haufig um sehr
lokale Ereignisse handelt, sind auch diese Werte nur zu einer allgemeinen Charakte-
risierung der Witterung zu gebrauchen.

Die Vergleichsdaten anderer Luftschadstoffe wie Ozon, Stickoxide, Kohlenmonoxid,

sowie der Aromaten Toluol und Benzol wurden von der Umweltbehérde Hamburg ge-
messen und dankenswerter Weise aur Verfligung gestellt.
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11.1. M esaungen am |AAC

Der erste Mel3einsatz des HCHO-BINOS erfolgte in einem nobilen Mef3container, der sich
auf dem Gelande der Chemischen Ingtitute in der Nahe des IAAC befand. Die Mesaung
umfaldte den Zeitraum vom 10.-15.August 1998, in dem die hochsten Ozonkonzentrationen
dieses Jhhres gemessen wurden, und der daher auch interessant fir eine Mesaung der
photochemischen Produktion von Formaldehyd ist.

Die Konzentrationen der anderen, fir Sommersmogepisoden interessanten Luftschadstoffe
wurde von der Umweltbehtrde in einem spezell fur diese Zwedke aifgestellten
Mef3container im Sternschanzenpark, der sich rur einige hundert Meter vom |AA C entfernt
befindet, gemessen. Zwischen diesen beiden Mef3arten befindet sich das Geomatikum, auf
dem die meteorologischen Parameter gemessen wurden.

Abb. 11.2 gibt einen Uberblick tiber die Standorte der Mef3einrichtungen.

Abb. 11.2: Geographische Anordnung der Mef3orte fur die Mesaung der Sommersmog-
episode vom 10.-15.8.98:
1 IAAC (HCHO);
2 Mel3container Umweltbehdrde Hamburg (O3, NO, NO,, CO);
3 Wettergation Geomatikum (meteorologische Parameter)

Dal3 die Immisgonssituation im Sternschanzenpark zumindest fur photochemisch gebildete
Luftkomponenten, die nicht aus Punktquellen stammen, mit der am IAAC vergleichbar i,
ergab eine Ozon-Vergleichsmessung zwei Wochen spéter, als am IAAC ebenfalls ein
Ozonmef3gerét zur Verfligung stand.

Abb.11. gibt einen Uberblick Uber die Wetterdaten des betraditeten Zeitraums und die
Konzentrationsverlaufe der aus Sicht der Photochemie interessanten Komponenten
wahrend dieser Periode.
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Abb.11.3: Konzentrationen der photochemisch relevanten Schadgase O;, HCHO, NO,
NO, und CO sowie die Wetterdaten fur die Mel3periode vom 10.-15.8.98
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Diese Meljperiode ist gekennzeichnet durch eine Schonwetterlage vom 10.-12.8. mit
Tageshochsttemperaturen von bis zu 3® C und einer entsprechend hohen Sonnenein-
strahlung. Ab dem Abend des 12.8., an dem es ein heftiges Sommergewitter mit hohen
Niederschlagen (cal5 mm) gab, trat eine starke Abkihlung ein, die am 13. und 148. zu
relativ kiihlem Wetter mit starker Bewdlkung und hoher Luftfeuchte fihrte. Zum 15.8. hin
stieg die Temperatur wieder auf bis zu 2% C an und mit ihr auch wieder die photo-
chemische Aktivitét.

Dieser Wetterentwicklung entsprechend verlaufen auch die Konzentrationen der photo-
chemisch gebildeten und daher stark korrelierenden Spezies Ozon und HCHO: sie arei-
chen ihre Hochstwerte am 11. und 128. mit 85,9 bzw. 11,8 ppb. An diesen Tagen traten
die ausgepragtesten Tagesgange dieser beiden Spezies auf.

Mit dem Einsetzen der morgendlichen Sonneneinstrahlung beginnen die Konzentrationen
von Ozon und HCHO zu steigen, die Ozonkonzentration erreicht ihr Maximum dabei in
den Nachmittagsgunden gegen 17 Uhr, wéhrend die Formaldehydkonzentration noch bis
ca 20 Uhr geigt und dann zu sinken beginnt. Der Grund hierflr ist der einsetzende
Feierabendverkehr, der durch seine e@hdhten NO-Emisdonen eine rasche Verringerung der
Ozonkonzentration bewirkt, wahrend die HCHO-Konzentration durch die Kfz-Emissonen
eher noch etwas erhoht wird.
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Abb.11.4: Konzentrationsverlaufe von Oz, HCHO, NO,, NO und CO am 11./12.8.98

Um dies zu verdeutlichen sind in Abb.11.4 de Konzentrationsverlaufe an diesen beiden
Tage aufgetragen.
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Es wird verstandlich, dal3 die Ozonkonzentration auf3er von der photochemischen Aktivitét
auch stark von NO-Emisgonen beeinfluf3 wird. In den Morgenstunden erreichen die
Ozonwerte bei Beginn des Berufsverkehrs ihre geringsten Werte und steigen nach dem
Abklingen der Verkehrsemissonen an.

Durch das erneute Einsetzen des Berufsverkehrs gegen 17 Uhr wird das Uber den Tag
akkumulierte Ozon relativ schnell stark vermindert und praktisch das gesamte freigesetzte
NO durch Ozon in NO, umgesetzt. Dies ist auch der Grund daftir, dal3 man in den Stunden
des abendlichen Berufsverkehrs keine NO-Konzentrationsspitzen erkennt, sehr wohl aber
eine e@hohte NO,-Konzentration mif%t. In den spdten Abendstunden wird das
ferntransportierte Ozon, das vermutlich aus landlichen Bereichen stammit, nicht mehr durch
NO abgebaut, so dal’3 die Ozonwerte nachts wieder ansteigen.

Fir die Tagesgénge von Formaldehyd 183t sich beziglich der Photochemie ein dhnliches
Verhaten wie fir Ozon erkennen, alerdings mit dem Unterschied, dal3 die
Verkehrsemissionen die HCHO-Konzentrationen nicht erniedrigen, sondern weliter
erhohen. Besonders am Morgen des 11.8. und am friihen Abend des 12.8. ist der Einflul3
der Direktemisson wvon HCHO zu ekennen. Zum Zeitpunkt des abendlichen
Feierabendverkehrs am 11.8. liegen keine HCHO-Werte vor, da das Gerdt zu deser Zeit
kalibriert wurde. Allerdings wird deutlich, dal3 der Kfz-Verkehr als Formaldehydquelle an
beiden Tagen bel weitem nicht die gleiche Bedeutung hat wie die photochemische
Formaldehydbildung.

Wahrend fur Ozon die Reaktion mit NO die wichtigste Senke ist, wird Formaldehyd durch
Niederschlagsereignisse effektiv aus der Atmosphére entfernt. So wurde fast das gesamte
tagstiber gebildete Formaldehyd wahrend des darken Gewitterregens am Abend des 12.8.
innerhalb weniger Stunden aus der Atmosphére ausgewaschen.

An den darauffolgenden beiden Tagen ist die Ozonbildung erheblich geringer, bel
Formaldehyd ist Uberhaupt kein Tagesgang zu erkennen, wahrscheinlich aufgrund des
anhaltenden Regens.

Am 15.8. ist dann bereits wieder ein ausgepragter Tagesgang zu sehen, der alerdings nicht
so sark ausgepragt ist wie einige Tage vorher. Fur Formaldehyd lassen sich aus diesem
Tagesgang die unterschiedlichen Quellen klar unterscheiden: in den Morgenstunden ist ein
mit den Stickoxiden zeitgleich einsetzender Konzentrationsanstieg zu erkennen, der auch
nach dem Nachlassen der Verkehrsemissonen anhdlt. Die einsetzende photochemische
Formaldehydproduktion fihrt, parallel zur Ozonbildung, zu einer gleichbleibendenden
Formaldehydkonzentration bis in den frihen Abend .

Die Konzentrationen der fur Kfz-Emisdonen charakteristischen Schadgase NO und
insbesondere CO erreichen an diesem Sonnabend nicht die fir Werktage typischen Werte
und zeigen mit Ausnahme einer NO-Konzentrationsspitze am Morgen auch nicht den
ublichen Tagesgang.

Zur Gegenuberstellung der Tagesgange der Hauptschadstoffe bietet sich der sogenannte

»Z-Score’ an, mit dem sich Tagesgdnge von Spezies mit stark unterschiedlichen
Konzentrationen darstellen lassen.
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Nadh ROSSet a. (1992 ist der Z-Score definiert ds:

Z = (Ci'me)/O'
mit :
Z; = Z-Score fur die i-te Stunde C; = Konzentration zur i-ten Stunde; Chw =
Tagesmittelwert der Konzentration; o = Standardabweichung

Auf diese Weise ehdlt man rormierte Tagesgange fur alle Komponenten, die sich
anschlief3end besser vergleichen lassen.
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Abb. 11.5: Z-Scores der Konzentrationen von Os, HCHO, NO,, NO und CO am 15.8.98

Insgesamt kann man in etwa aschéatzen, dald bei solchen Wetterlagen an Stationen, die
nicht direkt durch lokale HCHO-Emissonen beeinflufdt werden, zwischen 80 und 9%% des
gasformigen Formaldehyds aus photochemischer Produktion stammen. Die HCHO-
Konzentrationen konnen unter hochsommerlichen Witterungsbedingungen (wie am
11./12.8.98) einen Bereich von 10 ks 15 ppb erreichen. K&me daau eine noch stérkere
Belastung duch Direktemissionen, wie zB. an Stralenmeldstationen, wéare ein
Uberschreiten des MIK-Wertes fir Dauerexposition, der bei 20 ppo liegt, durchaus
maoglich.
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11.2. Einsatz im L uftmel3netz der Umweltbehtrde Hamburg

Im Herbst und Winter 1998 wurden an zwei Stral3enmef3stationen des Luftmef3netzes der
Umweltbehérde Hamburg fir mehrere Wochen Formaldehydmessungen durchgefihrt.
Dabei handelte es sich um die Stationen an der Nordschleswiger Stral3e in Hamburg-
Wandsbek (16.10.-2.11.98) und an der Max-Brauer-Allee in Hamburg-Altona (14.11.-
4.12.98).

Beide Mef3orte befinden sich in unmittelbarer N&he von vielbefahrenen Stral3en (s. Abb.
11) und sind in erster Linie darauf ausgerichtet, die durch Kfz-Emisdonen entstehende
Belastung zu (berwachen. Daher werden dort neben den klassischen Schadgasen (CO,
NOy, SO,) auch die Aromaten Toluol, Benzol und m-Xylol as organische
Hauptbestandteil e der Kfz-Abgase gaschromatographisch gemessen.

Abb. 11.6: Mef3container des Hamburger Umweltbehtrde an der Nordschleswiger Stral3e
(Aufnahme vom 16.10.98)

Fir die Auswahl dieser beiden Mel3stationen war ausschlaggebend, dal3 in der Station
Nordschleswiger Stral3e noch ausreichend Platz im Mefdcontainer vorhanden war und dal3
die Mesang in der Max-Brauer-Allee aifgrund der dort haufig hohen Aromaten-
Konzentrationen interessant zu werden versprach.

Das HCHO-BINOS wurde in den Containern installiert und die Probegasleitung direkt an
dem zentralen Gasverteiler angeschlossen, durch den auch die Ubrigen Mel3gerédte die
Umgebungsluft ansaugten.

Der Ansaugstutzen ist in Abb. 11.6 am linken Bildrand zu erkennen und befindet sich ca
1,5 m tber dem Boden nur wenige Meter vom Fahrbahnrand entfernt.
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11.2.1. M ef3kampagne in Hambur g-Wandsbek

Die Stral3enmef3station an der Nordschleswiger Stral3e befindet sich direkt neben dieser
vierspurigen Stral3e, die au den wichtigsten Verbindungsstral3en in Hamburg zé&nlt. Sie
gehdrt zum sogenannten Ring 2 und fungiert als Autobahnzubringer nach Hamburg-Horn.
Die Bebauung an der Stral3e besteht aus dreistockigen Wohngebauden und ist relativ
locker, so da3 hier bei windigem Wetter ein guter Luftaustausch stattfindet, der die
Schadgaskonzentrationen trotz starken Verkehrsaufkommens in Grenzen hélt.

Die gemessenen Schadgaskonzentrationen zeigen die fur quellnahe Mef3stationen typi-
schen Tagesgange, deren Ausprégung von den meteorologischen Umstdnden und dem
V erkehrsaufkommen des betreff enden Tages abhangt.

Die Abb. 11.7 und Abb. 11.8 stellen die Konzentrationverlaufe fir HCHO, Benzol, Toluol,
CO, NO sowie die Wetterdaten an der Stral3enmef3station Nordschleswiger Stral’e vom
16.10. bis 2.11.98in einer Ubersicht dar.

In den darauffolgenden Abb.11.9 und Abb.11.10 werden die durchschnittlichen
Tagesgénge der Konzentrationen fur Werktage und Wochenendtage gegentibergestellt.

Im Mittel ergibt sich an den Werktagen eine um das etwa 1,5-fache ehohte
Schadstoff belastung, die durch die starken Emissonen im Berufsverkehr verursadit wird.

Die Konzentrationen aler Komponenten korrelieren offensichtlich sehr stark. Der
Konzentrationsverlauf fir Formaldehyd zeigt an Werktagen allerdings zusétzlich zu den
morgendlichen und abendlichen Maximalwerten auch um die Mittagssunden erhohte
Werte, wenn die Konzentrationen von CO und der Aromaten bereits wieder absinken. Der
Tagesgang der Schadstoffbelastung an Wochenenden ist erwartungsgemal? durch weniger
grol3e Konzentrationsunterschiede gekennze chnet.

Schltsselt man die Tagesdurchschnittskonzentrationen der einzelnen Komponenten nech
Wochentagen auf, so ergibt sich dasin Abb. 11.11 dargestellte Bild.

Den starksten Konzentrationsunterschied zwischen Werktag und Wochentag zeigt NO,
welches an Wochenendtagen gegeniber den Werktagen um den Faktor 3 abgereichert
wird. Ein &hnliches Verhalten, allerdings nicht so deutlich ausgeprégt, zeigt Formaldehyd:
seine Konzentrationen nehmen am Wochenende ebenfalls Giberdurchschnittlich ab.
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Abb. 11.9: Konzentrationsverlaufe von Kfz-typischen Schadgasen eines mittleren
Werktages an der Nordschleswiger Stral3e (n= 12 Tage)
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Abb. 11.11: Durchschnittliche Tagesmittel (mit Standardabweichung bzw. Streuung) von
Kfz-typischen Schadstoffkonzentrationen, differenziert nach Wochentagen an
der Nordschleswiger Stral3e

Der Grund hierfir ist in der im Vergleich zu Werktagen veranderten Zusammensetzung
des Kfz-Verkehrs zu suchen, die das Emissonsprofil des Verkehrs und damit die
Verhdltnisse der einzelnen emittierten Schadstoff e untereinander entscheidend beeinfluft.

Die Hauptquelle fir Formaldehyd sind in erster Linie Dieselmotoren, bei Pkw kann HCHO
bis zu 18 Massen% der NMHC-Emissonen (Non-Methane Hydrocarbons) ausmacdhen
(SIEGL et d., 1999. Die Kohlenwasserstoff-Emissionen von LKW enthalten in der Regel
etwa 4-10 Masen% HCHO (IFEU Heidelberg 1995 und tragen damit ebenfalls einen
betradtlichen Teill zum HCHO-Gehalt der Luft bei.

Im Gegensatz daau liegen die Emissonen von Benzol und Toluol bei Diesel getriebenen
Kfz bei nur ca 2-3 Masen% des NMHC-AusdoRes (SIEGL e d. 1999, da
Dieselkraftstoff praktisch kein Benzol und Toluol enthdlt und deshalb erst beim
V erbrennungsprozel3 gebil det werden.

Der Otto-Kraftstoff enthélt dagegen einen Aromatenanteil von bis zu 40 Massen-% , wobei
auf Benzol ca 3% und auf Toluol ca 11 % entfallen (IFEU Heidelberg 1995. Da ca 50-
75 % der Kohlenwasserstoff-Emissonen aus unverbranntem Kraftstoff stammen, ergeben
sich bel den Otto-Kraftstoffen erheblich grofiere Emissionsfaktoren fir Benzol und Toluol
als fur Formaldehyd, welcher einzig als Verbrennungsprodukt im Abgas auftritt.

Aufgrund der unterschiedlichen Emissonsprofile von Otto- und Diesel-Kfz verdndern sich
die Verhdltnisse der Schadstoffe in Abhangigkeit vom Anteil der Hauptemittenten der
betradhteten Komponenten am V erkehrsaufkommen.
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In Abb. 11.12 sind die Konzentrationsverhdltnisse von CO, NO, Benzol und Toluol zu
Formaldehyd in der Tageszeit von 6-21 Uhr differenziert nach Wochentagen aufgetragen.
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Abb. 11.12: Konzentrationsverhaltnisse von Kfz-typischen Schadstoffen zu HCHO (mit
Standardabweichung bzw. Streuung) von 6-21 Uhr an der Nordschleswiger
Stral3e, aufgeschlls<lt nach Wochentagen

Man erkennt, dal3 die Verhaltnisse der Konzentrationen von CO, Benzol und Toluol zu
HCHO dasslbe Muster aufweisen, woraus man schlief3en kann, dal3 dese Komponenten
eine gemeinsame Quell e besitzen. Fir diese drei Datenreihen erhé@lt man die grofden Werte
am Wochenende und, mit Ausnahme des CO/HCHO-V erhéltnis, auch am Mittwoch. Diese
Unterschiede lasen sich durch das Fehlen von Emissionen von Diesel-Nutzfahrzeugen
erkléren, womit die Emisson von Formaldehyd vermindert und seine Konzentration relativ
Zu den anderen Schadgasen erniedrigt wird.

Lediglich das NO/HCHO-Verhdltnis zeigt keinen entsprechenden Trend. Da der das
CO/HCHO-Verhdltnis ein dhnliches Muster aufweist wie das CO/NO-Verhdltnis, liegt es
nahe au vermuten, da3® NO und HCHO zumindest teilweise aus der gleichen Quelle
stammen.

Um diese Vermutung zu erhérten, wéren genauere Kenntnisse der Emissonsprofile der
Motorarten ndtig. Da man sich in den neueren Publikationen aber haufig auf die
organischen Abgaskomponenten beschrankt und keine Beziehungen zu den anorganischen
Abgaskomponenten aufstellt, ist dies im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich.

AuRRerdem sind die Schwankungsbreiten der Konzentrationsverhdtnisse aifgrund der

unterschiedlichen Witterungsbedingungen an dieser relativ windexponierten Mel3station
relativ grofd
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Das Wetter im betraditeten Zeitraum |&3t sich generell in zwel verschiedene Abschnitte
unterscheiden. Wahrend die aste Woche von relativ sonnigem und trockenen Wetter mit
maitigem Wind gekennzeichnet war, dominierte im zweiten Teil der Meflskampagne
regnerisches und zum Teil sehr stiirmisches Wetter.

Aus der Kombination der meteorologischen Bedingungen mit dem Verkehrsaufkommen
|&3t sich im wesentlichen auch der chronologische Verlauf der Schadstoffkonzentrationen
(s. Abb.11.13) erklaren.

Die hochsten Konzentrationen wurden generell bei schwachen Winden, nédmlich am 16.,
19. und 24.10. gemessen, die niedrigsten Belastungen an Sonntagen (18., 25.10 und 111.).

Die Konzentrationen aller Komponenten verlaufen meist synchron, nur an Sonnabenden
(24.10. und 3110.) sinken die NO und HCHO-Konzentrationen, wahrend die CO-, Benzol-
und Toluolwerte gegeniiber dem Freitag ansteigen. Auch dies ist ein Indiz fir eine bereits
oben angesprochene verénderte Zusammensetzung der Schadstoffemittenten.
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Abb. 11.13: Verlauf der Tagesmittelwerte der Schadstoff konzentrationen und die
Wetterdaten fir die Mel3kampagne an der Nordschleswiger Stral3e

Wird der Einteillung der Mel3kampagne gemald der oben angegebenen meteorologischen
Bedingungen in zwei Abschnitte gefolgt, erkennt man, dal3 im trockeneren und weniger
windigen ersten Tell die Konzentrationen aller Komponenten etwas héher lagen als im
zweiten Abschnitt.

Um den Einflud der  Witterungsbedingungen auf die  herrschenden
Schadgaskonzentrationen zu veranschaulichen, wurden die Mefdtage (alle Werktage) in
verschiedene Klassen entsprechend der vorherrschenden meteorologischen Verhdltnisse
eingeteilt. Die Eintellung in diese Kategorien mufd zwangslaufig willkdrlich sein, well es
flieRende Ubergéange awischen den verschiedenen Kategorien gibt.
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AulBerdem kann man nur von einer groben Unterscheidung der einzelnen Mefdtage
ausgehen, weil die meteorologischen Daten, aufgrund derer die Einteilung erfolgte, nicht
direkt am Me3art erhoben wurden und deshalb die reale Situation an der Probenahmestelle
nicht exakt bekannt ist.
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Abb. 11.14: Tagesmittel der Konzentrationen Kfz-typischer Schadgase an Werktagen mit
Standardabweichungen, differenziert nach Witterungsbedingungen und
normiert auf die Maximalwerte an Schwachwindtagen

Abb. 11.14 zegt die signifikanten Unterschiede in den Konzentrationsmittelwerten fur
Schwachwindtage, verglichen mit denen fur feuchte und trockene windige Tage.

Aus der Auftragung geht hervor, dal3 de allgemeine Schadstoffbelastung an windigen
Tagen im Mittel allein durch die Vermischung um ca 40 % unter den Werten liegen, die
an Tagen mit nur schwachen Winden erreicht werden. Dieser Wert gilt fur alle gemessenen
Komponenten gleichermal3en, allein Formaldehyd zeigt eine dwas hohere
Konzentrationsabnahme von ca 50%.

Interessant ist der Vergleich der Konzentrationen zwischen niederschlagsarmen und
niederschlagsreichen Tagen bei vergleichbaren Windverhaltnissen.

Fur alle Komponenten liegen die durchschnittlichen Werktagskonzentrationen an
niederschlagsreichen Tagen niedriger als an trockenen Tagen. Fir Benzol, Toluol und CO
liegt die Differenz bei wenig differierenden Werten von cal1% und damit innerhalb der
Schwankungsbreite der Mittelwerte.

Beim am besten wasserl6slichen Schadstoff Formaldehyd wird die Konzentration an Tagen
mit Niederschlag durch die Auswaschung um im Mittel 32 % gesenkt.
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Dieser Befund ist insofern bemerkenswert, weil die Messung in unmittelbarer Nahe der
Quelle vorgenommen wurde und die Stredke, auf der die Auswaschung erfolgen kann, sehr
kurz ist.

NO nimmt bei dieser Betradtung mit einer Konzentrationsabnahme von 23% eine
Mittelstellung ein, die nur schwer mit einer Auswaschung duch den Niederschlag zu
erkléren ist, da die HENRY-Konstante von NO um den Faktor 10° kleiner als die von
Formaldehyd ist.

Abb. 11.15 verdeutlicht anhand der durchschnittlichen Tagesgange fur Formaldehyd noch
einmal den besonders garken Einflul der Wetterbedingungen auf die HCHO-
Konzentration.

AulRer den bereits beschriebenen Konzentrationsunterschieden erkennt man an den
trockenen Tagen, an denen die durchschnittliche Sonnenscheindauer 4 Stunden betrug, um
die Tagesmitte a@ne asitzliche Konzentrationsitze, die amindest teilweise auf
photochemische Formaldehydproduktion zurtickzuftihren ist.

Der Anteil des photochemisch gebildeten HCHO, der alenfalls grob abgeschétzt werden
kann, durfte in etwa 25 % des Gesamt-HCHO betragen.
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Abb. 11.15: Durchschnittliche HCHO-Tagesgange fur Werktage bei unterschiedlichen
Witterungsbedingungen an der Nordschleswiger Stral3e
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11.2.2. M ef3kampagne in Hambur g-Altona

Der Luftmef3container der Umweltbehtrde an der Max-Brauer-Allee in Hamburg-Altona,
in dem das HCHO-BINOS vom 9.11.-14.11. und 2311.- 4.12.98 eingesetzt wurde, steht
auf einem Park- und Grinstreifen, der die beiden zweispurigen Richtungsfahrbahnen
voneinander trennt. Er befindet sich in unmittelbarer N&dhe des Ampel- und
Kreuzungsbereiches zur Julius-Leber-Stral3e und zur Chemnitzstral3e. Die Max-Brauer-
Allee ist eine vielbefahrene Stral3e, die den Hamburger Westen mit der Stadtmitte
verbindet. Die Bebauung der Stral3e mit vierstockigen Wohnhéusern, die nur durch einen
schmalen FuRweg vom Fahrbahnrand getrennt sind und der dichte Baumbestand auf dem
Mittelstreifen fuhren vor alem im Sommer zu einer verminderten Luftzirkulation und
tellweise sehr hohen Schadstoffkonzentrationen. Fir die Aromaten Toluol und Benzol sind
dort bereits die Grenzwerte Uberschritten worden.

Abb. 11.16 zeigt einen Uberblick tiber die Schadstoff-Konzentrationen der gemessenen
Komponenten HCHO, Benzol, Toluol, CO und NO sowie die Wetterdaten fur die este
Mef3woche vom 9.11.-14.11.98 an der Max-Brauer-Allee in Abb. 11.17 folgen die Daten
der Woche vom 24.11.-4.12.98 an der gleichen Station.

In den Abb. 11.18 und Abb. 11.19 sind die Konzentrationsverlaufe fir einen mittleren
Werk- und Wochenendtag dargestellt.

An der Max-Brauer-Allee unterscheiden sich die Tagesgange der Konzentrationen von
CO, NO, NO,, Benzol, Toluol und HCHO an Werktagen kaum von denen, die am
Wochenende gemessen werden. Die Maximalkonzentrationen aller Komponenten werden
hier im Gegensatz zur Mel3tation Nordschleswiger Stral3e am Wochenende gemessen. Ein
weiterer  Unterschied auRert sch aullerdem darin, dal3 der morgendliche
Konzentrationsanstieg spater einsetzt und de ndchtliche Abnahme der Konzentrationen
gegentiber den Messungen in Hamburg-Wandsbek weniger stark ausgepragt ist.

Die Differenzierung der Tagesmittel der Konzentrationen nach Wochentagen ergibt ein
sehr homogenes Bild. Eine Tendenz zu erhdhten Konzentrationen an bestimmten
Wochentagen ist in Abb. 11. nicht zu erkennen. Die Schwankung der Tagesmittel der
Konzentrationen weist in etwa die gleiche GroRe af wie an der Melgtation
Nordschleswiger Stral3e. Die Werte fur den Sonntag représentieren nur einen Mefdtag und
tragen daher keine Fehlerbalken.
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Abb. 11.18 Konzentrationsverlaufe von Kfz-typischen Schadgasen eines mittleren
Werktages an der Max-Brauer-Allee(n=15 Tage)
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Abb. 11.19 Konzentrationsverlaufe von Kfz-typischen Schadgasen eines mittleren
Wochenendtages an der Max-Brauer-Allee(n=3 Tage)
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Abb. 11.20: Durchschnittliche Tagesmittel (mit Standardabweichung oder Streuung) der
Kfz-typischen Schadstoffkonzentrationen, differenziert nach Wochentagen an
der Max-Brauer-Allee

Auffallig ist die starke Korrelation aller Schadgaskonzentrationen Uber die gesamte
Woche. Die in Hamburg-Wandsbek beobachtete Absenkung der NO und HCHO-
Konzentrationen relativ zu der Aromaten- und CO-Konzentration tritt am Wochenende
nicht ein. Dies 183t die Schluf3folgerung zu, dal3 sich die Zusammensetzung des Verkehrs
und seiner Emissonen zwischen Werk- und Wochenendtagen nicht oder nur geringfligig
andert. Dies ist insofern ein plausibler Befund, da die Max-Brauer-Alleg verglichen mit
der Nordschleswiger Stral3e, erheblich weniger vom Fern- und Giterverkehr frequentiert
wird, und damit das Emissonsprofil weniger vom Wochentag abhangig ist.

Die Darstellung der nach Wochentagen aufgeschlisselten Schadgasverhéltnisse avischen 6
und 21 Uhr in Abb. 11.21 zdgt zwar &hnlich wie in Hamburg-Wandsbek auch am
Wochenende die hdchsten Werte, die Diff erenzen zwischen den berechneten Verhaltnissen
ist an der Max-Brauer-Alleeaber erheblich geringer.
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Abb. 11.21: Konzentrationsverhaltnisse Kfz-typischer Schadstoffe avischen 6 und
21 Uhr an der Max-Brauer-Alleg aufgeschliisselt nach Wochentagen
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Die Witterungsbedingungen wéhrend der Mef3kampagne in Hamburg-Altona waren
insgesamt relativ einheitlich. Mit Ausnahme der ersten Tage herrschte meist trockenes und
kaltes Winterwetter mit wenig Sonnenschein und deichméBigen Windstarken vor. Die
Niederschldge in der ersten Woche fielen als Regen, im zweiten Teil der Mel3kampagne als
Schneeoder Schneeregen.

Die Konzentrationen von CO, NO und den Aromaten Benzol und Toluol weisen Uber den
gesamten Mef3zeitraum einen gleichformigen Verlauf auf. Die HCHO-Konzentrationen
folgen diesem Trend nur in der ersten Woche; im Zeitraum vom 24.11.-4.12. ist ein
gegenlaufiger Trend zu erkennen, obwohl die HCHO-Konzentrationen in dieser Zeit (mit
Ausnahme des 24.11.) relativ konstant bleiben.

Dieses Ergebnis geht im Gegensatz zu den Konzentrationsverlaufen in Wandsbek, wo die
HCHO-Konzentration praktisch wahrend der gesamten Mef3periode den gleichen Verlauf
wie die Konzentrationen der anderen Luftschadstoffe (insbesondere NO) aufwies.
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Abb. 11.22: Chronologischer Verlauf der Tagesmittel der Schadstoffkonzentrationen
wahrend der Mef3kampagne an der Max-Brauer-Alleevom 9.11.- 14.11. und
24.11.- 4.12.98

Die Tatsade, dal3 die HCHO-Konzentrationen an jedem Tag den gleichen Tagesgang wie
die Ubrigen Schadgase aufweisen, die Tagesmittelwerte von HCHO aber eine gegenlaufige
Tendenz im Vergleich mit den anderen Schadgasen aufweisen, ist mit Hilfe der
meteorologischen Daten nicht zu erkldren. Eine mogliche Erklarung wére die Existenz
einer anderen HCHO-Quelle. Hier kdme u.U. der Hausbrand in Frage, da in diesem
Stadtteil noch Teile der Wohnhéauser mit Kohle beheizt werden.

Inder Tat zegt der Verlauf der Tagesmittel von SO,, dessen Hauptquelle im allgemeinen
der Hausbrand ist, eine redt gute Ubereinstimmung mit den entsprechenden Werten fiir
Formaldehyd.

Einen fur die Auswaschungsprozesse von HCHO aus der Atmosphére interessanten Tag
stellt der 27.11. dar, an dem einige cm Schneefielen. Abb. 11.23 zagt , dal3 an diesem Tag
das Verhdltnis der anderen Schadstoffe a1 Formaldehyd mit Abstand am gréften war.
Offensichtlich wird Formaldehyd durch die Schneeflocken sehr effizient absorbiert und aus
der Luft entfernt.
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Abb. 11.23: Chronologischer Verlauf der Verhdltnisse von CO, NO, Benzol und Toluol zu
HCHO wéhrend der Mel3kampagne an der Max-Brauer-Allee
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11.3. Vergleich der M el3kampagnen in Hambur g-Altona und

Hambur g-Wandsbek

Die Unterschiede in den Mef3ergebnissen, die an den beiden Stral’enmeldstationen der
Umweltbehtrde Hamburg aufgenommen wurden, sind auf die Verschiedenheit der Mef3-
orte in bezaug auf die Luftzirkulation in ihrer Umgebung und auf eine unterschiedliche
Zusammensetzung des Verkehrs und der Verkehrszyklen zurickzufihren.

Die Melistation in Hamburg-Wandsbek ist stérker windexponiert als die in der Max-
Brauer-Allee Die Abb. 11.24 und Abb. 11.25 veranschaulichen dies durch die Gegenliber-
stellung der Tagesgange der Hauptschadstoffe an durchschnittlichen Werktagen mit Hilfe
der Z-Scores (vgl. Kap. 11.1.)

Die Tagesgange in Hamburg-Wandsbek sind gekennzeichnet durch einen sehr starken
Anstieg aller Schadstoffkonzentrationen und dem Erreichen der Maximalkonzentrationen
in den Morgenstunden. Danach fallt die Schadstoffbelastung generell wieder ab, mit
Ausnahme von Formaldehyd, dessen Konzentration erst kurz asinkt und in den Mittags-
stunden ein weiteres Maximum zeigt. Eine mogliche Ursache dafir ist die photochemische
Produktion von HCHO. Da an dieser Mel3station aber keine Mef3werte fur andere
photochemisch gebildete Spezies wie zB. Ozon gemessen werden, kann diese Quelle nicht
nachgewiesen werden. Die abendliche Konzentrationsspitze, verursacht durch den
Berufsverkehr, 1a3t dann die Konzentrationen aller Komponenten wieder ansteigen.

—=— Toluol

Z-Score
o

-2 rrrrrrrrrrrurrrrr1r1rrr1rrrrrrrrrrrrrrrrrrr Tt T T TrTTTrT

00:00 0200 04:00 06:00 08:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00

Abb. 11.24: Z-Scores von HCHO, Toluol, CO und NO fur einen durchschnittlichen
Werktag in Hamburg-Wandsbek
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Abb. 11.25: Z-Scores von HCHO, Toluol, CO und NO fur einen durchschnittlichen
Werktag in Hamburg-Altona

In Hamburg-Altona zigen die Tagesgange der Luftschadstoffe im allgemeinen weniger
stelle Konzentrationsanstiege bzw. -abfélle, letzteres vermutlich aufgrund der schlechteren
Luftzirkulation und Verdinnung der Schadstoffbelastung. Die Konzentrationen erreichen
ihr Maximum am Morgen verglichen mit der Mef3station in Wandsbek ca 2 Stunden spéater
und schwéden sich im Tagesverlauf weniger stark ab als dort. Die Tageshtchstbelastung
in Altona liegt um 18 Uhr.

An beiden Mel3stationen tritt gleichermal3en das folgende Phanomen auf: der Ansteig der
Konzentrationen am Morgen erfaldt zuerst und fast zatgleich CO und NO, mit einigem
Zeitversatz dann auch Toluol (und Benzol) und schliefdlich, nochmals um ca eine halbe
Stunde versetzt, Formaldehyd.

Tab. 11.1 gellt noch einmal die an beiden Mef3stationen gemessenen Tagesmittel flr
Werktage und Wochenenden gegentiber.

11C
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Tab. 11.1: Uberblick (ber die Tagesmittelwerte (mit Standardabweichungen oder
Streuungen) der Konzentrationen von HCHO, CO, NO, NO,, Benzol und
Toluol wahrend der Mefskampagnen in Hamburg-Wandsbek und Hamburg-

Altona
HCHO CO NO NO; Benzol Toluol
in ppb in ppm in ppb in ppb in ppb in ppb
HH -Wandsbek
Werktage (12) | 2,19+1,13 | 1,61+0,44| 112+47 | 31,9450 |3,06+0,83| 581+1,63
Wochenende (6) | 1,11+0,47 |1,19+0,25| 48+16 | 204+28 |2,35+0,61| 4,6+1,33
Gesamt (18) 1,80+£1,05 | 1,46+0,44| 9150 281+72 (2814086 537+1,70
HH -Altona
Werktage (14) | 3,43+0,62 | 2,55+0,56| 166+49 | 30,2+3,8 | 566+1,50| 11,09+2,84
Wochenende (3) | 2,70+0,05 | 2,95+0,07| 172+9 | 237+34|6,74+0,04| 130+1,20
Gesamt (17) 3,30+0,63 | 2,62+0,53| 167 +45 | 29045 | 5,86+1,41| 11,45+2,69

Die Mef3werte liegen an Werktagen in Altona bei CO, NO und HCHO sehr einheitlich um
ca 50%, bei den Aromaten Benzol und Toluol um fast 90 % hdher as die in Wandsbek
Wochenenden
Konzentrationsunterschied noch erheblich hdher.

gemessenen

Konzentrationen.

An

ist der

auftretende

111
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12. Zusammenfassung und Diskusson

Die Mesaung von gasférmigem Formaldehyd ist in den letzten zwanzig Jahren zu einer
wichtigen Aufgabe der chemischen Umweltanalytik geworden. Zunadhst betraf dies den
Bereich der Innenraumbelastung in Verbindung mit potentiellen Gesundheitssch&den durch
Ausdunstungen von Formaldehyd aus Materialien im Wohnbereich. In der jingeren Ver-
gangenheit hat sich das Interese aif das atmosphérische Vorkommen von HCHO und
seine Bedeutung in der Atmosphérenchemie verlagert.

In diesem Zusammenhang wurde die Entwicklung von kontinuierlichen Mel3methoden
vorangetrieben, mit denen man in der Lage ist, Formaldehyd auch in diesen erheblich nied-
rigeren Konzentrationsbereichen zu messen. Dennoch gibt es bislang noch kein Mef3sys-
tem fur HCHO, welches routineméiig im Rahmen von Immissonsmessungen eingesetzt
wird.

Zielsetzung dieser Arbeit war es daher, ein entsprechendes Mef3system fur die kontinuierli-
che Erfassung von atmosphérischem HCHO zu konzipieren, aufzubauen und das Gerdt
einer ausfuhrlichen Prifung in Labor- und Feldversuchen zu unterziehen.

Als Mef3prinzip wurde die BINOS-IM-Tedhnik (ein nicht disperses UV-VIS-Photometer)
der Faa ROSEMOUNT eingesetzt, die es ermdglicht, photometrische Bestimmungsmetho-
den zu automatisieren und durch die Abstimmung von Lichtquelle, Farbstoff und Reagens-
zusammensetzung niedrige Nachweisgrenzen zu erreichen. Im ersten Teil der Geréteant-
wicklung wurde ainadhst eine geeignete Kombination von Strahlungsquelle und Nad-
weisreaktion ermittelt.

Unter den zur Auswahl stehenden photometrischen Bestimmungsmethoden fiur HCHO
wurde die Pararosanilin-Sulfit-Methode (geméal3 VDI-Richtlinie 3484 ausgewahlt und die
Reagenzkonzentrationen zur Methodenoptimierung an die Emisdonscharakteristik der
Strahlungsguelle angepaldt. Der bestimmende Parameter ist hierbei die HCI-Konzentration,
mit der sich das Absorptionsmaximum des Farbstoffs in die Wellenlangenbereiche ver-
schieben lassen, in denen die Lichtquelle emittiert.

Die fur den Betrieb des BINOS-HCHO optimierten Reagenzkonzentrationen lauten:

Pararosanilinreagenz: 10mmol Pararosanilin in 1,38 molarer Salzsaure
Sulfit-Reagenz: 4 mmolare Na,SOs-L 6sung, stabilisiert mit 0,5 % Morpholin

Um die Langzeitstabilitdt der Reagenzien, insbesondere der oxidationsempfindlichen Sul-
fitldsung, zu gewdhrleisten, wurde diese Losung durch Morpholin-Zugabe nach RAMAN
et a. (1986 stabilisiert.

In einem zweiten Schritt wurden die unterschiedlichen Komponenten des Mel3gerétes, das
System der Flusdgkeitsdrome, das Gasanreicherungssystem mit Diffusion-Scrubber-
Tednik und die thermostatisierte Detektionskammer entworfen, hergestellt und in einen
gebrauchlichen doppelstéckigen 19 - Einschub integriert.
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Die Labortests zur Prifung des Gerétes umfaldten die Bestimmung der Nachweisgrenze des
Gerédtes, die Abscheideeffizienz des Diffusion-Scrubbers, Querempfindlichkeitsgudien
hinsichtlich relativer Feuchte, SO, und Acealdehyd, sowie Untersuchungen zur Ansprech-
charakteristik des Mef3systems.

Die Nachweisgrenze (bestimmt als dreifaches Rauschen der Grundlinie) betrug 0,5 p
HCHO.

Die Abscheideeffizienz des Diffusion-Scrubbers mit NAFION-Membran lag bei Gasfllis-
sen bis zu 5L/min Gber 95 %. Dieser Befund konnte mit Hilfe theoretischer Berechnungen
nach DASGUPTA et a. (1993, in die die Geometrie des Diffusion-Scrubbers einflief3t,
bestatigt werden.

Die durchgefuihrten Querempfindlichkeitsuntersuchungen auf die potentiellen Stérkompo-
nenten SO, und Acealdehyd erbrachten keinen Hinweis auf eine Bedanflussung der
HCHO-Messung durch diese Verbindungen. Im Falle von SO, ist die fehlende Interferenz
vermutlich auf die Aciditdt der NAFION-Membran zurtickzufihren, die die Absorption
des SO, so welit reduziert, dald eine Bildung von stérendem Sulfit im waldrigen Scrubber
praktisch nicht stattfindet.

Dagegen kann die relative Luftfeuchte unter Umstanden die HCHO-Messung stéren, da bei
variierenden Feuchten die Verdampfung von Scrubberfliissigkeit unterschiedlich stark sein
kann. Dies ist insbesondere der Fall, wenn wie beim HCHO-BINOS-Geréts relativ grol3e
Gasflisse durchgesetzt werden oder wenn die Kalibrierung des Gerdtes bei relativen
Feuchten durchgefuihrt wird, die eheblich von der des Mef3gases abweicht. Dann kénnen
Mef3ungenauigkeiten von ca 5-10% entstehen.

Die Untersuchungen zur Ansprechcharakteristik des HCHO-BINOS ergaben, dal3 das Ge-
rét gleitende 15-Minuten-Mittelwerte mift, die mit einem Zeitversatz von 30 Minuten aus-
gegeben werden. Diese Zeit wird zum Transport der Probenfliissigkeit durch das System
und zur Farbstoffentwicklung benétigt.

Nad Abschluf? der Gerdaeentwicklung wurde das HCHO-BINOS-Gerét an drei verschie-
denen Standorten im Hamburger Stadtgebiet eingesetzt, auf dem Institutsgelénde in Ham-
burg-Eimsbittel im August 1998 uwd an zwei Stral3en-Immissonsmefdstationen der
Umweltbehorde Hamburg von Oktober bis Dezember 1998

Die in Hamburg-EimsbUttel gemessenen HCHO-Konzentrationen zeigen Verlaufe, die fur
sommerliche Immissonssgtuationen in schadstoff belasteten Gebieten charakteristisch sind.
Die HCHO-Konzentrationen zeigen Maxima in den friihen Abendstunden und korrelieren
stark mit dem ebenfalls photochemisch gebildeten Ozon. Der Anteil des photochemisch
gebildeten Formaldehyds betrug unter diesen Bedingungen geschétzte 90 %.

Aulierdem konnte die effiziente Auswaschung von HCHO aus der Atmosphére durch
starke Regenereignisse mit der kontinuierlichen HCHO-Mesaung nachgewiesen werden.

Bei den Melskampagnen im Luftmef3netz Hamburg wurde HCHO quellnah in Stral3enmef3-
stationen gemessen. Dadurch ergaben sich Wllig andere, fur Kfz-Emisgonen typische
Konzentrationsverlaufe. Sie sind duch Konzentrationsmaxima in den Morgen- und
Abendstunden gekennzeichnet, wobei deren Ausprégung in erster Linie vom Fahrzeugauf-
kommen und den herrschenden Witterungbedingungen abhangt.

11¢
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In Hamburg-Wandsbek konnte zusétzlich auch photochemische HCHO-Bildung unter be-
stimmten meteorologischen Bedingungen gemessen werden, sie tragt allerdings nur zu
etwa 25% zum Gesamt-HCHO bei.

Ferner konnte durch Vergleich von Tagesgéngen bel unterschiedlich starken Regenfallen
belegt werden, dal3 Formaldehyd erheblich besser als andere Komponenten ausgewaschen
wird.

Wahrend der Mef3kampagne in Hamburg-Altona wurden die bereits in Hamburg-
Wandsbek beobachteten Konzentrationsverlaufe durch Hausbrand-Emissonen Uberlagert,
die eine weitere Quelle fur Formaldehyd darstellen. Dies aul3erte sich in einer erhohten
Korrelation von HCHO mit SO,, welches primé durch die Verbrennung fossiler Brenn-
stoffen entsteht.

Die wichtigsten Mel3ergebnisse der drel Meflskampagnen werden in Tab. 11.1 noch einmal
zusammengefal3t.

Tab. 11.1: Charakterisierung der unterschiedlichen MefRkampagnen Hbg.-Eimsbittel,
Hbg.-Wandsbek und Hbg.-Altona anhand der wichtigsten Mef3ergebnisse

Hbg.-Eimsbittel | Hbg.-Wandsbek Hbg.-Altona
10.-15.8.98 16.10.-2.11.98 9.-14.11. + 24..-2.12.98

HCHO-@ (in ppb) 3,47 1,82 3,30

HCHO max. (in ppb) 11,81 9,88 8,63

CO-@ (ppm) 0,42 1,46 2,62

HCHO/CO (ppb/ppm) 28,1 1,25 1,26
Os 27,6 - -
HCHO/O5( ppb/ppb) 0,13 - -

NO-@ (ppb) 5,27 91 146

Benzol (ppb) - 2,81 5,86

Toluol (ppb) - 5,37 11,45

Mit dem in dieser Arbeit entwickelten kontinuierlichen Mef3gerét fur Formaldehyd konnten
erstmals langere Zeitreihen von mehreren Wochen fir Formaldehyd mit einer grof3en zeit-
lichen Auflsung aufgenommen werden. Der Vorteil der neuen Tedhnik besteht dabei vor
allem in der Nachweisstérke und dem, verglichen mit herkdmmlichen Verfahren, geringen
Wartungsaufwand.

Damit konnte ein wesentlicher Beitrag zur Verbessrung der Mesaung von gasférmigem
Formaldehyd im ppb-Bereich geleistet werden.

Auch in Zukunft wird der Formaldehydmessung eine wichtige Rolle atkommen, da esim
Bereich der Luftbelastung duch den Kfz-Verkehr und der damit einhergehenden Photo-
smogproblematik im Gegensatz zu vielen anderen Bereichen der Umweltverschmutzung
noch keinen Trend zu einer Verbesserung der Situation gibt.
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Summary

In the past two decales the measurement of gaseous formaldehyde has received increased
attention in the field of environmental analysis. During this time the interest shifted from
measurements of indoor air polluted by formaldehyde-treaed materials to investigations of
the amospheric chemistry of formaldehyde, which is an important primary emission com-
pound as well as a secondary poll utant.

Sincethen a variety of methods for the determination of gaseous formaldehyde have been
developped, but most of them ladk either a sufficient limit of detedion or the possbility of
automatisation, which is necessary to obtain time series. This paper presents the develop-
ment of a new continous measuring system for HCHO based on the photometric
pararosanilin-sulphite method and its subsequent applicaion in measurement campaigns in
the city of Hamburg.

The new device onsists of a diffusion-scruber system for transferring the gaseous HCHO
into aqueous phase, coupled to a cmntinous flow system where the readion of HCHO with
hydrochloric pararosaniline reagent and sodiumsulphite (stabilized by adding Q5% mor-
pholine) takes place After completion of colour development the dye is measured in a
dsightly modified opticd system, origindly used in BINOSIM systems (by
ROSEMOUNT).

Laboratory tests of the system included interference studies with possibly interfering com-
pounds like SO, and acdaldehyde and the determination of the detection limit. Further-
more, the impad of relative humidity due to evaporative effeds on the diffusion scrubber
was investigated.

However, no significant interference by either compound could be observed when SO, or
acdaldehyde were alded to the @librant gases. Changes in relative humidity in the sample
gas can cause measurement errors up to 10%, especially when calibrations are caried out
at relative humidities gredly differing from those occuring during the measurement.

The limit of detedion was determined as 0,5 ppb, representing a shifting 15 minute mean
of the measured formaldehyde @ncentration.

The new formaldehyde measurement device was tested in three measurement campaigns
for the determination of formaldehyde levels in an episode showing strong photochemical
adivity and for measuring HCHO concentrations at roadside locations.

The time series obtained in Hamburg-Eimsbittel in August "98 shows diurnal variations
typically observed in periods with strong photochemistry, thus leading to strong correlation
of formaldehyde axd ozone wncentrations. The formaldehyde levels reached maximum
values of 11,8 ppb, photochemicd production acmunting for approximately 90 % of them.

Roadside measurements in Hamburg-Wandsbek (Oct.-Nov.'98) and Hamburg-Altona
(Nov.-Dec'98) exhibited HCHO concentrations up to 9,9 ppb. These results show highly
correlating diurnal cycles for pollutants, originating from vehicle emissons, like CO, NO,
benzene, toluene and HCHO with concentration maximums in the morning and evening
hours. Secondary formaldehyde production seamed to be of minor importance, but was sill
detectable under certain meteorological circumstances in Hamburg-Wandsbek .
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In Hamburg-Altona adifferent potential source of formaldehyde culd be identified: emis-
sions from coal burning duing periodes with strong heaing adivity.

Continous measuring also proved to be dfedive to demonstrate the removal of gaseous
formaldehyde from the amosphere by rain or snow. Heavy rainfall causes ailmost complete
depletion of HCHO within afew hours.

The herein described new system offers an automated method for the determination of
gaseous formaldehyde with a low detection limit and less handling time than other
methods, thus siited for routine analysis of HCHO in environmental monitoring. It is
asumed that the determination of formaldehyde will draw even more dtention in the
future & problems in air pollution (e.g. photochemicd smog or increased vehicle
emisgons) don't seem to diminish.
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14 Anhang

14 Anhang

Die folgenden Tabellen enthalten die 30 min.-Mittelwerte fir die gemessenen Spezes Benzal,
Tolud, die Stickoxide, CO, Ozon (Umweltbehdrde Hamburg) und Formaldehyd bei den
durchgefuhrten Mef3kampagnen in

» Hamburg-Eimsbiitel (Sternschanze), 10.-15.8.98
» Hamburg-Wandsbek (Nordschleswiger Stral3e), 15.10.-2.11.98
» Hamburg-Altona (Max-Brauer-Allee), 9.11.-14.11. und 24.11.-4.12.98

Alle Angaben in ppby;

nv = Mel3wert nicht verfigbar;
<nwg = Mef3wert unter der Nachweisgrenze
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14 Anhang

MelRkampagne Hamburg-Eimsbittel (Ster nschanze)

MeRwerte (in ppb) fir den 10.8.98

Uhrzet CO NO, NO Ozon HCHO
0:00 364 19,17 0,47 14,85 nv
0:30 394 26,54 0,33 8,27 nv
1:00 408 2515 nv 8,58 5,05
1:30 401 25,58 0,27 7,27 4,89
2:00 361 2311 0,10 10,13 4,58
2:30 347 24,03 0,21 9,35 4,35
3:00 338 23,07 0,11 8,97 4,38
3:30 284 18,42 0,08 1392 4,23
4:00 325 21,64 0,34 10,09 3,82
4:30 356 2757 2,17 2,76 345
5:00 385 28,70 3,56 2,48 3,03
5:30 451 2911 14,32 131 2,93
6:00 543 30,00 26,87 1,58 2,70
6:30 520 32,76 29,46 2,52 2,68
7:00 499 3238 26,00 2,65 2,90
7:30 431 28,82 1522 7,03 2,75
8:00 442 31,08 36,70 6,30 3,22
8:30 472 30,31 34,22 6,23 4,00
9:00 405 2542 20,50 10,30 4,13
9:30 359 21,48 17,04 14,24 3,62
10:00 320 17,13 9,90 20,26 3,62
10:30 292 17,22 1041 2312 3,73
11:00 304 16,68 12,82 24,23 3,38
11:30 294 16,17 1385 26,33 2,96
12:.00 324 12,73 12,14 31,08 3,25
12:30 297 14,37 12,64 32,69 2,98
13.00 285 10,09 6,03 37,32 3,10
1330 275 11,83 7,58 38,19 3,26
14:00 291 11,23 5,98 39,17 3,67
14:30 295 9,43 4,30 41,72 3,68
15.00 324 12,90 7,23 40,60 3,36
1530 296 12,16 7,08 41,52 3,20
16:00 316 11,71 6,72 4398 3,18
16:30 296 11,09 574 44,01 3,20
17:00 304 11,08 8,58 44,62 3,46
17:30 350 1358 5,89 42,35 345
1800 357 12,25 4,48 41,98 3,56
1830 376 14,42 2,85 39,64 nv
19.00 393 1531 2,04 37,09 3,79
19:30 468 1951 1,76 30,93 344
20:.00 491 22,95 1,52 25,69 3,39
20:30 546 33,33 2,46 1511 3,32
21:00 512 3543 4,00 11,84 3,58
21:30 462 3153 3,68 1491 3,53
22:.00 441 27,66 3,50 20,35 3,55
22:30 405 22,52 1,65 24,60 3,47
23.00 398 20,25 1,69 25,89 3,26
23:30 395 2152 1,47 24,39 3,02
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MelRkampagne Hambur g-Eimsbittel (Ster nschanze)

MeRwerte (in ppb) fir den 11.8.98

Uhrzet CO NO, NO Ozon HCHO
0:00 372 20,52 1,35 24,42 291
0:30 336 2111 1,79 22,33 2,71
1:00 297 17,55 1,30 24,93 2,78
1:30 273 14,97 1,13 25,90 2,65
2:00 270 1364 1,43 26,27 2,33
2:30 268 1358 1,71 27,73 2,15
3:00 270 1311 1,87 27,90 2,03
3:30 267 13,09 1,47 26,31 1,82
4:00 269 14,85 1,64 23,76 1,97
4:30 270 16,15 2,34 22,35 2,06
5:00 280 20,25 4,85 18,28 1,78
5:30 339 25,75 6,74 12,90 1,94
6:00 404 3394 15,38 6,07 2,27
6:30 439 33,50 1399 6,10 2,40
7:00 432 33,73 20,83 7,08 2,39
7:30 407 28,80 1313 1041 2,63
8:00 485 29,47 18,18 9,18 3,01
8:30 469 24,72 12,20 11,97 2,72
9:00 406 24,51 9,21 1538 2,58
9:30 405 22,01 8,40 18,53 2,56
10:00 nv 19,97 8,31 22,32 2,39
10:30 nv 18,68 5,67 26,29 2,80
11:00 nv 19,52 4,92 29,28 291
11:30 nv 21,67 5,72 34,45 nv
12:.00 nv 19,95 4,99 40,20 nv
12:30 nv 18,90 4,02 44,39 nv
13.00 369 21,78 4,85 47,24 nv
1330 371 27,50 7,81 46,96 5,59
14:00 355 22,65 4,15 55,10 6,02
14:30 369 25,85 5,38 52,90 6,35
15.00 368 17,46 1,42 67,95 6,54
1530 401 20,36 1,52 71,30 6,48
16:00 460 20,58 1,09 74,50 6,62
16:30 439 19,38 131 78,85 7,17
17:00 456 19,02 1,04 80,40 8,10
17:30 485 1583 0,61 84,60 8,94
18:.00 499 16,11 0,66 85,85 9,40
1830 524 15,98 0,33 84,70 9,42
19.00 530 16,49 nv 80,65 8,76
19:30 571 19,35 0,21 75,70 8,90
20:.00 798 3207 0,24 58,50 9,22
20:30 857 34,04 0,36 50,40 9,69
21:00 1036 37,02 0,10 47,24 nv
21:30 967 45,08 0,48 27,32 nv
22:.00 669 37,60 0,60 22,52 nv
22:30 519 28,66 0,20 24,58 nv
23.00 492 25,39 0,18 2514 9,76
23:30 458 23,36 0,25 2531 7,04
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MelRkampagne Hamburg-Eimsbittel (Ster nschanze)

MeRwerte (in ppb) fir den 12.8.98

Uhrzat CO NO, NO Ozon HCHO
0:00 393 19,40 0,36 28,85 6,07
0:30 359 1595 0,06 3272 5,88
1:00 344 14,25 0,40 34,71 5,88
1:30 323 13,70 0,16 34,09 5,23
2:00 325 1383 0,08 33,08 4,76
2:30 323 13,78 0,28 33,10 5,04
3:00 313 11,24 nv 3534 4,46
3:30 314 12,18 0,25 34,66 4,23
4:00 324 17,97 0,83 27,75 3,93
4:30 322 1491 1,10 29,46 3,69
5:00 332 21,06 0,79 2157 3,59
5:30 358 29,61 5,03 14,08 344
6:00 385 33,00 8,13 1164 3,32
6:30 425 35,99 9,91 9,92 3,34
7:00 488 39,71 20,31 6,28 3,42
7:30 535 40,23 21,88 6,44 3,51
8:00 522 35,53 1542 10,50 3,75
8:30 467 33,03 16,73 12,99 3,68
9:00 504 35,80 16,02 11,24 3,87
9:30 522 38,36 14,33 14,03 3,99
10:00 553 38,81 1571 15,30 3,83
10:30 582 39,61 1301 17,27 4,44
11:00 587 38,89 10,07 24,50 5,38
11:30 569 36,63 8,09 28,84 nv
12:.00 562 33,92 6,87 36,66 7,14
12:30 531 2501 4,00 48,84 8,30
13.00 535 22,27 2,93 55,05 8,70
1330 516 16,79 1,90 63,40 8,82
14:00 537 21,66 2,16 57,75 9,15
14:30 568 21,22 2,85 54,75 9,53
15.00 539 19,30 2,81 60,15 9,77
15:30 552 19,86 2,38 62,90 9,90
16:00 567 22,21 1,97 66,55 10,02
16:30 531 22,03 2,58 70,25 10,23
17:00 533 20,24 1,52 7175 9,93
17:30 531 21,92 1,43 68,55 10,17
18:.00 536 23,58 1,23 73,65 10,06
1830 639 26,90 0,87 63,50 nv
19.00 806 38,01 1,06 58,85 nv
19:30 788 42,86 1,02 48,86 nv
20:.00 711 30,53 0,77 59,75 9,64
20:30 696 28,64 0,79 49,65 11,37
21:00 610 25,08 0,87 41,17 1181
21:30 561 22,85 0,86 41,98 11,23
22:00 426 12,76 0,67 52,35 9,82
22:30 379 12,05 0,68 51,80 7,85
23.00 381 8,48 0,70 53,50 6,40
23:30 370 7,13 0,74 45,85 3,46
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MelRkampagne Hambur g-Eimsbittel (Ster nschanze)

MeRwerte (in ppb) fir den 13.8.98

Uhrzet CO NO, NO Ozon HCHO
0:00 370 6,44 0,47 41,75 5,38
0:30 351 6,77 0,08 3554 4,58
1:00 326 5,90 0,44 31,86 3,75
1:30 324 6,99 0,07 28,42 2,69
2:00 316 7,98 0,02 26,37 1,75
2:30 318 7,69 nv 25,83 1,04
3:00 316 7,02 0,04 26,13 0,76
3:30 319 841 0,43 23,08 0,88
4:00 318 6,75 0,36 23,74 0,82
4:30 320 8,18 0,52 2177 1,16
5:00 335 11,32 0,73 18,43 0,94
5:30 342 16,83 3,19 1311 1,10
6:00 370 1363 3,33 14,90 0,80
6:30 362 11,65 2,77 16,55 1,00
7:00 365 13,89 4,95 15,70 0,95
7:30 370 14,13 5,07 17,93 0,69
8:00 389 1325 554 19,27 0,74
8:30 355 11,22 5,05 2212 1,17
9:00 361 10,85 5,40 23,66 1,32
9:30 336 8,46 3,07 27,03 1,35
10:00 320 11,38 4,29 26,92 1,58
10:30 335 11,10 4,15 27,22 344
11:00 324 11,30 4,09 26,94 0,04
11:30 325 9,52 4,20 27,75 0,98
12:.00 322 9,05 3,55 27,19 0,71
12:30 316 6,83 3,33 28,75 0,10
13.00 326 821 4,28 27,32 0,37
1330 317 7,71 3,66 27,83 2,45
14:00 365 11,17 3,79 23,66 2,06
14:30 381 11,49 5,75 22,98 2,11
15.00 381 11,73 525 2325 2,51
1530 407 12,40 2,92 27,11 nv
16:00 521 20,37 8,30 16,93 nv
16:30 437 16,16 4,11 20,60 nv
17:00 435 18,44 7,62 18,79 nv
17:30 448 22,21 4,68 1384 nv
18:.00 406 1520 512 18,28 nv
1830 423 15,90 3,54 1571 nv
19.00 455 1526 3,29 14,93 nv
19:30 431 1334 2,51 16,39 nv
20:.00 386 11,74 1,94 18,54 nv
20:30 376 8,82 1,54 21,79 nv
21:00 385 11,65 1,60 19,59 nv
21:30 367 14,34 191 19,99 nv
22:.00 412 14,71 2,17 17,81 nv
22:30 353 9,27 1,29 21,47 2,64
23.00 329 7,77 1,17 22,33 2,12
23:30 343 8,88 1,16 22,71 1,79
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14 Anhang

MelRkampagne Hamburg-Eimsbittel (Ster nschanze)

MeRwerte (in ppb) fir den 14.8.98

Uhrzat CcoO NO, NO Ozon HCHO
0:00 336 8,09 1,05 2352 0,61
0:30 300 6,29 0,76 2541 0,33
1:00 298 4,44 0,79 2753 0,38
1:30 278 4,27 0,73 27,57 0,28
2:00 267 5,18 0,83 25,84 0,33
2:30 237 3,64 0,76 24,41 0,43
3.00 236 4,09 0,86 22,18 0,37
3:30 239 5,97 1,56 20,63 0,20
4:00 232 4,49 0,99 23,10 0,38
4:30 243 6,44 1,47 21,34 0,32
5:00 301 7,88 1,49 19,79 0,27
5:30 305 12,22 2,94 16,44 0,29
6:00 347 15,29 3,86 1397 0,28
6:30 354 15,35 5,33 13,65 0,34
7:00 379 17,15 6,21 1241 0,36
7:30 382 14,99 5,66 1349 0,46
8:00 421 16,25 8,05 1325 0,48
8:30 391 1344 7,40 16,05 0,63
9:.00 368 11,52 5,93 20,62 0,53
9:30 389 12,57 5,96 21,49 0,64
10:00 nv nv nv nv 0,61
10:30 nv nv nv nv 0,94
11:00 361 9,22 4,07 25,91 1,29
11:30 380 9,50 4,18 2747 nv
12:00 327 8,59 2,49 31,83 nv
12:30 347 9,09 3,99 3252 nv
13.00 360 11,68 2,37 28,67 0,96
1330 406 14,38 2,63 24,99 1,07
14:00 423 14,74 2,82 25,23 1,15
14:30 380 11,66 3,53 28,04 1,01
15.00 435 14,58 4,82 2512 0,80
1530 448 15,75 2,92 22,95 1,14
16:.00 428 16,43 5,10 21,10 1,28
16:30 407 1513 3,25 21,68 1,02
17:00 461 17,63 2,50 18,94 1,21
17:30 477 1857 4,27 17,36 1,26
18.00 492 19,73 4,62 15,33 1,20
1830 475 1855 3,54 15,62 1,13
19.00 415 17,59 2,94 16,11 1,28
19:30 430 15,84 1,17 17,86 1,28
20.00 453 17,22 1,10 15,32 0,81
20:30 440 19,58 2,26 12,23 0,90
21:00 453 19,22 2,46 10,67 1,53
21:30 457 19,17 2,24 10,77 1,56
22:00 521 26,52 6,50 4,48 1,64
22:30 479 27,59 9,65 4,48 1,76
23.00 520 29,93 14,14 2,01 1,83
23.30 566 28,43 12,30 2,86 2,04




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Eimsbittel (Ster nschanze)
MeRwerte (in ppb) fir den 15.8.98

Uhrzet CO NO, NO Ozon HCHO
0:00 493 28,39 7,47 1,82 1,79
0:30 487 27,32 9,38 1,43 1,60
1:00 434 24,74 4,04 2,17 1,79
1:30 438 23,59 5,05 2,20 2,12
2:00 422 24,81 5,36 1,48 1,81
2:30 426 25,05 5,57 1,53 1,72
3:00 434 24,30 8,54 0,79 1,46
3:30 456 24,33 8,46 1,30 1,55
4:00 463 27,40 9,88 2,39 1,36
4:30 456 28,50 10,65 1,92 1,12
5:00 485 27,94 10,88 1,46 1,43
5:30 507 28,23 13,02 1,71 1,82
6:00 554 27,75 20,98 1,62 1,90
6:30 564 28,65 24,14 1,98 2,10
7:00 561 30,47 28,18 2,46 2,32
7:30 495 32,36 22,01 4,18 2,36
8:00 527 31,28 24,45 5,01 2,68
8:30 533 3177 27,26 6,89 3,15
9:00 494 33,05 24,45 8,90 341
9:30 494 28,69 14,20 14,60 3,59
10:00 492 21,86 9,24 20,98 3,99
10:30 486 19,53 7,62 2532 4,72
11:00 476 16,31 4,39 3348 521
11:30 521 15,67 6,05 37,90 4,54
12:.00 454 14,37 4,44 42,85 4,37
12:30 440 11,16 1,76 47,07 4,61
13.00 452 10,59 1,35 52,35 4,84
1330 457 11,62 1,93 53,50 4,70
14:00 487 1358 1,52 53,00 4,72
14:30 521 19,39 3,58 47,62 4,48
15.00 500 17,47 2,64 47,01 4,63
1530 452 14,51 4,74 51,35 4,80
16:00 435 10,99 4,05 56,95 nv
16:30 432 11,73 0,94 58,45 nv
17:00 458 10,76 0,63 60,25 nv
17:30 490 12,18 0,39 48,76 4,88
18:.00 489 14,55 0,81 3571 4,89
1830 469 1585 0,73 3584 514
19.00 458 13,70 0,73 37,47 4,78
19:30 465 1372 0,47 3577 3,92
20:.00 486 15,38 0,38 30,36 3,63
20:30 442 1386 0,46 26,80 3,59
21:00 367 9,62 0,21 30,20 3,69
21:30 355 8,67 0,28 30,15 342
22:.00 363 10,76 0,26 26,19 2,77
22:30 347 8,69 0,08 27,72 2,44
23.00 336 6,65 0,45 28,43 2,04
23:30 317 6,81 0,21 26,55 1,80
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14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 15.10.98

Uhrzat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 nv nv nv nv nv nv
0:30 0,80 1,63 537 1331 9,40 nv
1:00 0,56 0,96 348 12,47 5,38 nv
1:30 0,40 0,67 nv nv nv nv
2:00 0,59 1,20 473 11,32 13,82 nv
2:30 0,59 0,94 386 12,00 10,93 nv
3:.00 0,43 0,72 385 16,35 11,49 nv
3:30 0,56 0,75 388 17,66 19,04 nv
4.00 0,46 0,78 479 20,54 23,54 nv
4:30 0,65 0,94 914 26,72 4290 nv
5.00 1,79 3,69 1602 32,48 7744 nv
5:30 3,09 7,03 1862 37,62 12452 nv
6:00 2,81 5,67 2561 43,17 17537 nv
6:30 4,81 9,33 2142 38,14 12813 nv
7:00 4,13 7,38 3098 46,10 22092 nv
7:30 6,97 12,25 2153 40,81 18621 nv
8:00 3,79 6,87 2063 40,60 17955 nv
8:30 4,41 8,21 1664 38,77 16444 nv
9:00 2,65 524 1187 31,96 96,96 nv
9:30 2,19 3,80 1410 35,00 137,77 nv
10.00 2,93 5,43 1691 37,20 167,82 nv
10:30 3,49 594 1805 37,15 151,03 nv
11:00 3,98 7,65 1391 37,04 134,00 nv
11:30 2,93 5,67 1263 34,79 121,95 nv
12:00 2,44 452 1503 3348 107,89 nv
12:30 2,90 572 1379 31,38 10580 nv
13.00 3,36 6,95 926 29,13 92,87 nv
1330 1,79 3,77 1007 2840 93,35 nv
14:00 1,67 3,82 1232 35,89 10588 nv
14:30 2,56 4,95 1351 30,18 92,95 nv
15.00 2,62 5,00 1296 2557 64,51 nv
1530 2,25 4,20 1484 32,95 86,36 nv
16.00 3,15 7,11 2384 29,71 67,88 nv
16:30 14,35 2532 2093 35,84 99,37 nv
17:00 5,12 10,40 1771 34,42 97,44 nv
17:30 3,27 5,83 1824 38,51 10379 nv
18.00 3,76 7,22 1481 3191 78,24 nv
1830 nv nv 1711 30,91 67,40 3,22
19.00 nv nv 1424 29,29 61,78 4,15
19:30 2,50 5,03 1110 24,78 41,69 2,93

20.00 2,19 4,65 1192 26,51 54,23 3,08
20:30 2,34 4,47 870 2221 48,04 2,66
21:00 1,54 3,26 836 21,95 35,59 2,37
21:30 1,39 2,94 969 2363 57,68 2,20
22.00 1,64 3,10 974 19,96 28,60 2,21
22:30 1,70 3,34 940 2394 53,34 2,09
23.00 1,67 3,05 719 18,28 22,65 2,23
2330 0,99 1,87 642 1577 2153 1,66
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14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e
MeRwerte (in ppb) fir den 16.10.98

Uhrzat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 0,89 1,71 614 16,29 19,92 1,94
0:30 1,02 2,27 571 14,83 14,86 1,57
1:00 0,86 1,98 497 17,29 17,35 1,45
1:30 0,62 1,18 487 17,29 19,52 1,32
2:00 0,59 1,12 554 19,38 17,75 1,19
2:30 0,62 1,23 nv nv nv 1,49
3:.00 0,49 1,04 399 16,19 14,46 1,46
3:30 0,62 1,28 458 20,33 42,01 1,37
4.00 0,68 1,34 589 21,01 39,68 1,04
4:30 0,83 1,52 1104 26,04 76,64 1,07
5:.00 2,07 4,28 1671 32,06 12516 1,29
5:30 3,42 6,74 2286 34,16 17191 1,45
6:00 4,23 8,32 2887 37,30 23353 1,84
6:30 6,42 1324 2862 38,40 246,78 2,80
7:00 6,08 11,85 3068 38,72 22043 3,48
7:30 552 10,38 2527 38,77 231,28 4,64
8:00 4,50 8,48 2329 42,80 27530 4,56
8:30 5,09 10,00 2562 43,33 31226 4,32
9:00 512 9,28 2732 48,78 36873 3,82
9:30 543 10,62 2873 57,89 46891 454
10.00 5,86 12,19 2887 54,70 31354 5,08
10:30 5,80 12,78 3244 57,84 381,34 5,67
11:00 6,76 12,54 2905 65,28 33475 7,14
11:30 5,65 10,48 2867 60,62 33258 5,87
12:00 6,23 12,03 3179 60,30 26044 6,54
12:30 7,19 13,72 2148 5391 20646 6,45
13.00 5,03 9,12 2491 5842 23795 5,53
13:30 6,26 12,03 2595 62,24 27482 5,66
14:00 5,49 9,84 2426 53,02 211,84 nv
14:30 5,24 9,04 2406 4794 191,11 nv
15.00 5,00 9,25 2602 4841 22236 nv
15:30 6,29 11,50 2120 41,70 15320 nv
16.00 4,72 8,98 2335 4322 166,37 515
16:30 4,60 8,77 2339 43,90 19256 5,82
17:00 518 9,01 2538 45,84 184,85 5,82
17:30 6,29 11,42 3175 46,00 204,21 5,86
18.00 6,88 13,99 2286 40,50 14331 5,64
18:30 521 10,03 2135 3851 13351 524
19.00 3,98 7,33 1856 35,26 101,14 516
19:30 4,04 8,18 2028 3531 120,26 4,39
20:00 3,86 7,84 1820 3170 87,64 3,82
20:30 2,84 521 1838 33,06 10556 3,83
21:00 nv nv 1499 33,64 99,05 3,75
21:30 nv nv 1758 31,64 89,17 3,67
22.00 3,49 6,74 1461 29,81 75,67 3,37
22:30 3,09 5,70 1292 26,93 53,82 3,27
23.00 2,22 4,28 994 21,95 42,01 3,29
2330 1,82 3,66 908 1844 33,74 3,04




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e
MeRwerte (in ppb) fir den 17.10.98

Uhrzat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 1,39 2,57 699 17,50 18,64 2,59
0:30 1,26 2,25 760 16,61 23,06 2,28
1:00 1,17 2,17 681 16,29 24,90 1,72
1:30 1,08 2,17 552 13,88 12,69 1,45
2:00 0,83 1,52 582 15,04 16,39 1,34
2:30 1,05 2,11 621 15,93 2177 1,27
3:.00 1,02 1,90 456 14,04 11,01 1,05
3:30 0,71 1,34 nv nv nv 1,17
4.00 0,56 1,15 423 12,73 14,70 1,00
4:30 0,59 1,23 473 1352 18,16 0,69
5.00 0,93 1,71 522 14,36 24,18 0,66
5:30 1,02 1,87 490 13,10 19,12 0,67
6:00 0,86 1,60 555 14,15 21,05 0,83
6:30 0,93 1,79 594 1451 24,18 1,16
7:00 0,93 1,93 591 14,72 32,54 1,24
7:30 1,08 1,98 701 13,99 26,67 1,39
8:00 1,05 1,95 953 17,81 42,26 2,06
8:30 2,13 4,23 1035 19,38 67,56 1,87
9:00 2,01 4,23 1209 17,55 76,72 1,84
9:30 2,13 4,68 1275 19,02 7174 2,61
10.00 2,53 5,29 1423 21,38 72,46 3,35
10:30 3,55 6,55 1626 22,84 7712 1,91
11:00 4,29 8,77 1439 21,69 74,07 1,82
11:30 3,49 6,85 915 16,56 40,89 2,20
12:00 1,94 3,74 1254 18,18 54,14 2,47
12:30 2,84 6,50 1349 18,39 63,30 2,43
13.00 2,90 591 1974 26,04 91,34 2,02
13:30 5,09 9,57 1739 2373 89,97 2,31
14:00 3,89 7,14 1688 2342 80,65 2,60
14:30 3,33 594 1428 21,32 58,64 3,70
15.00 2,84 5,29 1580 2326 72,86 3,74
15:30 3,49 6,77 1555 25,20 85,23 3,18
16.00 3,89 8,02 970 16,92 45,15 2,67
16:30 1,57 2,91 1256 19,33 75,03 3,14
17:00 2,38 4,47 1106 1844 68,04 3,37
17:30 2,13 4,09 1245 17,60 54,63 2,16
1800 2,59 4,87 1377 21,53 60,97 3,02
18:30 3,24 6,36 958 11,11 34,46 3,12
19.00 1,60 2,97 676 11,58 26,27 3,62
19:30 1,30 2,25 899 15,40 32,05 3,58
20.00 1,45 2,70 1083 17,08 42,18 1,38
20:30 2,22 4,17 837 14,20 24,10 1,00
21:00 1,70 3,29 627 15,61 20,00 1,20
21:30 1,08 2,03 973 19,28 31,57 1,27
22.00 1,36 2,78 874 19,33 38,80 0,97
22:30 1,70 3,45 767 16,92 20,89 0,80
23.00 1,17 2,43 762 16,50 17,35 1,35
2330 nv nv 675 17,29 2257 1,29

1)



14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 18.10.98

Uhrzat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 nv nv 617 15,19 14,06 0,93
0:30 0,93 1,58 692 15,67 16,55 1,07
1:00 0,93 1,50 662 15,87 11,81 1,09
1:30 0,74 1,20 541 14,98 10,20 1,08
2:00 0,80 1,39 575 1341 7,39 0,89
2:30 0,83 1,58 483 12,52 10,28 1,06
3:.00 0,65 1,15 411 9,48 4,66 0,90
3:30 0,52 1,12 519 10,58 7,55 0,71
4.00 0,71 1,07 421 11,00 6,35 0,69
4:30 0,52 0,94 nv nv nv <nwg
5:00 0,56 1,23 497 11,37 11,81 <nwg
5:30 0,71 1,31 440 9,33 6,99 <nwg
6:00 0,52 1,10 470 13,62 8,35 0,58
6:30 0,86 1,74 369 11,16 6,67 0,79
7:00 0,43 0,75 519 12,78 14,38 0,74
7:30 0,83 1,71 459 11,26 7,95 0,86
8:00 0,52 0,88 499 10,37 9,80 0,59
8:30 0,49 0,94 613 14,25 17,35 0,74
9:00 0,86 1,52 819 14,72 20,57 0,65
9:30 1,54 2,99 840 13,46 20,57 0,49
10.00 1,70 3,53 700 11,95 21,45 0,90
10:30 1,36 2,33 819 14,41 2747 0,96
11:00 1,57 2,51 1263 17,87 4547 0,96
11:30 3,02 6,95 954 15,93 41,13 0,64
12:00 2,01 3,40 1535 2379 66,44 0,61
12:30 3,76 6,55 1691 2473 67,16 0,98
13.00 3,52 6,87 1729 22,63 65,07 0,52
13:30 3,86 7,19 1349 19,23 48,76 1,43
14:00 2,19 3,96 1326 20,69 5471 1,99
14:30 2,34 4,36 1461 21,59 44,67 1,90
15.00 2,72 5,56 1592 27,14 76,80 1,62
15:30 3,98 7,35 1304 15,61 4322 1,89
16.00 2,47 4,14 1254 22,37 59,53 1,77
16:30 2,01 3,42 1248 2358 52,70 2,32
17:00 2,16 3,96 1490 30,07 72,46 1,31
17:30 3,42 5,83 1575 3212 84,67 nv
18.00 3,98 8,05 1401 2457 53,18 nv
18:30 2,25 3,90 1739 27,40 69,25 nv
19.00 3,52 7,51 1273 26,30 47,56 nv
19:30 2,04 3,64 1168 26,93 49,65 nv
20:00 2,44 5,56 1329 24,36 44,02 2,62
20:30 2,65 4,97 1290 2316 44,34 1,99
21:00 2,13 4,12 1350 22,79 37,60 2,02
21:30 2,44 516 1185 26,61 59,05 2,16
22:00 2,19 4,87 1055 26,67 50,13 1,84
22:30 2,31 4,71 1164 30,44 57,28 1,73
23.00 2,19 3,90 720 27,30 27,39 1,58
2330 1,30 3,34 666 2845 27,55 1,33
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14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e
MeRwerte (in ppb) fir den 19.10.98

Uhrzat Benzol Toluol CcoO NO, NO HCHO
0:00 1,20 2,25 683 31,38 30,53 1,69
0:30 0,83 1,52 608 29,76 18,72 1,12
1:00 0,68 1,10 743 31,07 30,85 1,00
1:30 0,83 1,31 619 29,55 20,57 1,08
2:00 nv nv 830 30,60 27,23 1,00
2:30 nv nv 764 30,18 49,97 1,60
3.00 1,33 1,76 762 29,39 4555 1,80
3:30 0,93 1,90 982 32,06 80,33 2,52
4:00 1,64 2,91 1130 35,99 14846 2,72
4:30 1,76 3,32 2222 36,78 21304 3,49
5:00 3,79 7,86 3555 46,31 35580 3,87
5:30 7,87 17,03 nv nv nv 5,14
6:00 7,22 14,97 5997 53,60 531,81 7,82
6:30 11,94 23,29 4915 53,86 496,86 8,14
7:00 10,12 19,57 5236 56,01 52321 9,88
7:30 11,23 20,94 4980 63,97 596,88 9,86
8.00 10,80 20,48 4167 55,48 560,73 7,31
8:30 9,01 19,98 3301 55,90 501,28 7,00
9:00 nv nv 2901 53,18 42569 7,58
9:30 nv nv 3408 58,89 42810 7,13
10:00 nv nv nv nv nv 6,09
10:30 nv nv nv nv nv 5,94
11:00 491 8,40 nv nv nv 7,06
11:30 7,62 12,76 nv 45,27 256,99 6,99
12:00 4,78 9,57 nv 4359 20597 5,75
12:30 4.47 9,04 nv 49,98 25233 7,41
13.00 4,69 9,36 nv 47,78 23433 4,76
1330 3,76 6,98 nv 42,02 16211 4,09
14:00 3,36 6,50 nv 36,99 124,03 5,68
14:30 3,09 5,29 nv 41,23 16380 4,49
15.00 3,46 6,18 nv 47,10 186,69 3,78
1530 4,75 8,05 nv 51,29 207,58 3,51
16:.00 5,34 9,63 nv 47,31 196,33 3,98
16:30 5,55 9,81 nv 48,20 20911 5,24
17:00 6,45 11,69 nv 4574 17015 5,19
17:30 5,68 9,73 nv 44,64 19336 5,13
18:.00 6,11 11,23 nv 43,80 17127 5,00
1830 6,85 12,25 nv 43,38 17593 4,64
19.00 5,49 9,92 nv 40,97 15384 4,56
19:30 5,24 9,76 nv 41,70 15858 4,37
20.00 5,58 10,88 nv 3751 78,33 451
20:30 2,41 4,65 nv 29,86 35,19 4,32
21:00 1,48 2,75 nv 30,39 46,91 3,76
21:30 2,04 3,77 nv 31,80 5471 2,31
22:00 2,53 5,67 nv 3217 45,95 2,01
22:30 1,73 3,24 nv 27,56 36,79 2,55
23.00 1,33 2,41 nv 2211 2241 3,08
23.30 0,99 1,71 nv 21,32 18,48 3,19
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14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 20.10.98

Uhrzat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 1,05 1,68 nv 15,98 12,13 3,15
0:30 0,74 1,28 nv 15,35 13,09 2,97
1:00 0,65 1,02 nv 21,27 11,33 2,92
1:30 0,71 1,07 nv 19,33 8,35 2,21
2:00 0,52 0,72 nv 18,60 10,36 1,84
2:30 0,65 1,04 nv 15,93 13,98 1,91
3:.00 0,49 0,72 nv 13,67 15,10 1,85
3:30 0,77 1,26 nv 16,56 20,08 1,87
4.00 0,52 0,75 nv 17,81 36,71 1,75
4:30 0,96 1,85 nv 20,96 49,65 1,85
5:00 1,36 2,54 nv 2363 82,10 1,87
5:30 2,87 524 nv 29,34 134,08 2,08
6:00 3,49 7,11 nv 29,08 147,09 2,35
6:30 3,79 7,27 nv nv nv 3,12
7:00 4,20 7,59 1954 32,01 97,61 4,03
7:30 3,09 6,07 1547 39,35 126,20 4,27
8:00 nv nv 1473 37,51 131,26 3,74
8:30 nv nv 1200 33,95 10002 3,89
9:00 2,34 4,39 nv nv nv 3,49
9:30 3,86 7,67 nv nv nv 3,49
10.00 1,88 3,69 1377 27,82 63,30 2,59
10:30 2,75 5,27 981 31,85 94,23 3,34
11:00 1,88 3,37 1125 27,92 70,93 3,08
11:30 1,88 3,08 1071 31,43 94,55 3,07
12:00 1,94 3,98 1050 37,98 10588 2,59
12:30 2,34 3,96 1196 31,02 97,69 2,32
13.00 2,22 3,90 1225 33,79 10218 2,39
13:30 2,25 4,04 964 27,03 7383 1,97
14:00 151 2,83 1070 32,74 107,73 0,90
14:30 2,13 4,09 1089 2787 69,65 0,80
15.00 1,82 3,26 1379 32,22 10371 0,63
15:30 2,59 4,63 1227 2572 68,44 0,86
16.00 2,31 4,52 1236 29,76 68,52 0,76
16:30 2,53 4,95 1744 34,37 90,62 1,13
17:00 3,52 7,09 2838 46,16 15898 1,01
17:30 5,83 10,54 2460 41,86 12508 nv
18.00 5,83 11,07 2042 39,66 10098 nv
18:30 3,79 7,01 1965 38,56 98,97 nv
19.00 4,81 9,44 1478 31,85 61,78 nv
19:30 3,18 6,44 1874 3212 7728 nv
20:00 3,67 7,38 1303 2861 66,28 nv
20:30 2,72 513 1170 28,76 60,41 1,11
21:00 2,22 4,47 1219 26,77 54,47 0,85
21:30 2,62 4,65 849 2447 41,85 <nwg
22:00 1,48 2,67 1069 26,77 46,51 <nwg
22:30 1,85 3,16 1067 2447 3519 <nwg
23.00 2,44 6,74 942 30,49 38,00 <nwg
23:.30 1,67 2,81 864 32,59 39,77 <nwg

13¢€




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e
MeRRwerte (in ppb) fir den 21.10.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 1,54 3,02 707 34,74 3318 <nwg
0:30 0,86 1,36 680 3379 17,75 <nwg
1:.00 0,80 1,39 675 34,00 39,93 <nwg
1:30 0,77 1,58 647 33,84 41,37 <nwg
2:00 0,99 1,82 663 29,71 4354 <nwg
2:30 0,71 1,74 509 29,39 34,54 <nwg
3:00 0,68 1,39 741 29,18 48384 <nwg
3:30 1,67 2,89 651 26,88 46,35 <nwg
4.00 1,48 2,65 817 29,76 84,67 <nwg
4:30 1,26 2,46 1323 27,61 99,69 <nwg
5:00 2,93 6,28 1910 32,80 16324 <nwg
5:30 3,67 7,70 2555 34,68 204,37 <nwg
6:00 4,44 8,42 3357 40,45 266,06 <nwg
6:30 6,42 16,87 3376 41,44 28334 0,76
7:00 6,20 11,74 4776 46,89 36632 1,66
7:30 10,58 18,83 nv nv nv 2,67
8:00 6,42 10,88 2155 39,24 27410 2,27
8:30 4,75 9,07 2088 38,35 271,04 4,36
9:00 3,76 6,69 2097 37,30 251,04 3,34
9:30 4,17 8,21 2137 4322 291,69 2,30
10:00 3,86 7,57 2338 48,72 291,93 1,94
10:30 0,00 0,00 2298 4951 314,26 2,73
11.00 0,00 0,00 1850 49,72 280,77 3,66
11:30 3,67 6,77 2114 46,16 25843 4,87
12:.00 4,01 8,69 2134 40,92 19095 6,68
12:30 4,94 9,41 1774 4380 23088 4,55
13.00 4,29 8,21 2137 47,62 255,06 3,98
1330 5,62 10,38 1708 42,75 20863 457
14:.00 3,27 5,64 1789 44,79 20381 4,03
14:30 3,39 6,74 2134 41,18 17248 4,14
15.00 4,44 8,90 1957 44,79 196,25 nv
15:30 4,54 8,42 2423 51,97 20597 nv
16:00 6,39 11,28 3127 52,34 22614 nv
16:30 6,11 10,86 3605 54,17 241,48 nv
17.00 8,95 15,59 2982 45,89 187,18 4,07
17:30 6,73 12,65 2392 3840 146,05 3,72
18.00 524 9,55 1841 32,17 10186 4,93
1830 3,95 7,46 1357 29,86 91,02 4,20
19.00 321 5,88 1199 25,78 64,91 3,19
19:30 2,19 3,98 1145 25,72 75,35 1,98
20:.00 2,50 4,63 1290 24,36 57,76 1,90
20:30 2,99 6,47 953 24,10 39,93 1,48
21:00 1,94 3,85 798 21,22 3511 1,63
21:30 1,73 3,32 605 1881 30,93 1,56
22:00 1,30 2,25 635 16,92 28,28 1,45
22:30 1,20 2,14 638 1551 29,40 1,33
23.00 1,11 1,98 456 16,97 30,45 1,37
23.30 1,17 2,41 421 13,88 20,00 1,34




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 22.10.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 0,89 1,60 366 13,26 11,09 0,96
0:30 0,62 1,12 440 12,68 10,85 0,45
1:00 0,86 1,60 294 1310 6,35 0,53
1:30 0,52 0,86 327 14,30 6,75 <nwg
2:00 0,52 0,83 373 15,87 578 <nwg
2:30 0,56 1,07 311 1331 9,40 <nwg
3:00 0,52 0,86 372 13,99 11,89 <nwg
3:30 0,62 0,99 349 16,66 15,75 <nwg
4:00 0,80 1,15 422 19,54 22,73 <nwg
4:30 0,65 1,15 813 20,96 36,71 <nwg
5:00 1,60 3,80 1081 22,95 65,15 <nwg
5:30 1,82 3,77 1367 27,14 10098 <nwg
6:00 2,68 5,29 1715 3348 16581 0,59
6:30 4,23 8,80 1620 29,92 11359 1,03
7:00 342 6,28 2013 33,84 16051 1,43
7:30 4,04 7,33 2001 37,09 19401 2,31
8:00 4,60 7,92 1915 36,15 19352 1,88
8:30 4,75 8,72 nv nv nv 2,27
9:00 3,61 7,75 1910 37,46 18870 2,79
9:30 4,29 8,45 1853 42,18 22445 2,60
10:.00 3,46 6,44 2324 4757 27651 2,73
10:30 4,66 8,00 1903 40,87 20043 2,83
11.00 3,79 6,39 1897 38,82 20525 3,55
11:30 4,35 7,81 1591 4390 22268 4,99
12:.00 3,55 6,07 2207 4359 21819 3,57
12:30 5,86 10,96 1961 4312 211,28 3,98
13.00 nv nv 2591 54,54 30511 3,62
13:30 nv nv 1648 39,03 13898 3,96
14:.00 3,36 6,69 1949 39,08 17842 3,98
14:30 4,69 9,39 2176 41,76 184,04 534
15.00 4,60 8,02 2734 45,42 201,72 3,01
15:30 5,65 10,56 2679 44,69 18292 3,06
16:.00 574 9,71 2947 4741 18983 3,72
16:30 7,10 1332 2934 46,84 20887 4,27
17.00 6,32 11,12 2585 42,12 18083 4,07
17:30 6,60 12,38 3018 4191 19071 4,65
18.00 5,92 10,51 2784 41,02 17738 451
1830 6,54 12,73 1887 3374 10042 4,02
19.00 4,32 8,05 1522 29,50 75,35 4,66
19:30 2,90 535 1881 32,95 104,27 3,44
20:.00 4,20 8,40 1516 27,19 8315 1,98
20:30 3,58 6,18 1401 24,68 52,94 1,38
21:00 321 5,59 1183 25,04 62,42 2,42
21:30 2,84 5,83 990 21,53 40,57 1,74
22:00 2,56 452 1117 21,43 46,43 1,71
22:30 2,19 4,01 979 23,16 46,11 1,70
23.00 2,22 4,31 768 19,33 31,01 1,39
23:.30 1,30 2,54 644 17,34 27,96 0,97

13€




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 23.10.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 1,14 2,17 647 14,88 16,39 1,02
0:30 1,02 1,79 548 1315 15,50 0,74
1:.00 0,83 1,50 445 15,09 18,32 0,59
1:30 0,59 1,10 481 14,09 10,44 <nwg
2:00 0,59 1,04 498 1373 9,32 <nwg
2:30 0,68 1,18 419 14,88 10,04 <nwg
3:00 0,49 0,91 477 16,19 22,17 <nwg
3:30 0,59 1,04 466 14,77 15,67 <nwg
4:00 0,71 1,36 517 17,87 23,46 <nwg
4:30 0,62 1,23 847 22,48 4418 <nwg
5:00 1,23 2,25 1190 27,35 72,62 <nwg
5:30 2,44 4,49 1530 3290 11552 <nwg
6:00 2,34 4,25 2031 36,83 13303 0,57
6:30 4,69 9,28 1788 36,36 11319 1,27
7:00 3,70 7,43 2230 42,02 187,74 1,96
7:30 4,57 7,73 1415 37,04 127,49 2,55
8:00 3,27 7,35 1744 3851 14251 2,38
8:30 2,90 5,46 1549 3814 13086 3,06
9:00 3,15 6,58 1368 37,98 121,22 2,09
9:30 2,44 4,73 nv nv nv 1,94
10:00 4,20 8,85 2131 54,12 234,25 2,14
10:30 4,32 8,42 1755 48,83 21224 1,86
11:00 3,67 6,55 2183 5543 23538 3,50
11:30 4,87 8,26 1718 42,54 12902 4,02
12:.00 4,13 7,67 1843 42,02 13825 3,93
12:30 4,10 7,78 1984 52,60 194,49 4,97
13.00 4,44 7,75 2137 50,77 20316 3,17
1330 4,50 8,29 2297 48,83 18396 2,85
14:00 4,78 8,77 2650 4857 21537 3,93
14:30 571 10,21 3102 47,31 18597 3,62
15.00 7,10 12,43 2840 44,53 16830 3,62
15:30 nv nv 2448 47,00 171,75 3,63
16:00 nv nv 2326 41,97 14982 381
16:30 5,40 9,73 1793 3374 104,03 3,03
17.00 342 6,39 1893 35,78 104,03 3,37
17:30 3,95 8,00 2204 37,72 11817 2,43
1800 4,57 8,24 2202 40,03 11215 1,41
1830 5,00 9,52 1896 39,08 10347 1,33
19:.00 3,61 7,09 1406 3547 72,78 0,88
19:30 2,84 5,13 1397 36,94 76,56 1,50
20:00 3,09 5,75 1455 37,72 66,19 1,15
20:30 2,81 4,81 1552 37,09 7511 0,81
21:00 2,78 5,88 1313 34,74 50,85 0,76
21:30 2,16 3,98 1015 26,98 41,13 0,61
22:00 2,28 4,20 1144 29,23 60,89 1,10
22:30 2,50 5,72 1080 26,14 39,60 0,59
23.00 2,16 3,98 1199 22,90 4354 <nwg
23:30 2,22 4,14 1358 23,26 5294 <nwg




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e
MeRwerte (in ppb) fir den 24.10.98

Uhrzat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 2,78 6,12 1155 24,05 53,26 <nwg
0:30 2,50 5,03 1092 2551 5286 <nwg
1:00 2,07 4,17 1255 2944 90,38 <nwg
1:30 2,81 6,10 2007 30,13 11801 <nwg
2:00 4,44 9,23 1607 29,13 9841 <nwg
2:30 4,04 8,34 1502 27,77 10058 0,83
3:.00 3,86 8,32 1641 30,18 124,20 1,00
3:30 4,26 8,77 902 27,35 83,55 0,81
4.00 1,97 4,09 818 2515 65,55 0,59
4:30 1,54 3,50 1020 26,35 61,05 <nwg
5:00 3,42 9,04 1517 27,66 71,66 <nwg
5:30 3,86 8,42 1592 30,18 89,89 <nwg
6:00 3,52 7,57 1555 2876 84,67 <nwg
6:30 3,52 7,67 1913 33,64 15914 0,51
7:00 4,10 8,10 1736 2892 127,25 0,58
7:30 4,84 9,84 1372 20,49 74,95 0,64
8:00 3,02 6,39 1304 2310 86,68 1,53
8:30 3,09 6,20 1378 20,28 8242 0,96
9:00 2,41 4,60 1714 20,85 97,61 0,64
9:30 3,33 6,63 2264 24,68 146,77 0,80
10.00 4,63 9,01 2546 25,20 12243 0,68
10:30 5,37 10,13 nv nv nv 1,46
11:00 4,57 8,72 2203 2897 86,28 1,91
11:30 571 11,50 2392 32,06 11640 1,91
12:00 5,92 11,23 1797 2944 82,90 1,75
12:30 4,17 7,65 2923 35,00 15561 1,35
13.00 6,97 14,12 3498 35,63 140,26 2,19
13:30 8,89 1891 3114 39,08 137,21 1,63
14:00 7,13 13,77 2920 36,88 12885 2,99
14:30 6,05 10,43 2546 33,32 10275 3,02
15.00 4,75 8,10 2042 31,33 106,36 3,54
15:30 3,92 7,30 1651 26,82 79,37 3,25
16.00 3,46 6,39 1955 30,91 101,54 2,44
16:30 454 8,53 2020 30,13 10684 1,98
17:00 3,73 6,39 1768 2944 80,98 1,41
17:30 4,29 9,60 1858 2981 91,42 1,74
18.00 nv nv 1930 3259 111,26 1,24
18:30 nv nv 1790 28,66 81,94 1,29
19.00 4,01 7,27 1185 21,22 51,01 1,20
19:30 2,25 4,04 1321 19,65 48,60 1,57
20:00 2,31 3,90 1037 16,56 45,15 1,33
20:30 2,07 4,17 1135 14,25 35,83 0,84
21:00 2,53 4,95 879 13,99 30,61 0,63
21:30 1,91 3,98 876 14,51 21,93 <nwg
22:00 1,39 2,43 757 15,82 18,40 <nwg
22:30 1,14 2,11 805 17,39 24,26 <nwg
23.00 1,30 2,27 855 17,24 25,22 <nwg
2330 1,45 2,51 735 14,77 13,01 <nwg

14C




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e
MeRRwerte (in ppb) fir den 25.10.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 1,17 2,35 662 14,77 8,44 <nwg
0:30 0,89 1,47 617 1514 7,87 0,61
1:00 0,77 1,23 567 1315 7,15 <nwg
1:30 0,62 0,91 540 13,46 474 <nwg
2:00 0,62 1,02 497 12,89 2,33 <nwg
2:30 0,62 1,02 529 1383 2,01 <nwg
3:00 0,56 0,83 607 15,87 578 <nwg
3:30 0,65 1,10 601 1514 2,01 <nwg
4:00 0,71 1,20 571 14,67 0,72 <nwg
4:30 0,59 0,88 520 14,41 0,00 0,62
5:00 0,49 0,80 503 16,97 5,30 0,84
5:30 0,52 0,91 494 16,40 1,45 1,08
6:00 0,56 1,07 582 1598 4,98 <nwg
6:30 0,74 1,26 524 16,40 2,57 <nwg
7:00 0,56 0,88 782 19,75 6,43 <nwg
7:30 0,89 1,71 537 16,50 1,04 0,54
8:00 0,65 1,18 579 17,03 2,41 0,39
8:30 0,89 1,58 509 16,29 2,09 0,58
9:00 0,68 1,23 779 1834 11,09 <nwg
9:30 151 3,18 675 17,60 12,93 <nwg
10:.00 0,89 1,44 755 19,02 10,44 <nwg
10:30 0,96 1,63 1077 22,48 21,29 <nwg
11.00 1,67 2,67 1158 22,84 26,51 0,51
11:30 1,57 2,83 nv nv nv 0,73
12:.00 2,28 4,01 1275 17,50 3543 0,62
12:30 2,56 4,31 1274 18,55 42,66 0,64
13.00 2,65 471 1084 14,93 34,62 nv
13:30 2,25 3,77 1254 16,45 44,02 nv
14:00 3,55 5,86 1304 19,28 55,83 nv
14:30 2,59 4,68 2083 17,13 41,21 nv
15.00 3,89 6,12 1650 20,01 54,63 1,45
15:30 3,12 594 1302 17,13 36,31 1,29
16:.00 2,10 3,24 1095 17,92 4595 1,27
16:30 2,07 4,12 1028 16,40 40,49 1,06
17.00 1,73 321 1222 18,86 41,37 0,73
17:30 2,81 4,92 1378 18,97 4491 0,97
18.00 2,28 4,49 1310 1912 47,16 0,80
1830 2,90 5,56 1403 18,65 41,61 0,78
19.00 2,28 4,33 1357 24,31 66,11 0,75
19:30 2,78 4,76 1378 23,37 60,81 1,03
20:.00 3,05 521 984 15,09 33,02 0,88
20:30 nv nv 1232 20,75 46,91 0,63
21:00 nv nv 929 16,56 34,46 0,97
21:30 1,48 2,65 745 12,52 27,39 0,71
22:00 1,60 3,34 619 13,05 24,82 <nwg
22:30 1,05 1,82 683 16,82 3551 <nwg
23.00 1,23 2,51 631 17,45 20,65 <nwg
23:30 1,05 1,63 582 12,36 12,53 <nwg
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14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 26.10.98

Uhr zat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 0,86 1,76 472 11,84 11,33 <nwg
0:30 0,65 1,15 400 11,68 11,01 <nwg
1:00 0,43 0,70 365 11,05 6,67 <nwg
1:30 0,34 0,43 294 8,75 1,61 <nwg
2:00 0,25 0,32 309 9,17 2,01 <nwg
2:30 0,28 0,35 300 8,96 2,57 <nwg
3:00 0,25 0,29 377 9,33 2,49 <nwg
3:30 0,40 0,56 416 11,42 2,17 <nwg
4:00 0,25 0,29 369 10,16 1,85 <nwg
4:30 0,25 0,32 319 10,22 8,92 <nwg
5:00 0,28 0,32 475 16,50 26,75 <nwg
5:30 0,52 0,88 743 18,65 32,86 <nwg
6:00 1,08 1,76 948 22,00 42,98 0,62
6:30 1,42 2,49 1311 27,82 63,78 0,83
7:00 2,38 4,55 1433 30,02 70,69 1,33
7:30 2,04 3,77 2062 37,88 106,28 1,82
8:00 3,79 7,22 1829 34,16 98,49 2,76
8:30 342 6,04 1528 34,42 98,41 2,36
9:00 3,12 5,70 1710 36,31 121,06 2,78
9:30 3,09 5,05 1426 36,31 11978 2,18
10:00 2,99 5,70 1409 3751 12034 1,94
10:30 2,84 4,65 1609 4474 18260 2,52
11:00 2,53 4,20 2094 44,53 181,15 3,49
11:30 3,73 6,42 1321 39,29 16316 5,50
12:.00 2,53 4,97 1834 34,84 12267 1,65
12:30 4,60 9,49 nv nv nv 2,20
13.00 4,60 9,49 1143 28,24 98,89 1,12
1330 1,30 2,67 1109 29,92 11825 1,61
14:00 1,67 2,81 1034 30,96 10267 1,65
14:30 1,94 342 1112 30,33 10933 2,02
15.00 2,04 3,50 1219 29,44 82,66 1,61
15:30 2,22 3,66 1490 31,38 98,89 1,44
16:00 3,09 5,67 1709 40,71 127,49 2,27
16:30 3,36 6,36 2519 44,85 14259 3,38
17.00 4,60 8,13 1892 4291 13617 4,64
17:30 3,24 5,67 1659 34,53 9319 4,44
1800 3,27 5,78 2789 4390 15938 3,29
1830 6,26 10,56 3318 46,37 17304 3,57
19:.00 7,93 14,09 2767 45,95 17754 3,76
19:30 6,17 11,87 2228 36,15 10949 4,00
20:00 4,75 8,82 1958 34,32 10974 2,76
20:30 4,44 8,82 1739 29,97 79,29 2,77
21:00 3,27 6,02 1491 27,30 63,06 2,55
21:30 3,24 6,28 1204 25,99 57,68 2,03
22:.00 2,19 4,17 1297 25,67 57,28 2,59
22:30 2,50 5,19 869 19,65 29,64 3,17
23.00 1,30 2,35 808 17,45 36,95 2,52
23:30 nv nv 844 16,56 23,30 2,38




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 27.10.98

Uhrzat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 nv nv 610 14,83 21,13 2,96
0:30 0,80 1,42 604 11,16 13,74 2,69
1:00 0,80 1,44 493 9,64 10,36 2,84
1:30 0,49 0,86 402 10,85 8,92 <nwg
2:00 0,43 0,64 419 9,59 6,27 0,47
2:30 0,40 0,67 371 10,11 11,09 0,34
3:.00 0,37 0,86 362 9,74 8,19 0,44
3:30 0,46 0,62 367 1331 9,00 0,47
4.00 0,34 0,51 398 13,46 8,03 1,04
4:30 0,37 0,53 391 16,87 10,60 0,52
5.00 0,40 0,56 598 20,69 20,65 0,90
5:30 0,68 1,10 984 2389 39,85 <nwg
6:00 151 2,86 1333 2546 64,75 0,71
6:30 2,81 5,29 2237 30,39 11006 1,63
7:00 3,30 575 3072 40,24 22750 2,61
7:30 6,08 11,63 3154 39,35 207,02 4,68
8:00 4,94 9,23 4749 47,78 331,05 541
8:30 11,42 20,99 4493 48,04 36648 8,35
9:00 12,06 2441 2837 43,64 304,62 6,03
9:30 6,48 12,06 2695 38,40 251,60 5,29
10.00 8,48 16,53 2322 41,44 27980 4,50
10:30 8,55 16,66 1871 39,56 19449 5,03
11:00 nv nv 2491 47,10 24775 3,12
11:30 nv nv 1951 44,27 21553 3,94
12:00 nv nv 1942 4322 21457 1,84
12:30 nv nv 2334 4574 20348 2,61
13.00 nv nv 2149 44,27 21738 2,82
1330 nv nv nv nv nv 3,35
14:00 nv nv 3064 54,33 281,89 3,21
14:30 nv nv 2006 44,32 207,10 3,82
15.00 nv nv 2013 43,28 17264 2,24
15:30 nv nv 1968 43,69 167,17 1,77
16.00 4,41 9,12 1865 45,16 14034 2,03
16:30 3,86 7,78 1788 44,74 14372 2,06
17:00 4,13 7,22 1523 4244 11849 1,76
17:30 3,27 6,20 1780 37,30 92,22 1,50
18.00 3,42 6,15 3037 38,30 10909 1,03
18:30 7,96 13,85 1804 38,25 10379 1,99
19.00 4,35 8,56 1728 38,04 98,33 1,25
19:30 4,07 6,93 1104 27,66 6547 1,56
20:00 2,10 3,93 1271 2871 82,90 0,88
20:30 2,50 521 1025 18,97 39,04 0,60
21:00 2,01 4,20 506 17,29 22,73 <nwg
21:30 1,02 1,85 534 13,62 25,79 <nwg
22:00 0,96 1,82 701 19,18 32,37 <nwg
22:30 1,45 3,02 601 1593 22,33 <nwg
23.00 1,14 2,27 830 17,50 34,62 <nwg
2330 1,54 2,94 511 16,82 21,69 <nwg

14¢



14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 28.10.98

Uhr zat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 0,93 1,93 483 16,45 12,61 <nwg
0:30 0,83 1,44 373 14,46 7,63 <nwg
1:00 0,56 1,04 323 12,63 6,43 <nwg
1:30 0,59 1,04 308 1336 4,82 <nwg
2:00 nv nv 264 11,84 3,13 <nwg
2:30 nv nv 316 12,36 3,37 <nwg
3:00 nv nv 233 16,97 3,13 <nwg
3:30 0,28 0,45 231 12,78 1,61 <nwg
4:00 0,28 0,35 266 1310 4,18 <nwg
4:30 0,43 0,80 299 20,17 16,07 <nwg
5:00 0,49 0,86 378 25,78 17,59 <nwg
5:30 0,68 1,12 902 35,52 59,37 <nwg
6:00 1,94 3,98 1537 4291 10949 <nwg
6:30 3,09 5,94 2275 4741 14508 1,00
7:00 4,13 8,34 3399 57,84 20838 1,82
7:30 7,03 13,66 2803 4914 157,86 2,57
8:00 5,68 10,70 2509 48,67 13255 1,65
8:30 5,80 11,02 1558 39,40 10226 2,53
9:00 3,46 6,79 1067 3175 70,69 1,62
9:30 2,19 4,23 907 28,55 60,09 1,07
10:00 1,79 345 997 29,71 81,86 0,67
10:30 1,76 3,10 800 27,72 61,05 0,64
11:00 1,64 2,89 923 29,50 80,41 0,25
11:30 nv nv 961 29,44 81,22 0,59
12:.00 1,79 3,24 1007 36,46 93,83 0,42
12:30 2,22 4,55 1058 29,34 71,90 1,00
13.00 1,94 3,53 824 26,98 72,86 1,33
1330 2,10 4,36 645 21,38 4997 0,76
14:00 1,20 2,27 769 24,15 45,39 nv
14:30 1,57 3,10 nv nv nv nv
15.00 1,48 2,94 714 1855 3374 nv
15:30 1,14 2,22 896 22,21 48,28 nv
16:00 1,30 2,33 1060 29,44 52,46 nv
16:30 2,44 4,14 1175 29,18 52,14 1,33
17.00 2,47 4,49 1191 28,19 48,84 1,50
17:30 2,04 3,85 1342 35,05 74,63 1,79
1800 2,84 5,27 1538 34,32 63,38 1,39
1830 2,99 5,70 1723 39,40 79,37 1,50
19:.00 3,39 6,02 1556 30,86 53,98 1,62
19:30 2,90 5,40 2550 44,79 12074 1,26
20:00 543 9,95 1186 3154 47,64 2,04
20:30 2,34 4,71 1657 27,56 49,49 0,88
21:00 2,81 5,29 1168 28,87 4997 1,21
21:30 1,97 4,23 838 24,36 3310 1,01
22:00 1,57 3,13 745 20,38 2241 <nwg
22:30 1,05 1,90 992 22,37 3342 <nwg
23.00 1,67 3,42 690 18,81 1542 <nwg
23:30 1,08 1,98 799 16,92 15,26 <nwg

144




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e
MeRwerte (in ppb) fir den 29.10.98

Uhr zat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 1,30 2,38 550 12,78 10,93 <nwg
0:30 0,71 1,26 427 11,37 6,11 <nwg
1:.00 0,56 0,91 409 11,58 5,38 <nwg
1:30 0,43 0,75 358 10,85 5,94 <nwg
2:00 0,37 0,64 382 10,95 6,03 <nwg
2:30 0,37 0,56 290 7,91 2,81 <nwg
3:00 0,25 0,35 312 7,33 3,86 <nwg
3:30 0,37 0,72 305 7,70 2,49 <nwg
4.00 nv nv 337 9,59 9,16 <nwg
4:30 nv nv 344 10,01 6,03 <nwg
5:00 0,37 0,56 370 11,26 1342 <nwg
5:30 0,37 0,72 670 18,39 22,33 <nwg
6:00 1,05 1,90 972 23,68 34,22 <nwg
6:30 1,97 4,20 1140 2310 46,43 <nwg
7:00 1,88 4,87 2029 37,20 10307 0,59
7:30 3,95 8,10 1586 3243 81,06 1,70
8:00 2,62 4,92 2023 34,63 81,22 1,05
8:30 3,98 7,54 1976 41,34 14412 151
9:00 4,10 7,97 1257 31,38 81,06 2,08
9:30 2,34 4,68 1229 30,65 92,14 1,36
10:.00 2,28 4,84 1307 31,64 94,15 1,82
10:30 2,16 4,14 1298 36,94 12291 2,27
11.00 2,96 548 1136 28,45 80,49 2,56
11:30 2,13 4,04 1252 30,28 92,38 1,46
12:.00 2,19 3,93 1168 29,60 86,28 1,74
12:30 2,16 3,98 1283 3343 11504 1,19
13.00 2,10 348 1582 35,52 131,26 1,86
1330 2,96 5,35 984 29,08 87,97 2,96
14:.00 1,97 4,01 978 29,86 84,19 1,82
14:30 1,82 3,26 1261 26,25 7318 1,05
15.00 2,68 4,76 1194 28,24 71,98 1,21
15:30 1,85 3,18 nv nv nv 1,45
16:.00 2,38 4,76 1374 27,66 71,98 1,33
16:30 2,50 4,36 1464 29,29 68,52 1,33
17.00 3,09 5,94 1702 3343 98,81 2,14
17:30 5,40 7,67 1965 32,27 9319 3,08
1800 3,33 6,07 1546 30,86 64,43 2,78
1830 3,05 5,40 1821 30,96 82,98 2,49
19:.00 342 5,86 1621 2897 67,64 2,82
19:30 3,39 6,98 1328 26,20 59,69 151
20:.00 2,78 4,81 1368 25,04 65,95 1,16
20:30 2,65 4,84 1304 26,56 57,12 0,91
21:00 3,36 6,55 952 21,32 41,05 0,92
21:30 191 3,48 742 18,44 27,23 0,57
22:00 1,33 2,65 639 16,03 22,65 <nwg
22:30 1,02 1,82 693 1561 29,16 <nwg
23.00 1,17 2,14 593 15,40 29,32 <nwg
23:.30 1,14 1,98 608 12,68 19,76 <nwg

14¢



14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 30.10.98

Uhr zat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 1,11 1,93 439 11,11 12,37 <nwg
0:30 0,65 1,12 444 11,84 11,33 <nwg
1:.00 0,65 1,26 383 9,90 9,48 <nwg
1:30 0,49 0,86 359 9,33 4,02 <nwg
2:00 0,46 0,78 382 9,69 5,38 <nwg
2:30 0,56 1,12 302 10,11 5,22 <nwg
3:00 0,31 0,40 298 9,01 2,33 <nwg
3:30 0,37 0,59 285 8,80 3,62 <nwg
4:00 0,25 0,29 321 8,91 3,78 <nwg
4:30 0,34 0,67 313 9,43 570 <nwg
5:00 nv nv 466 13,26 14,30 <nwg
5:30 nv nv 618 17,34 21,53 <nwg
6:00 0,99 1,79 1170 22,37 3398 <nwg
6:30 1,88 4,04 1331 28,24 61,37 0,55
7:00 2,34 4,57 1548 31,17 77,60 0,88
7:30 2,84 5,54 2357 41,86 14058 0,94
8:00 5,00 10,27 2762 4375 15641 2,08
8:30 5,28 9,92 1859 41,70 13898 2,40
9:00 3,52 6,23 1437 38,35 134,00 1,89
9:30 2,81 5,24 1315 40,55 13078 1,41
10:00 2,50 4,57 1472 37,36 111,74 1,57
10:30 2,22 4,04 1908 38,87 12966 1,25
11:00 2,87 521 1231 35,52 10074 2,28
11:30 2,41 4,55 1733 41,76 13335 1,52
12:.00 3,61 6,42 1446 39,03 111,58 2,70
12:30 3,27 6,66 1125 32,27 82,02 1,47
13.00 2,01 3,64 1925 39,35 11978 1,21
13:30 3,83 7,73 2344 46,63 13584 2,67
14:00 4,60 8,90 2167 37,15 121,71 4,00
14:30 5,12 9,89 1826 3348 73,99 2,62
1500 321 6,58 1723 34,74 78,24 1,78
15:30 3,12 5,56 1751 32,80 66,36 1,33
16:00 3,36 6,07 1985 38,82 97,85 1,55
16:30 3,67 6,87 nv nv nv 2,02
17.00 3,09 6,66 2170 41,70 87,56 1,77
17:30 4,26 7,92 1386 34,47 71,66 1,76
1800 2,38 4,14 2406 41,97 10202 1,90
1830 4,75 9,60 2287 42,65 12219 3,28
19.00 4,87 8,90 2980 4951 14581 341
19:30 6,32 1810 1962 40,03 95,20 4,24
20:00 3,83 7,11 2297 39,56 11359 2,06
20:30 4,01 7,89 1782 3521 10443 1,34
21:00 3,02 5,94 1603 32,06 77,92 1,55
21:30 3,12 6,02 1486 27,98 69,89 1,46
22:.00 2,84 591 874 23,00 33,50 1,28
22:30 1,76 3,64 912 24,15 37,36 <nwg
23.00 1,73 3,82 690 19,86 24,42 <nwg
23:30 1,23 2,22 785 19,18 45,95 <nwg

1l4¢




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 31.10.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 1,30 2,17 935 18,28 22,81 0,67
0:30 1,42 2,83 746 1514 18,96 <nwg
1:.00 1,39 2,67 515 11,42 12,05 <nwg
1:30 0,74 1,36 500 10,11 10,60 <nwg
2:00 0,80 1,68 550 12,00 10,52 <nwg
2:30 0,59 1,10 372 12,68 8,60 <nwg
3:00 0,43 0,70 442 14,15 16,15 <nwg
3:30 0,46 0,80 419 11,63 3,78 <nwg
4:00 0,43 0,70 414 11,00 5,38 <nwg
4:30 0,43 0,67 380 10,95 3,37 <nwg
5:00 0,40 0,64 385 11,74 4,10 <nwg
5:30 0,49 0,72 425 12,21 6,91 <nwg
6:00 nv nv 460 11,95 4,50 <nwg
6:30 nv nv 445 13,10 6,43 <nwg
7:00 0,77 1,50 591 15,67 1398 <nwg
7:30 1,05 1,79 522 16,40 10,36 <nwg
8:00 0,83 1,42 837 16,50 11,65 <nwg
8:30 1,20 2,22 731 20,90 21,29 <nwg
9:00 1,23 2,49 965 21,85 21,61 <nwg
9:30 151 2,89 1119 2211 28,36 <nwg
10:00 1,82 3,56 1001 20,69 26,83 <nwg
10:30 1,85 3,40 1173 24,52 47,56 <nwg
11:00 2,34 4,76 1272 23,89 40,01 0,74
11:30 3,05 6,42 1272 26,30 48,84 0,66
12:.00 2,59 4,92 1905 29,44 69,01 0,69
12:30 3,83 8,37 1198 24,89 52,22 1,13
13.00 2,56 4,71 1534 2541 52,38 1,00
1330 3,18 6,36 1612 25,46 60,97 1,10
14:00 3,05 5,62 2618 3531 90,46 1,41
14:30 4,78 9,15 2425 3212 81,46 1,94
15.00 5,49 9,95 2108 3322 74,63 2,73
15:30 4,47 7,89 2162 3353 78,00 1,73
16:00 5,24 9,92 1666 3301 70,77 1,94
16:30 3,49 6,98 2345 37,09 8547 1,30
17.00 5,06 10,48 2671 39,03 12950 2,04
17:30 6,63 13,83 nv nv nv 2,46
1800 3,95 7,92 2405 35,63 11207 1,46
1830 5,06 9,39 1792 35,05 85,80 1,90
19:.00 3,36 6,44 2166 38,35 11930 1,62
19:30 4,29 8,13 1864 3751 99,45 1,97
20:00 342 6,77 2279 36,10 13094 151
20:30 5,46 10,70 2442 3374 96,56 1,96
21:00 4,01 8,53 2035 3222 97,61 1,83
21:30 521 10,16 1763 28,92 78,16 1,46
22:.00 3,70 7,89 2367 31,02 10893 1,50
22:30 5,46 12,35 2598 29,29 10347 2,06
23.00 6,02 1161 3117 31,59 144,68 1,96
23:30 6,66 14,09 2957 3311 18043 2,66




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 1.11.98

Uhrzat Benzol Toluol CcoO NO, NO HCHO
0:00 6,02 11,79 2225 30,49 14757 2,88
0:30 4,35 9,49 2520 27,66 13311 1,53
1:00 5,62 11,28 1847 2510 86,52 1,44
1:30 4,78 10,21 1135 2384 61,05 0,83
2:00 2,16 4,63 1198 2221 56,96 0,61
2:30 2,53 575 1126 21,38 48,60 0,51
3:.00 2,22 4,23 871 18,60 29,96 <nwg
3:30 1,39 2,59 747 16,92 26,27 <nwg
4.00 1,42 2,78 742 14,46 17,99 <nwg
4:30 1,08 2,03 609 1310 14,78 <nwg
5:00 1,02 1,95 618 1252 17,67 <nwg
5:30 0,89 1,60 516 11,68 9,88 <nwg
6:00 0,68 1,18 698 12,89 15,18 <nwg
6:30 0,86 1,39 614 12,99 16,39 <nwg
7:00 0,00 0,00 596 11,53 7,79 <nwg
7:30 0,00 0,00 679 11,16 8,68 <nwg
8:00 0,83 1,76 623 10,53 14,54 <nwg
8:30 0,96 1,90 619 11,89 10,12 <nwg
9:00 0,83 1,50 782 11,26 14,46 <nwg
9:30 1,14 2,19 807 1294 19,28 <nwg
10.00 1,36 2,62 1249 14,20 30,69 <nwg
10:30 2,10 3,82 1188 1362 40,49 <nwg
11:00 2,25 4,84 1116 11,63 29,24 <nwg
11:30 1,70 3,05 1265 12,63 38,64 <nwg
12:00 2,28 4,68 1367 13,78 51,73 0,59
12:30 2,81 6,04 1052 13,05 4298 0,86
13.00 1,67 3,29 1048 12,78 37,27 0,88
13:30 1,33 2,41 1112 12,47 49,08 0,57
14:00 2,07 3,93 1037 10,90 41,61 0,67
14:30 1,91 3,64 1761 12,47 5511 0,73
15.00 3,64 7,81 1699 14,36 63,62 0,81
15:30 3,73 7,62 1295 12,26 39,04 1,39
16.00 2,28 4,52 1292 15,30 48,84 0,77
16:30 2,28 4,60 1181 16,66 44,99 0,88
17:00 2,22 4,84 1166 18,81 45,95 0,60
17:30 2,22 4,17 2183 25,67 86,44 0,85
18.00 3,21 6,58 2215 29,65 86,60 1,53
18:30 4,94 9,47 nv nv nv 3,22
19.00 3,58 7,84 1634 30,65 63,38 1,90
19:30 3,18 5,80 1194 27,45 55,75 1,48
20:00 2,62 5,03 1355 26,72 65,55 1,02
20:30 2,81 5,86 2192 29,13 77,76 1,35
21:00 3,09 5,48 1107 2389 49,08 151
21:30 2,34 4,63 936 20,80 3551 0,75
22:00 1,67 3,21 974 17,18 27,96 0,72
22:30 2,04 3,88 822 2337 33,90 0,51
23.00 1,48 2,97 1142 22,95 53,18 0,73
2330 2,28 4,31 738 2321 2442 1,18

14¢




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Wandsbek, Nordschleswiger Stral3e

MeRwerte (in ppb) fir den 2.11.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 1,26 2,35 637 19,96 17,19 <nwg
0:30 1,17 1,47 447 1818 5,62 <nwg
1:.00 0,56 0,91 412 19,28 3,05 <nwg
1:30 0,56 1,04 402 16,40 3,13 <nwg
2:00 0,49 0,78 377 15,98 6,91 <nwg
2:30 0,56 0,75 382 14,09 5,62 <nwg
3:00 0,43 0,64 309 1561 6,43 <nwg
3:30 0,31 0,51 349 12,99 0,00 <nwg
4:00 0,56 1,39 335 14,09 321 <nwg
4:30 0,37 0,51 428 20,96 17,03 <nwg
5:00 0,71 1,55 397 2384 21,53 <nwg
5:30 0,52 0,88 702 21,74 22,25 <nwg
6:00 1,14 2,11 968 26,67 43,06 <nwg
6:30 1,76 3,42 1434 3285 67,32 <nwg
7:00 2,10 4,20 1515 36,36 10443 0,84
7:30 2,53 4,97 2615 42,65 11930 1,12
8:00 nv nv 2201 40,97 13263 2,01
8:30 nv nv 1621 36,36 84,11 1,73
9:00 3,52 6,85 1566 35,89 101,38 1,04
9:30 2,81 5,29 1463 38,66 11986 0,90
10:00 2,96 5,96 1430 36,94 11801 1,52
10:30 2,47 4,65 1750 39,77 14556 1,06
11:00 3,89 8,80 1583 36,36 10861 2,59
11:30 2,96 6,02 1907 41,07 15054 2,42
12:.00 3,15 5,94 1208 38,61 126,04 2,64
12:30 2,38 4,31 1246 36,52 12283 1,97
13.00 2,81 5,54 1194 38,87 131,83 2,10
1330 2,38 4,55 1344 41,39 14597 2,14
14:00 2,41 4,36 1666 38,72 13062 nv
14:30 4,07 8,08 1936 4359 13906 nv
15.00 3,98 8,96 1814 41,13 11207 nv
15:30 3,30 6,34 1885 4291 15207 nv
16:00 3,55 7,38 2673 54,80 20067 nv
16:30 5,46 9,60 2881 50,40 17344 nv
17.00 6,57 12,19 3416 4872 19071 nv
17:30 7,22 1310 4434 52,44 266,39 nv
1800 9,97 19,25 3752 4941 26092 nv
1830 8,76 16,39 4105 47,73 29346 nv
19:.00 8,82 17,11 4232 45,37 29257 nv
19:30 9,07 18,45 nv nv nv nv
20:00 6,70 1318 3898 37,77 287,75 nv
20:30 8,61 1834 3160 36,05 22220 nv
21:00 7,10 14,31 2269 33,90 19007 nv
21:30 5,40 10,80 2250 29,13 17376 nv
22:.00 5,43 10,16 2407 27,77 16211 nv
22:30 5,37 11,04 1831 24,78 12387 nv
23.00 4,07 8,13 1263 2342 7841 nv
23:30 2,16 4,20 837 21,48 47,56 nv

14¢



14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 9.11.98

Uhrzat Benzol Toluol CcoO NO, NO HCHO
0:00 nv nv nv nv nv nv
0:30 nv nv 1234 17,60 51,09 3,79
1:00 nv nv 1138 14,62 52,14 3,17
1:30 nv nv 785 14,56 24,82 2,61
2:00 nv nv 704 14,56 23,86 2,35
2:30 nv nv 560 13,26 24,42 2,63
3:00 nv nv 677 15,25 26,59 2,88
3:30 nv nv 594 14,56 13,98 1,99
4:00 nv nv 631 18,34 28,20 2,26
4:30 nv nv 658 18,28 2522 2,50
5:00 nv nv 826 20,43 4547 1,80
5:30 nv nv 1174 21,95 71,10 3,04
6:00 nv nv 1392 26,04 107,33 2,39
6:30 nv nv 1473 23,94 90,78 2,23
7:00 nv nv 2026 21,59 12219 2,69
7:30 nv nv nv nv nv 2,42
8:00 nv nv 2322 22,00 17288 3,21
8:30 nv nv 3077 23,26 17802 2,76
9:00 nv nv 4450 26,67 21248 3,85
9:30 nv nv 3277 2557 17344 4,56

10:00 nv nv 3021 27,61 21071 5,56
10:30 nv nv 2403 27,30 19336 5,01
11:00 nv nv 2689 2913 24028 3,79
11:30 nv nv 2324 26,41 19521 4,27
12:00 nv nv 2544 27,40 20855 3,93
12:30 nv nv 3580 27,82 221,40 3,74
13:.00 nv nv 3063 30,13 27080 3,80
1330 6,79 13,00 2535 31,75 22076 5,33
14:00 5,80 10,11 4175 2551 211,60 3,89
14:30 7,13 1810 2797 28,66 22084 3,68
15.00 7,71 1824 2716 24,89 19858 3,53
1530 5,34 9,68 3941 2787 23232 3,13
16:00 11,20 2514 2940 30,91 206,30 4,07
16:30 9,35 20,56 3750 26,72 20895 4,73
17:00 6,63 13,10 4422 26,14 19834 4,76
17:30 9,19 17,73 5770 28,92 277,79 4,07
18.00 15,80 34,63 6125 30,23 27932 4,15
1830 13,33 28,53 6093 3254 36865 4,97
19.00 12,65 26,31 5249 35,00 32848 4,78
19:30 13,36 27,62 2428 27,82 147,09 571
20.00 4,44 9,71 3050 27,30 14918 3,98
20:30 6,57 14,68 1835 27,45 10596 2,35
21:00 4,41 9,31 1719 26,56 85,64 2,27
21:30 2,87 5,78 1760 26,41 71,82 2,33
22.00 3,49 7,94 1607 2541 68,69 1,61
22:30 3,70 7,67 1517 25,62 7527 1,52
23.00 2,99 6,10 1697 28,55 75,35 1,54
23.30 3,95 8,37 1027 27,56 57,36 1,83

15C




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 10.11.98

Uhrzat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 1,70 3,40 1265 27,03 55,35 1,74
0:30 2,22 4,81 1085 25,36 34,46 1,49
1:00 2,07 3,98 919 24,83 3173 1,79
1:30 1,48 2,70 844 20,69 20,65 1,56
2:00 1,30 2,65 990 20,12 24,26 2,04
2:30 1,02 2,11 738 21,06 26,35 1,97
3:.00 1,20 2,59 622 16,35 14,46 1,33
3:30 0,89 1,76 574 17,39 10,68 1,00
4.00 0,68 1,18 594 19,44 14,62 1,36
4:30 0,56 0,91 916 20,90 40,09 1,07
5:00 0,89 1,47 1118 26,14 98,49 1,34
5:30 1,88 3,77 1656 27,72 15328 1,37
6:00 3,05 594 2033 29,39 19979 2,16
6:30 5,65 12,62 2069 27,82 14621 2,92
7:00 2,90 6,31 3915 34,05 27795 2,62
7:30 7,68 15,54 4348 35,84 28494 2,04
8:00 7,96 16,26 5376 44,06 43717 3,21
8:30 12,96 27,73 nv nv nv 441
9:00 11,72 2353 5404 51,19 505,06 6,15
9:30 10,86 2316 2946 49,98 39050 8,23

10.00 8,52 20,19 3102 36,05 27988 6,88
10:30 8,76 18,05 3307 36,05 26349 6,41
11:00 6,79 1356 3160 3510 31627 519
11:30 7,47 15,96 2487 3243 22919 4,97
12:00 5,18 11,36 2915 44,95 266,79 5,50
12:30 7,13 13,29 3117 44,06 337,08 5,64
13.00 8,11 18,67 2722 32,01 21931 6,19
1330 nv nv 2369 2887 19376 6,51
14:00 nv nv 2490 29,23 18099 5,98
14:30 5,34 10,51 2484 33,69 18694 3,90
15.00 4,81 9,28 2862 36,83 201,96 4,82
1530 6,14 12,22 3852 35,36 17882 4,37
16:.00 1311 3171 3957 40,08 24984 5,38
16:30 7,00 14,57 3434 39,92 22429 5,29
17:00 7,16 13,96 4185 38,30 25353 6,30
17:30 11,26 27,46 4049 33,95 22799 5,88
18.00 7,93 15,88 3748 34,21 236,26 6,05
1830 8,45 17,52 2542 3243 13231 5,09
19.00 4,81 9,95 2848 3557 131,67 5,20
19:30 6,08 12,49 2541 36,67 11889 3,30
20:00 543 10,64 2572 39,45 12363 3,92
20:30 4,78 9,04 1700 34,26 73,59 nv
21:00 3,70 8,08 1517 30,07 63,70 nv
21:30 2,87 6,42 1391 24,68 59,21 nv
22:00 3,39 7,09 1074 19,07 45,39 nv
22:30 2,38 5,40 1124 16,61 52,30 nv
23.00 1,94 3,61 1076 16,71 45,87 nv
2330 2,28 457 1199 1855 54,31 nv

151



14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 11.11.98

Uhrzat Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 2,31 5,67 1093 17,45 31,17 2,26
0:30 1,64 2,89 868 14,25 3149 2,68
1:00 1,79 3,96 788 11,89 18,48 1,63
1:30 1,20 2,25 671 13,20 12,53 2,55
2:00 1,05 1,98 809 16,71 29,80 1,79
2:30 1,45 3,05 586 15,56 10,60 1,70
3:.00 0,96 1,63 523 15,72 10,60 2,35
3:30 0,80 1,39 457 2211 8,60 1,29
4.00 0,43 1,50 387 20,80 594 1,10
4:30 0,40 1,07 431 14,88 8,27 1,02
5:00 0,46 0,80 461 15,04 15,75 0,79
5:30 0,62 1,28 441 18,70 14,22 1,17
6:00 0,40 0,78 783 21,32 41,13 1,61
6:30 1,23 2,91 752 21,74 33,90 1,86
7:00 1,02 2,33 1070 24,15 46,59 1,70
7:30 1,94 4,17 1525 28,19 68,20 1,78
8:00 2,72 5,56 1883 31,54 91,42 1,61
8:30 2,90 6,02 1588 3254 94,63 2,54
9:00 3,24 7,17 2069 31,28 104,59 2,59
9:30 4,10 9,20 nv nv nv 2,92

10.00 3,15 7,03 1554 30,28 94,55 3,17
10:30 3,33 7,25 1661 35,63 12050 3,50
11:00 3,58 7,94 1761 33,37 11054 4,93
11:30 4,32 9,28 1225 27,72 7342 3,99
12:00 2,72 5,46 1571 33,32 94,71 3,17
12:30 3,52 7,59 1242 27,77 74,07 2,81
13:.00 2,28 4,41 1451 29,76 87,16 3,13
1330 2,38 4,71 1763 31,96 89,97 3,51
14:00 3,33 7,11 1998 33,84 107,65 2,73
14:30 nv nv 1484 29,71 79,85 4,25
15.00 nv nv 1733 29,34 94,39 3,88
15:30 4,29 8,98 2058 32,59 10580 3,00
16.00 3,73 8,58 2587 41,44 14773 3,16
16:30 5,55 11,28 2812 4459 14227 3,42
17:00 5,99 12,94 3227 45,58 14524 4,56
17:30 8,67 18,40 3243 46,73 174,00 5,48
18.00 7,16 15,03 2632 38,98 121,46 515
18:30 6,88 14,73 2261 37,62 10355 5,45
19.00 4,41 10,91 1695 34,47 98,49 4,57
19:30 3,86 8,90 1931 33,64 87,88 3,74
20:00 3,49 7,09 1674 2892 59,29 3,28
20:30 3,09 6,28 1403 25,25 57,12 3,24
21:00 2,68 6,44 1470 28,66 69,57 3,44
21:30 2,78 5,99 1495 27,82 7342 2,72
22.00 3,55 7,62 1149 2347 48,36 2,34
22:30 2,22 4,63 945 19,96 34,86 3,47
23.00 1,97 3,96 947 18,39 32,78 2,29
2330 1,48 2,86 917 18,39 36,87 1,97




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 12.11.98

Uhrzat Benzol Toluol CcoO NO, NO HCHO
0:00 1,91 3,56 840 17,71 36,63 1,98
0:30 1,64 2,91 940 20,59 31,17 1,64
1:00 2,16 4,20 658 16,87 23,30 1,45
1:30 1,05 1,85 523 11,16 11,73 1,82
2:00 0,77 1,44 509 11,32 12,21 1,50
2:30 0,80 1,82 457 13,88 10,36 1,21
3.00 0,56 1,36 521 1362 10,20 1,45
3:30 0,65 1,07 497 14,04 9,08 1,68
4:00 0,56 1,10 416 12,05 11,25 1,22
4:30 0,43 0,86 434 12,15 1350 0,80
5:00 0,56 1,04 464 1346 18,80 1,43
5:30 0,46 0,78 560 14,04 26,91 1,55
6:00 0,62 1,07 837 18,70 42,18 1,00
6:30 1,76 3,48 1087 22,95 76,24 1,14
7:00 1,57 3,05 1717 28,45 12894 0,89
7:30 3,24 6,31 2160 26,56 11528 1,61
8.00 3,24 6,31 2613 27,72 141,15 2,19
8:30 3,64 7,57 2536 30,44 15344 2,39
9:.00 5,86 11,69 2654 28,87 15456 3,92
9:30 4,87 10,24 1954 27,77 11825 4,00

10:.00 4,50 10,48 1623 26,56 101,54 3,38
10:30 3,36 7,19 nv nv nv 2,94
11:00 2,34 4,47 1339 27,61 10042 2,96
11:30 2,62 5,29 1571 28,76 10379 3,11
12:00 3,46 7,73 1644 29,39 11745 3,26
12:30 3,76 8,74 1563 29,65 10990 4,15
13.00 3,42 8,64 1896 31,12 12661 nv
1330 3,46 7,30 1616 31,54 10002 nv
14:00 2,84 5,99 1818 32,54 10974 nv
14:30 3,46 6,58 2052 35,52 121,14 nv
15.00 4,23 8,48 2588 39,97 14251 nv
1530 5,65 12,09 2414 40,08 131,10 nv
16:.00 nv nv 3049 41,39 15504 nv
16:30 nv nv 3026 42,33 16251 nv
17:00 5,37 11,28 3658 4857 22927 nv
17:30 7,71 17,11 4331 45,89 24863 5,24
1800 9,60 19,60 5294 51,19 38030 6,50
1830 12,62 27,36 5847 51,19 35074 6,26
19.00 1342 26,69 5260 50,24 36086 8,60
19:30 12,09 25,22 5817 48,88 33997 7,75
20:.00 13,33 27,28 3149 45,79 22035 7,48
20:30 7,90 17,41 3129 41,55 197,62 8,63
21:00 7,00 13,83 2798 42,12 21666 6,19
21:30 7,96 1551 3064 39,08 17577 5,63
22:.00 8,36 15,35 3461 39,14 24429 521
22:30 8,82 20,40 2395 35,36 20541 6,29
23.00 5,24 11,04 2450 37,56 23224 5,49
2330 481 11,63 3090 32,64 204,29 4,06

15

1)



14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 13.11.98

Uhrzat Benzol Toluol CcoO NO, NO HCHO
0:00 5,77 11,50 2365 31,12 146,85 3,31
0:30 4,35 9,15 1507 26,98 137,13 3,74
1:00 3,15 6,58 2110 30,91 17898 3,32
1:30 4,75 9,23 1254 29,13 13359 2,66
2:00 2,50 5,72 1239 26,04 14235 2,86
2:30 2,25 4,92 1238 24,52 10371 3,08
3.00 2,01 4,39 826 24,20 69,97 1,61
3:30 1,14 2,65 734 23,52 41,85 2,10
4:.00 0,93 1,74 932 20,90 31,89 1,77
4:30 1,20 2,17 1068 24,47 77,52 1,53
5.00 1,36 2,59 898 22,37 66,84 2,39
5:30 1,42 3,10 959 25,10 98,17 1,74
6:00 1,45 3,29 1454 26,72 12444 1,93
6:30 3,49 7,17 1694 23,16 12243 2,15
7:00 2,59 5,32 2058 2751 19376 2,70
7:30 3,15 6,85 1861 24,83 126,04 2,10
8.00 3,02 6,12 3310 27,72 20654 3,53
8:30 6,45 14,23 3103 3217 22831 3,76
9:00 6,26 12,97 4399 33,32 25281 4,59
9:30 1552 28,83 3541 36,15 25008 5,50

10:00 8,67 1711 2802 33,58 22019 5,38
10:30 5,15 1011 2614 32,80 21513 5,68
11:00 6,20 1348 2976 34,63 24759 4,45
11:30 571 11,61 nv nv nv 5,02
12:00 6,20 12,97 3715 29,55 27884 5,29
12:30 9,44 20,24 2991 31,85 23787 4,60
13.00 7,16 14,28 3211 34,42 24301 591
1330 6,51 12,38 3212 36,52 26928 5,75
14:00 7,28 14,89 3792 34,79 294,26 6,18
14:30 7,90 16,95 3775 32,59 22574 6,97
15.00 10,80 25,70 3481 33,01 25016 7,09
1530 7,93 15,83 3618 33,48 26968 5,66
16.00 8,30 17,65 3316 32,06 22758 5,73
16:30 9,38 18,85 4217 30,75 25401 5,45
17:00 nv nv 3125 29,86 26149 4,92
17:30 nv nv 4544 28,45 27819 5,10
18.00 9,19 25,32 3995 31,85 28085 481
1830 7,93 17,01 4431 26,72 24325 4,75
19.00 8,85 1872 4174 30,18 266,14 5,54
19:30 9,44 19,09 3730 25,78 226,38 4,70
20.00 8,27 1813 2855 26,88 20340 6,09
20:30 7,07 14,89 3342 27,87 22244 5,00
21:00 7,47 18,53 3921 22,79 16372 4,15
21:30 5,65 11,04 2586 2457 13970 3,29
22:.00 5,40 10,75 3053 23,68 15545 2,96
22:30 574 11,71 2960 2394 16364 3,16
23.00 6,57 1321 2975 22,74 156,65 3,17
2330 6,94 1342 2368 23,05 174,73 2,58

154




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 14.11.98

Uhrzat Benzol Toluol CcoO NO, NO HCHO
0:00 5,37 8,72 2839 25,67 20083 2,05
0:30 6,36 1361 2328 25,25 174,00 2,64
1:00 4,78 10,19 2409 21,95 147,01 3,13
1:30 5,09 10,43 1941 24,05 131,26 2,10
2:00 3,67 7,78 2171 23,52 121,38 1,76
2:30 3,83 8,66 1820 37,62 15978 2,17
3.00 3,70 7,75 1462 24,31 12990 2,76
3:30 2,72 5,43 1729 26,72 13560 3,08
4:00 3,64 8,18 1971 25,99 10202 1,78
4:30 4.47 9,65 1046 27,98 80,65 2,01
5:00 2,34 4,89 1249 2515 80,41 1,03
5:30 2,41 5,56 950 26,25 77,04 1,08
6:00 1,79 4,06 1190 27,24 82,26 1,31
6:30 2,31 521 874 25,15 76,48 2,04
7:00 1,36 2,86 1062 2342 65,55 0,82
7:30 1,57 3,53 1637 29,71 95,03 1,16
8.00 3,36 7,62 1630 26,04 95,44 1,79
8:30 3,33 7,57 1579 2551 69,65 2,15
9:.00 2,50 5,51 2280 22,63 116,00 1,66
9:30 4,75 10,32 2115 24,10 121,30 2,03

10:.00 4,29 9,20 3889 2394 16870 2,51
10:30 6,91 14,04 3965 23,73 187,58 3,00
11:00 7,74 16,58 4387 27,03 24333 3,19
11:30 8,58 17,76 4523 25,36 23281 4,32
12:00 10,43 23,18 4208 25,78 22365 5,31
12:30 11,38 25,14 nv nv nv 451
13.00 9,22 20,03 5317 29,97 28101 4,87
1330 14,35 29,52 4750 3343 25522 7,89
14:00 10,95 22,17 5522 29,34 22397 nv
14:30 10,09 19,73 3820 29,76 22558 nv
15.00 8,55 17,17 4917 36,73 287,67 nv
1530 10,03 18,85 5358 40,50 31563 nv
16:.00 1327 27,97 4753 33,95 31812 nv
16:30 11,94 2348 4949 35,05 31330 nv
17:00 14,44 33,19 4013 32,48 24855 nv
17:30 9,19 19,49 4112 31,54 21987 nv
18:.00 nv nv 3612 28,76 21449 nv
18:30 nv nv 3971 33,32 25393 nv
19.00 8,21 16,82 3239 29,81 20019 nv
19:30 6,91 1374 3435 29,02 26269 nv
20:.00 7,81 16,29 3474 30,86 23594 nv
20:30 10,61 21,74 4290 27,56 23257 nv
21:.00 9,93 20,99 3193 27,03 17810 nv
21:30 7,16 14,47 2791 26,25 201,80 nv
22:.00 6,94 14,81 2859 22,63 17545 nv
22:30 5,80 11,66 2875 23,37 21264 nv
23.00 6,39 13,96 2721 20,43 18324 nv
2330 6,97 14,92 2329 19,65 15392 nv

15¢



14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 24.11.98

Uhrzat Benzol Toluol CcoO NO, NO HCHO
0:00 nv nv nv nv nv 2,50
0:30 nv nv nv nv nv 2,17
1:00 nv nv nv nv nv 2,18
1:30 nv nv nv nv nv 1,97
2:00 nv nv nv nv nv 1,78
2:30 nv nv nv nv nv 1,70
3:00 nv nv nv nv nv 1,74
3:30 nv nv nv nv nv 1,39
4:00 nv nv nv nv nv 1,54
4:30 nv nv nv nv nv 1,33
5:00 nv nv nv nv nv 1,41
5:30 nv nv nv nv nv 1,11
6:00 nv nv nv nv nv 1,82
6:30 nv nv nv nv nv 1,61
7:00 nv nv nv nv nv 2,53
7:30 nv nv nv nv nv 2,19
8:00 nv nv nv nv nv 2,72
8:30 nv nv nv nv nv 3,08
9:00 nv nv nv nv nv 3,71
9:30 nv nv nv nv nv 3,76

10:00 nv nv nv nv nv 5,29
10:30 nv nv nv nv nv 6,42
11:00 nv nv nv nv nv 5,59
11:30 nv nv nv nv nv 5,69
12:00 nv nv nv nv nv 5,82
12:30 nv nv nv nv nv 6,34
13.00 nv nv nv nv nv 6,63
13:30 nv nv nv nv nv 6,72
14:00 9,35 1813 4742 49,98 33909 7,31
14:30 nv nv 3986 40,55 28832 6,91
15.00 nv nv 4718 38,56 31410 7,45
15:30 14,25 31,39 5757 4851 32069 6,35
16.00 1358 28,10 6783 44,53 41034 6,59
16:30 17,56 39,26 4685 40,45 32061 7,73
17:00 13,08 2313 4876 38,09 367,93 8,11
17:30 11,11 26,31 5763 38,35 36616 7,45
18:.00 14,96 31,21 4414 38,66 31451 7,03
1830 10,46 18,88 6266 36,88 294,26 7,54
19:.00 13,24 25,78 4177 39,56 34857 6,76
19:30 10,03 19,25 4034 41,86 29860 6,55
20:.00 11,08 2353 2719 32,95 161,63 6,44
20:30 7,19 11,90 2334 29,23 14597 7,25
21:00 574 10,64 2005 28,13 117,69 5,95
21:30 4,38 7,97 2110 26,09 111,66 4,64
22:.00 3,98 6,39 1713 24,36 74,23 4,43
22:30 4,66 551 1874 25,78 77,28 4,62
23.00 5,86 6,55 2469 26,09 87,64 4,74
2330 8,82 10,94 1998 2541 11006 5,02

15¢




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRRwerte (in ppb) fir den 25.11.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 4,35 7,59 1817 25,25 95,03 5,58
0:30 3,46 543 1458 24,68 96,40 4,31
1:00 3,55 5,64 1165 24,31 61,62 4,06
1:30 2,78 3,72 1295 23,26 75,03 4,02
2:00 2,93 4,47 1139 21,69 53,66 3,68
2:30 3,27 5,37 935 21,90 48,04 345
3:00 2,10 2,81 888 22,95 28,60 3,23
3:30 1,73 1,58 977 22,48 2314 2,86
4:00 3,24 5,19 1099 23,58 45,39 321
4:30 2,31 2,83 1480 2342 37,19 2,96
5:00 2,10 2,51 1332 2515 66,84 345
5:30 3,12 3,90 1254 28,24 91,50 3,20
6:00 2,62 3,34 1587 28,61 11054 3,29
6:30 4,10 6,55 2067 28,87 121,46 3,37
7:00 4,23 6,85 2714 3212 17007 3,64
7:30 6,94 11,02 2517 3159 14878 3,97
8:00 518 10,64 3818 34,53 20871 4,94
8:30 9,44 18,50 2970 39,71 25426 4,45
9:00 6,60 11,04 6074 42,44 29298 5,36
9:30 14,04 26,74 4960 3594 24807 4,78
10:00 7,87 1527 4523 38,35 28502 5,52
10:30 10,98 24,95 3098 38,66 27450 5,49
11:00 8,95 16,12 3998 37,98 269,60 591
11:30 9,81 19,07 2597 3751 237,95 6,03
12:.00 6,85 11,85 2932 3254 25916 6,12
12:30 7,65 14,81 2898 3259 234,89 5,50
13.00 5,89 9,04 3193 33,53 22911 534
1330 7,65 13,05 3779 32,06 23586 5,62
14:00 8,30 14,97 2932 33,74 25201 5,96
14:30 7,40 12,33 3019 3348 22252 5,44
15.00 5,89 10,08 4452 35,26 27410 5,45
1530 nv nv 4129 36,10 286,95 5,20
16:00 nv nv 4437 40,08 31611 5,70
16:30 10,61 21,02 3236 3227 25803 6,17
17:00 7,40 12,97 4088 4301 31137 6,40
17:30 25,67 68,78 3572 38,19 26124 5,86
18:.00 8,95 16,90 3738 40,92 28446 7,24
1830 8,95 15,83 3488 3851 25225 5,50
19.00 7,65 1358 4756 37,25 27153 5,94
19:30 11,69 19,04 3512 37,41 27916 5,92
20:.00 9,13 16,77 3400 34,05 24333 5,37
20:30 8,36 14,31 3151 30,18 19561 nv
21:00 7,16 12,54 3931 3170 20525 nv
21:30 9,47 17,14 3020 3254 21039 nv
22:.00 7,10 11,71 2937 29,55 20164 nv
22:30 7,44 1091 3486 30,54 201,88 nv
23.00 7,56 15,56 2681 3143 20348 nv
23:30 6,45 12,59 2263 29,92 17055 nv




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 26.11.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 4,54 7,57 1943 28,97 17191
0:30 4,75 7,94 1722 27,56 13143 4,48
1:00 3,24 4,71 1855 34,68 14243 2,88
1:30 3,36 511 1602 3143 11343 2,76
2:00 3,33 513 1296 29,50 10034 3,54
2:30 2,07 291 1245 31,28 65,79 2,87
3:00 2,04 2,73 1183 30,23 53,90 2,52
3:30 2,04 2,73 1119 28,82 51,98 3,05
4:00 1,85 2,41 1184 27,98 62,02 2,52
4:30 1,97 2,73 1306 29,81 93,43 2,67
5:00 2,13 3,02 1307 3227 13086 2,52
5:30 2,56 4,23 1467 29,76 14524 2,32
6:00 3,15 6,47 2002 33,01 201,96 2,80
6:30 4,10 8,45 2669 3311 197,06 2,52
7:00 5,06 9,71 2599 35,00 24132 3,04
7:30 6,39 12,51 2520 34,74 197,54 3,36
8:00 6,42 12,01 4102 37,20 286,79 3,70
8:30 11,05 23,02 3681 43,69 29820 3,38
9:00 8,18 15,88 4598 45,58 346,80 4,80
9:30 11,20 24,68 6582 50,98 37251 4,44
10:00 11,54 23,53 4517 46,89 31989 4,31
10:30 9,10 17,33 3409 41,39 30109 5,33
11:00 8,45 16,79 4053 44774 31981 4,55
11:30 9,50 20,40 2965 44,22 284,86 3,26
12:.00 6,11 10,59 3691 41,81 32005 3,93
12:30 8,67 16,61 3393 48,04 34720 3,46
13.00 8,48 1548 4003 4521 33033 4,02
1330 9,13 18,26 3385 36,46 26213 4,12
14:00 6,70 1321 3732 3547 249776 4,19
14:30 14,96 3139 3098 40,76 31290 3,66
15.00 7,71 1383 3899 38,40 307,44 4,02
1530 8,73 15,03 5328 45,06 356,84 3,67
16:.00 16,81 3549 5747 4747 40030 3,71
16:30 1342 2548 4085 39,92 31507 3,62
17:00 nv nv 5095 41,86 33395 4,24
17:30 nv nv 4080 34,79 29555 4,06
18:.00 9,93 1824 4066 29,81 27016 4,09
1830 10,12 18,56 4997 3243 30503 3,49
19.00 10,74 20,75 4212 3285 25570 3,66
19:30 9,10 17,41 3377 29,34 25337 344
20:.00 6,57 11,31 4866 33,79 266,95 3,62
20:30 15,30 30,86 4038 30,07 22052 3,00
21:00 9,29 17,89 3100 27,40 19650 3,78
21:30 9,56 19,28 3160 2572 19633 3,06
22:00 7,10 12,76 2445 24,36 14805 2,60
22:30 5,77 10,24 2412 26,56 157,05 2,78
23.00 5,86 9,01 2233 24,99 17432 2,45
23:30 4,81 8,16 3572 23,47 15922 2,16

15€




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 27.11.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 8,67 15,70 1709 24,20 14211 2,40
0:30 4,29 6,87 2202 2331 141,63 2,03
1:.00 4,66 8,00 2012 29,81 136,00 1,95
1:30 4,78 8,08 2038 25,93 14870 1,53
2:00 3,76 8,16 1731 22,16 85,07 1,44
2:30 4,32 8,29 1152 20,96 8041 1,74
3:00 2,16 3,61 1175 20,22 76,56 1,65
3:30 2,31 3,85 1199 20,85 79,21 0,96
4.00 2,19 3,64 1336 26,25 10877 <nwg
4:30 2,28 3,96 1167 21,85 7841 1,11
5:00 191 3,13 1011 22,53 74,63 1,53
5:30 1,73 2,65 1359 22,74 10813 1,32
6:00 2,50 3,82 1510 24,26 13608 1,60
6:30 321 6,10 1872 23,26 16035 1,32
7:00 3,24 5,62 2727 31,17 25474 1,62
7:30 5,86 10,83 2789 3316 24654 1,94
8:00 5,58 10,43 3911 32,06 241,64 1,98
8:30 8,05 17,54 4481 38,87 31933 2,40
9:00 8,82 19,25 3885 4390 36367 2,48
9:30 8,58 17,44 3915 44,85 40215 2,96
10:.00 7,77 1818 5812 4380 38905 3,09
10:30 14,16 29,98 4013 44,90 41356 3,64
11:00 8,76 18,48 6253 4757 43324 4,15
11:30 17,52 36,21 3443 4846 39018 4,23
12:.00 7,74 17,17 5228 47,52 386,00 4,47
12:30 11,01 25,56 4244 44,01 38440 4,09
13.00 12,87 27,89 6203 50,14 461,43 5,59
1330 15,40 3391 4594 42,65 34728 4,50
14:.00 10,61 22,09 3710 48,04 36142 5,05
14:30 7,81 17,84 5141 41,49 31290 4,15
15.00 10,12 20,62 3425 39,08 25048 4,44
15:30 9,81 1917 4072 42,70 24847 4,17
16:00 9,63 1941 3843 4312 25578 3,40
16:30 8,61 16,95 3746 40,18 212380 3,36
17.00 8,52 17,84 4136 45,63 28912 3,53
17:30 8,89 17,65 3783 44,06 237,14 2,63
18.00 nv nv 3135 41,13 217,30 4,05
1830 nv nv 3598 42,59 207,18 4,27
19.00 10,24 1572 3078 41,13 21537 3,77
19:30 7,25 14,95 2082 36,57 141,15 3,82
20:00 4,66 9,57 3339 38,61 16284 3,65
20:30 7,13 14,55 3088 38,25 18300 2,43
21:00 549 10,59 1972 34,16 13882 2,56
21:30 4,17 7,46 3103 36,62 16693 2,78
22:00 6,79 11,71 3531 35,10 17529 2,01
22:30 6,11 12,59 1787 34,79 12580 1,88
23.00 3,70 6,66 3209 36,94 14797 1,72
23:.30 7,31 13,77 2207 35,68 157,05 1,14




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee
MeRwerte (in ppb) fir den 27.11.98

Uhr zdt Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 4,81 10,05 2333 37,41 17015 1,45
0:30 4,94 8,58 2062 35,00 15295 1,17
1:.00 3,83 7,25 2062 34,11 11849 1,03
1:30 4,44 8,69 1814 30,91 97,61 <nwg
2:00 3,18 6,58 1619 29,23 79,45 0,55
2:30 2,81 4,92 1393 26,72 64,19 <nwg
3:00 2,65 4,95 1189 28,24 69,57 <nwg
3:30 1,88 3,74 1640 27,56 46,83 <nwg
4:00 2,72 4,31 1212 28,34 56,15 0,64
4:30 2,87 4,39 1439 29,18 84,11 0,75
5:00 2,07 3,50 1257 3364 11841 0,72
5:30 2,31 4,33 1429 31,75 93,03 <nwg
6:00 2,56 4,36 1866 34,00 13641 0,84
6:30 4,66 10,56 2118 36,15 16894 <nwg
7:00 3,92 7,17 2502 34,84 16999 0,80
7:30 4,17 7,70 2759 41,76 23024 1,08
8:00 6,14 13,56 4118 41,34 236,98 1,18
8:30 8,39 17,62 4058 43,96 281,41 1,74
9:00 10,12 21,45 4326 43,80 31507 1,55
9:30 8,33 15,24 3328 43,75 257,31 1,81
10:.00 8,48 18,83 3895 41,86 29691 2,36
10:30 9,13 18,69 3771 46,58 31659 2,05
11:00 7,87 15,54 4152 3924 26237 2,02
11:30 9,66 15,54 3405 38,09 30567 2,06
12:00 7,84 13,58 3906 45,00 32961 2,58
12:30 9,60 17,44 4056 48,72 366,56 3,07
13.00 9,90 17,17 5355 49,30 394,28 2,82
13:30 14,28 27,25 4698 46,47 347,20 3,48
14:00 11,05 22,22 5528 46,37 38930 4,47
14:30 11,75 22,60 5815 42,70 400,70 3,94
15.00 12,74 2351 5657 46,37 37347 4,52
15:30 16,20 31,77 5164 41,07 39556 3,89
16.00 15,18 31,47 4691 40,92 337,16 4,49
16:30 11,54 20,96 5587 41,13 366,24 3,94
17:00 11,26 22,44 5574 38,98 38255 4,17
17:30 14,35 30,62 4664 3521 314,75 4,92
18.00 11,26 21,69 4556 39,87 35049 4,71
18:30 14,01 28,00 4543 37,67 32897 4,01
19:.00 nv nv 4449 36,78 311,53 4,29
19:30 nv nv 4741 3521 30390 4,43

20:00 12,31 2321 4188 32,38 26518 4,23
20:30 9,44 18,00 5554 3295 246,38 516
21:.00 11,57 20,19 2879 30,86 21939 4,13
21:30 7,13 13,16 3100 31,28 22381 3,83
22:00 6,94 13,16 2969 29,50 18967 3,16
22:30 6,26 13,13 2719 30,28 217,78 3,13
23.00 6,20 10,13 2831 28,34 16950 3,66
23:30 6,39 11,85 3603 32,06 21690 3,24

16C




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRRwerte (in ppb) fir den 28.11.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 7,77 14,73 2547 29,08 18902 3,08
0:30 5,89 10,94 2682 28,71 20911 3,69
1:00 6,48 11,74 2564 27,03 18412 3,04
1:30 574 9,92 2374 26,88 17071 291
2:00 4,63 8,16 2039 24,78 13890 3,02
2:30 4,29 6,98 1946 24,99 11978 2,43
3:00 3,24 551 1557 25,20 94,39 1,97
3:30 3,24 5,64 1566 23,94 92,62 2,23
4:00 3,55 4,79 1814 22,95 7519 2,00
4:30 2,87 4,76 1547 23,79 83,95 1,77
5:00 2,93 5,03 1208 24,41 69,01 1,54
5:30 2,25 345 1329 24,89 78,89 1,25
6:00 191 3,10 1396 25,62 101,70 1,33
6:30 2,84 4,76 2061 22,00 74,39 1,47
7:00 3,30 6,34 1602 23,52 89,25 1,54
7:30 2,62 4,20 1209 2510 8122 1,25
8:00 1,97 321 2274 23,63 10026 2,31
8:30 321 5,72 2196 22,58 10403 1,70
9:00 3,79 6,93 2580 22,63 13633 6,68
9:30 5,62 10,13 2801 25,20 14372 2,48
10:00 9,75 2318 3477 2242 13874 2,24
10:30 6,45 12,03 3512 24,15 18517 2,25
11:00 7,96 15,30 3750 24,83 20107 1,90
11:30 1314 3150 3930 23,16 22903 2,58
12:.00 8,76 1522 5476 22,21 24373 3,04
12:30 11,05 20,80 3588 29,50 24654 3,26
13.00 9,53 2217 4274 2331 220,76 391
1330 11,85 24,55 5946 24,26 272,09 4,28
14:00 14,35 30,14 4753 25,78 28358 4,00
14:30 12,03 23,45 3675 26,93 25691 4,14
15.00 9,04 16,58 4824 22,74 23883 3,75
1530 11,82 23,40 3606 21,43 21730 3,37
16:00 8,08 15,75 4148 22,53 25948 3,74
16:30 10,80 19,84 2944 20,75 206,38 2,96
17:00 7,59 14,09 2877 20,64 21730 3,61
17:30 7,34 12,49 3455 21,43 24807 2,71
18:.00 7,59 1364 3548 20,49 21192 2,72
1830 7,40 1353 4271 22,90 22477 2,68
19.00 8,61 16,04 3899 2101 222,60 2,76
19:30 7,62 14,09 3238 19,02 220,60 2,81
20:.00 nv nv 3845 19,75 21481 3,37
20:30 nv nv 3156 19,65 20316 2,59
21:00 6,63 12,03 2595 18,55 16131 2,43
21:30 6,79 12,09 2434 20,07 16613 1,86
22:.00 5,09 8,48 2371 17,55 14990 2,43
22:30 512 9,17 2663 20,17 16348 2,09
23.00 5,55 9,71 4454 18,39 20244 2,13
23:30 9,50 15,70 3107 21,90 22694 2,41

161



14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRRwerte (in ppb) fir den 29.11.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 7,65 1350 2502 18,18 19883 2,66
0:30 5,80 10,03 3093 19,59 187,26 2,90
1:00 5,95 10,40 3128 19,65 20654 2,04
1:30 9,04 17,41 2531 19,02 157,77 2,43
2:00 5,77 10,80 2073 16,56 11279 2,37
2:30 3,39 543 1859 16,45 12556 2,63
3:00 3,86 5,94 2205 16,40 14564 1,93
3:30 4,35 7,09 1709 16,35 12693 1,98
4:00 3,36 554 1680 16,87 11335 2,01
4:30 3,70 6,04 1849 16,61 12243 1,82
5:00 3,76 6,39 1598 1582 111,34 1,83
5:30 3,18 5,83 1624 17,50 11761 2,02
6:00 3,36 5,70 1526 14,72 91,82 1,81
6:30 2,93 4,81 1226 16,08 68,85 1,86
7:00 2,01 2,89 1434 15,98 92,79 1,70
7:30 2,56 4,14 1370 15,30 87,72 1,67
8:00 2,53 4,49 1539 12,78 69,33 1,45
8:30 3,05 513 1922 16,24 97,36 1,58
9:00 4,69 8,02 1624 17,34 13030 1,17
9:30 3,46 5,16 2041 15,93 146,69 1,52
10:00 4,97 9,23 3292 18,44 21152 1,66
10:30 6,82 14,04 2924 18,08 15087 1,92
11:00 524 8,96 3334 16,56 18999 2,44
11:30 7,59 14,60 3714 19,44 21144 2,46
12:.00 8,02 14,20 3118 19,54 18822 2,57
12:30 9,53 22,06 3272 18,70 20124 3,25
13.00 7,44 1361 3791 20,85 21280 2,84
1330 8,70 16,61 3819 20,64 19891 3,27
14:00 8,79 17,09 3688 2211 22341 3,55
14:30 9,29 16,85 4242 2159 24012 3,49
15.00 10,61 20,75 5670 24,15 279,08 3,80
1530 17,15 38,61 5528 25,83 291,69 3,72
16:.00 12,77 24,79 6149 27,40 28888 4,80
16:30 16,54 32,06 3581 22,16 15970 4,96
17:00 9,56 18,10 3899 2515 21312 4,85
17:30 10,06 17,70 3768 2546 191,84 3,54
18:.00 8,27 1353 3466 25,20 18509 3,80
1830 7,90 12,25 3833 26,72 22325 3,37
19.00 9,72 16,26 3927 26,25 21794 3,25
19:30 10,43 17,33 3189 26,30 22429 3,74
20:.00 8,79 16,20 4116 27,87 22148 3,69
20:30 9,29 1527 2979 26,30 17296 331
21:00 nv nv 2763 23,73 11970 4,02
21:30 nv nv 1982 20,17 56,47 3,16
22:00 4,44 7,19 2021 21,06 99,21 3,00
22:30 4,81 8,45 2180 2331 93,27 2,70
23.00 4,47 8,32 1937 22,79 97,85 2,97
23:30 4,60 9,04 1471 18,13 49,08 2,69




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 30.11.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 2,96 4,68 1614 17,29 57,44 2,80
0:30 3,30 524 1592 15,98 5157 2,11
1:00 2,56 4,41 942 1320 30,04 2,27
1:30 1,79 2,49 1091 12,05 22,25 2,01
2:00 2,99 5,96 950 9,85 1510 2,33
2:30 1,54 1,95 977 9,27 7,71 2,14
3:00 1,94 321 773 8,02 4,90 2,11
3:30 111 1,36 663 8,07 514 1,94
4:00 0,96 1,39 672 8,80 7,95 2,06
4:30 0,89 1,26 838 10,90 27,88 2,03
5:00 1,23 2,03 973 12,00 21,13 1,76
5:30 1,08 1,47 1032 17,13 6547 1,96
6:00 1,54 2,03 1399 18,86 67,72 2,04
6:30 1,70 241 1707 20,43 7174 2,16
7:00 3,05 5,46 2223 nv nv 2,43
7:30 4,69 8,45 2784 3149 17384 2,49
8:00 4,97 9,63 3482 3170 19007 3,09
8:30 6,36 11,45 3679 32,06 22252 3,49
9:00 7,34 14,12 3245 28,19 19489 3,78
9:30 6,94 12,62 3401 2751 18260 3,53
10:00 7,16 12,62 2894 30,18 21714 3,34
10:30 9,01 18,45 3185 30,18 201,32 3,50
11:00 6,91 12,09 3729 35,84 23562 321
11:30 8,79 18,56 3171 35,89 21015 3,79
12:.00 7,74 14,23 4147 4574 297,72 4,25
12:30 10,95 21,42 2958 46,26 28944 3,71
13.00 6,82 13,05 4101 40,76 267,19 5,30
1330 11,66 21,02 2916 3594 20855 5,09
14:00 4,84 8,40 3921 42,54 26301 514
14:30 9,63 16,93 3370 40,92 28446 3,97
15.00 9,10 16,90 3258 39,82 300,69 4,74
1530 7,40 1332 3881 45,16 32190 4,11
16:00 10,89 21,37 3753 40,39 29699 4,15
16:30 8,42 15,56 3858 38,30 29121 4,78
17:00 9,01 19,04 3642 39,14 29306 4,52
17:30 9,10 17,70 3925 36,57 26888 4,30
18:.00 9,22 17,57 4514 42,65 30832 4,86
1830 11,20 22,36 3532 36,57 22630 4,73
19.00 8,95 17,97 3542 31,96 22381 4,72
19:30 7,71 14,97 2930 33,06 21353 4,42
20:.00 6,85 1342 4101 3238 21296 3,83
20:30 8,58 16,77 2557 3149 19521 3,76
21:00 7,03 1372 2668 32,06 16645 4,12
21:30 5,52 10,54 1957 2593 97,61 3,57
22:.00 nv nv 1906 2751 12861 3,02
22:30 nv nv 2304 22,00 11287 2,64
23.00 4,44 8,50 1510 24,26 10540 2,80
23:30 3,67 6,95 1547 21,69 77,36 2,39

16
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14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 1.12.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 2,84 4,92 1404 20,22 60,57 2,60
0:30 2,84 5,00 1333 19,59 66,03 1,99
1:00 2,10 3,56 1129 17,60 4579 1,73
1:30 2,78 6,74 856 13,67 2153 2,02
2:00 1,57 3,58 728 9,64 19,28 1,78
2:30 0,89 1,95 848 10,69 14,30 1,54
3:00 0,80 1,60 661 10,11 18,08 1,23
3:30 0,80 1,07 614 7,81 10,44 1,40
4:00 0,74 0,83 677 8,85 1390 1,24
4:30 0,86 1,04 666 10,95 29,40 1,41
5:00 0,83 0,91 738 13,67 50,13 1,29
5:30 1,02 1,36 860 19,44 70,29 151
6:00 1,48 2,54 1048 25,99 10323 1,79
6:30 191 3,29 1237 26,51 98,73 1,65
7:00 1,82 291 2406 31,38 17481 1,69
7:30 534 11,58 2687 33,58 19577 2,23
8:00 5,49 11,20 4510 35,99 237,63 2,89
8:30 8,48 15,86 3910 34,89 24984 2,76
9:00 9,07 1572 3849 35,84 25980 3,82
9:30 7,74 14,60 3475 39,40 28751 3,63
10:00 7,19 14,63 3578 35,26 29498 3,83
10:30 821 16,61 3857 3814 30920 4,27
11:00 10,00 19,57 3620 3751 29089 4,35
11:30 9,35 19,33 2874 33,79 27354 5,04
12:.00 6,32 11,98 3396 35,00 31410 4,55
12:30 7,59 14,44 2552 35,05 27080 4,24
13.00 5,68 12,97 3628 36,52 27619 4,86
1330 811 15,38 3702 3217 26092 4,64
14:00 9,26 18,18 3377 3191 23481 4,45
14:30 7,77 1535 2802 34,84 27819 4,06
15.00 7,16 1372 3578 3154 27803 4,30
1530 9,69 20,99 3196 3254 25369 4,14
16:.00 8,92 17,41 3216 37,62 28542 4,56
16:30 7,37 13,69 4105 3343 257,87 3,98
17:00 10,12 19,98 2992 30,81 217,78 4,17
17:30 7,47 14,79 4599 3542 27586 4,39
18:.00 8,61 1824 3398 34,26 27040 3,76
1830 7,93 15,56 3902 33,58 23618 4,95
19.00 7,44 1591 4787 38,09 28157 4,43
19:30 11,45 22,22 3260 33,74 21136 4,23
20:.00 8,42 15,38 3898 33,32 24341 6,20
20:30 9,35 17,94 2852 30,65 17681 4,06
21:00 7,31 16,34 2585 27,24 137,45 4,50
21:30 5,92 1281 1677 28,97 106,68 3,74
22:00 342 9,95 2427 26,04 13070 3,01
22:30 4,91 9,47 2150 25,04 11287 2,44
23.00 nv nv 1414 24,57 78,89 2,26
23:30 nv nv 2780 23,26 96,48 2,41

164




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 2.12.98

Uhrzat Benzol Toluol CcoO NO, NO HCHO
0:00 3,64 6,55 nv 21,32 47,24 2,46
0:30 3,12 5,99 nv 20,64 46,11 2,15
1:00 1,67 2,97 nv 18,76 27,23 3,09
1:30 1,60 2,59 nv 20,80 30,53 2,06
2:00 1,17 1,76 nv 1855 2121 1,87
2:30 0,96 1,34 nv 1378 10,60 2,38
3.00 1,08 1,76 nv 14,20 17,59 1,68
3:30 0,93 1,34 nv 12,73 6,99 1,88
4:00 0,56 0,80 nv 14,09 12,61 2,17
4:30 0,96 1,63 nv 1310 8,92 2,05
5:00 0,62 0,75 nv 16,92 37,52 1,92
5:30 1,17 1,93 nv 18,02 23,86 2,06
6:00 0,99 1,66 nv 29,23 83,95 1,97
6:30 1,54 2,81 nv 28,71 90,86 1,83
7:00 2,01 3,29 nv 35,31 15368 2,66
7:30 4,23 8,45 nv 36,31 17063 1,74
8.00 4,01 10,70 nv 41,65 20260 2,78
8:30 8,48 1872 nv 43,96 29539 3,17
9:.00 9,97 21,45 nv 4259 28864 3,84
9:30 8,42 19,23 nv 4244 24421 4,68

10:00 nv nv nv nv nv 4,61
10:30 8,85 19,81 nv nv nv 471
11:00 6,32 12,62 2607 nv nv 410
11:30 6,91 14,41 3039 nv nv 3,74
12:00 6,70 14,31 3655 nv nv 3,07
12:30 7,87 15,80 2914 40,03 251,28 4,84
13.00 7,59 14,79 2706 41,13 264,38 4,84
1330 6,88 13,05 2635 36,20 20927 451
14:00 5,62 11,36 2999 39,45 23457 4,46
14:30 7,56 15,64 3546 39,97 24285 4,84
15.00 7,00 13,77 3692 4427 27161 5,03
1530 8,58 1850 3314 39,77 26960 4,40
16:.00 8,36 17,78 4598 44,90 301,73 4,49
16:30 12,40 26,47 3934 35,84 19513 4,50
17:00 7,44 14,44 4430 34,47 19545 5,04
17:30 9,87 1853 3477 36,99 21859 4,43
1800 8,08 1527 4346 41,18 27956 4,44
1830 10,64 20,67 3764 40,29 27876 4,38
19.00 9,19 17,33 4043 39,66 27329 4,28
19:30 9,90 19,87 4207 36,78 286,07 4,03
20:.00 11,01 23,99 3205 30,81 18019 4,59
20:30 6,23 11,26 3593 31,23 21570 4,81
21:.00 8,08 1591 2439 29,18 16894 3,51
21:30 6,79 1318 2763 31,07 16500 4,03
22:.00 5,86 10,88 1678 22,79 10234 3,54
22:30 3,05 4,84 2455 23,79 10933 341
23.00 481 8,85 1924 24,10 92,30 3,27
23.30 4,72 8,00 2613 2541 10909 2,69

165



14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 3.12.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 nv nv 1747 22,53 87,72 2,90
0:30 nv nv 1974 18,28 5551 2,70
1:00 3,73 7,49 888 14,20 27,96 2,53
1:30 191 2,54 783 15,98 33,74 2,34
2:00 1,57 2,03 669 17,29 27,31 3,08
2:30 1,26 1,39 2884 17,29 25,55 2,58
3:00 10,00 14,07 815 18,34 20,00 1,78
3:30 1,48 1,87 658 22,53 21,45 3,36
4:00 1,20 1,28 877 2572 29,32 2,05
4:30 1,76 2,09 984 24,10 2354 1,82
5:00 1,67 2,25 835 24,41 52,06 1,86
5:30 191 291 1019 2117 44,10 2,43
6:00 1,64 2,22 1788 30,96 13608 2,08
6:30 241 3,72 1807 24,78 80,98 2,03
7:00 3,36 5,88 2407 3117 14556 1,53
7:30 4,20 7,11 3128 29,71 14436 2,49
8:00 5,92 10,40 3446 30,86 17545 3,37
8:30 7,68 1535 3724 29,92 16348 345
9:00 9,19 18,00 4304 38,40 22509 391
9:30 7,34 1334 3754 34,16 18131 3,69
10:00 4,91 9,01 3040 30,96 167,01 4,74
10:30 7,65 20,11 2354 30,39 167,09 3,49
11:00 4,97 9,23 1897 27,66 13866 3,49
11:30 4,29 7,84 1880 27,87 15111 3,09
12:.00 3,92 6,20 2736 34,68 18412 3,04
12:30 6,14 11,39 2595 30,65 14388 2,92
13.00 5,86 9,92 1971 33,01 16661 3,96
1330 4,97 9,17 2546 29,86 18228 3,54
14:00 5,58 9,44 2925 33,64 19119 343
14:30 6,32 1142 2616 29,55 147,25 3,83
15.00 574 10,27 2386 2557 121,62 3,90
1530 4,69 7,73 2671 3217 16412 3,40
16:.00 4,81 8,58 2478 27,61 12403 3,37
16:30 534 9,23 2429 2541 117,69 3,67
17:00 5,77 11,31 2485 26,82 13376 3,10
17:30 5,00 8,98 2615 24,62 121,46 321
18:.00 524 9,44 2480 26,14 131,10 3,30
1830 5,89 10,75 2675 26,20 14074 3,33
19.00 5,00 8,88 3161 29,50 177,86 3,17
19:30 7,13 12,97 3136 28,03 15874 3,09
20:.00 6,51 11,69 3240 27,24 167,98 3,57
20:30 6,11 10,80 2506 29,60 16974 3,47
21:00 7,10 13,08 1681 22,95 99,61 3,70
21:30 3,64 6,12 1629 20,54 8122 3,61
22:00 3,12 5,40 1441 20,28 56,96 2,55
22:30 2,72 4,17 1422 19,28 58,96 2,67
23.00 2,34 3,96 1305 18,97 47,72 2,08
23:30 2,31 3,64 1418 1891 37,44 2,17

16¢€




14 Anhang

MelRkampagne Hambur g-Altona, Max-Brauer-Allee

MeRwerte (in ppb) fir den 4.12.98

Uhrzet Benzol Toluol CO NO, NO HCHO
0:00 2,28 3,34 1399 19,49 42,42 2,36
0:30 2,65 4,60 1233 19,07 44,67 1,76
1:00 nv nv 995 19,54 36,55 1,92
1:30 nv nv 1135 18,23 30,93 2,19
2:00 1,85 2,78 841 18,34 26,11 2,06
2:30 1,39 1,95 714 17,66 12,85 2,10
3:00 1,17 1,47 694 17,66 16,39 1,68
3:30 111 1,42 726 17,87 16,95 1,80
4:00 1,17 1,23 797 1912 33,50 1,98
4:30 1,23 1,42 875 17,87 23,22 1,90
5:00 1,33 1,66 897 19,75 32,29 1,53
5:30 151 2,06 766 20,69 3551 1,79
6:00 111 1,28 1042 23,37 54,39 1,77
6:30 1,64 2,25 1270 26,20 90,05 1,47
7:00 191 2,99 1506 29,13 11070 1,49
7:30 2,68 4,89 1723 28,13 93,67 2,17
8:00 3,12 5,56 2589 29,34 11327 2,32
8:30 4,26 7,33 2321 31,28 14621 1,94
9:00 4,32 8,48 2445 29,55 12853 2,43
9:30 4,10 7,70 2547 3123 14934 2,74
10:00 6,32 1377 2148 30,28 13504 2,49
10:30 3,73 6,95 2452 33,16 18870 2,32
11:00 512 9,65 1968 31,02 157,05 2,39
11:30 3,05 551 1985 2593 12074 2,49
12:.00 3,36 6,26 2637 33,69 187,18 2,43
12:30 5,37 11,15 2253 28,87 14082 2,23
13.00 4,54 8,69 2792 3143 19489 2,71
1330 555 10,43 2895 3143 18228 2,34
14:00 6,20 11,87 4781 3133 20533 2,96
14:30 5,49 10,54 3001 30,81 18838 3,04
15.00 6,79 12,59 3007 3311 17256 2,82
1530 6,70 1313 2664 3170 16934 2,19
16:00 531 9,68 2577 30,39 14564 nv
16:30 5,89 10,62 2443 29,55 16854 nv
17:00 571 10,94 2428 28,66 16203 nv
17:30 5,49 9,92 2548 29,13 17537 nv
18:.00 5,77 11,12 2380 31,02 15818 nv
1830 555 10,40 2759 28,45 161,55 nv
19.00 4,75 8,64 2655 29,92 16203 nv
19:30 5,06 9,65 2183 3170 13849 nv
20:.00 4,44 8,56 2460 33,06 151,83 nv
20:30 5,37 10,00 2207 33,90 10572 nv
21:00 5,00 9,68 1591 3227 95,52 nv
21:30 321 6,52 1193 30,39 50,37 nv
22:.00 2,81 5,27 1161 26,93 37,68 nv
22:30 2,28 3,85 1049 24,83 30,45 nv
23.00 2,25 5,67 1259 30,75 44,59 nv
23:30 2,28 4,44 817 24,31 24,18 nv




14 Anhang
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