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12. Zusammenfassung und Diskussion

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 auf das atmosphérische Vorkommen von HCHO und sei-
ne Bedeutung in der Atmosphéarenchemie 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 (gemél3 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 Langzeitstabil itdt 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 einfliefit,
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, dal3 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 wnd an zwei Stral3en-lmmissonsmelistationen der Um-
weltbehtrde Hamburg von Oktober bis Dezember 1998

Die in Hamburg-EimsbUttel gemessenen HCHO-Konzentrationen zeigen Verlaufe, die fir
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 star-
ke Regenereignisse mit der kontinuierlichen HCHO-Messung 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.
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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. 12.1 noch einmal
zusammengefal3t.

Tab. 12.1: Charakterisierung der unterschiedlichen Meffkampagnen Hbg.-Eimsbittel,
Hbg.-Wandsbek und Hbg.-Altona aahand 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 azkommen, da es im
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 pararo-
sanilin-sulphite method and its subsequent application 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 continous 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 calibrant 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 auld 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 meth-
ods, thus auited for routine analysis of HCHO in environmental monitoring. It is assumed
that the determination of formaldehyde will draw even more atention in the future &
problems in air pollution (e.g. photochemical smog or increased vehicle emissons) don't
seem to diminish.
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