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Abklrzungen und Symbole

Haufig verwendete Abkirzungen und Symbole

Abkurzungen

AAS Atomabsorptionsspektrometrie

BAA Benz[ a] anthracen

BAP Benzo[a]pyren

BEP Benzo[ €] pyren

BPER Benzo[g,h,i]perylen

COR Coronen

DBA Dibenz[a,h]anthracen

EC elementarer Kohlenstoff

ESP Elektrostatischer Prazipitator

HPLC Hochdruckfliissigchromatographie

HVS High Volume Sampler, Digitel DHA 80

IC lonenchromatographie

ICP Inductive Coupled Plasma

INAA Instrumental Neutron Activation Analysis

ISP Immissionsprobenahmesystem

LVS Low Volume Sampler, Derenda Kleinfiltergeréte LVS 3
MMD Mass Median Diameter (medianer Partikel durchmesser)
oC organischer Kohlenstoff

oM "organic matter”, organische Bestandteile, OC * Faktor 1,4
PAHs Polyzyklische Aromatische K ohlenwasserstoffe

PIXE Proton Induced X-ray Emission

PM 10 Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser < 10 um
PM 2.5 Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser < 2.5 um
PM 1 Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser < 1.0 um
PM X "particulate matter” < x um

PSL Polystyrol Latex (Kalibrierpartikel)

TC Gesamtkohlenstoff

TSP "total suspended particulates’, Gesamtschwebstaub

TXRF Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzspektrometrie
US-EPA Environmental Protection Agency (USA)

WINS "Well-Impactor-Ninety-Six"; US-PM 2.5-Referenzgerét
XRF Rontgenfluoreszenzspektrometrie



Abklrzungen und Symbole

Symbole
Symbol Einheit Bezeichnung
p kg/m? Gasdichte
Po kg/m? Gasdichte im Normzustand
Pp g/cms Partikeldichte
n kg/ms dynamische Viskositéat
A m mittlere frele Weglénge
C - Slipkorrekturfaktor
d(ae) pm aerodynamischer Partikeldurchmesser
d(ae)so pm Partikelgrofe, die in einem Impaktor zu 50 % abgeschieden wird
dy pm geometrischer Partikeldurchmesser
d mm Dusendurchmesser
f g/m?3 Feuchtegehalt eines Gases
N; - Dusenanzahl
mbar Druck
Po mbar Normdruck (1013 mbar)
Re - Reynol dszahl
Stk - Stokeszahl
Stkso - Stokeszahl einer Impaktorstufe bei 50 % Partikel abscheidung
T °C; K Temperatur
To K Normtemperatur (273 K)
% m/s Gasgeschwindigkeit
\Y; m3h; I/min  Volumenstrom



1 Einleitung

1 Einleitung

Bereits vor mehr als 400 Jahren wurde erkannt, dal3 luftgetragener Staub schadliche Auswir-
kungen hat. In seinem Buch "Dere metalica' beschreibt Georg Agricola 1556 den Einsatz
von Flugstaubkammern zum Auffangen von Metalstduben im erzgebirgischen Berg- und
Huttenwesen, "damit den anliegenden Feldern und Vieh-Weiden kein Schaden mehr zugef gt
werde" [1]. Sir Percival Pott bemerkte vor ca. 200 Jahren, dal3 Schornsteinfeger, die berufsbe-
dingt extrem hohen Ruf3konzentrationen ausgesetzt waren, ungewohnlich haufig an Hoden-
krebs erkrankten [2]. Diese Erkrankungen wurden wahrscheinlich durch die im Rul? enthalte-
nen kanzerogenen Substanzen wie Benzo(a)pyren verursacht. In den 70er und 80er Jahren des
20. Jahrhunderts folgten die ersten wirkungsbezogenen, epidemiologischen Studien, die einen
deutlichen Zusammenhang zwischen atmosphérischer Gesamtschwebstaubbelastung und
Atemwegserkrankungen bzw. Sterblichkeitsraten zeigten. Etwa zur gleichen Zeit erfolgten
erste Messungen der GrolRenverteilung atmosphérischer Aerosole.

Abbildung 1-1 zeigt eine typische GrofRenverteilung atmosphérischer Partikel (nach [3] und
[4]), bel der drei signifikante Grofenklassen zu erkennen sind. Die Klasse mit einem medianen
Partikeldurchmesser (MMD) um 0,018 um wird as Nukleationsklasse ("nucleation mode™)
bezeichnet.
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nach Whitby (1978) und John (1993)

Abbildung 1-1: Partikelvolumenverteilung atmosphérischer Aerosole (nach [3], [4])
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Diese entsteht hauptsachlich durch Gas-zu-Partikel-Umwandlungsprozesse (Entstehung von
Priméarpartikeln aus der Gasphase) und anschlief3ender Koagulation. Diese Partikel koagulie-
ren zwar miteinander, jedoch wéchst die Nukleationsklasse nicht zur nachsten Grof3enklasse,
der Akkumulationsklasse ("accumulation mode”, 0,21 um medianer Durchmesser), heran.
Statt dessen erfolgt die Koagulation der Nukleationspartikel vorrangig mit denjenigen der
Akkumulationsklasse, da diese eine grof3ere Oberflache aufweisen und die Reaktion somit
begunstigen. Partikel der Nukleationsklasse haben eine relativ kurze Verweilzeit in der Atmo-
sphére und werden meist nur in der Néhe von Verbrennungsquellen beobachtet.

Die Akkumulationsklasse bildet sich nach chemischen Umsetzungsprozessen der atmosphéri-
schen Vorlaufersubstanzen durch Gas-zu-Partikel -Umwandlungsprozesse und durch Koagula-
tion. Die Partikel der Akkumulationsklasse wachsen wahrend ihrer atmosphérischen Verweil-
zeit durch Kondensation weiter an, bis eine trockene oder nasse Deposition erfolgt. Durch
diesen Prozef3 wird die Partikelgrofe der Akkumulationsklasse auf wenige Mikrometer im
Durchmesser beschrankt ("Feinschwebstaub”) und kann somit klar von der nachst grofieren
Klasse, der Grobstaubklasse ("coarse mode”, MMD = 4,9 um) unterschieden werden. Partikel
der letzten Klasse gelangen hauptséchlich durch mechanische Prozesse wie Aufwirbelung von
Erdkrustenmaterial, Seesalz und Pflanzenteilchen in die Atmosphére. Aufgrund der Herkunft,
Entstehungsprozesse und relativ kurzen Verweilzeit in der Atmosphére ist die Zusammenset-
zung und Konzentration des Grobstaubes stérker orts- und zeitabhéngig al's bei submikronen
Partikeln.

In den 80er Jahren erfolgten dann Untersuchungen zur Lungengangigkeit von Partikeln.
Abbildung 1-2 zeigt schematisch die Eindringtiefe von Partikeln in Abhéngigkeit von deren
aerodynamischen Durchmessern. Die

Experimente zeigten, dal die Partikel mit \I;:)Jr? fgﬁggkm A
abnehmender Grofde immer tiefer in die et

Lunge eindringen konnen. Partikel mit
einem Durchmesser von grofier 10 um
werden bereits im Nasen- und Rachenbe-
reich abgeschieden, Partikel kleiner als
ca. 4 um passieren den Kehlkopf (Tho-
rax) und die Hauptbronchien und errei-
chen die Lungenflligel. Die feinsten Par-
tikel mit Durchmessern kleiner als 1 um
gelangen bis in die Lungenblaschen
(Alveolen).

Abbildung 1-2: Abscheidecharakteristik
von Partikeln in der menschlichen Lunge
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1 Einleitung

Die neueren Entwicklungen in der Aerosolmefdtechnik erlauben seit Ende der 80er Jahre eine
groRenfraktionierte Massen- und Inhaltsstoffbestimmung der Schwebstéube. Zusammen mit
den Ergebnissen aus der Lungengangigkeit von luftgetragenen Partikeln kann somit eine Dif-
ferenzierung von Stéuben in nicht-einatembare und einatembare Fraktionen sowie weiterhin
in die thorakale und alveolare Fraktion erfolgen [5]. Resultierend aus diesen Untersuchungen
sind heutzutage vor allem zwel GroRenfraktionen, PM 10 (Partikel mit einem aerodynami-
schen Durchmesser von < 10 um; thorakale Fraktion) und PM 2.5 (< 2.5 um aerodynamischer
Partikeldurchmesser, alveolare Fraktion) von Interesse. Neue epidemiologische Studien in
den 90er Jahren untersuchten den Einflul? verschiedener Partikelgrof3en auf Atemwegserkran-
kungen und Mortalitdt. So fanden beispielsweise Katsouyanni et a. [6], dal’ kurzzeitige An-
stiege der atmosphérischen Partikelkonzentrationen zu einem Anstieg der Sterblichkeit fuh-
ren. 3,5 von 1000.000 Menschen sterben =zusdtzlich bei einem Anstieg des
3-Tagesmittelwertes von PM 10 um 50 pg/mé. Studien in den USA und Europa fanden fur
Partikel < 10 um keine Wirkungsschwellen sowie gesundheitliche Beeintrachtigungen selbst
bei sehr geringen Tagesmitteln der PM 10 Konzentrationen [7], [8]. Insbesondere eine
epidemiologische Studie in mehreren Grolsstadten der USA hat einen deutlichen
Zusammenhang zwischen zunehmenden Konzentrationen an "feinen Partikeln” (PM 2.5) und
zunehmenden Mortalitétsraten aufgezeigt [7]. Eine Studie von Wichmann [9] deutet an, dal?
insbesondere Partikel < 1 um gesundheitliche Auswirkungen haben.

Diese Ergebnisse fuhrten zu Diskussionen tber bisherige Mel3methoden und Standards in der
Luftreinhaltung. Auf der Grundlage der sogenannten Luftqualitdtsrahmenrichtlinie [10] wurde
Mitte 1999 die 1. Tochterrichtlinie "Council Directive 1999/30/EC relating to limit values for
sulphur dioxide, nitrogen dioxide and oxides of nitrogen, particulate matter and lead in am-
bient air" [11] des Européischen Rates erlassen, in der die Messungen von PM 10 und PM 2.5
vorgeschrieben und Grenzwerte fir PM 10 festgesetzt sind. An die Stelle der Gesamtschweb-
staub(T SP)-messungen al's bisherigem Standard traten somit korngroféenfraktionierte Massen-
bestimmungen a's neue Mef3grofie.
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2 Aufgabenstellung

Als die Grenzwerte dieser neuen Mef3grofen, der Partikelfraktionen PM 10 und PM 2.5, im
Europaischen Parlament diskutiert wurden, gab es nur wenige detaillierte, langerfristige Stu-
dien Uber Partikelanzahl gréf3enverteilungen, -massenverteilungen und chemische Inhaltsstoffe
in Bezug auf "PMx" [11]. Da erste Abschétzungen der Massenkonzentrationen [12] jedoch
gezeigt hatten, dal3 die neuen Grenzwerte voraussichtlich flachendeckend Uberschritten wer-
den, wird die Erstellung sogenannter Aktionsplane notwendig, die Malhahmen zur Reduzie-
rung der Partikelbelastung festlegen. Dazu ist aber eine genaue Kenntnis der Quellen und at-
mosphérischen Prozesse notwendig, die zur Immissionsbelastung der unterschiedlichen Parti-
kelgréfi3en beitragen.

In Hinblick auf diese durchzufUhrende Quellenidentifizierung war es daher erforderlich, die
einzelnen PMx-Fraktionen beziglich deren physikalischer und chemischer Eigenschaften zu
charakterisieren. Ausgangspunkt einer solchen Charakterisierung ist die Bestimmung der
Massenkonzentrationen. Darlber hinaus werden Informationen zur Zusammensetzung der
atmosphérischen Aerosole bendtigt. Deshalb sind die Schwebstaubfraktionen in einem néch-
sten Schritt auch auf wichtige chemische Inhaltsstoffe wie anorganische Anionen und Katio-
nen, elementaren und organischen Kohlenstoff, Polyzyklische Aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAHS) sowie Schwermetalle hin zu untersuchen. Fir die Analytik dieser Substanzen
existieren Standardverfahren, wobel die Probenvorbereitung teilweise noch auf die vorliegen-
de Fragestellung anzupassen war.

Zur Bestimmung von PM 10 und PM 2.5 waren geeignete Filtriersammler zur Staubabschei-
dung kommerziell erhéltlich. Diese beiden Fraktionen sind wichtige Mef3gréf3en hinsichtlich
der Charakterisierung der Schwebstaubbelastung und insbesondere zur rechtlichen Beurtei-
lung der Luftqualitét relevant. Darlber hinaus gab es aber Grinde, mit PM 1 eine weitere Par-
tikelgroRenfraktion zu messen. Deren Bedeutung ergibt sich einerseits aus den bereits ange-
sprochenen Grunden der Wirkungsphysiologie. So wurde beispielsweise von Wichmann ge-
zeigt [9], dald insbesondere Partikel <1 um gesundheitliche Effekte zeigen. Mdgliche Erkl&-
rungen sind die unterschiedliche Eindringtiefe in die Lunge sowie die unterschiedliche Zu-
sammensetzung atmosphérischer Partikel in Abhangigkeit von deren Gréf3e. Weiterhin ist die
Maoglichkeit zur Messung der Massen- und Inhaltsstoffkonzentrationen von PM 1 in Hinblick
auf eine Quellenidentifizierung relevant. Aufgrund der unterschiedlichen Entstehungsprozesse
fur Grob- und Feinstaub lassen sich durch eine korngrof3enfraktionierte Sammlung erste Hin-
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weise auf die Partikelquellen ableiten [3], [4]. Eine klare Trennung dieser Grob- und
Feinstaubklasse ist jedoch durch die Sammlung von PM 10 und PM 2.5 nicht mdglich [13],
da die PM 2.5-Fraktion teilweise stark durch mechanisch erzeugte Stéube beeinfluf3t wird.
Eine bessere Trenngrof3e, um auch die Quellprozesse schon bei der Beprobung der
Immissionsaerosole klarer zu differenzieren, ist die Fraktionierung bel 1 um aerodynami-
schem Partikeldurchmesser [13] - [15]. FUr die Messung dieser Grofenfraktion stand jedoch
kein geeignetes Gerdt zur Verfigung. Es muléte im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelt und
erprobt werden, um die aus toxikologischer Sicht sowie in Hinblick auf eine Quellenidentifi-
zierung relevanten Inhaltsstoffe sowie PM 1-Massenkonzentrationen bestimmen zu kdnnen.
Informationen Uber die Konzentrationen einer Vielzahl von chemischen Elementen bzw. Ver-
bindungen in den einzelnen Partikelfraktionen sind erforderlich, um zur Identifizierung von
Quéellgruppen aus den Daten der Immissionsmessungen den Einsatz von multivariaten statisti-
schen Methoden zu erméglichen [16], [17]. Zusétzlich zu den genannten Methoden sollte da-
her ein Verfahren eingesetzt werden, mit dem Analysen zur detaillierteren Charakterisierung
des Immissionsaerosol s durchgefiihrt werden kénnen.

Wahrend das sekundére Aerosol erst durch atmosphérische Prozesse entsteht und aufgrund
des (Fern-)Transportes eher regionale bis Uberregionale Bedeutung hat, sind primére, d.h.
direkt emittierte Partikel, fur die lokale Luftqualitét hinsichtlich der Schwebstaubbelastung
von unmittelbarem Interesse.

In Hinblick auf den Standort "Ruhrgebiet” und der starken Ansiedelung von Industrie, vor
allem der Stahlproduktion, ergab sich weiterhin die Notwendigkeit, besonderes Augenmerk
auf anorganische Bestandteile zu legen, das heild die Analytik einer moglichst grof3en Anzahl
von Elementen durchzufiihren. Daraus resultierte nun zunachst die Aufgabe, ein fur diese
Fragestellung geeignetes Analysenverfahren zu identifizieren. Aus den im weiteren Verlauf
dieser Arbeit dargelegten Grinden fiel die Wahl auf die Totareflexions
Rontgenfluoreszenzspektrometrie (TXRF) als Methode zur Multielementanal ytik.

Durch den geplanten Einsatz der TXRF als Analysenmethode mit extrem niedrigen Nach-
weisgrenzen ergaben sich wiederum neue Anforderungen an die Geréte zur fraktionierenden
Partikel sammlung. Meistens wurde der Schwebstaub auf Filtern gesammelt und anschlief3end
fur die Elementanalytik aufgeschlossen [18]. Diese Vorgehensweise birgt jedoch die Gefahr
von Kontaminationen oder Verlusten der Probe und ist auRerdem sehr zeitaufwendig. Als
Alternative dazu ist die Abscheidung der Probe durch Impaktion direkt auf den Probentré-
gern, die in der TXRF eingesetzt werden, moglich [19]. Kommerziell erhdtliche Impaktoren

waren jedoch fur die Sammlung der neuen PMx-Partikelfraktionen nicht geeignet. Eine weite-
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re Schwierigkeit ergab sich aus der Tatsache, dal? durch Impaktion niemals alle Partikel abge-
schieden werden kdnnen, sondern die kleinste Fraktion entweder nicht berticksichtigt wird
oder auf einem Backup-Filter gesammelt werden mul3. Da die mit der Abscheidung auf einem
Filter verbundenen Nachteile aber gerade vermieden werden sollten, mufdte eine neue Metho-
de entwickelt werden, um die Partikelfraktionen PM 10, PM 2.5 sowie PM 1 mit Hilfe der
TXRF moglichst rasch analysieren zu kdnnen. Das im Rahmen dieser Arbeit neu zu entwik-
kelnde Gerédt sollte schliefdlich zu Feldmessungen eingesetzt werden, die zum Ziel hatten,
nach der Erprobung des Verfahrens Ergebnisse fur eine detaillierte Charakterisierung des
PMx-Immissionsaerosols zu liefern.

Zusétzlich zum Ziel dieser Arbeit, geeignete Gerédte fur die umfassende Charakterisierung des
Immissionsaerosols PM 10, PM 2.5 und PM 1 zu entwickeln und im Feldeinsatz zu testen,
ergaben sich aus der Einfuhrung der neuen Mef3grofen PMx weitere Anforderungen an zu-
kinftige Messungen bzw. Mef3gerdte im Bereich der Luftreinhaltung.

Atmosphérische Partikel entstehen durch Emissionen aus nattrlichen und insbesondere an-
thropogenen Quellen. Relevant hinsichtlich der Priméarpartikel sind hier vor allem die direkten
Emissionen durch industrielle Prozesse sowie V erbrennungsvorgénge.

Wie bislang in der Immissionsmefdtechnik tblich, war das Mef3objekt der Emissionsmessun-
gen in Hinblick auf die zu Gberwachenden Konzentrationen ebenfalls der Gesamtschwebstaub
(TSP). Im Rahmen der Einfihrung der neuen Standards PM 10 und PM 2.5 entstand nun die
Anforderung, diese Schwebstaubfraktionen ebenfalls bei Emissionsmessungen bestimmen zu
konnen. Ziel dieser Arbeit war daher schliefdlich, ein geeignetes Gerét zu entwickeln, das in
ersten Feldeinsdtzen zu erproben war. Die Schwerpunkte dieser Entwicklung sollten dabei
einerseits auf der Bestimmung der PMx-Massenkonzentrationen liegen. Andererseits war aber
darauf zu achten, dal? das neu zu entwickelnde Gerét ebenfalls zur Abscheidung von Emissi-
onsaerosolen eingesetzt werden kann, die dann chemisch analysiert werden. Insbesondere in
Hinblick auf eine spéter durchzufihrende Quellenidentifizierung (siehe oben) war die M6g-

lichkeit der Durchfiihrung von Elementanalysen mittels TXRF zu Uberprifen.
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3 Methodenentwicklung zur fraktionierenden Probenahme atmosphari-
scher Aerosole entsprechend der neuen européischen Normen fir

| mmissionsmessungen

In diesem Kapitel werden die Entwicklungen der Gerédte bzw. Methoden zur Immissionspro-
benahme und —analytik beschrieben.

Da ein geeignetes Gerédt zur Sammlung von PM 1 nicht zur Verfigung stand, wurde ein ent-
sprechender Probenahmekopf fir einen bereits existierenden Filtriersammler neu entwickelt.
Damit wurde die Mdglichkeit geschaffen, neben der Gravimetrie auch die chemische Analytik
unterschiedlicher Substanzklassen dieser feinen Partikelfraktion durchfiihren zu kdnnen.

Die zur Bestimmung der Schwebstaub-Massenkonzentrationen eingesetzten manuellen Fil-
triersammler bestehen grundsétzlich aus Probenahmekopf und -rohr, Filterhalter mit Filter,
Volumenstromregelung und Pumpe. Wird eine bestimmte PMx-Schwebstaubfraktion anstelle
des Gesamtschwebstaubes gesammelt, so mufd der Probenahmekopf zusétzlich die Funktion
eines Vorabscheiders Ubernehmen, der Partikel grof3er als die auf dem Filter zu sasmmelnde
Fraktion aus dem Aerosolstrom entfernt. Die verwendeten Filter werden vor und nach der
Beprobung unter definierten Bedingungen konditioniert und gewogen. Aus der Belegung und
dem durchgesetzten Volumen errechnen sich dann die Massenkonzentrationen. Die wéahrend
der Messungen eingesetzten kommerziell erhdtlichen Filtriersammler zur Bestimmung von
PM 10 und PM 2.5 sind im Anhang 10.2 beschrieben. Die chemische Analytik, die fur die
Grolenfraktionen PM 10, PM 2.5 und PM 1 von den Filtern durchgefthrt wurde, ist im An-
hang 10.3 erlautert.

Zu ener vollstandigen Charakterisierung der Schwebstdube sollte auch ein Verfahren zur
Multielementanalytik eingesetzt werden. Als die Methode der Wahl wurde die Totalreflexi-
ons-Rontgenfluoreszenzspektrometrie (TXRF) identifiziert und ein spezielles Immissionspro-
benahmesystem ausgelegt und konstruiert.

Die neu entwickelten Geréte wurden im Labor kalibriert und anschlief3end zusammen mit den

bereits vorhandenen wahrend der Feldmessungen eingesetzt.



3 Methodenentwicklung zur fraktionierenden Probenahme atmosphérischer Aerosole

3.1 Entwicklung einesVorabscheiderszur Bestimmung von submikroner

Partikelmasse und I nhaltsstoffen

3.1.1 Voruberlegungen zur Auslegung

Im Rahmen der Messungen zur Charakterisierung des PMx-Immissionsaerosols wurden Fil-
triersammler eingesetzt, die mit kommerziell erhaltlichen PM 10- bzw. PM 2.5-Impaktoren
betrieben wurden. Unter Wirkungsgesichtspunkten [9] ist jedoch bereits die Bestimmung
noch kleinerer Partikelfraktionen (<1 um) in der Diskussion. Auch unter dem Aspekt der
Partikelquellen ist es sinnvoll, zwischen dem mechanisch erzeugten Grobstaub und den durch
Verbrennungsprozesse oder Gas-zu-Partikel-Umwandlung entstandenen feinen Partikeln zu
differenzieren (siehe Abbildung 1-1). Aufgrund der Sammlung immer kleinerer Grof3enfrak-
tionen nimmt auch die zur Wéagung und der chemischen Analytik zur Verfigung stehende
Partikelmasse immer weiter ab. Aus diesem Grund wurde zur Bestimmung der submikronen
Fraktion ein PM 1-High-Volume Sampler bendtigt, mit dem durch den hohen Volumendurch-
satz noch relativ viel Masse gesammelt werden kann. Da jedoch kein geeignetes Gerét auf
dem Markt zu finden war, muf3te dieses neu entwickelt werden.

Der zu diesem Zeitpunkt vorhandene High-Volume Sampler Digitel DHA-80 (siehe Kapitel
10.2.1) ist durch austauschbare Dusen im Impaktor as PM 10- oder PM 2.5-Gerét mit einem
Volumenstrom von jeweils 30 m3/h zu betreiben. Die Partikel, die diesen 1-stufigen Vorab-
scheider passieren, werden auf einem Filter abgeschieden. Dieser Filtriersammler bot sich
damit als "Basis’ an, auf dessen Grundlage die Entwicklung eines PM 1-Gerétes fur hohe

V olumenstrome durchgefihrt werden konnte.

3.1.2 Theoretische Grundlagen der I mpaktorauslegung

Als Vorabscheider bei der fraktionierenden Aerosol probenahme kdnnen Impaktoren, virtuelle
Impaktoren und Zyklone eingesetzt werden [20]. Im Detail wird im folgenden der Impaktor
als Vorabscheider beschrieben, da die Standards zur Bestimmung von PM 2.5 und PM 10 auf
der Partikelfraktionierung mit Impaktoren beruhen [21] - [23] und dieser Methode auch bei

dem neu zu entwickelnden Vorabscheider der Vorzug gegeben wurde.
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Bel der Partikelfraktionierung aufgrund der Tragheitsabscheidung in einem Impaktor stromt
das Aerosol durch eine (oder mehrere) Dise(n), in der es beschleunigt wird (Abbildung 3-1).
In einem bestimmten Abstand unter dieser Duse befindet sich die Prallplatte, um die die
Stréomung herumgefihrt wird. GroRere Partikel kdnnen aufgrund ihrer Tréagheit der Umlen-
kung um 90° nicht folgen und werden auf der Prallplatte impaktiert. Partikel, die kleiner sind
als der sogenannte cut-off kdnnen der Strémung folgen und verlassen zusammen mit dem Gas
die Impaktorstufe.

Diise

Trajektorien romlinien

Prallplatte
Abbildung 3-1: Impaktionsprinzip
Idealerweise werden alle Partikel grof3er als der cut-off abgeschieden, wéahrend alle kleineren
Partikel nicht gesammelt werden (siehe Abbildung 3-2). Tatsachlich erhalt man jedoch auf-
grund der endlichen Diisenabmessungen und des daraus resultierenden Geschwindigkeitspro-
fils sowie von weiteren unerwinschten Effekten wie Interzeption und Bouncing statt dieser
"Treppenfunktion” eine S-férmige Abscheidekurve mit dem cut-off a's der Partikelgrofie, die
gerade zu 50 % abgeschieden wird.

A
100 -
w
ideale Absche dekurve
reale Abscheldekurve
50

Sammeleffizienz [%]

cut-off d(ae)so

0 >
Partikelgrofde [umi

Abbildung 3-2: Ideale und reale Abscheidekurven eines Impaktors
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Die Auslegung des Impaktors wurde nach der Theorie von Marple durchgeftihrt [24], [25].
Danach &3 sich der cut-off d(ae)so einer Impaktorstufe berechnen mit:

orr Sk.,n d°N.
d(ae)so:\/ 45;”\]" Gl.3-1
P

Hierbei bedeutet "aerodynamischer Durchmesser" d(ae) einen Aquivalentdurchmesser. Das
heif3t, dal? das betrachtete, meist unregelmaldig geformte Partikel einer bestimmten Dichte das
gleiche aerodynamische Verhalten zeigt wie ein kugelférmiges Partikel der Einheitsdichte
Pr =1 g/cm3 (1000 kg/me).

Die Stokeszahl Stk ist das Verhdltnis der Stopdistanz eines Partikels zum Radius der Impak-
tordise [26]. Die Stokeszahl Stksp bei 50 % Partikelabscheidung liegt fur Runddiisenimpakto-
ren zwischen 0,18 und 0,30 mit einem mittleren Wert von 0,24. Fir Schlitzdisenimpaktoren
liegt der Bereich fur Stksp zwischen 0,42 und 0,67 [20]. Die genauen Werte der Stokeszahl
konnen fr einen bestimmten Impaktor(typ) jewells nur durch Kalibrierung ermittelt werden.
Die dynamische Viskositat n spielt ebenfalls eine Rolle bei der Partikelabscheidung im Im-
paktor. Neben der Temperatur ist der Wert der dynamischen Viskositét noch abhangig von
der Gaszusammensetzung (siehe Gl. 3-2 und Gl. 3-3).

Die fur den Impaktorbau entscheidenden GrofRen sind der Diisendurchmesser d; und die Du-
senanzahl N;.

Eine weitere Grol3e, die noch von anderen Parametern abhéngt, ist der Slipkorrekturfaktor C.
Dieser berticksichtigt den (fehlenden) Einflul® der Gasmolekiile auf die Partikelbewegung. Ist
das Partikel kleiner as die mittlere freie Weglange der Gasmolekiile, so wird es nur durch
wenige Kollisionen in seiner Bewegung beeinfluf}. Es folgt dann nicht mehr exakt den
Stromlinien, sondern "rutscht" quasi an den Gasmolektlen vorbei (Slip). Der Slipkorrektur-
faktor gewinnt insbesondere fir kleinere Partikel an Bedeutung (siehe Gl. 3-4 und Gl. 3-5).
Schliefdlich ist der Volumenstrom V , d.h. das pro Zeiteinheit durchgesetzte Volumen, noch
eine fur die Auslegung bzw. den Betrieb des Impaktors entscheidende Grof3e, da hierdurch
u.a. die abgeschiedene Partikelmasse beeinflufdt wird.

Neben den konstanten Grofen Stokeszahl, Dusendurchmesser, Dusenanzahl und Einheits-
dichte wird der cut-off einer Impaktorstufe aul3er vom Volumenstrom noch von den Tempera-
tur-, Druck- und Feuchte-abhangigen Grofen dynamische Viskositét und Slipkorrektur be-

stimmt. Die dynamische Viskositéat des Gasgemisches n ist einerseits abhangig von der Tem-
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peratur (T), andererseits Uber die Einzelviskositaten n; auch abhangig von der Gaszusammen-
setzung [27]:

n

> i (TWM Ty

n(T)=-—

Z LA M T

Gl. 3-2

mit
[T 1+S /T
(TY=n . |[——— 0
r’l( ) n|,0 TO 1+SI /T

Dabel bedeuten:

Gl. 33

ri: Partialvolumen der Komponente i,

M;: Molgewicht der Komponentei,

Tkrit.i: kritische Temperatur der Komponente i,
To = 273 K (Normtemperatur),

S: Sutherlandkonstante der Komponentei.

Der Slipkorrekturfaktor C ist eine empirisch aufgestellte Funktion der Partikelgréf3e d(ae)so
sowie der mittleren frelen Weglange A der Gasmolekile. Daraus ergibt sich die Abhangigkeit
vom Druck p, der Temperatur T und Uber die dynamische Viskositét 7 auch von der Gaszu-

sammensetzung [27]:

C=1+ 20A E-23+ O,41exp§— 0,88 d(a€)s %

d(ae)s, O 2[4 Gl.34
mit
mRT
A=21 [Tl
pV &M Gl.35
Dabel bedeuten:
M: Molgewicht,

R: allgemeine Gaskonstante.
11
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Neben den oben genannten Formeln, die fUr die Impaktorausiegung eine Rolle spielen, mis-

sen noch einige Randbedingungen berticksichtigt werden [20], [25]: Hierzu z8hlen hinsicht-

lich der Konstruktion die Verhaltnisse zwischen Dusenlange | und Dusendurchmesser d,

bzw. Abstand Dise/Prallplatte s zu Disendurchmesser dj, die im Bereich von 0,25 < I/d; <

2,0 bzw. 0,5 < g/d; < 5,0 liegen sollen. Damit wird gewahrleistet, dal3 das Aerosol zwar be-

schleunigt wird, sich aber anstatt eines definierten Strémungsprofils eher eine sogenannte

Pfropfenstrémung ausbildet und die Abscheidekurve insgesamt einen recht steilen Verlauf

annimmt. Weiterhin ist darauf zu achten, dal3 die Reynoldszahlen Re der Stromung in den

Dusen der Impaktorstufen im Bereich von 40 < Re < 4000 liegen. Die Reynoldszahlen be-

rechnen sich nach [27]:

vid,; [p
n Gl. 3-6

Re=

mit

der Geschwindigkeit in den Diisen v

4V

Ve —— Gl. 3-7
N, Grld;
und
der Dichte p des feuchten Gases bei Aufendruck und -temperatur [28]
+f T,
p="Fe - >
1+ T pO
Paqo Gl. 3-8
mit
Po =) Toi Ly,
=2 Mo Gl. 39
Dabel bedeuten:

Po die Dichte des Gasgemisches pp bel der Temperatur To und dem Druck py,
der Index "0" den Normzustand mit

To=273 K und

Po = 1013 mbar,

12
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f den Feuchtegehalt des Gases [g/m?3] und
ro; den Anteil der Komponentei am Gasgemisch mit

Po,i , der Dichte der Einzelkomponentei.

3.1.3 Konstruktion des | mpaktors

Aus verschiedenen Uberlegungen heraus sollte ein PM 1-Impaktor nicht als 1-Stufen-
Impaktor betrieben werden. Einerseits wird die Beladung der Impaktorstufe reduziert, wenn
zusétzlich ein Vorabscheider mit einem groferen cut-off eingesetzt wird, und zum anderen
minimiert man das Problem des Bouncing-Effekts. Dieses tritt auf, wenn Partikel mit zu ho-
her kinetischer Energie nicht auf der Prallplatte haften bleiben, sondern wieder "herunter-
springen” und dann auf den Backup-Filter gelangen, wo sie zu Verfdschungen des Mel3er-

gebnisses fuhren. Die kinetische Energie Ey,, eines Partikels (P) berechnet sich nach
= :%mpvﬁ, =%pPVPv§, Gl. 310
Mit dem Volumen V des Partikels

Vp=gnrp3:—d3 Gl. 311

und dem aerodynamischen Durchmesser d(ae)

d(ae) =d, |-Pr Gl.3-12
PoX

mit dem Formfaktor y des Partikels[20] ergibt sich

3
A Jd%ae)Eﬂg Gl. 313
6 Pe

und

3
1 X ? m px®
E. =—p,—d? ae%LO vZ=""d3(@ae / 02 vy Gl.3-14
Kin ZpP6 ( ) ppg =] 12 ( ) pP p

Die kinetische Energie ist damit eine Funktion der 3. Potenz des aerodynamischen Partikel-
durchmessers sowie der 2. Potenz der Geschwindigkeit. Das bedeutet, dal3 ein grofes Partikel

13
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in einer Impaktorstufe mit kleinem cut-off und damit hohen Geschwindigkeiten in den Disen
eine sehr hohe kinetische Energie erreicht und damit die Gefahr des bounce-off stark erhéht
ist. Darum ist es besser, grol3e Partikel bereits in einer vorgeschalteten Impaktorstufe abzu-
scheiden und den PM 1-Impaktor daran anzuschlief3en. Bel der Ausfihrung ist dabei darauf
zu achten, dald der cut-off der vorgeschalteten Impaktorstufe nicht zu grofd ist, um die ge-
wuinschte Wirkung zu erzielen, andererseits darf der Durchmesser der dort abgeschiedenen
Partikel aber auch nicht so klein sein, dal3 sich die Abscheidekurven der beiden Impaktorstu-
fen Uberschneiden.

Es bestand nun die Moglichkeit, den PM 1-Impaktor in den vorhandenen PM 10-bzw.
PM 2.5-Probenahmekopf des High-Volume Samplers zu integrieren oder ihn extern anzu-
schlieffen. Da durch die integrale Bauweise Gewicht und Kosten gespart sowie die Hohe des
gesamten Abscheiders reduziert werden konnten, wurde dieser Ansatz weiterverfolgt. Um
eine groltmagliche Flexibilitét zu gewahrleisten, sollte die Konstruktion so erfolgen, dal3 der
Probenahmekopf sowohl as PM 1-Impaktor als auch als PM 10- oder PM 2.5-Impaktor ge-
nutzt werden kann.

Die Auslegung des Impaktors erfolgte gemal3 der theoretischen Grundlagen (siehe Gleichun-
gen in Kapitel 3.1.2), wobei hier der Reynoldszahl besondere Beachtung zu schenken war. Da
die Reynoldszahl Re der Stromung in den Dusen nicht Gber Re = 4000 liegen sollte, ist bei
hohen V olumenstrémen die Aufteilung auf mehrere Dlsen notwendig.

Tabelle 3-1 zeigt, dal’ bel einem Volumenstrom von 30 m3/h die Reynoldszahl erst bei einer

Dusenanzahl von 150 Stiick einen zufriedenstellenden Wert annimmit.

Tabelle 3-1: Impaktorausiegung bei V = 30 m¥/h

Anzahl der Disen 200 150 100
Dusendurchmesser 1,17 mm 1,29 mm 1,47 mm
Geschwindigkeit in der Duse | 38,8 m/s 42,7 m/s 48,9 m/s
Reynol dszahl 3080 3730 4880

Senkt man den Volumenstrom auf 20 m3/h, so liegen die Reynoldszahlen deutlich niedriger
(siehe Tabelle 3-2).

Tabelle 3-2: Impaktorauslegung bei V =20 m/h

Anzahl der Disen 200 150 100
Dusendurchmesser 1,02 mm 1,12 mm 1,29 mm
Geschwindigkeit in der Duse | 33,9 m/s 37,3m/s 42,7 m/s
Reynoldszahl 2350 2850 3730

14
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Uberlegungen zur Konstruktion ergaben, daid auf der zur Verfuigung stehenden Diisenplatte
von 253 mm Durchmesser maximal 100 Dusen untergebracht werden konnen. Bel dieser DU-
senanzahl ist eine Anordnung in zwel konzentrischen Kreisen notwendig, wobei die Strémung
relativ storungsfrei nach innen und auf3en abgefihrt werden kann (siehe Abbildung 3-4). Eine
grofRere Anzahl an Diisen mufite auf mehrere Kreise verteilt werden. Dann stellt sich auch das
Problem, dal3 sich die einzelnen Dusen stark beeinflussen wirden, da die Strdmung der inne-
ren Disen digienige der auf3eren "durchqueren” mufdte. Als Alternative wére ein Konzept der
Dusen- und Prallplattenanordnung mdglich gewesen, wie es vom Andersen-Impaktor [29] her
bekannt ist, bei dem die Stromung jeder DUse sofort abgeleitet wird. Da hierdurch jedoch ins-
besondere bel den hohen auftretenden Stromungsgeschwindigkeiten die Gefahr des bounce-
off und blow-off sehr hoch ist, wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt.

Aus den genannten Grinden wurde eine Kompromifdésung umgesetzt und der PM 1-
Impaktor wurde fir einen Volumenstrom von 20 mé/h und mit 100 Diisen in zwel konzentri-
schen Kreisen konstruiert, wobei 65 Dusen auf den auf3eren Ring vertellt wurden und 35 DU-
sen auf den inneren Ring. Die Querschnittsflachen der Stromungsweiterfiihrung stehen dabel
im gleichen Verhdtnis 65 % aul3en / 35 % innen zueinander, damit eine definierte Stromung
erreicht wird und keine Turbulenzen entstehen. Diese Verhaltnisse liegen dhnlich wie digeni-
gen des bereits vorhandenen PM 10- bzw. PM 2.5-Impaktors, bel dem die Stromung der in
einem Kreisring angeordneten Disen zu 75 % nach auf3en abgefihrt wird und zu 25 % nach
innen.

Aufgrund der Abhangigkeit des cut-off vom Volumenstrom (siehe Gl. 3-1) nimmt der
Durchmesser d(ag)so der abgeschiedenen Partikel zu, wenn der Volumenstrom fir einen be-
stimmten Impaktor verringert wird. Da der Volumenstrom fir die neu entwickelte PM 1-
Impaktorstufe auf 20 m3/h gesenkt wurde, arbeiten die urspringlich fir PM 2.5 ausgelegten
Dusen des vorhandenen Probenahmekopfes nun etwa als PM 4-Vorabscheider. Damit wird
erreicht, dald ein guter Anteil der grofderen Partikel bereits abgeschieden wird, ohne dal3 sich
die beiden Abscheidekurven tberlagern.

Um den PM 1-Impaktor in den bestehenden Vorabscheider zu integrieren, wird ein Rohr als
Zwischenmodul eingesetzt, das die Halterung fur die "PM 4"-Prallplatte enthélt. Nach dieser
1. Impaktorstufe gelangt das Aerosol weiter zur ndchsten Disenplatte, die am Ende des Zwi-
schenmoduls angebracht ist. Die 100 Disen sind separat gefertigt und in die Dusenplatte ein-
geschraubt. Die sich anschlief3ende PM 1-Prallplatte ist in das Gbernommene Unterteil des
Probenahmekopfes eingesetzt. Sie liegt aufgrund des zu beachtenden Abstandes Di-
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se/Prallplatte jedoch hoher als die urspringliche PM 10- bzw. PM 2.5-Prallplatte (siehe
Abbildung 3-3 "Ubersichtszeichnung des PM 1-Impaktors").
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Disen PM 1 |
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Abbildung 3-3: Ubersichtszeichnung des PM 1-Impaktors
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Die einzelnen Teile wurden aus Aluminium gefertigt und wie die Bauteile des bereits vorhan-
denen PM 10- bzw. PM 2.5-Probenahmekopfes zur Erzielung von harten und wetterfesten
Oberflachen ematalisiert.

Abbildung 3-4 zeigt die Dusenplatte und die Prallplatte des PM 1-Impaktors nach einer Mes-

sung an einem Verkehrsstandort.

e, .4

Abbildung 3-4: Disenplatte und Prallplatte des PM 1-Impaktors

3.1.4 Kalibrierung

Da mit der Impaktorauslegung mit Hilfe der oben genannten Formeln (siehe Kapitel 3.1.2)
zwar in der Regel gute Ergebnisse erzielt werden, diese jedoch keine Garantie fur den genau-
en cut-off und eine moglichst steile Abscheidekurve liefern, muf3 der exakte Wert der Stokes-
zahl fur die entsprechende Impaktorgeometrie jewells durch Kalibrierung ermittelt werden.
Dazu wird die Partikelabscheidung im Impaktor in Abhangigkeit vom aerodynamischen
Durchmesser bestimmit.

Grundsétzlich stehen fir die Kalibrierung zwei Moglichkeiten zur Verfigung: Durch Be-
stimmung der Partikelanzahl vor und hinter der Impaktorstufe, die meist mit optischen Parti-
kelzahlern durchgefuhrt wird, wird die Sammeleffizienz ermittelt [30]-[32]. Weiterhin kann
die abgeschiedene Partikelmasse als Anteil an der Gesamtmasse Uber das fluorimetrische Ver-
fahren bestimmt werden [33]-[35].

Da letztere Methode sehr aufwendig und zeitintensiv ist, wurde der Kalibrierung mit dem
optischen Partikelzahler der Vorzug gegeben. Hierbel ist entweder die punktweise Kalibrie-
rung der Abscheidekurve mit monodispersen Partikeln mdglich oder der Einsatz von poly-
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dispersem Material, das mit dem aerodynamischen oder optischen Partikelzdhler erfalst und
nach Grolenklassen sortiert wird.

Da die Verwendung von monodispersen Partikeln die genauere Methode darstellt, wurden zur
Kalibration des Impaktors monodisperse Polystyrol-Latexpartikel jeweils unterschiedlicher,
genau definierter Grof3e eingesetzt.

Abbildung 3-5 zeigt den Versuchsstand zur Impaktorkalibrierung. Die monodispersen Latex-
partikel werden in Millipore-Wasser suspendiert und tber eine automatische Spritze mit Hilfe
von heil%er Druckluft zerstéubt, wobei das Wasser verdunstet. Das Aerosol verl&3t den Gene-
rator a's laminare Strémung und passiert zunéchst eine ®Kr-Quelle, um eine definierte La-
dungsverteilung zu erzielen. Danach gelangt es in den Impaktor, der abwechselnd mit und
ohne Prallplatte betrieben wird, um so die Differenz zwischen Gesamtpartikelanzahl und An-
zahl der nicht abgeschiedenen Partikel zu ermitteln. Die Partikelanzahl wird jeweils mit dem
PCS 2000 mefdtechnisch erfaldt. Das PCS 2000 ist ein optischer Partikelzdhler, bel dem die
Intensitét und Frequenz der Streulichtimpulse zur Bestimmung von Partikelgrof3e und -anzahl
gemessen werden [36]. Die Daten werden von einem PC aufgenommen, gespeichert und kon-
nen dann weiterverarbeitet werden.

Die zur Kalibrierung der Impaktorstufe verwendeten Latexpartikel besitzen einen Brechungs-

index von 1,59 bei einer Wellenlange von
589 nm. Der optische Partikelzahler wurde
vor Inbetriebnahme ebenfalls mit Latex-

o

Aerosolgenerator

0° oo
0% % O

o

partikeln, d.h. Partikeln mit gleichen opti-
schen Eigenschaften, kalibriert. Daher ist

© 000 0 © 0 ©
© o0 o

°
P 0WO © 0 00O © © ©

in diesem Fall keine Korrektur der gemes-

o0 o
o e o o

senen Partikelgrofde aufgrund unterschied-

licher optischer Eigenschaften erforderlich.
Da es sich bel den Latexpartikeln welter-
hin um sphérische, homogene Partikel
handelt, mui3 nur die Dichte des Materias
| mpaktor

berticksichtigt werden, um ausgehend vom

geometrischen  Partikeldurchmesser  dp

gemd’ Gl. 3-15 den aerodynamischen
PCS 2000

Durchmesser zu bestimmen [20].

Abbildung 3-5: Versuchsstand zur Impak-
torkalibrierung Pumpe
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Po

d(ae) =d,
Po Gl.3-15

Mit der Einheitsdichte pp = 1 g/cm? (siehe Gl. 3-1) und der spezifischen Dichte fUr Latexpar-
tikel ppraey = 1,05 g/cm? |83t sich der aerodynamische Durchmesser der Kalibrierpartikel
berechnen.

Wegen der deutlich grofieren Abmessungen des PM 1-High Volume-Probenahmekopfes im
Vergleich zu den normalerweise mit dem Versuchsstand kalibrierten Impaktoren mufdte in
diesem Fall die Aerosolzufiihrung neu konzipiert werden. Dazu wurde am Ende des Aerosol-
generators ein flexibler Schlauch angebracht und Uber diesen die monodispersen Kalibrierpar-
tikel in den Impaktor geleitet. Da der Aerosolgenerator einen Volumenstrom von maximal
94 |/min erzeugen konnte, fUr den Betrieb des PM 1-Impaktors aber 333 I/min benétigt wur-
den, mufdten die restlichen 239 I/min der Raumluft entnommen und dem Aerosolstrom zuge-
mischt werden. Messungen zeigten, dal3 die geringe Partikelanzahl der gefilterten Laborluft zu
weniger als 0,1 % der Partikelanzahl des Testaerosols beitrug und damit nicht zu einer Verfal-
schung des M ef3ergebnisses der Kalibrierung fihrte.

Die Kalibrierung der PM 1-Stufe ergab zunédchst den in Abbildung 3-6 mit "PM 1 alt" be-
zeichneten Kurvenverlauf. Die Daten der Abscheidung sind zusammen mit den Standardab-

weichungen der Mel3werte im Anhang 10.4.1 aufgefhrt.
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Abbildung 3-6: Kalibrierkurven des PM 1-Impaktors
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Zur Verbesserung der Steilheit der Kurve wurde dann der Abstand s zwischen Dise und
Prallplatte von 9 mm auf 6 mm verklrzt und lag damit innerhalb des von der Impaktortheorie
[24], [25] geforderten Bereiches von 0,5 < g/d; < 5,0 mit einem Dusendurchmesser d; von
1,29 mm. Dieser Fehler des zu grofRen Abstandes Dise-Prallplatte war durch das Einsetzen
eines dickeren Dichtungsringes in der Werkstatt hervorgerufen worden.

Die erneute Kalibrierung zeigte bei einer Stokeszahl von Stksp = 0,272 und einem Volumen-
strom von 385 I/min eine deutliche Verbesserung im Abscheideverhaten des PM 1-
Impaktors. Die Kurve verlauft mit einem (D16/D84)%°-Wert [37] von 1,39 relativ flach. Diese
Kenngrof3e ist ein vom betrachteten cut-off unabhangiges Mal3 fur die Steilheit einer Ab-
scheidekurve. Dabei wird das Verhdltnis aus den Partikelgrofien bei 16 % Durchlal? (= 84 %
Partikelabscheidung) und 84 % Durchlal3 (= 16 % Abscheidung) gebildet. Je naher der Wert
bei 1 liegt, um so steiler ist die Abscheidekurve des betrachteten Impaktors. Da keine Litera-
turwerte fir PM 1-Impaktoren zur Verfligung standen, wurden die Daten von PM 2.5-
Impaktoren als Vergleichswerte herangezogen. Die (D16/D84)°°-Werte fir untersuchte
PM 2.5 Vorabscheider [38] lagen zwischen 1,14 und 1,45. Damit befindet sich der neu kon-
struierte Impaktor im oberen Bereich, aber innerhalb der in der Literatur beschriebenen Wer-

te.

3.2  Entwicklung eines | mmissionsprobenahmesystems zur Elementanalytik

mit der Totalreflexions-Rontgenfluor eszenzspektrometrie

3.2.1 Anforderungen

Neben der Bestimmung der MassengrofRenverteilung und der chemischen Inhaltsstoffe der
Immissionsstaube mit Hilfe von lonenchromatographie, AAS, Coulometrie und HPLC (siehe
Kapitel 10.3) wurde aus den bereits in Kapitel 2 dargelegten und im weiteren Verlauf dieser
Arbeit noch mehrfach diskutierten Griinden auf3erdem noch ein nachweisstarkes Multiele-
ment-Analyseverfahren zur detaillierteren Charakterisierung des Immissionsaerosols benétigt.
Die Entscheidung fiel auf die Totalreflexions-Roéntgenfluoreszenzspektrometrie (TXRF), die
im Anhang 10.6 ausfuhrlich beschrieben ist. Mit dieser Methode ist die Reduzierung von
Kontaminationen oder Verlusten der Probe sowie insbesondere die Zeitersparnis gegentiber
dem Aufschlul® der Filtermatrix und anschlief3endem Vermessen der wéldrigen Losung durch
die Abscheidung des Schwebstaubes bel der Probenahme direkt auf den bei der TXRF ver-
wendeten Probentrdgern moglich. Aufgrund der neu eingefthrten PMx-Standards war aber

noch kein geeignetes Gerdt auf dem Markt, mit dem die Direktabscheidung der gewtinschten
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Partikelgrofien moglich gewesen wére. Daraus ergab sich die Anforderung, ein neues Sam-
melsystem zur Bestimmung von PM 10, PM 2.5 und PM 1 zu entwickeln, in dem die dbli-
cherweise fur die TXRF benutzen Probentrager (CJ 30 mm, Hohe 3 mm) als Prallplatten direkt
eingesetzt werden konnten. Die zur Verfigung gestellte Probenmenge mufite dabei ausrei-
chend fur die Analyse mittels TXRF sein, durfte andererseits aber auch nicht zu hoch sein, um
noch quantitativ bestimmt werden zu kdnnen.

Zur GrofRRenklassierung von Aerosolpartikeln werden Ublicherweise ein- oder mehrstufige
(=Kaskaden-) Impaktoren eingesetzt. Dabei wird hinter der Impaktorstufe bei einstufigen Im-
paktoren bzw. hinter der letzten Impaktorstufe bei Kaskadenimpaktoren ein Back-up Filter
eingesetzt, um auch die feinen Partikel zu sammeln. Dies wird notwendig, da sich geméal3 dem
Prinzip der Impaktion immer Partikel, die kleiner sind a's der cut-off der letzten Stufe, in der
Stromung befinden. Durch die Verwendung eines solchen Back-up Filters hétten sich aber
wieder die Probleme ergeben (Aufschlul? des Filters etc.), die gerade vermieden werden soll-
ten, so dal3 nach einer anderen Mdglichkeit zur Abscheidung dieser Partikel gesucht werden
multe.

Von Dixkens und Fissan [39] wurde die unipolare Aufladung und die anschlief3ende Abschei-
dung der Partikel im elektrischen Feld bereits zur Elementanalytik mit Hilfe der TXRF ge-
nutzt, so daid ein solcher Elektrostatischer Prazipitator (ESP) auch im vorliegenden Fall einge-
setzt werden sollte.

Neben den genannten Komponenten Kaskadenimpaktor und Auflader/ESP waren zusétzlich
noch ein Einlal3system notwendig, eine Pumpe mit Volumenstromregelung sowie die M6g-

lichkeit der wetterfesten Unterbringung des Systems.

3.2.2 Kaskadenimpaktor
3221  Auslegung

Da die Menge an Probe, die mit der TXRF maximal vermessen werden kann, bei ca. 100 ug
liegt, wurde der Impaktor fir einen Volumenstrom von 1 |/min ausgelegt, da die normale
Sammelzeit die in Mef3netzen Ublichen 24 Stunden betragen sollte. Bel einer durchschnittli-
chen PM 10-Konzentration von 45 pg/m3 (vgl. Tabelle 4-1) ergeben sich damit im Mittel
65 ug Staubmasse, die im Immissionsprobenahmesystem abgeschieden werden. Die Impak-
tordisen, die fur diesen Volumenstrom ausgelegt waren, wurden aber als ein- bzw.
ausschraubbare Module konstruiert, so dal3 sie bel Bedarf gegen Diisen, die fir einen htheren
Volumenstrom und damit eine héhere Zeitauflésung ausgelegt sind, problemlos ausgetauscht

werden kodnnen. Da das weiter unten beschriebene Einlal3system die Rolle des PM 10 Vorab-
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scheiders tibernehmen sollte, ergab sich fur die 1. Stufe des zu konstruierenden Impaktors die
Sammlung der Partikelfraktion 10-2.5 pum und fir die 2. Stufe die Abscheidung von 2.5-1 pm.
Partikel kleiner as 1 um verlassen den Impaktor und werden im ESP aufgeladen und
abgeschieden.

Mit den im Kapitel 3.1.2 beschriebenen Formeln ergibt sich damit fir die zwel auszulegenden
Impaktorstufen:

Tabelle 3-3: Auslegung der Impaktorstufen PM 2.5 und PM 1

Impaktorstufe PM 2.5 PM 1

Dusendurchmesser 1,55 mm 0,86 mm
Dusenanzahl 1 1
Slipkorrekturfaktor 1,0620 1,1551
dynamische Viskositét 1,79-10° kg/ms|  1,79-10° kg/ms
mittlere freie Weglange 6,30-10° m 6,30.-10° m
Gasgeschwindigkeit in der Duse 8,89 m/s 28,51 m/s
Gasdichte 1,226 kg/m? 1,226 kg/m3
Reynoldszahl 947 1696

Der Impaktor ist ausgelegt fur einen Volumenstrom von 1 |I/min, bei einer Temperatur von
15°C, dem Luftdruck 1013 mbar und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50%.

3.2.2.2 Konstruktion, Bau und Beschichtung

Unter Berlcksichtigung der Anforderungen an das Probenahmesystem sowie der theoreti-
schen Grundlagen zur Impaktorausiegung erfolgte die Konstruktion des 2-stufigen Impaktors.
Welitere Gesichtspunkte waren eine mdglichst glatte Stromungsfihrung und eine einfache
Handhabung des Impaktors. Die einzelnen Bauteile des Impaktors sind modular zusammen-
gesetzt, so dal’ bei Bedarf weitere Stufen ergénzt oder ausgetauscht werden konnen. Die Mo-
dule, die jeweils mit einem Dichtring versehen sind, werden gestapelt und mit Hilfe eines
"Mantels® fixiert.

Besondere Beachtung wurde der Materialauswahl fur den Impaktorbau geschenkt. Schneider
[19] stellte fest, dal? erhebliche Kontaminationen der Probe durch den Abrieb von Impaktor-
material auftraten. So wurden von Bayer et al. [40] und Klockenkdmper et al. [41] Studien zu
Blindwerten und Memoryeffekten unterschiedlicher Impaktormaterialien durchgefihrt. Auf-
grund dieser Ergebnisse wurde als Impaktormaterial Aluminium gewahlt. Da Aluminium mit
der eingesetzten TXRF nicht detektiert wird, kobnnen so auch keine Kontaminationen durch

Abrieb von Impaktormaterial entstehen. Reines Aluminium ist jedoch recht weich, so dal3
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leicht Furchen im Material entstehen, in die sich Partikel einlagern kénnen, die dann zu Me-
moryeffekten fuhren. Zum Verschleil3- und Korrosionsschutz wird in kommerziell erhdltli-

chen Geréten oft das Eloxieren der Aluminium-Bauteile eingesetzt.
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Abbildung 3-7: Ubersichtszeichnung des entwickelten Impaktors (Hohe ca. 18 cm, O ca.

10 cm, siehe auch Abbildung 4-3)

Eine weitere Moglichkeit der Oberflachenbehandlung stellt das Ematal-V erfahren dar. Dabei

erfolgt die Behandlung in einem Spezia elektrolyten (Titankaliumoxalat, Borsaure, Zitronen-
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saure, Oxalsaure) durch anodische Oberflachenumwandiung des Grundmetalles in ein hartes,
glattes und verschlei¥festes Oxid. Die Hérte der Ematal-Schicht liegt bei ~ 8 auf der Mohs-
schen Skala [42]. Die 10-18 um dicke Beschichtung erfolgt sehr gleichmaidig, auch an sehr
ungunstigen Stellen wie Gewinden und Bohrungen, 83t sich auf ca. 3 um genau einstellen
und kann durch die unlésbare Verankerung der Ematal-Schicht mit dem Grundmaterial nicht
abplatzen, so dal3 diese Methode die ideale Oberflachenbehandlung fur den vorliegenden An-
wendungsfall bietet [43]. Die Fertigung der Disen war in der Werkstatt mit der entsprechen-
den Toleranz durchgeftihrt worden, so dal? sich nach der Beschichtung die korrekten Diisen-
durchmesser (siehe Tabelle 3-3) ergaben. Beschichtet wurden sdmtliche Impaktorteile mit
Ausnahme des "Mantels’, dadieser nicht mit der Strdmung in Beriihrung kommt.

3.22.3 Kadlibrierung

Zur Kalibrierung des Kaskadenimpaktors wurde ebenfalls der in Abbildung 3-5 gezeigte Ver-
suchsaufbau verwendet. In Abbildung 3-8 sind die Abscheideeffizienzen der beiden Impak-
torstufen zusammen mit derjenigen des US PM 2.5 WINS-Impaktors dargestellt. Die bei der
Kalibrierung ermittelten cut-offs liegen bei 1,02 um fir die PM 1-Stufe und bel 2,44 pum far
die PM 2.5-Stufe. Die Abweichungen zu den berechneten Trenndurchmessern 1.0 um bzw.
2.5 um betragen +2,0 % bzw. -3,0 %. Wahrend fir die Abscheidekurve fir PM 1 noch kein
"Standard" existiert, ist der WINS-Impaktor das US-Standardgerédt fur die Sammlung von
PM 2.5. Der Verlauf der Abscheidekurve der PM 2.5-Impaktorstufe stimmt sehr gut mit der-
jenigen des WINS-Impaktors tberein.
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Abbildung 3-8: Abscheidekurven der beiden Impaktorstufen PM 2.5 und PM 1 und des US
WINS-Impaktors
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Von der US-EPA (Environmental Protection Agency) wurden die Werte 2.5 um + 8 % bzw.
10 um = 5 % [44], [45] as Toleranzen fir die cut-offs von PMx-Impaktoren festgelegt. Die
PM 2.5-Stufe des kalibrierten Kaskadenimpaktors liegt somit sehr gut innerhalb des geforder-
ten Bereiches. Auch die PM 1-Stufe weist im Vergleich zu den festgelegten Toleranzen fir
PM 2.5 und PM 10 einen sehr guten Abscheidewert auf.

Die Fehlerbalken in x-Richtung der Grafik zeigen, dal3 die "Qualitéat", d.h. die Monodispersi-
tét der Kalibrierpartikel, fur die einzelnen Partikelgroéf3en (mit z.T. unterschiedlichen Herstel-
lern) recht unterschiedlich ist. Weiterhin zeigt sich, dal3 die Standardabweichung der Mef3wer-
te bei hohen Abscheideraten deutlich niedriger liegt als fur Partikel kleiner as der jeweilige
cut-off der Impaktorstufe. Dies liegt im Prinzip der Messungen begriindet, bei denen die Da-
ten im unteren Bereich der Abscheidekurve aus der Differenz zweler recht grof3er Mef3werte
gebildet werden.

Der von Peters und Vanderpool [37] definierte (D16/D84)°°-Wert liegt fir den WINS-
Impaktor bei 1,18 und fur den kalibrierten Kaskadenimpaktor bei 1,26 (PM 2.5-Stufe) und
1,24 (PM 1-Stufe). Die (D16/D84)*>-Werte fiir untersuchte PM 2.5 Vorabscheider [38] lagen
zwischen 1,14 und 1,45. Der neu entwickelte Impaktor zeigt im Vergleich sehr gute Werte
und damit recht steile Abscheidekurven.

Eine weitere Moglichkeit, die Abscheidecharakteristiken darzustellen, ist die Auftragung der
Partikelabscheidung tiber die (Stokeszahl)®® (siehe Abbildung 3-9).

100 2 . —
90 +
80 +
70 +
60
50 +
40 +

30 +
20 + =+ |mpaktor PM 2.5

=+ |mpaktor PM 1

Abscheideeffizienz / %

10 +

O } o - } I I I I I I I
o o01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11

VStk

Abbildung 3-9: Abscheidekurven der beiden Impaktorstufen PM 2.5 und PM 1, aufgetragen
tber der (Stokeszahl)*®
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Die Umrechnung auf die jeweilige Stokeszahl erfolgt durch Auflésen der GI. 3-1:

4 C p,V d*(ae)
9 mnd’ N,

/K= J
Gl. 3-16

Durch den Bezug auf die dimensionslose Stokeszahl (siehe auch Seite 9) sind die Kurvenver-
laufe der einzelnen Stufen direkt miteinander zu vergleichen. Dabel zeigt sich, dal? die Ab-
scheidekurve der PM 1-Stufe gegeniiber der PM 2.5-Stufe zu kleineren Stokeszahlen hin ver-
schoben ist. Da es sich bei den beiden Stufen um 1-DUsen-Systeme handelt, liegt die Ursache
dieses Unterschiedes moglicherweise im unterschiedlichen Winkel der Strémungszufiihrung
zur jeweiligen Duse (vgl. Abbildung 3-7) oder in den unterschiedlichen Reynoldszahlen (vgl.
Tabelle 3-3). Fir den Kaskadenimpaktor wurden durch die Kalibrierung Stokeszahlen von

Sk,, =0,423 fur die PM 1-Stufe und /Stk,, =0,471 fir die PM 2.5-Stufe bestimmt. Damit

ergibt sich fur Stkso (PM 1) = 0,18 und Stkso (PM 2.5) = 0,22. Die ermittelten Werte liegen
somit niedriger as der von der VDI-Richtlinie 2066 Bl. 5 [27] angegebene Mittelwert von
0,24, aber innerhalb des dort genannten Bereichs von 0,18 bis 0,30.

Die Standardabweichungen der Mef3werte sind in Anhang 10.4.2 zusammengefalit.

3.224  Zusdtzliche Ergebnisse

Waéhrend der Versuche zur Kalibrierung wurden neben den Abscheidekurven des Kaskaden-

impaktors weitere wichtige Ergebnisse erhalten:

BESCHICHTUNG DER PRALLPLATTEN
Die der Impaktorausegung zugrunde liegende Theorie beriicksichtigt bel der Bestimmung der
Abscheideeffizienzen nur die Impaktion der Partikel. Tatsachlich treten jedoch nicht-ideale
Effekte wie "Bouncing” und "Blow-off" auf, d.h. die Partikel "springen” wieder von der
Prallplatte oder werden abgeblasen. Diese Effekte sind in der Literatur ausfthrlich beschrie-
ben [46] - [49] und hangen neben der Oberfl&chenbeschaffenheit der Prallplatte auch vom
Material der Partikel ab. Weiterhin spielt die Luftfeuchtigkeit eine Rolle [50], [51]: liegt die
relative Feuchte unter 70 %, so liegt die Bouncingrate der Partikel deutlich hdher as bel na-
hezu gesdttigter Luft. Somit sind die durch Bouncing auftretenden Fehler bei der Bestimmung
von z.B. marinen Aerosolen niedriger as bei urbanen Aerosolen, die an einem trockenen Tag
gesammelt wurden. Um dem Bouncing und Blow-off entgegenzuwirken, werden die Prall-
platten der Impaktoren beschichtet [52], [53]. Medizinische Vaseline hat sich dabei als sehr
gutes Material zur Beschichtung erwiesen, welches auch die nachfolgende chemische Analy-
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tik nicht durch erhohte Blindwerte stort. Die Vorgehensweise der Impaktor-Sammlung und
anschlief3ender Analyse des abgeschiedenen Staubes mit Hilfe der TXRF ist bei Bayer [54]
beschrieben. Hier werden die Probentrager der TXRF mit ca. 100 g Vaseline beschichtet und
mit einer IR-Lampe bestrahlt, um eine homogene Schicht zu erhalten, ohne die eine Messung
mit der TXRF nicht moglich ist. Anschlief3end werden die Tréger mit der TXRF vermessen
und die sauberen Probentrager fur die Aerosolabscheidung mit dem Impaktor eingesetzt.

Bel der Kalibrierung des Kaskadenimpaktors wurden die als Prallplatten eingesetzten TXRF-
Probentrager zunéchst ebenfalls mit Vaseline beschichtet, diese Beschichtung durch Erwaér-
mung homogenisiert und die Probentrager fur die Partikelabscheidung im Impaktor einge-
setzt. Diese Vorgehensweise fuhrte aber zu unbefriedigenden Verlaufen der Abscheidekurven.
So entstand fur die PM 1-Stufe beispielsweise ein Plateau bel ca. 80 % Abscheidung. Da die-
se Messungen reproduzierbar waren, mufdte nach der Ursache fir diesen Effekt gesucht wer-
den. Die Oberflache der Vaseline ist durch das Homogenisieren der Schicht recht trocken und
hart, so dai3 die Adhésionskraft vermutlich stark herabgesetzt ist und die Partikel fast ebenso
starkes Bouncing erfahren wie bei einer unbeschichteten Oberflache. Aus diesem Grund wur-
den die Versuche nochmals mit beschichteten, aber nicht homogenisierten Probentrégern
durchgeftihrt, wobel die Abscheidekurven deutlich steiler verliefen. Tabelle 3-4 zeigt einen
Vergleich dieser Messungen fur die PM 1- und PM 2.5-Stufe.

Tabelle 3-4: Vergleich der Partikel abscheidung an beschichteten Probentrégern mit und ohne
Homogenisieren der Vaselineschicht

PM 1-Stufe PM 2.5-Stufe

Partikelgrofie V aselineschicht V aselineschicht V aselineschicht V aselineschicht

[um] homogenisiert nicht homogenisiert homogenisiert nicht homogenisiert

1,44 (8L,2+52) % (98,5+0,5) %

2,04 (70,4+ 105 % | (97,2+0,9) %

2,65 (78,0+7,6) % 98,8+ 1,4) %

2,98 (89,3+4,0) % (955+1,7) %

3,31 (711,2+32) % (97,0+£1,0) %

Aus diesen Messungen ergibt sich, dal3 die Oberfléchenbeschaffenheit der Fettschicht auf den
Prallplatten eines Impaktors einen grof3en Einfluld darauf austibt, ob die Bouncing- und Blow-
off-Effekte tatsichlich deutlich reduziert werden. Fir die Handhabung der TXRF-
Probentrager bedeutet das, dal3 die Vaselineschicht erst nach der Partikelsammlung fur die
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Messungen mit der TXRF homogenisiert werden darf, um Fehler bel der Sammlung aufgrund
von Partikelverlusten in der jeweiligen Impaktorstufe zu vermeiden. Fehler durch das Ab-
dampfen fllchtiger Partikel aufgrund der Homogenisierung der Vaselineschicht sind als ver-
nachl&ssigbar anzunehmen, da diese Prozedur innerhalb weniger Sekunden abgeschlossen ist
und damit weniger Zeit in Anspruch nimmt as das Aufbringen des internen Standards zur
Quantifizierung (siehe Kapitel 3.3.3).

PRALLPLATTENMATERIAL

Wie aus Kapitel 3.2.1 hervorgeht, sollten als Prallplatten die handelsiblichen TXRF-
Probentrager eingesetzt werden. Um die M6glichkeit zu haben, Silizium nachzuweisen, wur-
den anstatt der am haufigsten verwendeten Quarzglastrager zundchst solche aus Plexiglas ein-
gesetzt. Auch hier ergaben sich beim Kalibrieren Effekte, die zundchst nicht erklart werden
konnten. Beim Vergleich zwischen den Probentrégermaterialien Plexiglas und Glaskohlen-
stoff (glassy carbon) stellte sich dann heraus, dai3 z.B. mehr als die Hafte der 1 um Partikel
bei Verwendung der Plexiglas-Probentréger von der PM 2.5-Stufe des Impaktors abgeschie-
den wurden. Mit den elektrisch leitenden Glaskohlenstoff-Probentrégern fand dagegen keine
Abscheidung statt (siehe Tabelle 3-5), was bei dieser PartikelgrofRe und der Impaktorstufe

auch zu erwarten war.

Tabelle 3-5: Vergleich der elektrostatischen Partikelabscheidung (Verluste) an Plexiglas- und
Glaskohlenstoff- Probentrégern

Abscheidungsrate [%0]
d(ae) = 1,01 um Plexiglas Glaskohlenstoff
PM 2.5-Stufe (53,0+9,7) (0,0+£11,0)

Die Partikelabscheidung aufgrund der elektrostatisch aufgeladenen Plexiglas-Probentréger
fuhrt zu Partikelverlusten und damit zu Fehlern bei der Schwebstaubbestimmung, da die Par-
tikel nicht mehr dort ankommen, wo sie gesammelt werden sollen.

Die Ergebnisse zeigen, dald Plexiglas-Probentrager nicht fir den Einsatz als Prallplatten in
Impaktoren geeignet sind und deshalb fir die weiteren Versuche Glaskohlenstoff-
Probentrager verwendet wurden. Ahnliche Uberlegungen gelten auch fiir die Verwendung von

Plexiglas a's Impaktor- oder genereller as Filterhaltermaterial.
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3.2.3 Auflader / Elektrostatischer Prazipitator (ESP)

Zur direkten Abscheidung auch der Partikel <1 um auf den Probentrdgern der TXRF wurde
ein Verfahren nach Dixkens und Fissan [55] weiterentwickelt. Dieses Verfahren beruht auf
der unipolaren Aufladung der Partikel mit nachfolgender Abscheidung auf einem Substrat

bzw. im vorliegenden Fall dem Probentrager mit Hilfe eines el ektrischen Feldes.

3.23.1 Theoretische Grundlagen

Die Kraft, die auf geladene Partikel im elektrischen Feld wirkt, ist die Grundlage fur eine
Vielzahl von Verfahren zur (Ab-)Gasreinigung und Sammlung sowie Messung von Aeroso-
len. Die Abscheidung von Partikeln an einer Elektrode entgegengesetzter Polaritét wird dabei
in Elektrostatischen Prézipitatoren (ESP) ausgenutzt. Von diesem Effekt profitiert man z.B.
bei der Abgasentstaubung an industriellen Anlagen durch Einsatz von Elektrofiltern.

In dem hier zur Aerosolanalytik verwendeten ESP erfolgt die Abscheidung der submikronen
Partikel in einem rotationssymmetrischen System mit einer Zentralelektrode senkrecht zur
Stromung  (siehe  Abbildung
3-10). Die Zylinderdecke und
Zylinderwand dienen als Gegen-
elektrode. Stromen durch den

|Umipalarly Charged i P
it Aerosoleinlald unipolar geladene

Partikel in den Zylinder, so wer-

Flivs
den sie durch die elektrischen
'; Subsirate . . . )
Elecirade Kréfte bel geniigend kleiner Ge-

schwindigkeit auf der Elektrode
gesammelt. Ist Gber der Elektrode
ein  TXRF-Probentrager ange-
@ bracht, so werden die Partikel auf
diesem abgeschieden und kdnnen
direkt analysiert werden [55].

Abbildung 3-10: Prinzipieller Aufbau des ESP (nach [55])

Die Abscheideeffizienz des Elektrostatischen Prazipitators basiert vor alem auf dem Partikel-
transport durch das Stromungs- und das elektrische Feld und ist damit vom durchgesetzten
Volumenstrom, der angel egten Spannung und der Partikelladung abhangig.
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Von Dixkens und Fissan durchgefihrte Berechnungen [56] zeigten, dal? einfach geladene Par-

tikel mit einem Durchmesser d,< 0,22 um zu 100 % gesammelt werden (V =0,3 I/min,
de.=20 mm, U=25 kV). Um auch grofRere Partikel vollstandig abzuscheiden, muf3 deren elek-
trische Mobilitét durch Aufbringen weiterer Ladungen erhoht werden [20]. Die Aufladung der
Aerosolpartikel kann tiber zwei unterschiedliche Mechanismen stattfinden:*

Erfolgt sie aufgrund der Brown'schen Molekularbewegung Uber zuféllige StofRe der erzeugten
positiven oder negativen lonen mit den Partikeln, so spricht man von Diffusionsaufladung.
Fur die Diffusionsaufladung sind nur die im Korona-Auflader erzeugten positiven oder nega-
tiven lonen erforderlich, nicht jedoch die Anwesenheit eines elektrischen Feldes. Die Feld-
aufladung dagegen erfordert neben den unipolar geladenen lonen auch ein starkes elektri-
sches Feld.

Die Rate, mit der Aerosolpartikel von positiv oder negativ geladenen lonen aufgeladen wer-
den, ist eine Funktion der Partikelgrofde d, (siehe Gl. 10-10 und 10-11). Bei der Feldaufladung
ist die Aufladung dabei proportional zu dy?, bei der Diffusionsaufladung proportional zu dp.
Dies bedeutet, dal3 fur grofRere Partikel (> 1 um) die Feldaufladung Uberwiegt, wéahrend fir
kleinere Partikel (< 0,1 um) auch bei Anwesenheit eines elektrischen Feldes die Diffusions-
aufladung dominiert. Im Ubergangsbereich dieser PartikelgroRRen spielen beide Prozesse eine
Rolle (siehe Abbildung 3-11). Wéhrend die erreichbare Anzahl an Ladungen zu kleineren
Partikeln hin abnimmt, steigt deren mechanische Mobilitét stark an, so dal die elektrische
Mobilitdt ein Minimum im Submikrometer-Bereich bel ca. 0,3-0,5 um aufweist und zu den
Nanometer-Partikeln hin wieder zunimmt.

Daraus ergibt sich die Tatsache, dal3 die elektrische Mobilitdt im Bereich 0,1-1 um eine recht
schwache Funktion der Partikelgro-
3e ist. Der im betrachteten Immissi-

=
o

onsprobenahmesystem zu verwen-
dende elektrostatische Prazipitator

oy
o

Feld- und Diffusionsaufladung soll zur Abscheidung von Partikeln
<lum eingesetzt werden, wobei

Diffusionsaufladung Feldaufladung sich genau im GroRRenbereich 0,1-

elektrische Mobilitat [cm2/Vs] ———>

| | 1 pum der Hauptanteil der Masse der
0,01 01 1,0 10 . ) .
Durchmesser [um] —»  submikronen Partikel befindet.

o
[N

Abbildung 3-11: Elektrische Mobilitét der Partikel in Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser
fUr unterschiedliche Ladungsmechanismen (nach [20])

! zur ausfiihrlicheren Erl&uterung der elektrischen Aufladung siehe Anhang 10.5
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Aus der nahezu konstanten elektrischen Mobilitéat der Partikel zwischen 0,1 pm und 1 pm und
dem Peak der submikronen Partikelmasse in eben diesem GrofRenbereich 18/% sich somit
schlief3en, dal? bei der elektrostatischen Abscheidung der Partikelfraktion <1 um auf dem
TXRF-Probentrager keine relevanten Fehler fir die chemische Analytik aufgrund unter-
schiedlicher Abscheideraten fir unterschiedliche Partikelgrof3en auftreten (vgl. auch Kapitel
3.2.3.3).

3.2.3.2  Eingesetzter Korona-Auflader und Elektrostatischer Prazipitator

In Abbildung 3-12 und Abbildung 3-13 sind der im Immissionsprobenahmesystem e ngesetz-
te Korona-Auflader und der verwendete ESP gezeigt. Beide Gerédte wurden im Labor auf Par-
tikelverluste durch die Aufladung und die Effizienz der Abscheidung hin untersucht (siehe
Kapitel 3.2.3.3). Der Auflader besteht aus einem Rohr, das vom Aerosol durchstrémt wird,
und einer senkrecht dazu angebrachten Metallspitze, an die die Hochspannung angelegt wird.
Von Buscher [57] wurde festgestellt, dal? eine positive Korona stabiler brennt als eine negati-
ve. Weiterhin wird in einer positiven Korona im Vergleich

zur negativen deutlich weniger Ozon produziert [20], das

sich im Hinblick auf die chemische Analytik nachteilig
— auswirken konnte. Aus diesen

Grinden wurden im vorliegenden

Fall die Aerosolpartikel mit dem <
Nadelauflader  positiv
geladen.

Abbildung 3-12: Prinzipieller Aufbau des eingesetzten
Korona-Aufladers

Basierend auf dem elektrostatischen Prézipitator von 8? =
Dixkens [39] und Arbeiten von Otten und Kapitza®
wurde der in Abbildung 3-13 gezeigte ESP

weiterentwickelt. : : '?

Abbildung 3-13: Eingesetzter ESP

2 Frank Otten, Friedhelm Kapitza, Fachgebiet
Prozef3- und Aerosolmef3technik, 1999.
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Fur die PM 1-Probenahme wurde der ESP mit einer Spannung von Ugsp = -15 kV betrieben
und eine Elektrode mit einem Durchmesser von 5 mm verwendet, um die Partikelabscheidung
im Hinblick auf die nachfolgende Analytik mit der TXRF zu fokussieren. Allgemein bietet
dieser ESP den Vortell, dal3 die Zentralelektrode ein eigenes Bautell darstellt, das ausgewech-
selt werden kann und sich die Elektrodengrof3e somit je nach Bedarf variieren 183. Damit
konnte dieses Bauteil auch so gestaltet werden, dal3 der TXRF-Probentréger problemlos auf
der Elektrode fixiert werden konnte.

Die gleichmalige, zentrierte Partikelabscheidung submikroner Partikel im ESP wurde bereits

nachgewiesen [39], [55].

3.2.3.3 Kalibrierung

Zur Bestimmung der Partikelverluste im Auflader sowie der Effizienz der Abscheidung im
ESP wurden die Geréte im Labor mit monodispersen Partikeln kalibriert. Der Versuchsaufbau
war dabel analog zu demjenigen, der in Abbildung 3-5 zur Impaktorkalibrierung dargestellt
ist. Untersucht wurde zunéchst, inwieweit die geladenen Partikel bereits im Auflader durch
unerwinschte Abscheidung verlorengehen. Dabei wurden sowohl die Verluste in Abhangig-
keit der Partikelgréf3e als auch des Koronastromes bestimmt. Je héher der Strom ist, der im
Koronaauflader flief3t, d.h. je mehr lonen in der Korona erzeugt werden, um so héher ist auch
das elektrische Feld im Auflader, durch das die Partikel unerwinschterweise abgeschieden
werden kénnen. Abbildung 3-14 zeigt diese Abhéngigkeit. Die Daten zu Partikelabscheidung
und Standardabwei chung sind in Anhang 10.4.3 zusammengefalit.

60
i /
X _A
< 40
> /
[
E 20 4/ /L
% — ‘ —l/
2 20
=-0,038um
10 -&-0,513um —
=-0,99um
O T T T T ! 1

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Koronastrom / pA

Abbildung 3-14: Unerwinschte Abscheidung im Auflader (=Verluste) in Abhangigkeit von
Koronastrom und Partikelgrofie
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Fur hohere Koronastrome (4 pA) liegen die Partikelverluste mit ca. 35-50 % deutlich héher
als fur kleine Strome von 1 pA mit ca. 30 % Abscheidung. Weiterhin wird in der Abbildung
der Einfluf? der Partikelgrofie auf die Hohe der Verluste deutlich. Da sich im einzusetzenden
Probenahmesystem die elektrostatische Sammlung auf Partikel < 1 um beschrénkt, wurde die
Kalibrierung mit Partikeln von 0,04 um, 0,5 um und 1 pm Durchmesser durchgefihrt. Dabei
stellte sich heraus, dal3 die Abscheidung fur die mittlere Partikelgrof3e bei alen betrachteten
Koronastromen am niedrigsten lag, wahrend fir grof3ere und kleinere Partikel die Verluste
hoher lagen. Dieses Ergebnis &3t sich mit Hilfe der elektrischen Mobilitdt erklaren, die fur
typische Aufladebedingungen bei Partikelgrofden zwischen ca. 0,15 um und 0,6 um ein Mi-
nimum aufweist und zu kleineren und gréf3eren Partikeln hin ansteigt (vgl. Abbildung 3-11).
Fur den Betrieb des Aufladers zusammen mit dem ESP muf3ten nun die ginstigsten Betriebs-
bedingungen bestimmt werden, die den besten Kompromif3 darstellen zwischen gentigend
hoher Partikelaufladung, damit eine vollstandige Abscheidung im ESP gewéhrleistet wird,
sowie einer andererseits nicht zu hohen Aufladung, damit die Partikel nicht bereits im Aufla-
der verlorengehen. Ausfihrliche Untersuchungen, die bereits mit einem im Fachgebiet Pro-
zel3 und Aerosolmefdtechnik entwickelten Koronaauflader [58] durchgefihrt worden waren,
verdeutlichen diesen Zusammenhang (siehe Abbildung 3-15): bei niedriger Aufladung (nied-
riger Koronastrom) sind die Verluste im Auflader recht gering, wobei auch die Abscheidung
im ESP ziemlich schlechte Werte zeigt. Fir eine hohe Aufladung (hoher Koronastrom) erhalt
man dagegen eine vollstandige Partikelsammlung im ESP, aber auch sehr hohe Abscheidun-
genim Auflader.

100 /*—/_.7 0
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70 - / 1

S il
S /
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3] /
e .
o 40
< 30 0\\%/

20 - Auflader

10 - -2 ESP

O T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Koronastrom / pA

Abbildung 3-15: Abscheidung von 0,5um Latexpartikeln im Koronaauflader [57]
(=Verluste) und ESP (=erwtinschte Abscheidung) in Abhangigkeit vom Koronastrom
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Der im Probenahmesystem eingesetzte Nadelauflader (siehe Kapitel 3.2.3.2) sollte mit einem
Koronastrom von 2 pA betrieben werden, da hier die Verluste mit ca. 30 % noch relativ nied-
rig liegen (vgl. Abbildung 3-14) und andererseits eine gute Abscheidung im ESP erwartet
wurde. Die Uberprifung erfolgte mit 0,5 um Latexpartikeln - also der PartikelgroRe, die bei
der Kalibrierung die geringste Abscheidung zeigte (siehe Abbildung 3-14) und aufgrund der
unterschiedlichen Auflademechanismen im GrofRenbereich <1 um eine verhdtnismaiig ge-
ringe elektrische Mobilitat aufweist (vgl. Abbildung 3-11). Die Messung ergab eine
Sammeleffizienz im ESP von (96,8 + 1,9) % bel einer Spannung von -15 kV. Somit kann man
bei den gewahiten Bedingungen fur alle Gréfen <1 um von einer praktisch vollstandigen
Partikel sammlung ausgehen.

Nach Abschluf3 der Feldmessungen, zu denen der oben beschriebene Nadelauflader erfolg-
reich eingesetzt wurde (siehe Kapitel 4), wurde von Jordan® ein neuer Auflader entwickelt
und getestet. Das wesentliche Merkmal des Gerétes ist, dal’ lonen mit einer Konzentration
von etwa 10" cm™ in den (elektrisch) feldfreien Raum konvektiv eingebracht werden. Im
Raum bewegen sich die lonen dann durch ihr eigenes Raumladungsfeld auseinander. Zum
Transport der lonen tragen dabei keine externen elektrischen Felder bei. Dadurch ergeben sich
geringe Verluste der aufzuladenden Partikel, da die elektrische Feldstdrke im Raum wesent-
lich geringer als beim Nadelauflader ist.

Fur zukinftige Messungen wére es daher interessant, das neu entwickelte Gerét fur die Ver-
wendung im Immissionsprobenahmesystem zu testen und zu Feldmessungen einzusetzen, um
die in diesem Fall mogliche, aber unerwiinschte rechnerische Korrektur der Partikelverluste

im Auflader vermeiden bzw. reduzieren zu kdnnen.

% Frank Jordan, Fachgebiet Prozef- und Aerosolmefitechnik, Universitat Duisburg, personliche Mitteilung
2001.
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3.2.4 Aufbau des Probenahmesystems

In den vorhergehenden Kapiteln wurden der Kaskadenimpaktor und der Auflader mit Elektro-
statischem Préazipitator as Bauteile des Probenahmesystems zur Sammlung der Partikelfrak-
tionen 10-2.5 um, 2.5-1 um und <1 um beschrieben. Als weitere Komponente wurde nun
noch ein Probeneinlal? bendtigt, mit dem gleichzeitig Partikel > 10 um aus dem Aerosolstrom
entfernt werden konnten. Um vergleichbare Abscheidekurven zu gewéhrleisten und das Neu-
design eines eigenen Probenahmekopfes bzw. Impaktors zu vermeiden, wurde as Einlal3sy-
stem ein PM 10 Vorabscheider nach US EPA-Norm [21] eingesetzt, der auch in einigen ande-
ren Geraten wie dem TEOMO ("Tapered Element Oszillating Microbalance"), einem Gerét
zur online-Massenkonzentrationsbestimmung, und dem GA-2.5-Filtriersammler (US-
Referenzgerét) verwendet wird. Dieser Probenahmekopf wird mit 1 m3/h (16,67 |/min) betrie-
ben. Da der Kaskadenimpaktor und der ESP des Probenahmesystems firr einen V olumenstrom
von 11/min ausgelegt wurden, wird nur ein Tellstrom des angesaugten Volumens bendtigt.

Nach diesem Prinzip der

Teilstromentnahme  arbeitet :;; :';
auch das TEOMU, bel dem
16,67 I/min den Einla pas- /
sieren, von denen Ublicher- PM 10 Einlaf3
weise 31/min Uber den Pro-
benfilter geleitet werden und
die restlichen 13,67 [/min )
A ] 2-stufiger
Uber den Bypass abgesaugt =i Kaskaden-

werden. Ein entsprechender !
= — = +—

impaktor
Flowsplit von 11/min und

15,67 I/min wurde im vorlie-
K or onaauf

genden  Probenahmesystem
verwendet und Uber zwei
Massflowcontroller geregelt. Massen- — 4 s Hochspannungs-
Abbildung 316 zeigt sche. OUrchflul- quellen /

regler
matisch den Aufbau des ge- ﬁg

samten Probenahmesystems.

Abbildung 3-16: Aufbau des
Immissionsprobenahmesystems
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3.3 Multidlementanalytik mit der Totalreflexions-

Rontgenfluor eszenzspektrometrie

Die Entwicklung des im vorherigen Kapitel beschriebenen Immissionsprobenahmesystems
erfolgte fur den Einsatz der Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzspektrometrie (TXRF) zur
Multielementbestimmung der fraktionierten Aerosole. Aufgrund der vergleichbaren Nach-
weisgrenzen mit anderen etablierten Spurenanalyseverfahren, der geringen Analysendauer
sowie der Mdglichkeit, die Probe direkt auf den TXRF-Tragern abzuscheiden und somit die
Probenvorbereitung zu minimieren, fiel die Entscheidung auf die TXRF as Methode der
Wahl fir die vorliegende Fragestellung.

Die theoretischen Grundlagen der Analysenmethode sowie algemeine Anwendungen sind im
Anhang 10.6 aufgefihrt. In diesem Kapitel werden der instrumentelle Aufbau des elngesetz-
ten Gerdtes, die Probenvorbereitung der Aerosolproben und die Quantifizierung mit Hilfe des
internen Standards sowie die Bestimmung der Wiederfindungsraten erlautert.

3.3.1 Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzspektrometer

INSTRUMENTELLER AUFBAU
Fur die Messungen wurde ein TXRF-Spektrometer mit der Bezeichnung EXTRA 11 der Firma
Seifert eingesetzt.
In diesem Gerét wird ein durch eine Strichfokus-Rohre mit Molybdan- bzw. Wolfram-Anode
erzeugter Rontgenstrahl zu einem Reflektor geleitet, der die einfalende Réntgenstrahlung
unterhalb einer gewissen Grenzenergie reflektiert, entsprechend dem kritischen Winkel der
Totareflexion. Die héherenergetische Bremsstrahlung wird durch diffuse Streuung und Ab-
sorption umgewandelt, so dal3 die Energie des Strahles auf 20 keV begrenzt wird. Direkte
Strahlung von der Réntgenréhre bzw. Streustrahlung am Reflektor werden durch Blenden
zurlckgehalten. Nachdem der Rontgenstrahl diese als Tiefpald wirkende Einheit verlassen hat,
trifft er unter dem Winkel der Totalreflexion auf den Probentréger. Die aufgetragene Probe
wird zur Fluoreszenz angeregt, die von einem in etwa 1 mm Abstand senkrecht tber der Pro-
bentrageroberflache angebrachten energiedispersiven Si(Li)-Detektor registriert wird.
Die in den Halbleiterdetektor eindringende Rontgenfluoreszenzstrahlung erzeugt eine Anzahl
von Elektron-Loch-Paaren, die proportional zur Energie des einfallenden Réntgenphotons und
damit charakteristisch fur das angeregte Element ist. Eine Rekombination der Ladungspaare
wird durch Anlegen einer Hochspannung verhindert. Die erzeugten Ladungen driften ausein-
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ander und gelangen zu einem Vorverstérker, der die Ladungsimpulse in Spannungsimpulse
umsetzt.

Der Vielkanalanalysator sortiert das Signal entsprechend der Amplitudenhdhe, zahlt die An-
zahl der Spannungsimpulse, speichert und leitet sie an den Computer weiter. Zur Auswertung
der gemessenen Signale wird bei der Inbetriebnahme eines TXRF-Gerétes eine Bibliothek
erstellt, in der die Profile und die Response-Faktoren, d.h. die relativen Empfindlichkeiten,
der einzelnen Elemente gespeichert sind.

Die leichten Elemente mit 15<Z<25 und die Elemente mit 40<Z<65 koénnen mit einer Wolf-
ram-Rohre in Kombination mit einem Cu-Filter bestimmt werden. Mit der Molybdéan Rohre
(mit Molybdan-Filter) kdnnen Elemente mit 25<7<40 und die schweren Elemente mit Z>60
erfaldt werden. Sollen alle Elemente mit Z>15 erfaldt werden, so wird die Probe nacheinander
mit der Molybdéan- und der Wolfram-Rdhre angeregt. Die Rohrenspannung mul dabei jeweils
konstant  gehalten

werden, um die spéa
L Primérstrahlung
tere Quantifizierung

Rontgenfluoreszenz

Zu gewdhrleisten.
Kiihitank

totalreflektierte Hochspannung
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Abbildung 3-17: Prinzipieller instrumenteller Aufbau des eingesetzten TXRF-Spektrometers
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Um die Energieachse vor jeder Mef3serie zu kalibrieren, was in etwa der Nullpunkteinstellung
bei anderen Analysenverfahren entspricht, wird das Spektrum einer Kalibrierprobe aufge-
nommen (Eisen-Probe fir Molybdan-Anregung, Molybdan-Probe fur Wolfram-Anregung).

Das Gerét ist mit einem Autosampler ausgestattet, der 35 Probentréger faldt. Da die erste Posi-
tion fur die Kalibrierprobe reserviert ist, kdnnen somit noch 34 Proben je Durchlauf automa-

tisch analysiert werden.

MESSUNG UND SPEKTRENAUSWERTUNG

Tabelle 3-6 zeigt eine Ubersicht Uber die unterschiedlichen MefRbedingungen des im Rahmen
dieser Arbeit eingesetzten TXRF-Spektrometers Extra Il. Die Spannungen sind jeweils feste
Groiken, wahrend die Stromwerte in Abhangigkeit von der Menge und Zusammensetzung der
aufgetragenen Probe gewdahit und so eingestellt werden, dali’ die Totzeit am Detektor bei etwa
40-45 % liegt. Als Totzeit wird die Zeit bezeichnet, wahrend der ein eingegangener Puls be-
arbeitet wird, d.h. wahrend der vom Detektor keine weiteren Signale aufgenommen werden
koénnen. Liegt die Totzeit zu hoch, so kann der Anregungsstrom abgesenkt werden, ein dicke-
rer Filter eingesetzt oder die Probenmenge erniedrigt werden. Die Mef3zeiten liegen ublicher-

weiseim Bereich von 100s - 1000s.

Tabelle 3-6: Unterschiedliche Mef3bedingungen des eingesetzten TX RF-Spektrometers

Anregungsart Spannung Max. Strom Filter

W-La 25kV 60 mA 10 um Cu
Mo-Ka 50 kV 40 mA 50 um Mo/ 150 um Mo
W-B 50 kV 40 mA 100 pm Ni

Die Identifizierung sowie Quantifizierung der in einer Probe enthaltenen Elemente erfolgt
automatisch mit Hilfe der Auswertesoftware. Die qualitative Analyse, also die Zuordnung der
Elemente zu den Spektralinien, wird durch die linienarmen Spektren beglnstigt. Bei der
quantitativen Analyse wird die Nettointensitét der einzelnen Spektrallinien bestimmt. Das fir
diese Arbeit benutzte Rechnerprogramm QX 2000 (Link Systems Ltd.) arbeitet mit der zuvor
erstellten Spektrenbibliothek von Reinelementen sowie den Werten der relativen Empfind-
lichkeiten der einzelnen Elemente und pal3t das Gesamtspektrum durch Addition von Einzel-
spektren nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an.
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3.3.2 Proben und Probentréger

Mit Hilfe der Probentréager werden die zu untersuchenden Proben ins Analysensystem einge-
bracht. Die eigentliche Aufgabe der Probentrager bei der TXRF-Analytik ist jedoch, die To-
talreflexion der anregenden Rontgenstrahlung zu ermdglichen. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
den Plexiglas- Glaskohlenstoff- und Quarzglastréger eingesetzt (siehe auch Anhang 10.6).

REINIGUNG UND V ORBEREITUNG DER PROBENTRAGER

Zur Reinigung wurden die Probentrager in eine spezielle Halterung gestellt, die als Zubehor
zum TXRF-Spektrometer erhdltlich ist. Im ersten Reinigungsschritt wurden die Quarzglas-
Probentrager in einer siedenden handelsiblichen Reinigungslosung (Tensid) behandelt. An-
schlieffend wurden sie mit destilliertem Wasser abgespult und in ultrareinem Wasser erneut
zum Sieden erhitzt. Die Behandlung der Probentréger wahrend der einzelnen Reinigungs-
schritte dauerte jewells ca. 1 Stunde. Anschlief3end erfolgte die gleiche Prozedur in konzen-
trierter Salpetersaure. Schliefdlich wurden die Trager erneut mit destilliertem Wasser gespuilt
und nochmals in frischem, ultrareinem Wasser erhitzt. Abschlief3end wurden die Probentrager
herausgenommen und getrocknet, wobel Flissigkeitsreste mit einem Kimwiped aufgenom-
men wurden.

Plexiglastrager konnen nicht gereinigt werden und sind deshalb nur einmal zu verwenden. Sie
sind durch eine elektrostatisch fixierte Folie geschitzt, die vor dem Gebrauch abgezogen
wird.

Zur Reinigung der Glaskohlenstoffprobentrager wurden diese zunéchst mit Autopolitur po-
liert*. Anschliefend wurden sie mit destilliertem Wasser abgespiilt und wie die Quarzglastra
ger in Salpetersaure sowie ultrareinem Wasser erhitzt und abschlief3end getrocknet.

Damit flissige Proben als ein definierter Tropfen aufgetragen werden kdnnen und nicht ver-
laufen, mussen die Probentrager hydrophob sein. Wahrend Plexiglas und Glaskohlenstoff
diese Eigenschaft von Natur aus aufweisen, missen Quarzglastrager vor der Aufgabe von
flussigen Proben hydrophobiert werden. Dazu gibt man 2 pl Silikonlésung auf den Trager und

trocknet sieein.

* Herr Miesbauer, Amt der Oberdsterreichischen Landesregierung, Labor fir Gewdésserschutz;

personliche Mitteilung
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Vor dem Einsatz wurden die vorbereiteten Probentréger mit dem TXRF-Spektrometer auf
Verunreinigungen Uberprift. Kontaminierte Probentréger wurden aussortiert und erneut ge-

reinigt.

EINSATZ DER PROBENTRAGER

Da bei den in der TXRF-Analytik Ublicherweise verwendeten Quarzglastragern die Silizium-
bestimmung der Probe nicht moglich ist, wurde fir die Messungen der Immissionsproben
zunéchst der Einsatz von Plexiglas-Probentréagern angestrebt. Aufgrund der genannten Pro-
bleme mit elektrostatischer Aufladung (siehe Kapitel 3.2.2.4) wurden dann aber die leitfahi-

gen Glaskohlenstoff-Probentrager im Immissionsprobenahmesystem verwendet.

V ORBEHANDLUNG DER PROBENTRAGER FUR DAS IMMISSIONSPROBENAHMESY STEM

Die im Immissionsprobenahmesystem fir die elektrostatische Abscheidung eingesetzten
Glaskohlenstofftrager bendtigten neben den oben beschriebenen Schritten keine weitere Vor-
behandlung. Die beiden Tréger, die im Kaskadenimpaktor eingesetzt wurden, mufdten dage-
gen vor der Probenahme noch beschichtet werden, um Bouncing-Effekte bei der Schweb-
staubbestimmung zu reduzieren (siehe Kapitel 3.2.2.4). Dazu wurden direkt vor dem Einsatz
zur Partikelsasmmlung auf die sauberen Trager mit Hilfe eines Q-Tip etwa 100 pug medizini-
sche Vaseline zentriert aufgetragen.

PROBENVORBEREITUNG

Bel dem mit Hilfe des Immissionsprobenahmesystems gesammelten Aerosol befand sich die
Probe durch Impaktion bzw. elektrostatische Abscheidung bereits zentriert auf dem Proben-
trager. Vor der TXRF-Messung mufdte somit nur noch der interne Standard zur Quantifizie-
rung aufgegeben werden.

3.3.3 Quantifizierung Uber internen Standard

Der Vorteil bei der TXRF besteht darin, dal3 mit einem Standardel ement, das nicht in der Pro-

be enthalten ist, die Ubrigen zu bestimmenden Elemente quantifiziert werden kénnen.

METHODE DES INTERNEN STANDARDS

Da es sich bel der TXRF-Anaytik um eine Dunnschichtanalyse handelt, sind die Matrix-
effekte vernachlassigbar gering und es ergibt sich eine lineare Kalibrierfunktion [59]. Da-
durch bietet die Verwendung eines internen Standards eine einfache und schnelle Methode

der Quantifizierung. Hierzu wird der Probe eine definierte Menge eines in ihr nicht nachwels-
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bar vorhandenen Elementes zugesetzt und damit die Gehalte der Ubrigen Analyten bestimmt.
Die Konzentration c, eines Elementes x berechnet sich dabel nach

Cx = NXEci
N; S, Gl.3-17

mit

c: Konzentration

N: Intensitét der Fluoreszenzstrahlung
Se: relative Empfindlichkeit

Index i: interner Standard

Index x: Analysenelement

Bei der Auswahl des internen Standards ist darauf zu achten, dal3 das Element nicht nach-
weisbar in der Probe vorhanden ist, eine Peakilberlagerung mit anderen Elementpeaks ver-
mieden wird und der Spektrenuntergrund im Bereich des internen Standards niedrig liegt. Fur
die meisten Anwendungen werden die Elemente Kobalt, Yttrium oder Gallium als interne
Standards eingesetzt [60], [61].

AUSWAHL DESINTERNEN STANDARDS

Fur den Einsatz a's internes Standardelement wurde zunéchst Germanium ausgewahlt, da die-
ses in den Immissionsproben nicht nachgewiesen wurde und in Kalilauge gelost erhéltlich
war. Der Einsatz der akalischen Lésung war notwendig, da Bayer [54] feststellte, dal3 die
Plexiglas-Probentrdger durch saure Standardl6sungen angegriffen wurden, woraus schlecht
reproduzierbare Messungen des Standard-Elementes resultierten. Daraus ergab sich aber auch
das Problem, daf? Kalium nicht bestimmt werden konnte.

Deshalb wurde mit dem Einsatz der Glaskohlenstoff-Probentréger auch das Standardel ement
gewechselt, wobel die Wahl auf Yttrium fiel, dasin den Proben ebenfalls nicht nachgewiesen
werden konnte und dessen Emissionslinien in einem guinstigen Energiebereich des Spektrums
liegen.

Zur Quantifizierung bel der Anregung mit W-La-Strahlung wurde zusétzlich noch Scandium
eingesetzt. In diesem Fall war es die einzige Alternative, da bei dieser Anregungsart nur Ele-
mente mit Ordnungszahlen < Gallium bestimmt werden und alle Ubrigen detektierbaren Ele-

mente in den Luftstaubproben enthalten waren.
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3.3.4 Bestimmung der Wiederfindungsraten

Zur Uberpriifung der eingesetzten Methode wurde ein zertifiziertes Standardreferenzmaterial
mit der TXRF analysiert. Verwendet wurde das SRM (standard reference material) 1648 "ur-
ban particulate matter” des National Institute of Standards & Technology (NIST). Es handelt
sich hierbei um Gesamtschwebstaub, der an einem stédtisch-industriellen Standort gesammelt
wurde. Da mit der TXRF nur Partikel bis maximal 10 um direkt vermessen werden kénnen
[62], wurde das zertifizierte Material zweimal aufgeschlossen (siehe Kapitel 10.3.1) und die
Elementkonzentrationen jeweils zehnmal mit der TXRF bestimmt. Tabelle 3-7 zeigt die aus
den Gehalten des Standardmaterials und den gemessenen Werten berechneten Wiederfin-
dungsraten. Abgesehen von den Elementen Kalium und Arsen, bel denen vermutlich durch
Kontaminationen um 17 % zu hohe Konzentrationen gefunden wurden, liegen die Wiederfin-
dungsraten aller Elemente im Bereich zwischen 90 % und 110 %. Die Totalreflexions-
Rontgenfluoreszenzspektrometrie bestétigte sich damit als eine gut geeignete Methode, um im

weiteren Verlauf dieser Arbeit die Elementgehalte von Schwebstaubpartikeln zu bestimmen.

Tabelle 3-7: Wiederfindungsraten des zertifizierten Standardreferenzmaterials NIST 1648
"urban particulate matter”, bestimmt mittels TXRF, mit n = 20

Element Wiederfindungsrate
Kalium (116,5+ 2,0) %
Titan (110,5+4,9) %
Vanadium (99,0+13,4) %
Chrom (10,7 £ 4,4) %
Mangan (106,2 £ 2,3) %
Eisen (95,8 +4,0) %
Nickel (107,0£ 3,5 %
Kupfer (100,7 £ 2,0) %
Zink (100,2+0,9) %
Arsen (117,0 £ 10,0) %
Selen (90,6 = 10,8) %
Rubidium (98,1+8,1) %
Blei (97,1+4,8) %
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34 Entwicklung einer "idealen Volumenstromregelung" fir fraktionierende

Partikel-M essungen gemal der neuen eur opaischen Nor men

Bel alen Mef3- und Sammelgerdten zur Bestimmung der Massenkonzentration |uftgetragener
Partikel kommt der Volumenstrommessung bzw. —regelung e ne entschei dende Bedeutung zu.
In den meisten kommerziell erhdltlichen Geréten werden entweder Massendurchflul3messer,
Mef3blenden, kritische Disen oder Schwebekdrper-Durchflul3messer eingesetzt, um den Vo-
lumenstrom bzw. den Massenstrom konstant zu halten. Bei genauerer Betrachtung zeigte sich
jedoch, dal3 diese Methoden zwar fir die friher Gbliche Bestimmung von Gesamtschwebstaub
geeignet waren, nicht jedoch fur die Sammlung von Partikelfraktionen mit Hilfe von Impakto-
ren. Im folgenden werden daher die theoretischen Grundlagen fir eine allgemeingtiltige "idea
le Volumenstromregelung” fir Mef3- und Sammel gerédte zur Bestimmung der PMx-Fraktionen
erarbeitet.

Faldt man die einzelnen Parameter der Gleichung zur Berechnung des cut-off d(ag)so (Gl. 3-1)

eines Impaktorsin 3 Gruppen zusammen, so ergibt sich:

/ )/ S e — /
d(ae)50 = ﬁ SkSO d]3 Ni Cn—v
P

Hier stehen unter der ersten Wurzel die Konstanten, unter der zweiten Wurzel die fur einen

Gl. 3-18

gegebenen Impaktor konstanten Werte und unter der dritten Wurzel die von Temperatur,
Luftdruck und relativer Feuchte abhangigen Parameter. Die Viskositét n ist dabei eine
Funktion der Temperatur und aufgrund ihrer Komponenten trockene Luft und Wasserdampf
auch der relativen Feuchte (siehe GI. 3-2 und Gl. 3-3). Der Slipkorrekturfaktor C ist eine
Funktion von Temperatur, Luftdruck und Feuchtigkeit (siehe GI. 3-4 und GI. 3-5). Die
Abhangigkeit des Volumenstromes von den Umgebungsbedingungen richtet sich danach, ob
und wie dieser geregelt wird. So hangt beispielsweise der Volumenstrom V' mit dem Massen-
strom M {iber die Dichte der Luft p zusammen:
M=pV Gl. 3-19

Die Dichte ist dabei ebenfalls eine Funktion von Temperatur, Druck und Luftfeuchtigkeit
(siehe Gl. 3-8 und GlI. 3-9).

Die Einflusse dieser Umgebungsbedingungen auf den Volumenstrom und den cut-off eines

Impaktors sind in Abbildung 3-18 skizziert. Fir eine quantitative Abschétzung wurden mit
43



3 Methodenentwicklung zur fraktionierenden Probenahme atmosphérischer Aerosole

Hilfe der oben genannten Formeln verschiedene exemplarische Berechnungen durchgefihrt.
Die Referenzbedingungen wurden dabei zu 15°C, 1013 mbar und 0% relative Feuchte
(trockene Luft) angenommen. Als Extremwerte, die beim Betrieb eines Impaktors innerhalb
Europas auftreten kénnen, wurden Temperaturen von -30°C und +40°C betrachtet, Driicke
von 980 mbar und 1040 mbar sowie 0 % und 100 % relative Feuchte (trockene und geséttigte
Luft).

T\

a4

~J ¥V

cut-off

Abbildung 3-18: Einflul3 der Umgebungsbedingungen auf V olumenstrom und cut-off

In Tabelle 3-8 sind die Volumenstrome und die Abweichungen fur die unterschiedlichen
Temperaturen, Dricke und Luftfeuchtigkeiten in Bezug auf einen Volumenstrom von 1 m3/h
bei den Referenzbedingungen aufgeftihrt. Fir die angenommenen extremen Umgebungsbe-
dingungen betragen die maximalen Abweichungen des Volumenstromes dabei -17,8 % bzw.
12,3 %.

Tabelle 3-8: Abweichungen der Volumenstréme und Fehler in den cut-offs bei Anderungen
von Temperatur, Druck und relativer Luftfeuchtigkeit und konstantem Massenstrom
(V. =1m/h)

T[°C] 150 15 15 -30] -30f -30 40 40 40 0 0 15 30

p [mbar] | 1013 980 1040/ 1013 980 1040 1013 980 1040 1013| 1013 1013 1013

rH [%] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 100 100 100
V [m*hY)| 1.000 1.03 0.97| 0.84 0.87 0.82 1.09 112 1.06/ 0.95 0.95 1.00 1.05

AV [%] 0.0] 34| -26 -156 -12.8 -17.8 8.7] 123 59 -52 -52 00 52

dpso2sum | 250 2.46) 2.54) 256 2.51 259 247 243 250 252 252 250 2.48
[um]

Adpsozsum| 00 -17 14 23 06 37 -13 -30 01 08 08 01 -08
[%]

dpsorioum |10.000 9.83/10.13/10.19/10.02 10.32] 9.90 9.73 10.03/10.06 10.07/10.01 9.94
[um]

Adpspium| 00 -17 13 19 02 32 -10 27 03 06 07 01 -06
[%]
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Zusatzlich durchgefiihrte Berechnungen zeigten, dal3 der Einflufd der Umgebungsbedingungen
auf die Stellheit der Abscheidekurve, wie sie von Peters und Vanderpool [37] ds
(D16/D84)%>-Wert (siehe auch S. 19) definiert wurde, bei etwa 0,1 % liegt und damit ver-
nachldssigt werden kann. Die nachfolgenden Betrachtungen beschranken sich daher auf den
Fehler im cut-off. Tabelle 3-8 zeigt die Fehler der cut-offs PM 10 und PM 2.5 bei Anderun-
gen von Temperatur, Druck und Luftfeuchtigkeit und konstantem Massenstrom. Die maxi-
malen Fehler des cut-off liegen bei -3,0 % und 3,7 % fir PM 2.5 und bei -2,7 % und 3,2 % fir
PM 10. Die Unterschiede fur die beiden GréRenfraktionen resultieren aus dem Slipkorrektur-
faktor, der nicht nur eine Funktion der Umgebungsbedingungen, sondern auch der Partikel-
grofde ist. Diese Fehler im cut-off sind deutlich kleiner als die in der Tabelle ebenfalls ange-
gebenen Abweichungen der Volumenstrome und ergeben sich aus dem unterschiedlichen Ein-
flu von Temperatur, Druck und Feuchte auf diese beiden Parameter.

Die oben genannten Berechnungen beziehen sich auf die Annahme, dal3 sich der Volumen-
strom mit variierenden Umgebungsbedingungen ebenfalls andert. Werden nun Temperatur,
Aulendruck und Luftfeuchtigkeit gemessen, so kann der Volumenstrom auch fir veranderte
Umgebungsbedingungen konstant gehalten werden, wie dies in mehreren in der Praxis einge-
setzten PM 10- oder PM 2.5-Filtriersammlern der Fall ist.

Tabelle 3-9 zeigt die veranderten cut-offs PM 10 und PM 2.5 fur Anderungen der Umge-
bungsbedingungen fur konstanten Volumenstrom. Die maximalen Fehler liegen hier bei
-6,1 % und 3,0 % fur PM 2.5 und bei -6,4 % und 3,2 % fir PM 10.

Tabelle 3-9: Fehler in den cut-offs PM 10 und PM 2.5 bei Anderungen von Temperatur,

Druck und relativer Luftfeuchtigkeit und konstantem Volumenstrom

T[°C] 150 15 15 -30] -30f -30 40 40 40 0 0 15 30

p [mbar] | 1013 980 1040/ 1013 980 1040 1013 980 1040 1013| 1013 1013 1013

rH [%] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 100 100 100

dpsozsum | 250 250 250 2.35/ 2.35 2.35 2.57| 2.57 2.58 2.45 2.45 250 2.54
[um]

Adsoosum| 00 -01 01 -60 -61 -60 29 28 30 -19 -18 01 18
[%]

dpso:a0um [10.00/10.00/10.00, 9.36/ 9.36 9.36/10.32/10.32/10.32| 9.80 9.8010.01/10.19
[um]

Adpsoium| 00 00 00 -64 -64 -64 32 32 32 -20 -20 01 19
[%]
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Vergleicht man die Fehler in den cut-offs fir Gerédte, die mit konstantem Massenstrom
(Tabelle 3-8) bzw. mit konstantem Volumenstrom (Tabelle 3-9) betrieben werden, so erhalt
man folgende Ergebnisse:

Fur Referenztemperatur und -Luftfeuchtigkeit, variierenden Druck und konstanten Volumen-
strom wurden keine Fehler im cut-off fir PM 10 gefunden und lediglich -0,1 % und 0,1 % fur
PM 2.5. Dies liegt an der Druckabhangigkeit des Slipkorrekturfaktors, der fur kleinere Parti-
kel wichtiger wird. Fur konstanten Massenstrom liegen die Fehler bel diesen Bedingungen bei
-1,7 % und 1,4 % und resultieren in diesem Fall aus den Anderungen im Volumenstrom.
Betrachtet man sich andernde Temperaturen und unterschiedliche Driicke, so liegen die Feh-
ler im cut-off bel konstantem Volumenstrom grundsétzlich hoher (z.B. -6,0 % und -6,4 % fur
PM 2.5 und PM 10 bei -30°C, 1013 mbar und trockener Luft) als fir konstanten Massenstrom
(+2,3 % und +1,9 % fur PM 2.5 und PM 10 bei den genannten Bedingungen). Dieses Uberra
schende Ergebnis a3t sich mit der Temperaturabhangigkeit der Viskositdt erkléaren. Bei kon-
stantem Massenstrom werden Abweichungen im Volumenstrom aufgrund von verdnderten
Umgebungsbedingungen teilweise durch die Anderungen der Viskositat kompensiert. Bei
konstantem V olumenstrom resultiert die veranderte Viskositét in stérker ausgepragten Fehlern
im cut-off.

Kleinere Verdnderungen im cut-off treten fir geséttigte Luft im Vergleich zu trockener Luft
bei ansonsten gleichen Bedingungen auf, da die Viskositdt nicht nur eine Funktion der Tem-
peratur, sondern auch der Zusammensetzung ist, d.h. in diesem Fall des Wassergehaltes der
Luft, ausgedrickt as relative Luftfeuchtigkeit.

Aus diesen Berechnungen kann man schlief3en, dal3 weder der Betrieb mit konstantem Volu-
menstrom noch mit konstantem Massenstrom geeignet ist, um PM 10 oder PM 2.5 bei wech-
selnden Umgebungsbedingungen, wie sie z.B. bei Tag/Nacht-Anderungen oder fiir den Be-
trieb des Sammlers im Norden sowie im Slden von Europa auftreten, ohne systematische
Fehler zu sammeln. Da der Volumenstrom den einzigen Parameter im Impaktionsprozel3 dar-
stellt, der in einem bestehenden System zu beeinflussen ist (siehe Gl. 3-18), missen Druck,

Temperatur und Feuchte gemessen werden und fir diese Umgebungsbedingungen muf3 der
Volumenstrom durch den Impaktor V,, der fir einen konstanten cut-off notwendig ist,

berechnet und eingestel It werden:

y = 4 0TSk, )N,
=
d250[4[C [p,

Gl. 3-20
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Wird der Volumenstrom gemald Gl. 3-20 angepaldt und der PM 10 bzw. PM 2.5-Sammler
lauft als "ideales Gerdt", so ist noch ein weiterer Punkt zu beachten, der bei kommerziell er-
haltlichen Volumenstrom- bzw. Massenstrommessern oft vernachlassigt wird. Der Wasseran-
teil der Luft, ausgedrickt als Luftfeuchtigkeit, beeinfluf3t die Dichte der Luft (ps). Diese wird
fr interne Berechnungen der FluRmef3geréte benttigt.

Pag, Pag, T
psat,T = paq,O —=L + pO%‘_—qTEE_O
Po Po 0P, T Gl. 3-21

(nach [28])
Mit pag7= Partialdruck von Wasserdampf bei der Temperatur T.

Normalerweise werden lediglich Temperatur und Luftdruck gemessen, um die Dichte der Luft
zu bestimmen. Daher wurde fur unterschiedliche, haufig eingesetzte Flumesser der Effekt
durch die Vernachldssigung der relativen Feuchte auf Volumenstrom und cut-off berechnet
[63], [64].

Das Rotameter ("Schwebekorper-Durchflul3messer”) ist fur Referenzbedingungen kalibriert
(Vg fUr prer). Der Volumenstrom im Gerét V,, fiir abweichende Umgebungsbedingungen (pp)

berechnet sich nach Menniken [65] zu

VD :vsc pref
\ Po Gl.3-22

Wird das Rotameter hinter dem Filter betrieben (pp), so muld der Druckabfal am Filter be-

riicksichtigt werden und der Volumenstrom durch den Impaktor V, bei dem Druck p, errech-

net sich Uber das ideal e Gasgesetz:

v, =v, Po

P Gl.3-23
Um den korrekten Volumenstrom durch den Impaktor zu erhalten, wird der Volumenstrom,

der an der Skala des Rotameters (das fur Referenzbedingungen kalibriert wurde) einzustellen
ist, durch Kombinieren von Gl. 3-22 und Gl. 3-23 berechnet:
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v. =y P | Po
S |
Po | Pre Gl.3-24

Die Vernachlassigung der relativen Feuchte bel der Berechnung der Dichte der Luft fihrt zu
den folgenden Fehlern in Volumenstrom und cut-off, wenn die Kalibrierung des Rotameters

mit trockener Luft durchgefihrt wurde:

Tabelle 3-10: Fehler in Volumenstrom und cut-off bei Vernachlassigung des Einflusses der

rel ativen Feuchte auf das Rotameter

T[°C] 0 15 30
p[mbar] | 1013 1013 1013
rH [%] 100 100, 100
AV [%]| 012 030 071

Adgsoioum| -0.06) -0.15 -0.35
[%]

In der Mel3blende wird eine Druckdifferenz (p; - p2) gemessen und fir ene bestimmte Dichte

der Luft (pp) kann der Massenstrom berechnet werden [66]:

Mo =K(P, = P.)Po Gl.3-25

mit k = Konstante.

Da der Massenstrom durch die MefRblende M, dem Massenstrom durch den Impak-

tor M, entspricht

M, =M, Gl. 3-26
und
v =M
P, Gl. 3-27

kann der Volumenstrom durch den Impaktor V, berechnet werden:

vl _ \/(pl - pz)pD
o Gl. 3-28
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Dies bedeutet fur die Druckdifferenz (p:1- p2), diein der Mef3blende eingestel It werden muf3;

v/ pl
2
K*po Gl.3-29

(P, = P;) =

Vernachldssigt man die relative Feuchte bei der Berechnung der Dichte der Luft, so ergeben
sich diein Tabelle 3-11 dargestellten Fehler in Volumenstrom und cut-off. Da beim Rotame-
ter und bel der Mef3blende nur die zu beriicksichtigende Dichte der feuchten Luft fur die Feh-

ler verantwortlich ist, sind diese bei beiden Geréten gleich.

Tabelle 3-11: Fehler in Volumenstrom und cut-off bei Vernachléssigung des Einflusses der
relativen Feuchte auf die Mef3blende

T[°C] 0 15 30
p[mbar] | 1013 1013 1013
rH [%] 100 100, 100
AV [%]| 012 030 071

Adgsoioum| -0.06) -0.15 -0.35
[%]

Im Mass Flow Controller beeinfluf3t die relative Feuchte zusétzlich die Warmekapazitét des

Gases, die fur die Berechnung des Massenstromes benétigt wird. Wenn der Mass Flow Con-
troller mit trockener Luft kalibriert wurde, muR die Anzeige des Gerédtes (M ¢, ) mit einem

Korrekturfaktor F multipliziert werden, der die unterschiedlichen Warmekapazitdten von tro-

ckener Luft und Wasserdampf berticksichtigt [67]:

1
F =
1.00 [{Anteil trockener Luft) +1.15{Anteil Wasserdampf) Gl. 3-30

Fir M, =V, p, (Gl.3-27)und M, =M, (Gl. 3-26) sowie

My =M IF Gl.3-31

ergibt sich der Massenstrom, der am Gerét eingestellt werden mul3, zu
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Mg =

My _Vip,
F

F Gl. 3-32

Wird der Einfluld der relativen Feuchte vernachléssigt, so ergeben sich die in Tabelle 3-12
aufgefuhrten Fehler in Volumenstrom und cut-off.

Die Fehler sind dabel fur den Mass Flow Controller stéarker ausgeprégt als fir Rotameter und
Mef3blende, da die relative Feuchte nicht nur die Dichte der Luft, sondern auch deren Warme-
kapazitéat beeinflul3t.

Tabelle 3-12: Fehler in Volumenstrom und cut-off bel Vernachléssigung des Einflusses der
relativen Feuchte auf den Mass Flow Controller

T [°C] 0 15 30
p[mbar] | 1013 1013 1013
rH [%] 100 100 100
AV [%] | 014 037 086

Adgsoioum| -0.07 -0.18 -0.43
[%]

Die durchgefihrten Berechnungen zeigen, dal3 die verénderlichen Umgebungsbedingungen
Temperatur, Druck und Luftfeuchtigkeit einerseits den Volumenstrom beeinflussen (Abwei-
chungen von -17,8 % bis +12,3 % fir die untersuchten Bedingungen) und andererseits auch
direkt den Impaktionsprozel} (siehe Abbildung 3-18). Weder der Betrieb mit konstantem Vo-
lumenstrom noch mit konstantem Massenstrom fuhrt zur Sammlung von PMx-Fraktionen mit
konstanten cut-offs. Die Fehler des cut-off waren fir konstanten Volumenstrom generell gro-
Ber (-6,4 % bis +3,2 % fur PM 10) als fur konstanten Massenstrom (-2,7 % bis +3,2 % fur
PM 10). Fur extreme Bedingungen kénnen die Fehler im cut-off sogar auf3erhalb der Anforde-
rungen der US EPA [45] fur die Sammlung von PM 10 (10 um + 0,5 pum) liegen. Auch wenn
die angesprochenen Fehler normalerweise recht klein sind, so sind es doch systematische Feh-
ler, die eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse reduzieren (z.B. Sommer/Winter, oder noch ex-
tremer Sommer in Sldeuropa/Winter in Nordeuropa) und zudem recht einfach vermieden
werden kénnen. Dazu mussen die Umgebungstemperatur, der Luftdruck und die relative
Feuchte gemessen werden und der Volumenstrom durch den Impaktor muf3 entsprechend an-
gepaldt werden, um den cut-off konstant zu halten (siehe Abbildung 3-19). Fir drei haufig
verwendete FluBmef3gerdte wurden die jewells bendtigten Gleichungen zur entsprechenden
Volumenstromregulierung bestimmt, wobei auch hier der Einflufd der Umgebungsbedingun-
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gen einschliefdlich der Luftfeuchtigkeit nicht zu vernachlassigen ist. Kombiniert man die Glei-
chung zur Berechnung des bendtigten Volumenstroms mit derjenigen fur den eingesetzten
FluBmesser, so erhdlt man die "ideale” Volumenstromregelung fir den Betrieb von PM-
Sammlern.

=
N

p Controller

i/

Abbildung 3-19: Ideale Volumenstromregelung fir einen konstanten cut-off

A 4

cut-off

Die Umsetzung dieser erarbeiteten Grundlagen fur die Volumenstromregelung im PM 1 High
Volume Sampler und dem Immissionsprobenahmesystem findet zur Zeit im Fachgebiet Pro-
zel3- und Aerosolmefdtechnik statt. Weiterhin werden Verhandlungen mit der Firma Derenda
gefuhrt, die den Einsatz dieser Volumenstromregelung auch in weiteren, kommerziell erhalt-

lichen PMx-Sammlern plant.

35 Fazt

In diesem Kapitel wurden Geréate- bzw. Methodenentwicklungen zur Immissionsprobenahme
beschrieben.

Entwickelt wurden ein Vorabscheider fur den Einsatz eines High-Volume Samplers zur Be-
stimmung sowohl der PM 1-Massenkonzentration als auch wichtiger chemischer Inhaltsstoffe
in dieser feinen GrofRenfraktion. Weiterhin wurde ein Immissionsprobenahmesystem zur Be-
stimmung der Elementkonzentrationen der Partikelfraktionen PM 10, PM 2.5 und PM 1 mit
Hilfe der TXRF konzipiert, konstruiert und kalibriert. Die beiden Geréte sind komplementare
Systeme, die jewells unterschiedliche Daten und Informationen liefern. Durch den gemeinsa-
men Feldeinsatz dieser neuen Probenahmesysteme (zusammen mit bereits vorhandenen Gera
ten wie den PM 10- und PM 2.5-Filtriersammlern) lassen sich wichtige Ergebnisse zur detail-

lierteren PMx-Charakterisierung und spéteren Quellenidentifizierung erzielen.
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4 I mmissionsmessungen

Der Feldeinsatz der neu entwickelten Gerdte erfolgte im Rahmen einer Mefl3kampagne zur
Bestimmung des Verkehrsbeitrages zu den Partikelkonzentrationen an einer Station in Dus-
seldorf. Das Immissionsprobenahmesystem und der PM 1-High Volume Sampler waren vom
04/11/99 bis 01/12/99 zusammen mit weiteren Gerdten im Einsatz. In diesem Kapitel werden
die Daten vom Verkehrsstandort detailliert vorgestellt und in Hinblick auf analytische Quali-
tétssicherung sowie deren Beitrag zur Quellenidentifizierung diskutiert.

41 Mellstandort und Gerateaufbau Disseldor f

Die Mef3station in Dusseldorf am "Maorsenbroicher Ei" war hauptséchlich durch Verkehr be-
einfluldt und lag an einer Kreuzung auf einer Insel zwischen zwei dreispurigen Stral3en. Zéh-

lungen zeigten ein durchschnittliches Verkehrsaufkommen von etwa 35.000 Fahrzeugen am

o s ﬁ% Tag. Der Verkehr verlief

T

wéhrend der Hauptver-
kehrszeiten nur  stok-
kend. In nord-
nordwestlicher Richtung
" ¢ ; lag in unmittelbarer N&
yfu:ﬁ_ﬂ’z ! RS f "% =527 he eine GroRbaustelle. In

-
AL

=

£ "’! | ~ '. A Wty - der gleichen Richtung
: etwa 2 km entfernt be-
fand sich der Stadtkern
von Dusseldorf. Anson-
sten war die Station
hauptsachlich von
Wohn- und Geschaftsge-
bieten umgeben.
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Die Station in Disseldorf war wahrend der Mef3kampagne im Luftqualitétsiberwachungs-
system-(LUQS)-Mel3netz des Landesumweltamtes in Betrieb. Der Meldcontainer war daher
mit Gerdten zur online-
Bestimmung von CO, NO,
NO,, SO, und Gesamtschweb-
staub (TSP) ausgestattet.

Die beiden PM 1- und PM 2.5
High Volume Sampler wurden
an der Aul3enseite des Contai-
ners aufgestellt (siehe
Abbildung 4-2), die eingesetz-
ten Low Volume Sampler stan-
den auf dem Dach des Mef3con-

tainers.

Abbildung 4-2: Verkehrsstation Duisseldorf

Das Immissionsprobenahmesystem befand sich zusammen mit einem PM 2.5-TEOM (zur
online-Massenkonzentrationsbestimmung) in einem speziellen Klimagehduse, ein zweites
TEOM zur Messung von PM 10 wurde zusammen
mit einem DMPS-System zur Bestimmung der
AnzahlgroRenverteilung <1 pum in einer zweiten
Klimakammer betrieben. Weitere wahrend dieser
Feldmessungen eingesetzte Gerdte waren en
Aethalometer zur online-Ruf3bestimmung und ein
APS (Aerodynamic Particle Sizer) fur die Messung
der AnzahlgrofRenverteilung von 1 um bis 15 pm,
die ebenfalls aulferhab des Mef3containers in ei-
nem wetterfesten Gehause untergebracht waren.
Die Probenahmehohe betrug fur alle Gerdte 3 m
uber Grund.

Abbildung 4-3: Immissionsprobenahmesystem in

der Klimakammer, rechts daneben die Steuereinheit des TEOMO-Gerétes und die 2 Hoch-

spannungsguellen fir Auflader und ESP.
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4.2  Messungen und M ef3er gebnisse

Wahrend der Mef3kampagne in Dusseldorf wurden normalerweise 24 h-Messungen durchge-
fahrt. Zur Untersuchung der Tag/Nacht-Unterschiede, die u.a. Hinweise auf den Verkehrsbei-
trag zu den PMx-Konzentrationen liefern, wurden zwischen dem 13/11 und dem 22/11 die
Filter der manuellen Filtriersammler morgens um 6:00 Uhr und abends um 20:00 gewechselt.
Fur das ISP fanden die Tag/Nacht-Messungen zwischen dem 18/11 und dem 21/11 statt.

Die Massen- bzw. Inhaltsstoffkonzentrationen beziehen sich auf den "Betriebsvolumenstrom”
und damit auf das Probevolumen unter den jeweils aktuellen Bedingungen von Temperatur,
Druck und Luftfeuchtigkeit.

Von den hier vorgestellten Daten sind jewells die mittleren Blindwerte abgezogen. Fir die
manuellen Filtriersammler wurden diese ermittelt, indem Filter mit zur Station genommen
und wahrend der Sammel phase der Probenfilter im Gehause des High Volume Samplers gela
gert wurden. Die Filtervor- und —nachbehandlung erfolgte ebenso wie die Analytik parallel
mit derjenigen der belegten Filter. Beim Immissionsprobenahmesystem (ISP) wurden zur
Blindwertbestimmung wie fir die Probenahme vorbereitete Probentrdger der Prozedur eines
Probentréagerwechsels wie bei einer normalen Messung unterzogen. Diese Probentrager wur-
den dann ebenfalls zusammen mit den Staubproben analysiert.

Die Probenahmekopfe der manuellen Filtriersammler sowie des ISP wurden zweimal wo-
chentlich gereinigt und die Prallflachen neu mit Vaseline beschichtet. Der Impaktor des ISP
wurde vor jeder Messung mit Aceton gereinigt, um Memoryeffekte bei der Partikel sammlung
zu vermeiden.

4.2.1 Mel¥ergebnisse der Analysen der Filterproben

Von den Filtern der manuellen Filtriersammler (PM 10, PM 2.5, PM 1) wurden die Massen-
konzentrationen bestimmt und die Inhaltsstoffanalytik mit lonenchromatographie, Coulome-
trie, AAS und HPL C durchgefihrt.

Die Massenkonzentrationen der PMx-Groféenfraktionen wurden dabei durch Differenzwagung
erhalten. Zur Gewichtsbestimmung wurden die Filter 36 Stunden vor und nach der Belegung
in einem klimatisierten Reinstraum ausgelegt und gewogen®. Die Temperatur im Reinstraum
betrug 20 £ 2 °C und die relative Luftfeuchte (55 + 4)%. Die beprobten Filter wurden nach
dem Auswiegen sofort eingefroren und bis zur Analytik der Inhaltsstoffe bel -18°C gelagert.

® fiir Anmerkungen zur Filteraquilibrierung siehe Anhang 10.7.1
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Die Inhaltsstoffbestimmung wurde im Landesumweltamt nach den in Kapitel 10.3 beschrie-
benen Verfahren durchgefihrt.

MITTLERE MASSEN- UND INHALTSSTOFFKONZENTRATIONEN

In Tabelle 4-1 sind die von den Filtern der manuellen Filtriersammler erhaltenen Analysen-
werte zusammengefalit.

Tabelle 4-1: Mittlere Konzentrationen der von den Filtern analysierten Massenkonzen-

trationen, Anionen und Kationen, Metalle, Kohlenstoff und PAHs (Dusseldorf, 08/11-
30/11/99)

PM 10 PM 2.5 PM 1
PMx  [ug/m? | 449+169 | (32) |323+111| (32) | 256+74 | (32
cr [ug/md | 1,2+09 | (31) | 01+02 | (32) | 04+03 | (31)

NOs [ug/m? | 62+24 | (31) | 27+15° | (32) | 31+12 | (31)

SOZ  [ugmd | 59+32 | (31) | 42+24 | (32) | 32+18 | (31

Na*  [ug/m?] | 05+04 | (31) | 02+05 | (32) | 02%05 | (31

NHs" [ug/m? | 35+18 | (31) | 21+11 | 32 | 19%08 | (31

K* [ug/md | 02+01 | (31) | 01+01 | (32) | 01+01 | (31)

ca® [ugmd | 06+04 | (31) | 01+01 | (32) | 01+01 | (29)

Mg®  [ug/md] | 0,04+ 007 | (31) |0,01+0,01| (32) |0,003+0,006| (29)

EC  [ugmd | 65+31 | (32) | 60+25 | (29) | 54+24 | (32

oC  [ugmd | 69+33 | (32) | 51+16 | (29) | 44+13 | (32

TC  [ugmd | 134257 | (32) | 11,1+39 | (29) | 98+35 | (32

Pb [png/m3] | 0,04+0,02| (31) | 002+001| (30) | 0,02+0,01 | (32

cd [ngmd | 07+05 | (31) | 05203 | (30) | 04+03 | (32)

Ni [ngm?] | 95+111 | (32) | 31+25 | (29) | 31+21 | (32

As [ngmd] | 22+20 | (24 | 16+18 | (30) | 14+17 | (31

Zn [ug/me | 02+01 | (32) | 006+003| (30) | 0,04+0,02 | (32)

o

Fe [ug/me | 15+08 | (32) | 04+03 | (30) | 02+03 | (31)

BAA [ng/mf | 20+10 | (28) | 1,4+08 | (28) | 12+07 | (30)

BEP [ngmf | 23+11 | (27) | 1,4+08 | (28) | 13+07 | (29

BAP [ng/mf | 1,909 | (28) | 1,4+07 | (28) | 13+07 | (30)

DBA [ngmd | 03+03 | (22) | 01+01 | (24) | 0,01+004 | (30)

BPER [ngmf | 27+12 | (28) | 1,7+09 | (28) | 15+07 | (30)

COR [ngm? | 1,1+05 | (28) | 07204 | (28) | 07+06 | (30)

Uber den Mef3zeitraum gemittelte Konzentrationen + Standardabweichung, (Anzahl der Mef3werte)
Gesamtkohlenstoff (TC), elementarer K ohlenstoff (EC), organischer Kohlenstoff (OC)

Benzo[a]pyren (BAP), Benzo[e]pyren (BEP), Benz[a]anthracen (BAA), Dibenz[a h]anthracen (DBA),
Benzo[g,h,i]perylen (BPER), Coronen (COR)

® fiir Anmerkungen zu den Chlorid- und Nitrat-Werten siehe Anhang 10.7.2
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ZEITREIHEN
Abbildung 4-4 zeigt die Zeitrethen der Massenkonzentrationen der PM 10-, PM 2.5- und
PM 1-Fraktion.
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Abbildung 4-4. Massenkonzentrationen der PMx-Fraktionen, bestimmt von den Filtern der
manuellen Filtriersammler (Mef3kampagne Dusseldorf, 08/11-30/11/99)

Die Zeitrethen der 3 Grof3enfraktionen zeigen einen parallelen Verlauf. Deutlich wird aus der
Grafik auch, dal3 mehr as die Hédfte (5910 %) der PM 10-Masse bereits im PM 1-
Schwebstaub enthalten ist. Einen relativ geringen Beitrag mit durchschnittlich (14 + 6) %
liefert die Fraktion 1-25um, und der restliche Anteil von (27+8)% der PM 10-
Konzentration wird vom Grobstaubanteil, d.h. der GrofRenfraktion 2.5-10 pum, verursacht.

Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit der theoretisch zu erwartenden Massen-
groRRenverteilung atmosphérischer Partikel (siehe auch Abbildung 1-1). Die Bestimmung der
PM 1-Massenkonzentration mit dem neu entwickelten Vorabscheider zeigt somit plausible
Resultate und liefert einen wertvollen Beitrag zur Charakteriserung der PMx-

Immissionsaerosole.
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4.2.2 Mel¥ergebnisse der Multielementanalytik mittels Totalreflexions-

Rontgenfluoreszenzspektrometrie

MITTLERE ELEMENTKONZENTRATIONEN

Tabelle 4-2 zeigt eine Zusammenfassung der gemessenen Elementkonzentrationen fir die

3 Partikelgrofien tber den gesamten Mef3zeitraum. Angegeben sind jeweils die mittleren Kon-

zentrationen sowie die Standardabweichung und die Anzahl der Mel3werte.

Aus der Tabelle wird deutlich, dal? Elemente wie Schwefel oder Eisen, deren Konzentrationen

in der GrofRenordnung von 2000 ng/m3 liegen, mittels TXRF in einem einzigen Analysen-

durchgang ebenso bestimmt werden kénnen wie Elemente wie beispielsweise Rubidium mit

einer Konzentration von 0,6 ng/mé.

Tabelle 4-2;: Mittlere Elementkonzentrationen der PMx-Immissionsstaube
ISP/ITXRF) in ng/m?3 (Dusseldorf, 08/11-30/11/99)

(bestimmt mit

PM 10 PM 2.5 PM 1

S 925+480 | (20) | 200+187 | (6) n.d.

P 308+191 | (21) | 242+149 | (17) | 226+45 | (4)
S 2710+ 957 | (23) | 26341311 | (25) | 2087+ 728 | (25)
cl 643+592 | (22) | 239+336 | (24) n.d.

K 274+136 | (23) | 173+131 | (25) | 139+97 | (23)
Ca 910+496 | (23) | 174+171 | (25) | 2011 | (24)
Ti 87+84 | (23) | 3649 | (25 9+ 14 (25)
Cr 65+52 | (22) | 52+46 | (25) | 4131 | (24
Mn 46+34 | (23) | 32+27 | (25) | 19+15 | (25)
Fe 2844+ 1486 | (23) | 767+609 | (25) | 108+52 | (25)
Ni 11,1+86 | (23) | 88+70 | (25 | 59+41 | (25
Cu 99+86 | (22) | 6477 | (23) | 3874 | (23
Zn 129+173 | (22) | 97+161 | (25) | 36+82 | (25)
Br 88+42 | (23) | 79+41 | (25 | 66+40 | (25
Rb 06+09 | (18) n.d. n.d.

Sr 71+36 | (17) | 21+15 | (18) nd.

Zr 60+33 | (17) | 16+11 | (13) n.d.

Pb 4256 | (23) | 29+32 | (25) | 16+15 | (25)

Uber den Mef3zeitraum gemittelte Konzentrationen der Einzelmessungen + Standardabweichung

(Anzahl der Mef3werte)
kursiv gesetzte Konzentrationen: siehe Kapitel 4.3.3
n.d.: nicht nachgewiesen
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ZEITREIHEN

Als Beispiel fur die mit dem Immissionsprobenahmesystem gesammelten Schwebstaubfrak-
tionen und die daraus mit der TXRF quantitativ bestimmten Elemente werden hier die Zeit-
rethen der Schwefel- (Abbildung 4-5) und der Calcium-Konzentrationen (Abbildung 4-6)
vorgestellt. Gezeigt sind jeweils die 3 Grofienfraktionen PM 10, PM 2.5 und PM 1. Die am
14/11 und am 16/11 fehlenden Mef3werte fur PM 10 sind durch Probleme bel der Probenvor-

bereitung verursacht.

8000
. ——SPM10
& 7000 | 3 —8 -SPM 25
£ .
£ I SPM1
£ 6000 oy
c ' '
() ]
S 5000 Py 2
g [
§ 4000 /‘ —&
S y ) [ ) A
~ >
)
5 ekl 55
; *
ey
O
n

0 w w 1 w w 1 w T 1 T w 1 w T 1 w T 1 \ \
08.11.99 11.11.99 141199 17.11.99 20.11.99 23.11.99 26.11.99 29.11.99

Abbildung 4-5. Zeitrethen der PMx-Schwefel-Konzentrationen, bestimmt mit ISP/'TXRF
(Melkampagne Duisseldorf, 08/11-30/11/99)

Bei Schwefel findet sich der Groftell der PM 10-Masse bereits in der kleinsten Partikel-
fraktion PM 1, die KorngrofRenbereiche 1-2.5 um bzw. 2.5-10 um tragen nur noch wenig zur
PM 10-Konzentration bei. Zu der Zeit der Tag/Nacht-Probenahme zwischen dem 18/11 und
dem 21/11 lassen sich keine signifikanten Unterschiede zwischen den einzelnen Proben er-
kennen.

Ein anderes Bild ergibt sich beim Element Calcium. Hier ist nur sehr wenig der Partikelmasse
im PM 1-Staub enthalten, einen gréf3eren Beitrag liefert die intermediare Groenfraktion und
der Hauptanteil der PM 10-Fraktion befindet sich bei Calcium im sogenannten "coarse mode”,
d.h. im Grobstaub. Deutliche Unterschiede sieht man hier auch zwischen den tagstiber und
nachts gesammelten Proben. Die Konzentrationsdnderungen sind dabei fur PM 10 am stérk-

sten ausgepragt, schwécher fir PM 2.5 und bei PM 1 kaum zu erkennen.
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Abbildung 4-6: Zeitreihen der PMx-Calcium-Konzentrationen, bestimmt mit ISP/TXRF
(Mefkampagne Duisseldorf, 08/11-30/11/99)

4.3 Diskussion zur analytischen Qualitatssicherung

4.3.1 Wiederholbarkeit der Einzelmessungen

ANALY SEN DER FILTERPROBEN

Da der Analytik der Filterproben Standardmethoden zugrunde liegen, wird hier auf Verfah-
renskenngrof3en nicht ndher eingegangen, sondern auf die entsprechende Literatur verwiesen
(siehe Kapitel 10.3). Sonstige Untersuchungen, die in Hinblick auf die analytische Qualitéts-
sicherung durchgefiihrt wurden, sind im Anhang 10.7 aufgefihrt.

MULTIELEMENTANALYTIK MITTELS TXRF

Die mit dem Immissionsprobenahmesystem wahrend der Feldmessungen gesammelten Pro-
ben wurden zur Bestimmung der Elementgehalte mit der TXRF untersucht. Jede Probe wurde
dabei zweimal anaysiert. Tabelle 4-3 zeigt die mittleren prozentualen Standardabwel chungen
(STD PMx) aus diesen Einzelmessungen fur die anaysierten Elemente. Die Standardabwei-
chung, gemittelt Uber alle Elemente und GroRenfraktionen, liegt bei (3,2 £ 1,2) % und zeigt
vergleichbare Werte wie Literaturdaten mit Standardabweichungen zwischen 1-10 % fur die
einzelnen Elemente [41].

Aus der Tabelle geht auch die Abhéngigkeit der Standardabweichung von Elementkonzentra-

tion und Nachweisgrenze des TXRF-Gerates hervor [41]: Eisen beispielsweise, das in sehr
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hohen Konzentrationen in der Probe vorlag (vgl. Tabelle 4-2) und mit TXRF sehr gut nach-
gewiesen werden kann (vgl. Abbildung 10-4), zeigt mit 1,3 % die niedrigste mittlere Stan-
dardabweichung der Einzelmessungen. Bei Elementen wie Phosphor oder Rubidium dagegen,
deren Nachweisgrenze fur die Bestimmung mit TXRF relativ hoch liegt bzw. die nur in sehr
geringen Konzentrationen analysiert wurden, ist die Wiederholbarkeit mit einer Standardab-
weichung von mehr als 5 % deutlich schlechter.

Die durchschnittlichen Standardabweichungen der Einzelmessungen, aufgegliedert in die Par-
tikelgrofen 10-2.5 um, 2.5-1.0 um, 1.0-0 um, berechneten sich einheitlich zu 3,1 %, 3,1 %
und 3,1 %.

Dies bedeutet, dal3 die Wiederholbarkeit der Elementanalytik mit TXRF weder eine Abhan-
gigkeit vom Sammelverfahren (Impaktion der Partikel auf Vaseline-beschichteten Probentré-
gern bzw. elektrostatische Abscheidung) noch von der PartikelgrofRe zeigt, d.h. die mittleren
Standardabweichungen der Einzelmessungen unterscheiden sich nicht, ob "grobe" Partikel
10-2.5 ym, die intermedidre Fraktion 2.5-1.0 um oder submikrone Partikel < 1.0 um analy-
siert wurden. Diese Ergebnisse sind damit eine gute Bestétigung fir den Einsatz des
Immissionsprobenahmesystems zur Partikelsammlung und anschliefenden Messung mit
TXRF.

Tabelle 4-3: Mittlere prozentual e Standardabweichungen (STD) der TXRF-Einzelmessungen

Element STD (PMXx) Element STD (PMXx)
Si 3,8 Fe 1,3
P 57 Ni 3,1
S 2,9 Cu 1,7
Cl 3,5 Zn 1,4
K 3,0 Br 5,2
Ca 2,5 Rb 5,3
Ti 34 Sr 3,2
Cr 3,1 Zr 4,6
Mn 3,0 Pb 2,2
O Elemente 32+1.2

Bel der sonst Ublichen Probenahme auf Filtern mit nachfolgendem Aufschlufd und Vermessen
eines Aliguots wird bei der Bestimmung jewells nur ein Teil der Probe untersucht, wobei aber
die Aufschlufddsung(en) normalerweise fir mehrfache Messungen genutzt werden kdnnen.
Die bei dieser Vorgehensweise erzielten Standardabweichungen der Einzelmessungen sind
aufgrund der hoheren Anzahl an Analysenschritten hoher - im Vergleich zu den in Tabelle 4-3
dargestellten Werten der |SP-Proben lagen die mittleren Standardabweichungen der Aliquots
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einer Aufschlufd6sung der NIST-Probe (siehe Kapitel 3.3.4) bei durchschnittlich 5,5 %, die
Standardabwei chungen aus unterschiedlichen Aufschliissen beliefen sich auf 6,4 %.

Der Vorteil der Probenahme mit dem ISP besteht u.a. darin, dal3 die gesamte Probe praktisch
ohne Vorbereitung analysiert werden kann. Dies bringt jedoch den Nachteil mit sich, dal3 kei-
ne klassische Doppel bestimmung durchgefihrt werden kann. Daher wurden im Verlauf dieser
Arbeit unterschiedliche Methoden wie beispielsweise die Kalibrierung (siehe Kapitel 3.2.2.3
und 3.2.3.3) und der Vergleich mit Literaturwerten und Ergebnissen der Filteranalytik (siehe
Kapitel 4.3.3 und 4.3.5) eingesetzt, um die Qualitét und Plausibilitét der Mef3daten zu tber-

prifen und gewahrleisten.

4.3.2 Verhaltnisse Blindwerte/M el3werte

Diein dieser Arbeit vorgestellten PMx-(Inhaltsstoff-)K onzentrationen sind um die Blindwerte
korrigiert, deren Bestimmung in Kapitel 4.2 beschriebenist.

ANALY SEN DER FILTERPROBEN

Abbildung 4-7 zeigt den mittleren Prozentanteil der Blindwerte am MefRwert’ der Probe fir
die einzelnen untersuchten Staubinhaltsstoffe. "Q050" steht dabei fir die Quarzfaserfilter mit
einem Durchmesser von 50 mm, die in den Kleinfiltergerdten (LVS) zur Sammlung von
PM 10 eingesetzt wurden. "Q150" sind die Quarzfaserfilter mit 150 mm Durchmesser, die in
den Digitel-Geraten (HVS) fur PM 1 und PM 2.5 verwendet wurden. Im Diagramm sind die
Substanzklassen markiert, die jeweils gemeinsam mit Hilfe der lonenchromatographie, Cou-
lometrie, AAS bzw. HPLC analysiert wurden. Es wird deutlich, dal3 die Werte der grof3en
Filter in den meisten Fallen unterhalb derjenigen der kleinen Filter liegen. Dies resultiert aus
der Tatsache, dald die Q150-Filter zwar mehr Flache liefern, aber in den HV S-Gerdten mit
einem ca. 10-fach htheren Volumenstrom eingesetzt wurden. Daher wurde auf diesen Filtern
(deutlich) mehr Staubmasse gesammelt und das Verhdtnis von Filterblindwert zum Proben-
wert weist niedrigere Werte auf. Lediglich bei Elementen wie Calcium oder Eisen, die haupt-
séchlich im Grobstaub vertreten sind, ist dieses Verhdltnis fur die grof3en Filter schlechter als
fur die kleinen, da mit den Q150 die feinen Staubfraktionen PM 1 und PM 2.5 bestimmt wur-
den. Fur die meisten analysierten Substanzen betragen die Blindwerte im Verhdtnis zum
Mel3wert der Probe weniger als 20%. Schlechtere Werte ergeben sich fur Arsen, Zink und

Eisen mit prozentualen Anteilen zwischen 20 % und 40%. Diese Ergebnisse zeigen, dai3

7 Definition nach DIN 51 401 Teil 1[68]
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Quarzfaserfilter fur die Elementanalytik nicht die optimale Losung sind, aber aus den in Kapi-
tel 10.3.2 dargestellten Grinden im vorliegenden Fall eingesetzt wurden. Probleme, die wahr-
scheinlich nicht nur auf das Filtermaterial zurlickgehen, sondern zusétzlich durch Kontamina-
tionen bei der chemischen Analytik im Labor® verursacht sind, treten beim Nickel mit Ver-

haltnissen von etwa 50 % bzw. 65 % auf.
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Abbildung 4-7: Mittlerer Prozentanteil der Filterblindwerte am Mef3wert der Probe, Q150:
Quarzfaserfilter 150 mm O (HV'S), Q050: Quarzfaserfilter 50 mm O (LVS)

MULTIELEMENTANALYTIK MITTELS TXRF

Abbildung 4-8 zeigt den mittleren Prozentanteil der Blindwerte am Mef3wert der Probe fir die
einzelnen Stufen des Immissionsprobenahmesystems. Die Werte betragen fir die
GroRenfraktionen 2.5-1.0 pum und 1.0-0 um in den meisten Falen weniger als 10 % und lie-
gen damit (deutlich) niedriger als die entsprechenden Filterblindwerte. Probleme mit sehr
hohen Werten treten allerdings bei der Fraktion 10-2.5 um auf. Darunter sind sowohl Elemen-
te zu finden wie Chrom, das nur zu 20 % der PM 10-Masse in dieser Groféenfraktion vorhan-
den war, as auch Elemente wie Zink, das zu 60 %/PM 10 im Grobstaub gefunden wurde.
Daher scheint die Ursache in diesem Fall nicht bei geringen Konzentrationen des jeweiligen
Elementes in dieser GroRenfraktion zu liegen. Da die Proben der Stufen 1.0-0 um (unbe-
schichteter Probentréger, elektrostatische Abscheidung) und 2.5-1.0 um (mit Vaseline be-
schichteter Probentréger, Abscheidung durch Impaktion) niedrige Blindwerte im Vergleich zu
den Probenwerten aufweisen, ist das Problem bel der groben Partikelfraktion offensichtlich

auch nicht in der Art der Probensammlung zu suchen. Wahrscheinlich ist vielmehr, dal3 beim

8 Herr Dr. Gladtke, LUA NRW, persinliche Mitteilung
62



4 |mmissionsmessungen

Anschluf? des Impaktors an den Probenahmekopf und dem V erschrauben des Probenahmeroh-
res Metallabrieb stattfand und daraus Kontaminationen des ersten Probentrégers im Probe-
nahmesystem resultierten. Beim zukinftigen Einsatz des Immissionsprobenahmesystems bei
Feldmessungen sind daher entsprechende Mal3nahmen zur Reduktion dieser Kontaminationen
zu ergreifen, beispielsweise der Einsatz eines ematalisierten Probenahmerohres und die Ver-
wendung von Kunststoff zur Verschraubung.
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Abbildung 4-8: Mittlerer Prozentanteil der Blindwerte am Probenwert der einzelnen Stufen
des Immissionsprobenahmesystems

4.3.3 Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenzen fir die Inhaltsstoffanalytik von den Filtern der manuellen Filtriersamm-
ler bzw. die Elementanalytik mit ISP/TXRF wurden gemal? DIN 32 645 [69] aus der dreifa
chen Standardabweichung der Feldblindwerte (siehe Kapitel 4.2) bestimmit.

ANALY SEN DER FILTERPROBEN

Tabelle 4-4 faldt die absoluten Nachweisgrenzen fir die Analysen der Filterproben zusammen.
Die Werte fur die kleinen Quarzfaserfilter Q050 beziehen sich auf die Analytik der PM 10-
Fraktion, die Werte der grof3en Filter Q150 auf die Partikelfraktionen PM 2.5 und PM 1. Zur
Ermittlung der relativen Nachweisgrenzen (ug/mé bzw. ng/mé) sind die angegebenen Werte
mit dem Volumenstrom (38,3 I/min PM 10, 500 I/min PM 2.5, 385 I/min PM 1) und der Sam-
melzeit zu multiplizieren.

Die absoluten Nachweisgrenzen liegen bei den Q150-Filtern im Vergleich zu Q050 zwar
meist (deutlich) hoher, aufgrund des hoheren Volumenstromes und der damit auf dem Filter
abgeschiedenen Partikelmasse stellt dies jedoch kein Problem dar. Probleme mit Werten un-
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terhalb der Nachweisgrenze spielten fast ausschlief3dlich fir die anaysierten Metale eine Rol-
le. Die Anzahl der Werte unterhalb der Nachweisgrenze lag fur die feinste Fraktion PM 1
zwar etwas hoher als bei PM 2.5, es zeigte sich jedoch deutlich der Vorteil des Einsatzes der
High-Volume Sampler gegentiber den Kleinfiltergerdten zur Sammlung von PM 10.

Die Werte, die unterhalb der Nachweisgrenze liegen, wurden zwar in die Datenauswertung
mit einbezogen, um — insbesondere bel Cadmium und Arsen — eine relativ grof3e Datenmenge
zur Verfigung zu haben. Sie sind aber in den entsprechenden Tabellen der Datensétze beson-
ders markiert, so dal3 keine falschen Aussagen aufgrund dieser Werte fir die weitere Datenin-
terpretation entstehen.

Tabelle 4-4: Absolute Nachweisgrenzen (NWG) in pg/Filter bzw. ng/Filter, bestimmt fur die
manuellen Filtriersammler (Dusseldorf, 08/11-30/11/99)

I nhaltsstoff NWG NWG I nhaltsstoff NWG NWG

Q050 Q150 Q050 Q150
ClI [ug] 0,18 0,13 |Pb [ng] 191 819
NOs  [ug] n.d. 030 |Cd [ng] 7,4 67,7
S04 [ud] 0,54 0,40 |Ni [ng] 158,4 743
Na' [ug] 0,36 0,07 |As [ng] 49,2 346
NH,"  [ud] n.d. 0,39 |Zn [ug] 0,52 6,9
K* [ug] n.d. 0,03 |Fe [ug] 1,8 353
Ca®  [udg] 0,27 025 |BAA [ng] 7,3 n.d.
Mg®  [ug] n.d. nd. |BEP [ng] 0,0 n.d.
EC [ug] 32,9 69,2 |BAP [ng] 9,0 n.d.
TC [ug] 18,2 41,7 DBA  [ng] 4,6 n.d.
BPER [ng] 1,2 n.d.
COR [ng] 23,9 n.d.

n.d.: nicht nachgewiesen; NWG berechnet nach DIN 32 645 [69]
Q050: Quarzfaserfilter 50 mm O (LVS PM 10), Q150: Quarzfaserfilter 150 mm O (HVS PM 2.5 und
PM 1)

MULTIELEMENTANALYTIK MITTELS TXRF

Tabelle 4-5 zeigt die fur die Sammlung mit dem ISP und die Multielementanalytik mit TXRF
bestimmten Nachweisgrenzen fur die einzelnen Stufen des Probenahmesystems. Dabei wird
deutlich, dal3 die meisten Elemente bel den "Blindwerttrégern” der Stufen 2.5-1 um und 1-
0 um nicht nachgewiesen wurden und das Problem der hohen Nachweisgrenzen fir die Stufe
10-2.5 um nicht auf die Probentrager selbst (bzw. deren Vorbereitung zur Probenahme) zu-
rtickgeht, sondern auf Probleme bei der Handhabung. Die Ursachen daftr (Kontamination des
ersten Probentrégers im System aufgrund der Verschraubung) wurden bereits im Kapitel 4.3.3
diskutiert und Abhilfemal3nahmen vorgeschlagen. Der Grund, dal3 bei Schwefel fur die Stufen
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10-2.5 um und 2.5-1 um einige Werte unterhalb der Nachweisgrenze lagen, konnte eventuell
(neben der geringen Konzentrationen dieses Elementes in diesen Grolenfraktionen) teilweise

an der Beschichtung mit Vaseline liegen, die nochmals zu Uberprifenist.

Tabelle 4-5: Absolute Nachweisgrenzen (NWG) in ng/Probentréger, bestimmt fir die einzel-
nen Stufen des ISP (Dusseldorf, 08/11-30/11/99)

NWG NWG NWG PM 1
PM 10-2.5 PM 2.5-1
S n.d. 0,0 n.d.
P n.d. n.d. n.d.
S 336 152,2 n.d.
Cl n.d. n.d. n.d.
K n.d. n.d. n.d.
Ca 71,0 55 9,4
Ti 62,1 n.d. n.d.
Cr 117,2 n.d. n.d.
Mn 55,5 n.d. n.d.
Fe 524 7,1 2,5
Ni 77,4 0,6 0,1
Cu a77 11 n.d.
Zn 676 24 2,0
Br 0,3 n.d. n.d.
Rb n.d. n.d. n.d.
Sr n.d. n.d. n.d.
Zr n.d. n.d. n.d.
Pb 50,3 0,3 0,4

n.d.: nicht nachgewiesen; NWG berechnet nach DIN 32 645 [69]
Volumenstrom ISP: 1 1/min

Ein Vergleich zeigt, dal3 die mit ISP'TXRF erzielten Nachweisgrenzen mit Ausnahme der
"Grobstaub-Stufe" im Bereich oder unterhalb der in der Literatur verdffentlichten Werte lie-
gen[41], [70], [71].

Wie bei der Filteranalytik wurden auch hier die Werte unterhalb der Nachweisgrenzen "unter
besonderer Vorsicht" in die weitere Auswertung mit einbezogen. Die PM 10-K onzentrationen
der Metalle beispielsweise, bei denen erhebliche Probleme aufgrund eines Grofdteils der Ana-
lysenwerte unterhalb der Nachweisgrenze auftraten, sind in Tabelle 4-2 kursiv gesetzt und nur
als halbquantitative Werte zu betrachten.

Insgesamt |&03t sich aber sagen, dal3 die in dieser Mef3kampagne aufgetretenen Probleme beim
Einsatz von ISP/TXRF mit recht wenig Aufwand in den Griff zu bekommen sind. Im Gegen-
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satz dazu |&%t sich bei der Filteranalytik eine Reduzierung der Nachweisgrenzen, die insbe-
sondere fur die Metallanalytik wichtig wére, nur Uber den Einsatz eines anderen Filtermateri-
als erreichen, was aber aus praktischen Griinden (siehe Kapitel 10.3.2) nur schwer umzuset-

zenist.

4.3.4 Vergleich der Ergebnisse der unterschiedlichen eingesetzten Sammel- und Analy-
sentechniken

Unter den analysierten Inhaltsstoffen befanden sich einige Elemente, die sowohl von den Fil-
tern als auch mit ISP/TXRF bestimmt wurden. Dazu zéhlten Blei, Nickel, Zink und Eisen, die
nach dem NalRaufschluf® mit der AAS vermessen wurden, sowie Chlor bzw. Chlorid, Schwe-
fel bzw. Sulfat, Kalium und Calcium, die nach der Extraktion mittels lonenchromatographie
quantifiziert wurden.

Fur Zeitrdume mit gleichen Probenahmezeiten wurden die Abweichungen zwischen den bei-
den Werten bestimmt. Dazu wurden zunéchst die Abweichungen fir jeden einzelnen Mefl3wert

nach

Verhdltnis= “4s/ic Gl. 4-1
Crxrr
mit
Cangic: Konzentration der mit Atomabsorptionsspektrometrie bzw. lonenchromatographie
analysierten Filter

crxrr. Konzentration der mit TXRF analysierten | SP-Proben

bestimmt. Aus den Abweichungen der Einzelwerte wurde dann fir jedes Element der Mittel-
wert flr den betrachteten Mef3zeitraum gebildet. Abbildung 4-9 zeigt die berechneten Mittel-
werte und Standardabweichungen fur Filtriersammler/Filteranalytik bzw. ISPITXRF.

Der Vergleich zeigt keine Tendenzen fur die einzelnen Partikelgrof3enfraktionen bzw. Ele-
mente®, die auf eine systematische Uber- oder Unterbestimmung der mit ISP/TXRF im Ver-
gleich zur Filteranalytik bestimmten Konzentrationen hinweisen, so dal3 die Abweichungen
im Bereich der analytischen Ungenauigkeit zu suchen sind.

In diesem Zusammenhang ist auRerdem nochmals darauf hinzuweisen, dai3 die Inhaltsstoffe
mit unterschiedlichen Analysentechniken bestimmt wurden. Wahrend mit den ISP/TXRF-
Proben sozusagen eine Feststoffanalytik durchgefihrt wurde, sind die AAS-Daten aus dem

° mit Ausnahme von Kalium, dessen Effizienzfaktor nochmals tberpriift werden sollte
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Filteraufschluf® und die lonenchromatographie-Werte aus der Extraktionsldsung des Staubes
heraus bestimmt. Das bedeutet beispielsweise, dal3 mit der lonenchromatographie Sulfat be-
stimmt wurde, mit der TXRF dagegen das Element Schwefel, dessen Gehalt dann auf Sulfat
umgerechnet wurde. Untersuchungen von Polissar et a. [72] zeigten zwar, dal3 die Annahme
zuléssig ist, dal? der in Aerosolpartikeln analysierte Schwefel vollstandig als Sulfat vorliegt.
Da im vorliegenden Fall das aus der TXRF-Schwefel-Analytik berechnete Sulfat grundsétz-
lich hoher liegt as das mit lonenchromatographie bestimmte, stellt sich jedoch die Frage, ob
diese Annahme auch hier korrekt ist.

Weiterhin wurde von den Filtern das l6sliche Calcium gemessen, mit der TXRF dagegen der
Gesamtgehalt an Calcium. In den gréberen Staubfraktionen wurde mit ISP/'TXRF mehr Cal-
cium bestimmt als von den Filterproben. Dies kann darin begrindet sein, dal3 schwerl6sliche
Verbindungen wie beispielsweise Calciumcarbonat (siehe auch Kapitel 10.8.4) von den |SP-
Proben analysiert werden konnten, wahrend sie bel den Filterproben nur teilweise erfaldt wur-
den.

Schliefdich ist noch anzumerken, dal3 die Werte der PM 10-Fraktion der ISP-Proben fir Blei,
Nickel und Zink zum grof3en Teil unterhalb der Nachweisgrenze lagen. Aus der Grafik geht
hervor, dal3 Zink und Blel im Vergleich zur Filteranalytik niedrigere Werte zeigen.
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Anzahl Wertepaare (PM 10/PM 2.5/PM 1): Cl (14/15/-); SISO,> (16/17/16); K (11/17/15);
Ca (16/17/13); Pb (16/16/16); Ni (17/15/17); Zn (16/16/16); Fe (17/16/15)

Abbildung 4-9: Mittelwerte und Standardabweichungen der Verhaltnisse Filter-/1SP-Proben
fur die einzelnen Partikel grofRenfraktionen (Dusseldorf, 08/11-30/11/99)

Von Stahlschmidt et al. [73] wurden an verschiedenen Standorten Parallelmessungen mit zwei

gleichen PIXE-I-1-Impaktoren und anschlieffender TXRF-Analytik der abgeschiedenen

Schwebstaubfraktionen durchgeftihrt. Die dabel ermittelten Abweichungen lagen in der glei-
67



4 |mmissionsmessungen

chen GroRenordnung wie bei den hier vorgestellten Daten™®. Dabei ist aber noch zu beachten,
dal? bei dem zitierten Vergleich prinzipiell die gleichen Gerédte und die gleiche Analysenme-
thode eingesetzt wurde. Bei dem hier durchgefiihrten Vergleich dagegen wurde mit unter-
schiedlichen Analysentechniken gearbeitet und Gerédte verwendet, die die PMx-Fraktionen
mit unterschiedlichen Volumenstrémen und mit unterschiedlichen Methoden abscheiden.
Francois et al. [71] berichten Gber Abweichungen zwischen den mit unterschiedlichen Geré
ten ermittelten Elementkonzentrationen mit Faktoren zwischen etwa 0,5 und 4. Bei Eltayeb et
al. [74] finden sich Faktoren zwischen 0,5 und 1,7 fir die Analytik mit XRF bzw. PIXE der
gleichen Aerosol proben.

Berticksichtigt man diese Punkte, so ergibt sich insgesamt eine recht gute Vergleichbarkeit
und damit eine Bestdtigung der eingesetzten Verfahren hinsichtlich der PMx-Staube, die mit
dem Immissionsprobenahmesystem gesammelt und mit der TXRF analysiert wurden und den

Filterproben, die mit AAS bzw. lonenchromatographie vermessen wurden.

4.3.5 Vergleich der ermittelten Elementkonzentrationen mit Literaturdaten

Tabelle 4-6 zeigt eine Zusammenstellung der in dieser Arbeit mit der TXRF bestimmten Ele-
mentkonzentrationen mit Literaturdaten.

Zunéchst féllt die grof3e Spannbreite der Konzentrationen der einzelnen Standorte auf, die sich
im Einzelfall um mehr als den Faktor 100 unterscheiden. Die in Disseldorf analysierten Wer-
te sind etwa um den Faktor 2-20 hther als digenigen, die in der TXRF-Literatur beschrieben
sind. Diese Tatsache ist alerdings nicht verwunderlich, da der Grofiteil der Aerosol-
Probenahme und Analytik mit TXRF in Reinluftgebieten wie der Nordsee [75], [76] oder der
hochal pinen Station Jungfraujoch [15] durchgefihrt wurde, wohingegen die Mef3kampagne in
Dusseldorf an einem hochbelasteten Standort stattfand, an dem die Massenkonzentrationen
ebenfalls hoher lagen als an anderen Stationen. Auch an dem von Valkovic et a. [77]
untersuchten landlichen Standort in Osterreich waren die Elementkonzentrationen

vergleichsweise gering.

19 die Abweichungen wurden mit einer anderen Methode berechnet und sind daher hier nicht explizit angege-
ben
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Tabelle 4-6: Vergleich der in dieser Arbeit mit der TXRF bestimmten Elementkonzentrationen mit Literaturdaten (Konzentrationen in ng/ms)

M ethode Si P S Cl K Ca| Ti |Cr{Mn| Fe | Ni |[Cu| Zn | Br | Rb| S | Zr | Pb | Masse| Fraktion Ort Lit.
TXRF nd. |226| 2087 | nd. | 139 | 20+ | 9+ | 39|19+ | 108 | 59 |38+ |36+| 6,6 | nd. | 0,7 | n.d. | 16 + | 25006 | PM 1 Dusseldorf diese
+ | £728 +97| 11 | 14 | + | 15 |+52| + | 74| 82 | + + 15 + Arbeit
45 31 41 4,0 1,0 7004
TXRF 200+ | 242 | 2634 |239+| 173 | 170 |36+| 52 |32+ | 767 | 88 |64+ | 115| 7,9 | nd. | 2,2 | 1,6 |29+ | 32003 |PM 25 | Dusseldorf diese
187 | + |+1311| 336 | * + |49 | £+ | 27| + + | 77| + | # + |+ | 32 + Arbeit
149 131 | 171 46 609 | 7,0 180 | 4,1 15 | 1,1 11001
TXRF 841+ |294| 2719 |643+| 274 | 907 |87+ |65 |46+ |2843|11,1| 102|284 | 88 | 05| 7,1 | 6,0 | 42+ | 44009 |PM 10 | DUsseldorf diese
530 | + | +957 | 592 | + + [ 84|+ |34 + + (+87| + | £+ | £ | + | + | 56 + Arbeit
197 136 | 496 53 1486 | 8,6 428 42109136 |33 16009
TXRF 81 37,4 339 [195 44)16 [375]20 [05 [20 |05 01 |07 |76 PM 1 Nordsee [75]
TXRF 107 |984 |386 |335 45[19 [585 (21 [05 [23 |09 04 |10 |77 PM 2 Nordsee [75]
TXRF 179 |530,4|57,3 |72,7 48127 [119 [2,7 [0,7 [30 [3.2 08 [13 |78 PM 16 | Nordsee [75]
TXRF |2793 |49 [1294 |2691 [127 [322 |8 +|9+|7 +|436 |6 +|16+|62+|10+|06 |09 9 + TSP Nordsee [76]
+2815 |+ + + + + 7 9 9 + 4 8 42 6 + + 6
26 |1380 |2382 |103 |221 322 04 |02
TXRF 107 |62 |17 |37 [33 0,37 |26 049|16 |0,19(0,04(0,18]0,09]5,4 PM 16 | Jungfraujoch, |[15]
Schweiz
TXRF 133 12,3 73 |263 |11 |09 |236 1,3 |21 14 + TSP Landl. Stand-|[77]
+2 + + +1 |+ + + + + 0,4 ort, Osterreich
0,5 0,3 02 |02 |03 02 |04
PIXE 800 [190 |76 |74 |50 |28][84 [88 |15 |24 [24 |28 21 PM 8 Landl. Station, | [78]
Schweden
INAA, 349 + (413 196(65|14+ (511 [10,2]105|149 [11+(0,8 98 + TSP Wohngebiet, |[79]
(AAS) 185 |+ + |+ |5 |% + |+ [+33(35 |+ 35 Ispra, Italien
180 7.4 |35 201 (38 [37 0,5
PIXE 287 802 |59 |58 |62 |13 [12]25 |94 |6 |15 [11 |9 11 [11793 [PM 1 Stadt. Station, | [80]
Wien, Oster-
reich
PIXE 530 959 [104 |[115 [233 [26 |20 (33 [189 |9 |27 [18 [15 17 |22753 [PM 16 |Stadt. Station, |[80]
Wien, Oster-
reich
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Tabelle 4-5 (Forts)): Vergleich der in dieser Arbeit mit der TXRF bestimmten Elementkonzentrationen mit Literaturdaten (Konzentrationen in

ng/m3)
Methode| S P S Cl K Ca | Ti |[Cr|Mn| Fe | Ni |[Cu| Zn | Br |Rb| S | Zr | Pb | Masse| Fraktion Ort Lit.
PIXE 184 1973 |20 277 |78 |39 |18|45 [120 |21 (41 |32 |74 40,0 | 23500 | PM 2 Stadt. Stand- | [81]
ort, Ungarn
PIXE 1397 2455 |77 483 (644 |34 |45(14,7|598 [4,0 |10,6|50 |13,2 61,9 | 39750 |PM 10 Stadt. Stand- | [81]
ort, Ungarn
AAS 80|24 |1290|21 |12 25 PM 16 | Veszprém, [82]
stadt.  Stand-
ort, Ungarn
AAS 34|21 51 |190 184 TSP Athen, Grie- |[83]
chenland
AAS 12 577 |5 20 |183 145 TSP Stadt.  Stan- | [84]
dort, Oporto,
Portugal
IC, XRF | 160 600 80 |160 170 7 70 14 26700 |PM 2.5 | Rubidoux [85]
IC, XRF |72 1100 67 |32 52 8 16 4 11000 |PM 2.5 |Research [85]
Triangle Park
XRF 390 £|7,4 [1600 (160+|240 |120 |15+|56(6,9 |200 |15+|2140 [110 |12+|06 |23 |0,8 |43+|39800 |PM 25 |Stadt. Station, | [86]
440 |+ |+870 [230 |t + 14 |+ |z + 14 |+ + 6,2 |+ + + 27 |+ Bakersfield,
9,5 190 [110 8,3139 |150 180 | 100 04 |27 |16 32700 USA
XRF 8210 |69 [1970 |420+|960 |1360|150 {9,4|36+|1790|17+|93+|100 |16+|49 |15+|3,4 |58+|82900 |PM 10 Stédt. Station, | [86]
15920 |+ |+ 430 |+ + + + |24 |+ 14 103 |+80|7 + 9 t 34 |+ Bakersfield,
71 1270 540 |900 [110 |58 1200 3,7 3,0 54400 USA
3700 | 1500 |850 20 {83 |2100|0,2 |200 |420 | 160 TSP Holland, 1974 |[87]
PIXE 13600 | 155 (1120 |880 |1110 |3400 630 |8,0100 [5300|8,5 |40 |100 {17 |53 |21 38 TSP Khartoum, [74]
Sudan 1989
ICP/AAS 1179 |535 |777 18,3|532 |4,1 |125 108 | 13,3 69 PM 10 Hongkong, [88]
stadtisch/
industriell-
beeinflul3ter
Standort
IC, ICP, 1628 | 458 | 731 15,9 4,0 |147 |102 |151 66 + | 55302 | PM 10 Stadt. Stand- | [89]
AAS * + + + + + t + 559 |+ ort, Hongkong
1549 403 | 731 15,9 46 184 |106 |17,1 27383
AAS 503 83 609 TSP Katowice, [90]
industriell
beeinflufdter
Standort,
Polen 1989
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Die Tabelle zeigt weiterhin Mef3ergebnisse unterschiedlicher Standorte weltweit, an denen
Elementgehalte in Aerosolproben mit verschiedenen Methoden wie AAS, ICP, XRF, PIXE,
INAA oder IC analysiert wurden. Die Mef3stationen sind nach zunehmender anthropogener
Belastung von landlich Uber stadtisch hin zu industriell beeinfluften Standorten angeordnet.
Prinzipiell zeigen sich aufsteigende Konzentrationen, wie beispielsweise bei den Metallen
Mangan, Nickel oder Blei. Bei anderen Elementen wie Silizium oder Chlor sind die Konzen-
trationen von der geographischen Situation der Station abhéngig, wo beispielsweise viel Sand
aufgewirbelt wird (Sudan, [74]), oder Seesalz zu hohen Chloridkonzentrationen beitréagt
(Nordsee, [75], [76]).

Insgesamt |al3t sich sagen, dal3 die Messungen am Verkehrsstandort in Disseldorf im Ver-
gleich zu anderen Standorten plausible Elementkonzentrationen liefern. Die Zusammenstel-
lung zeigt aber auch, dal3 sich die ansonsten vorhandenen Daten zum grof3en Teil auf den Ge-
samtschwebstaub (TSP) beziehen oder mit mehrstufigen Kaskadenimpaktoren (PM 2, PM 16)
gesammelt wurden. PM 10-, PM 2.5- oder insbesondere PM 1-Messungen einschlief3lich um-
fangreicher Elementanalytik wurden bislang kaum durchgefiihrt. Das neu entwickelte Immis-
sionsprobenahmesystem bietet zusammen mit der TXRF eine gute Mdglichkeit, diese Infor-
mationslticke zu schlief3en.

4.4  Diskussion zur Datenauswertung

4.4.1 Vergleich mit Grenzwerten

In der 1. Tochterrichtlinie [11] wird fur die PM 10-Massenkonzentration ein Jahresgrenzwert
von 40 pg/m2 und ein Tagesgrenzwert von 50 pg/me festgelegt. Letzterer darf nicht haufiger
als 35 mal im Jahr Uberschritten werden. In einer friiheren Version dieser européischen Richt-
linie waren auch Aktionsschwellenwerte fir PM 2.5 vorgesehen. In der Veroffentlichung der
Richtlinie wurden diese Grenzwerte jedoch gestrichen und orientierende Messungen von
PM 2.5 vorgeschrieben. Die Mefkampagne an der Station in Dusseldorf ergab mittlere
PM 10-Konzentrationen von 44,9 ug/me. Der Vergleich der TSP Werte aus dem Mef3netz des
Landesumweltamtes zeigt fur die Jahre 1992-1994 [91] stark um den Jahresmittelwert
schwankende November-Monatsmittelwerte der TSP-Massenkonzentrationen. Auch unter
Berticksichtigung des saisonalen Einflusses auf die PM 10-Massenkonzentrationen ist somit

ein Uberschreiten des Jahresgrenzwertes fiir die Station in Duisseldorf zu erwarten.
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Aus den Zeitrethen der PMx-Massenkonzentrationen (siehe Abbildung 4-4) 183 sich entneh-
men, dal3 11 von den 32 PM 10-Mel3werten den Tagesgrenzwert von 50 pg/ms? Uberschreiten.
Bei einer Hochrechnung auf ein Jahr wiirden sich damit 125 Uberschreitungen des Grenzwer-
tes ergeben. Auch wenn diese Zahlen nur auf Abschdtzungen beruhen, so zeigt sich doch, dal3
die zulassige Anzahl von 35 Uberschreitungen des Tagesgrenzwertes bei weitem berschrit-
ten werden wird. Somit ergibt sich nach der 1. Tochterrichtlinie [11] die Notwendigkeit zur
Erstellung von sogenannten "Aktionsplanen”, die Mal3nahmen zur Reduzierung der Massen-
konzentrationen beinhalten.

Als einziger Inhaltsstoff ist in der Richtlinie [11] die Konzentration an Blel mit einem Jahres-
grenzwert von 0,5 pg/ms3 geregelt. Mit Konzentrationen von 0,04 pg/ms3, die an der Verkehrs-
station gemessen wurden (vgl. Tabelle 4-1), ist in diesem Fall aber nicht mit einem Uber-
schreiten der maximal erlaubten Konzentrationen zu rechnen.

Mit Grenzwerten fur Nickel, Cadmium, Arsen und polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe mit Benzo(a)pyren als Leitkomponente werden in einer 4. Tochterrichtlinie zur Rah-
menrichtlinie [10] zur Zeit die Luftqualitétsziele weiterer Inhaltsstoffe bearbeitetet. Aktuelle
nationale Grenzwerte sind fir Cadmium mit einem Jahresmittelwert von 40 ng/m? in der TA
Luft [92] und von 8 pg/m? fur Ruf3 (elementaren Kohlenstoff) in der 23. BImSchV [93] fest-
gelegt. Mit den "Beurteilungsmal3stében flr krebserzeugende Verbindungen' [94] des LAI
(Landerausschul’ fur Immissionsschutz) existieren weiterhin Zielwerte mit maximalen Kon-
zentrationen von 1,7 ng/mé Cadmium, 1,1 ng/m? Dieselrul3, 5 ng/m? Arsen, 10 ng/m? Nickel
und 1,3 ng/m3 Benzo(a)pyren.

Die in Disseldorf gemessenen PM 10-Konzentrationen lagen bel durchschnittlich 0,7 ng/m3
Cadmium, 6,5 pg/m3 Ruf3, 2,2 ng/m3 Arsen, 9,5 ng/m? Nickel und 1,9 ng/mé Benzo(a)pyren
(vgl. Tabelle 4-1). Damit wird der Grenzwert fur Cadmium deutlich unterschritten, und auch
der Grenzwert fur Rufd wird selbst an der Verkehrsmel3station nicht erreicht. Bezlglich der
"Zielwerte" liegen jedoch nur Cadmium, Arsen und gerade noch Nickel unterhalb der maxi-
malen Konzentrationen, wahrend Rul3 und Benzo(a)pyren die empfohlenen Werte um 591 %
bzw. 146 % Uberschreiten.

Zu beachten bei diesem Vergleich ist jedoch, dal die zur Zeit gultigen nationalen Vorschrif-
ten und Empfehlungen der Inhaltsstoffkonzentrationen auf dem Gesamtschwebstaub (TSP)
beruhen, wahrend sich die gemessenen Konzentrationen und die in der Tochterrichtlinie [11]
festgelegten Grenzwerte auf die Partikelfraktion PM 10 beziehen.
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4.4.2 Chemische Zusammensetzung der | mmissionsstaube

In Hinblick auf eine genaue Charakterisierung der Immissionsstéube und die daraus gewon-
nenen Informationen Uber Quellbeitrage, die insbesondere zur Erstellung der oben genannten
"Malinahmeplane" essentielle Voraussetzung sind, werden auch unbedingt Informationen
Uber die chemische Zusammensetzung der Partikelfraktionen bendtigt.

Mit der TXRF als Multielementanalytik werden zwar die Konzentrationen sehr vieler Inhalts-
stoffe bestimmt, bezogen auf die Staubmasse wird dabel mit 11 % der PM 1-Konzentrationen
und 20 % an PM 10" aber nur ein relativ geringer Anteil erfaldt, da mit der eingesetzten
TXRF nur Elemente > Silizium bestimmt werden. Viele der Komponenten des Immissions-
staubes, die wie elementarer und organischer Kohlenstoff oder die sekundéren ionischen In-
haltsstoffe Nitrat, (Sulfat) und Ammonium einen Grofdteil zur Schwebstaubmasse beitragen,
sind jedoch aus Elementen niedriger Ordnungszahlen aufgebaut.

Daher wurden die mittleren Zusammensetzungen der PMx-Immissionsstaube am Verkehrs-
standort in DUsseldorf Uber die von den analysierten Filtern erhaltenen Daten berechnet. In
Abbildung 4-10 sind die "Filterkuchen" der einzelnen GrofRenfraktionen wiedergegeben.

Die chemische Analytik zeigt, dal3 sich die Immissionsstaube am untersuchten Standort fast
zur Hélfte aus den kohlenstoffhaltigen Inhatsstoffen, d.h. elementarem Kohlenstoff (elemen-
tal carbon, EC) und organischem Kohlenstoff (organic carbon, OC) zusammensetzen. Letzte-
rer wird als "organic matter" (OM) angegeben, d.h. der OC-Analysenwert wird mit dem Fak-
tor 1,4 gewichtet, um die nicht bestimmten Anteile an Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff etc.
Zu berticksichtigen [95].

Einen entscheidenden Beitrag von etwa einem Drittel liefern auch die ionischen Bestandteile
Nitrat, Sulfat und Ammonium. Die Ubrigen lonen Chlorid, Natrium, Kalium, Calcium und
Magnesium spielen fir die Staubmasse ebenso wie die Metalle Blei, Cadmium, Nickel, Ar-
sen, Zink und Eisen keine grof3ere Rolle, alerdings liegt der Anteil einiger Elemente wie bei-
spielsweise Eisen und Calcium in der PM 10-Fraktion um ein Vielfaches hoher alsim PM 1-
Staub.

Weiterhin bleibt mit etwa 20 % ein nicht unerheblicher Anteil an der Gesamtmasse, der mit

den eingesetzten Methoden der Filteranalytik nicht identifiziert werden konnte. Dieser setzt

1 Berechnet aus der Summe der Elementkonzentrationen (Tabelle 4-2) und den PMx-Massenkonzentrationen
(Tabelle 4-1)
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Abbildung 4-10: Chemische Zusammensetzung der PMx-Fraktionen an der Verkehrsstation

Dusseldorf (08/11-30/11/99)
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sich vermutlich vorwiegend aus Aluminium, Silizium und Wasser zusammen. Bezieht man
das in der PM 10-Fraktion mit TXRF analysierte Silizium auf die Massenkonzentration, so
ergibt sich an diesem Standort ein Beitrag von etwa 2,1 %. Ausgedriickt as SIO, sind dies
4,4 % an der PM 10-Masse.

Vergleicht man die Partikelgrofzenfraktionen, so stellt man einige Unterschiede in der chemi-
schen Zusammensetzung fest. So nimmt beispielsweise der Anteil an elementarem Kohlen-
stoff von der PM 10- zur PM 1-Fraktion hin zu. Das bedeutet, dal? zu den kleineren Partikeln
hin denjenigen Quellen, die beispielsweise Rul emittieren, eine immer gréfRere Bedeutung
zukommt.

Deutliche Unterschiede zeigen sich auch, wenn die Ergebnisse von weiteren Mefskampagnen,
die im Rahmen der Untersuchungen zur Immissionsbelastung hinsichtlich der neuen Partikel-
standards PM 10 und PM 2.5 an unterschiedlichen Standorten im Ruhrgebiet durchgefihrt
wurden [96], vergleichend herangezogen werden:

Im Gegensatz zum Standort Dusseldorf, an dem der Anteil an Gesamtkohlenstoff (TC) bei
fast der Hélfte der Partikelmasse lag, wurden an einer landlichen Station (V oerde-Spellen) etwa
20% TC und 25-30% TC an den stadtischen Stationen Oberhausen und Duisburg gefunden.
Wahrend fur die PM 2.5-Fraktionen die EC-Anteile in Spellen und Oberhausen um die 6 % be-
trugen, lag der Anteil von eementarem Kohlenstoff in Duisburg mit Gber 9 % deutlich hther und
erreichte an der Verkehrsstation 18 %.

Ein unterschiedliches Bild zwischen den Mel3stationen zeigte sich auch bel den sekundéren
Partikelbestandtellen Nitrat, Sulfat und Ammonium, die zur PM 2.5-Partikelmasse bis auf den
Verkehrsstandort in Dusseldorf zu mehr ads einem Drittel und in Spellen sogar zur Hafte der
Staubmasse beitrugen. Tendenziell etwas geringere Gehate wurden in der PM 10-Fraktion ge-
funden, wobei aber auch hier die Massenanteile bel etwaeinem Drittel lagen.

Die Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffe trugen zwar nicht zur Masse bei, ver-
deutlichen aber auch die unterschiedlichen Belastungen der Standorte und lagen mit etwa
0,02 % an den stadtischen und der Verkehrsstation um einen Faktor 10 hoher als an der 1and-
lichen Station Spellen.

Die chemische Zusammensetzung der PMx-Aerosole bzw. der Vergleich unterschiedlicher
Standorte gibt zusammen mit den Massenkonzentrationen bereits wichtige Informationen zur
jeweiligen Belastungssituation. Weiterhin beinhalten diese Daten erste Hinweise auf die zu
den Schwebstaubkonzentrationen beitragenden Quellen. Welterfuhrende Auswertemethoden,
fr die die hier diskutierten Daten notwendige V oraussetzung sind, werden in Kapitel 5 erlau-

tert.
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Die diskutierte chemische Zusammensetzung der PM 1, PM 2.5- und PM 10-Fraktion bezieht
sich auf die mittlere Zusammensetzung wahrend der Mel3kampagne. Weitere wichtige Infor-
mationen ergeben sich, wenn man den Beitrag der Schwebstaubkomponenten zur Gesamt-
masse fur Tage hoher Aerosolkonzentrationen betrachtet. Diese Untersuchungen, die fir den
Standort Dusseldorf noch fertigzustellen sind, wurden fir die oben genannten Mef3kampagnen
mit Hilfe von meteorologischen Daten und Rickwartstrgjektorien der Luftmassen bereits
durchgefuhrt [96] und zeigen unterschiedliche Episodentypen, die zu hohen Partikel bel astun-
gen beitragen.

4.4.3 Verhaltnisse der Massen- und I nhaltsstoffkonzentrationen der einzelnen Partikel-

groRenfraktionen

Hilfreich zur Charakterisierung der Belastungssituation der unterschiedlichen Standorte bzw.
zur Quellenzuordnung sind auch die Verhédtnisse, in denen die einzelnen Inhaltsstoffe in den
jeweiligen Korngroféenfraktionen vorliegen. Abbildung 1-1 verdeutlichte bereits die Korn-
groRRenverteilung atmosphérischer Aerosole sowie die unterschiedlichen Entstehungsprozesse.
Abbildung 10-7 im Anhang zeigt die PM 2.5/PM 10- und PM 1/PM 10-Verhdtnisse der In-
haltsstoffe, die fur die Mef3kampagne in Dusseldorf von den Filtern der manuellen Filtrier-
sammler bestimmt wurden.

Die mittleren PMx/PM 10-Verhétnisse fur die mit der TXRF-Analytik bestimmten Elemente
sind nachfolgend dargestellt. Abbildung 4-11 zeigt den Anteil der Partikelgréfzen O-1 pum, 1-
2.5 um und 2.5-10 um an der PM 10-Fraktion, angeordnet nach absteigendem Feinstaubge-
halt.

Auch hier zeigen sich Inhatsstoffe wie Schwefel, die sich as durch Gas-zu-Partikel-
Umwandlung gebildetes Sulfat hauptsachlich in der Feinstaubfraktion finden. Bei Kalium
deutet sich eine bimodale Verteilung an, d.h. es findet sich ein Peak sowohl im Feinstaub al's
auch im Grobstaub, wahrend im intermediaren Bereich 1-2.5 um ein Minimum vorliegt. In-
haltsstoffe, die dagegen fast ausschliefdich im Grobstaub gefunden wurden, sind beispielswei-
se die Elemente Zirkonium und Silizium, das durch die Aufwirbelung durch Wind und
Stral3enverkehr eingetragen wird.
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Abbildung 4-11: Prozentanteil der einzelnen GrofRenfraktionen an PM 10 (Elementanalytik
mit TXRF, Dusseldorf 08/11-29/11/99)

4.4.4 Tag-/Nacht-Variationen der Massen- und Inhaltsstoffkonzentrationen der einzel-
nen Partikelgrofkenfraktionen

Neben den Standard-24-Stunden-Proben konnten mit den neu entwickelten Geréten auch sol-
che mit kirzeren Sammelzeiten erfolgreich analysiert werden. Wahrend der Mef3kampagne in
Dusseldorf wurden Messungen von 6 Uhr morgens bis 8 Uhr abends bzw. 8 Uhr abends bis
6 Uhr am nachsten Morgen durchgefiihrt, um Tag-Nacht-Variationen der Inhaltsstoffe zu un-
tersuchen. Diese Untersuchungen erméglichen Studien z.B. des Verkehrsbeitrages, da das
V erkehrsaufkommen wahrend der Nacht deutlich geringer dsam Tage ist.

In Abbildung 4-6, in der die Zeitrethen der Calcium-Konzentrationen dargestellt sind, sieht
man deutlich die Konzentrationsunterschiede zwischen den tagsiiber und den nachts gesam-
melten Proben. Das bedeutet, dal3 fir dieses Element Quellen oder Prozesse vorhanden sind,
die tagsiber aktiver sind als nachts. Abbildung 4-12 zeigt die aus den Mel3werten der TXRF-
Anaytik berechneten Tag/Nacht-Verhdtnisse fur die 3 PartikelgrofRenfraktionen, geordnet
nach absteigenden Werten. Daten grof3er als 1 zeigen, dal3 die Konzentrationen tagstiber hher

12 Ergebnisse der Filterproben siehe Anhang 10.8.2
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lagen als nachts, bei Verhdltnissen kleiner als 1 wurden dementsprechend wahrend der Nacht
hohere Werte gemessen alsam Tag.

Fur die PM 10-Fraktion sind die Tag/Nacht-Variationen grundsétzlich am stérksten ausge-
pragt, im Durchschnitt liegt das Verhéltnis bei 3,0 im Vergleich zu 1,6 fir PM 2.5 und 0,8
(PM 1). Geht man davon aus, dal3 die Quellstéarke fur die feinste Staubfraktion (PM 1) nachts
nicht grofZer ist als tagsliber, so ist die Mischungsschicht der Atmosphére eine mégliche Er-
klarung fur die Tag/Nacht-Werte der kleinsten Aerosolfraktion. Tagstiber nimmt die Hohe der
Mischungsschicht zu, wodurch den Luftschadstoffen ein grof3eres Luftvolumen zur Verdin-
nung zur Verfligung steht als nachts. Normalerweise ist jedoch die Quellstérke tagsiber deut-
lich hoher als nachts, so daRR der Effekt der Anderung der Mischungsschichthohe nicht zum
Tragen kommt.
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Abbildung 4-12: Konzentrationsverhaltnisse Tag/Nacht der TXRF-Werte (18/11-21/11/99)

Neben der stérksten Auspragung der Tag/Nacht-Variationen beim Grobstaub finden sich die
groften Konzentrationsunterschiede auch bel den Elementen, die wie Calcium und Silizium
hauptsachlich im "coarse mode" vertreten sind. Die Variationen lassen sich neben der unter-
schiedlichen Quellstéarke mit der im Vergleich zum Feinstaub relativ kurzen Lebensdauer der
Grobstaubpartikel erklaren. Im Gegensatz zu Aufenthaltsdauern der feinen Schwebstaubparti-
kel in der Groéfenordnung von Tagen liegt dieser Wert zu den grof3en Partikeln hin nur noch
im Bereich von Stunden. Somit kdnnen diese Teilchen nachts beispielsweise durch trockene
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Deposition aus der Atmosphére entfernt werden und fhren so zu den verhaltnismaldig niedri-
gen Konzentrationen wahrend der Nacht.

Die Tatsache, dal? diese Konzentrationsunterschiede beobachtet werden, bedeutet aber auch,
dal? die Quellen oder Prozesse der Partikelentstehung in der Nahe der Mef3station liegen mis-
sen, da bei einer langeren Transportstrecke der Aerosole diese Variationen nicht mehr beo-
bachtet werden konnten. Dadurch lassen sich dann auch die lokalen Beitrdge zur Immissions-
situation bestimmen, d.h. der Anteil an der PMx-Massenkonzentration, der von Quellen in der
Nahe der Mef3station emittiert wurde.

445 Weitere Auswertungen zur Quellenidentifizierung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die Ergebnisse, die mit dem Immissionsprobe-
nahmesystem bzw. den manuellen Filtriersammlern wahrend der Meljkampagne am Ver-
kehrsstandort Dusseldorf erzielt wurden, fur die Datenauswertung in Hinblick auf eine erste
Quéllenidentifizierung herangezogen. Dariber hinaus wurden Auswertungen unter Zuhilfe-
nahme weiterer Daten bzw. Methoden durchgeftihrt. Dazu wurde beispielsweise das Emissi-
onskataster des Landes NRW genutzt, um fur Rul3 und die sekundéren Inhaltsstoffe Nitrat,
Sulfat und Ammonium eine erste grobe, quantitative Quellenzuordnung vorzunehmen (siehe
Anhang 10.8.3).

Neben dem Heranziehen der erhdltlichen Literatur wurden weiterhin mogliche Quellen durch
Multielementanalysen mit TXRF charakterisiert und die dabei erhaltenen Daten in Beziehung
zu den Immissionskonzentrationen gesetzt (Anhang 10.8.4).

Schliefdich wurden die wahrend der Mel3kampagne ermittelten PAH-Konzentrationen néher
untersucht, da auch dartiber Aussagen Uber den Beitrag unterschiedlicher Quellen mdglich
sind (Anhang 10.8.5)

45 Fazit

Das vorliegende Kapitel befaldte sich mit dem ersten Feldeinsatz des neu entwickelten und im
Labor  getesteten  Immissionsprobenahmesystems  fir die  PM 10/PM 2.5/PM 1-
Elementanalytik mit TXRF sowie des High Volume Samplers zur PM 1-
Massenkonzentrations- und Inhaltsstoffbestimmung.

Die beiden Gerdte arbeiteten wahrend der gesamten Mef3kampagne zuverldssig und die
durchgefiihrte Analytik lieferte, auch im Vergleich mit weiteren eingesetzten Gerdten und

Methoden bzw. Literaturwerten, plausible Ergebnisse. Die Datenauswertungen zeigten gute
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Resultate beziglich der analytischen Qualitétssicherung und sind die Grundlage fir einige
V erbesserungsvorschlége fur zukiinftige M essungen.

Die Datenauswertungen hinsichtlich der Quellenidentifizierung demonstrierten, dal3 sich die
beiden Probenahmesysteme bzw. die damit erhaltenen Daten und Informationen gut erganzen
und ein vollsténdigeres Bild der Immissionsbelastung liefern. Erste Ergebnisse zur Quellen-
identifizierung wurden ebenfalls dargestellt. Die Mdglichkeiten zur weiteren Nutzung der
bereits gemessenen Konzentrationen bzw. der mit den neu entwickelten Geréten zuklnftig

durchzufihrenden M essungen werden im néachsten Kapitel erlautert.
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5 Methoden zur Quellenidentifizierung

In den vorherigen Kapiteln wurden die Gerdte- und Methodenentwicklungen und erste Feld-
messungen mit den neuen PMx-Immisionsprobenahmesystemen dargestellt. Die Ergebnisse
dieser Mef3kampagne zusammen mit weiteren Untersuchungen [12], [96] zeigten, dal3 die
neuen Grenzwerte an einigen Standorten aller Voraussicht nach Uberschritten werden und
damit sogenannte "Mal3nahmeplane” zu erstellen sind, in denen festgelegt wird, wie die Kon-
zentrationen der Luftschadstoffe reduziert werden sollen.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Quellenzuordnungen (siehe Kapitel 4.4) mach-
ten deutlich, dal3 diese zwar ein erster guter Ansatz sind, fur die Erstellung von effektiven
Mal3nahmeplanen aber nicht ausreichen und weitere Methoden zur Quellenidentifizierung
eingesetzt werden mussen.
Zur Bearbeitung der Problemstellung der Kopplung von Emissionen und den daraus resultie-
renden Immissionen werden (komplexe) Modelle eingesetzt, die sich in drei Hauptgruppen
einteilen lassen:

»  Ausbreitungsrechnungen (ausgehend von Emissionsdaten)

* Rezeptor-Modelle (ausgehend von Immissionsdaten)

*  Quelle-Rezeptor-Modelle (ausgehend von Emissions- und Immissionsdaten)

Ausgehend von den Emissionsquellen werden Ausbreitungsrechnungen durchgefthrt, mit
denen die Verteillung der Schadstoffe in der Atmosphére bestimmt werden kann (z.B. [97] -
[100], was beispielsweise fur die Genehmigung neuer industrieller Anlagen relevant ist.

Zur Quellenidentifizierung, die mit Hilfe von Immissionsdaten durchgefihrt wird, kdnnen
Rezeptor-Modelle eingesetzt werden, die Kenntnisse der chemischen Zusammensetzung at-
mosphérischer Partikel an einem bestimmten Mef3standort (Rezeptor) voraussetzen. Dazu
mussen die Konzentrationen einer grof3en Anzahl von Inhaltsstoffen in einer ausreichenden
Menge von Proben zur Verfigung stehen [101]. Alle Rezeptormodelle beruhen auf dem
Grundsatz der Massenerhaltung. Dabei gibt es zwei unterschiedliche Ansdtze: multivariate
Rezeptormodelle wie beispielsweise die PCA (principal component analysis) oder PMF
(positive matrix factorization) [102], [103] sowie die chemische Massenbilanz (chemical
mass balance, CM B), die bel der Finger print-M odellierung genutzt wird [104]. Multivariate
Rezeptormodelle arbeiten mit der chemischen Zusammensetzung der PMx Immissionen am

Rezeptor, um Uber statistische Methoden die Quellprofile und -beitrdge abzuschétzen. Bei der
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Methode der CMB werden zusétzlich zu den Daten der chemischen Zusammensetzung der
atmosphérischen Partikel am Rezeptor noch quantitative Informationen Uber die PMx-
Inhaltsstoffe, die von Quellen emittiert werden (Quellprofile), zur Losung der Massenbilanz-
gleichung benétigt (Sour ce-Receptor-M odellierung).

Die mit der chemischen Analytik der Filterstaube sowie der Multielementanalytik mit TXRF
erhaltenen Ergebnisse des PM 10-, PM 2.5- sowie PM 1-Aerosols liefern einen umfangrei-
chen Datensatz und bilden somit eine sehr gute Grundlage, um Uber multivariate Rezeptor-
modelle eine Quellenzuordnung vornehmen zu kénnen.

Untersuchungen von beispielsweise Higlin et al. [105], [106] und Eltayeb et al. [74] zeigten
jedoch, dal3 zwar eine erste Quellenidentifizierung erfolgreich durchgefiihrt werden kann,
aber einige Quellen auch nicht aufgel 6st werden kénnen und als Mischfaktor verbleiben.

Eine weitere Moglichkeit, Gber die Immissionsmel3ergebnisse eine erste quantitative Quellen-
identifizierung vorzunehmen, besteht in der Zuhilfenahme der vorhandenen Emissionskata-
ster. Dabel werden die prozentualen Anteile der einzelnen Sektoren an der Gesamtemission
eines bestimmten Stoffes in Bezug zur Immissionskonzentration dieser Substanz gesetzt. Die-
se Berechnung ist im Anhang 10.8.3 fur die Mef3kampagne in Dusseldorf dargestellt. Dazu
konnten jedoch nur die erfaldten Ruf3emissionen hinsichtlich der priméren Partikel genutzt
werden, wohingegen die sekundéaren Immissions-Inhaltsstoffe Nitrat, Sulfat und Ammonium
Uber die Emissionen der Vorlaufergase NOy, SO, und NH3 berechnet wurden. Mit Ausnahme
der erwdhnten Rufkonzentrationen konnten mit dieser Methode somit keine Primérpartikel-
emissionen, die grof3ere lokale Bedeutung besitzen als die Sekundarpartikel, zugeordnet wer-
den. Eine erste Abschétzung hinsichtlich des Einflusses von Primérpartikeln und deren Bei-
trag zur Immissionssituation ist im Anhang 10.8.4 dargestellt, indem wichtige lokale Emitten-
ten bestimmt und die chemische Zusammensetzung der Emissionen untersucht wurde.

Eine genauere Identifizierung und Ermittlung der Beitrage von Punkt- und diffusen Quellen
zur lokalen Immissionssituation kann durch Fingerprint-Modellierung, basierend auf einer
detaillierten Charakterisierung des Emissions- und Immissionsaerosols in Hinblick auf chemi-
sche Inhaltsstoffe [107] erfolgen.

Beim Fingerprintmodelling werden die Schadstoffmuster der Immissionsproben mit denen
der Emissionsproben verglichen [108]. Dazu missen eine Emissions- und eine Immissions-
bibliothek vorhanden sein, die standortabhangige Informationen zu Partikelinhaltsstoffen in
Abhangigkeit der Korngrofie beinhalten. Voraussetzung ist allerdings, dai3 ale relevanten
Emissionsgquellen beprobt und analysiert werden und dal3 die Proben mit einer gentigenden

Anzahl an Parametern charakterisiert werden, um eine Trennung der Emissionsquellen von-
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einander zu ermdglichen. Dazu werden am besten nachweisstarke Multielementmethoden wie
beispielsweise die TXRF eingesetzt. Eine zusdtzliche Mdglichkeit, einen "Fingerabdruck™
einer (Verbrennungs)Quelle zu ermitteln, besteht beispielsweise Uber die Analytik von Poly-
zyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen [109] (siehe Anhang 10.8.5).

Hinsichtlich der Emissionsbibliothek ist der Ruckgriff auf Literaturwerte zur Zeit zwar fur
erste Abschétzungen wichtig, jedoch sind diese Daten oft veraltet und entsprechen nicht mehr
dem Stand der Technik. Zur Zeit existiert kein aktueller Datensatz tber die inzwischen durch
umfangreiche Emissionsminderungsmal3nahmen aufgetretenen Verdnderungen in der Kon-
zentration und Zusammensetzung des emittierten Aerosols. Weiterhin beziehen sich die ver-
offentlichten Werte Gber chemische Inhaltsstoffe der Emissionen wegen der fehlenden Mef3-
technik nicht spezifisch auf die Feinstaubfraktionen PM 10 und PM 2.5. Daraus ergab sich die
Aufgabenstellung, korngroRenabhangige Messungen einschliefdich der chemischen Analytik
hinsichtlich der neuen Immissionsstandards PM 10 und PM 2.5 auch bei Emissionsmessungen
durchfthren zu kénnen, um Uber das Fingerprintmodelling eine Zuordnung von Immissions-
proben zu bedeutenden Quellen zu ermdglichen und somit Hinweise zu liefern, wo Minde-

rungsstrategien ansetzen kénnen.
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6 Methodenentwicklung zur fraktionierenden Probenahme von Emissi-
onsaerosolen entsprechend der neuen europdischen Normen fir

| mmissionsmessungen

Bel den nachfolgend beschriebenen Emissionsmessungen handelt es sich um Messungen an
punktformigen Quellen. Die vorgestellte Methode wurde fir stationére gefaldte Quellen ent-
wickelt, ist jedoch prinzipiell auch fir den Einsatz an mobilen gefaliten Quellen wie bei-

spielsweise Messungen von Fahrzeugabgasen geeignet.

6.1 Einleitungund theoretische Grundlagen

In der Immissionsmefitechnik werden angtatt der bislang durchgefiihrten Uberwachung der
Massenkonzentrationen des Gesamtschwebstaubes nun die Schwebstaubfraktionen PM 10
und PM 2.5 gemessen.

Anthropogene Quellen von Partikeln in der AuRenluft sind neben dem indirekten Beitrag
durch Emissionen gasférmiger Schadstoffe und Gas-zu-Partikel-Umwandiungen in der Atmo-
sphére die direkten Emissionen durch industrielle Prozesse sowie Verbrennungsvorgange.
Diese Emissionen konnen als Gesamtstaub nach verschiedenen Methoden, u.a. mit einem
Planfilterkopfgerdt nach VDI-Richtlinie 2066 Blatt 7 [110] bestimmt werden. Zur Ermittlung
der Massengrofzenverteilungen dieser Partikelemissionen wurden Messungen im Kamin mit
Kaskadenimpaktoren oder Kaskadenzyklonen durchgefthrt [27], [111].

Die kommerziell erhdltlichen Kaskadenimpaktoren oder -zyklone sind aber nur bedingt fur
die Bestimmung von PM 10 und PM 2.5 geeignet. Sie erfordern die Auswertung mehrerer
Stufen und sind nicht genau auf die cut-offs 10 um und 2.5 um ausgelegt. Durch die Partikel -
verteilung auf viele Stufen und einen Volumenstrom von ca. 1 m3/h werden fur die Reingas-
messungen haufig Sammelzeiten von mehr as 24 h benttigt, um wagbare Staubmassen zu
erhalten, da die infolge von Emissionsminderungsmal3nahmen inzwischen erreichten Ge-
samtstaubkonzentrationen sehr gering sind.

Um praxisgerechtere Messungen zu ermdglichen, wurde deshab ein neuer PM 10/ PM 2.5-
Kaskadenimpaktor (GMU - Impaktor johnas) fir in-stack Messungen entwickelt.

Die Auslegung des Impaktors erfolgte mit Hilfe derselben Berechnungsgrundlagen wie sie fur
den PM 1-Vorabscheider und den Kaskadenimpaktor des Immissionsprobenahmesystems
verwendet wurden (siehe Kapitel 3.1.2). Im Fall der Emissionsmefdtechnik ist zu beachten,
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dai’ das Abgas eine andere Zusammensetzung als Luft aufweisen kann, die bei der Berech-

nung der dynamischen Viskositét entsprechend zu beriicksichtigen ist.

6.2  Auslegung und Design des Emissionsimpaktors

Die Auslegung des PM 10/ PM 2.5-Kaskadenimpaktors basiert auf den oben genannten theo-
retischen Grundlagen sowie den Betriebsbedingungen, unter denen der Impaktor eingesetzt
werden sollte. Tabelle 6-1 falt die mittleren Abgasdaten sowie die Extremwerte der Betriebs-
bedingungen zusammen, fur die das Gerdt ausgelegt wurde. Durch die Impaktorauslegung
muf3 gewahrleistet sein, dal3 die fur die Abscheidecharakteristiken wichtigen Reynoldszahlen
fur alle angenommenen Betriebszustande im von der Theorie geforderten Bereich von 40 < Re

< 4000 liegen.

Tabelle 6-1: Mittlere, minimale und maximale Abgasdaten fir die Impaktorausiegung

Mittel min Max
Konzentration [mg/Nm3 10 1 100
Temperatur [°C] 135 20 250
Druck [mbar] 1000 850 1100
Feuchte [g/Nm?3] 30 0 100
Gaszusammensetzung Luft 30% CO;
Kamindffnung Standard 3"

Um eine weitestmogliche Vergleichbarkeit mit der vorhandenen Mefdtechnik zu erreichen und
auch um die vorhandenen peripheren Geréte nutzen zu kénnen, erfolgte die Konstruktion des
GMU - Impaktors johnas (siehe Abbildung 6-1) in enger Anlehnung an den Aufbau des zur
Emissionsmessung von Gesamtstaub nach VDI 2066 Blatt 7 [110] verwendeten Planfilter-
kopfgerédtes. Zur isokinetischen Probenahme werden die Ansaugsonden des Planfilterkopfge-
rétes verwendet. Im gleichen Winkel schlief3t sich im Impaktor der Konus an, der die Stro-
mung zur PM 10-Duisenplatte fuhrt. Partikel > 10 um werden auf der 1. Prallplatte abgeschie-
den und das restliche Aerosol gelangt zur PM 2.5-Disenplatte. An die 2. Prallplatte zur Ab-
scheidung der Partikel zwischen 10 um und 2.5 pm schliefét sich die Weiterfihrung zum
Back-up Filter an, auf dem Partikel < 2.5 um gesammelt werden. Die einzelnen Impaktorteile

werden zusammengesteckt, je nach Abgastemperatur mit Silikon- oder Teflonringen abge-
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dichtet und mit eéinem Uberwurf verschraubt. Der Auslaitkonus des Impaktors ist dann wie-

derum kompatibel mit dem Kriimmer und den peripheren Geréten des Planfilterkopfes.
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Abbildung 6-1: Konstruktionszeichnung des GMU - Impaktors johnas
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Abbildung 6-2 zeigt die einzelnen Bauteile des Impaktors. Der modulare Aufbau ermdglicht
bei Bedarf auch erweiterte Einsatzmoglichkeiten, beispielsweise als Einstufenimpaktor fir
PM 10 oder PM 2.5. Aulerdem konnen weitere Stufen mit anderen Trenndurchmessern kon-

struiert und eingefligt werden, z.B. eine PM 1-Stufe.

Abbildung 6-2: Einzelne Module des GMU - Impaktors johnas

Zur gravimetrischen Bestimmung der Staubbeladung werden die Filter, mit denen die beiden
Prallplatten belegt sind, sowie der Back-up Filter vor und nach der Probenahme konditioniert
und gewogen. Zur leichteren Handhabung und zur Verringerung der Fehler sind sowohl der
Back-up Filter als auch die Filter der Prallplatten in Filterhaltern ("Filtertopfchen") einge-
spannt, die vor Ort als Impaktormodule komplett gewechselt werden kdnnen. Um auch eine
chemische Analytik der Schwebstaub-Inhaltsstoffe, z.B. in Hinblick auf den Gehalt an
Schwermetallen, zu ermoglichen, ist der Betrieb mit blindwertarmen Munktell Quarzfaserfil-
tern MK 360 vorgesehen, mit denen auch die Kalibrierung des Impaktors erfolgte. Um Kon-
taminationen im Hinblick auf die Schwermetallanalytik [70] zu vermeiden, wurde der Impak-

tor aus Titan gefertigt.
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6.3 Software

Wie aus den Formeln zur Impaktorauslegung (siehe Gl. 3-1 bis 3-9) hervorgeht, sind die cut-
offs d(ae)so eines Impaktors von den Abgasbedingungen abhéngig. Die Stufen PM 10 und
PM 2.5 wurden daher fir einen ganz bestimmten Betriebszustand (siehe Tabelle 6-1) ausge-
legt.

Damit sich diese cut-offs nicht verschieben, wenn sich die Abgasbedingungen, d.h. Tempera-
tur und Druck im Kanal sowie Abgaszusammensetzung und Feuchtegehalt &ndern, mul3 der
durch den Impaktor gefiihrte Volumenstrom entsprechend angepaldt werden. Diese bereits fur
die Immissionsmefdtechnik vorgestellte Vorgehensweise (siehe Kapitel 3.4) ist bei Emissi-
onsmessungen aufgrund der extremeren Betriebsbedingungen besonders wichtig. Zur schnel-
len, exakten Berechnung wurde eine Excel-Maske erstellt. In diese werden die vor Ort gemes-
senen Abgasbedingungen eingegeben und der Volumenstrom wird berechnet, der fir diese
Bedingungen eingestellt werden mul3, um die cut-offs 10 um und 2.5 um zu gewahrleisten.

6.4 Kalibrierung

Die beiden Impaktorstufen PM 10 und PM 2.5 wurden mit monodispersen Polystyrol-L atex-
(PSL-) Partikeln (microparticles, Berlin; Duke Scientific, Pao Alto, Kalifornien, USA) kali-
briert.

Die Partikel suspensionen wurden wie in Abbildung 3-5 gezeigt in einem Generator zerstaubt
und das erzeugte Aerosol vom Impaktor angesaugt. Zur Kalibrierung der PM 2.5-Stufe wurde
die Partikelkonzentration vor und nach der Impaktorstufe mit dem PCS 2000 (Fa. Palas,
Karlsruhe) mefdtechnisch erfald. Fir die PM 10-Stufe wurde aufgrund der dafir benttigten
Partikelgréfien, die nur in niedrigeren Konzentrationen zur Verfligung standen, das Lasair
Model 101 (Particle Measuring Systems Inc., Boulder Colorado, USA) eingesetzt. Das Lasair
ist ebenfalls ein optischer Partikelz&hler, der zwar fir die unteren Grofdenklassen Uber eine
ungeniigende Auflésung verfugt, fur die Konzentrationsbestimmung von Partikeln um 10 pm
aufgrund der hdheren Empfindlichkeit jedoch besser geeignet ist als das PCS 2000.

Mit Hilfe des oben genannten Programms wurde der fur die Kalibrierbedingungen bendtigte
Volumenstrom berechnet. Vor dem Einsatz des Impaktors erfolgte eine Dichtigkeitsiber-
prifung, dann wurde der Volumenstrom eingestellt und auch wéahrend der Messungen wie-
derholt am Impaktoreinlal? Uberprift. Die Kalibrierung der PM 10 und PM 2.5-Stufe wurde
jewells fur Munktell MK 360 Quarzfaserfilter und fir gefettete Prallplatten durchgefiihrt. Als

Fett wurde medizinische Vaseline verwendet, die sich in Immissionsmessungen als gut geeig-
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net erwies, Bouncing und Blow-off-Effekte zu reduzieren, und auch die nachfolgende chemi-
sche Analytik nicht stérte [52]. Diese Paralelmessungen Filter/Fett dienten dazu, uner-
wunschte Effekte zu bestimmen, die nicht auf den Impaktor selbst, sondern auf das Material
der Pralflache zurtickzufiihren sind. Die Daten der Abscheidung fur die beiden Impaktorstu-
fen und die unterschiedlichen Impaktionsflachen sind zusammen mit den Standardabwei-
chungen der Mef3werte im Anhang 10.4.4 aufgefihrt.

Die bei der Kalibrierung ermittelten Trenndurchmesser d(ag)s; betragen 2.53 um und
9.95 um. Die Abweichungen zu den berechneten Trenndurchmessern 2.5 um bzw. 10 um
liegen bel +1.2 % bzw. - 0.5 % und somit sehr gut innerhalb der von der US EPA festgel egten
Toleranzen von 2.5 um = 8 % bzw. 10 um = 5 % [44], [45].

Fur die Abscheidekurven der PM 2.5-Impaktorstufe mit gefetteter Prallplatte und des US
WINS-Impaktors (Abscheidekurve berechnet aus der "penetration efficiency curve' des
WINS-Impaktors) ergibt sich eine gute Ubereinstimmung (vgl. Abbildung 6-3). Wahrend die
Sammeleffizienz fur die gefettete Prallplatte des Impaktors fur Partikel < 2.5 um jedoch rasch
abnimmt, werden mit Quarzfaserfiltern auch 1.5 um Partikel noch zu 9,3 % abgeschieden.
Dieser Effekt erklart sich durch Interzeption an der rauheren Oberflache eines Filters im Ver-
gleich zu einer glatten Prallplatte. Weiterhin ragen bel einer Filterflache einzelne Fasern in
den Aerosolstrom, und die Stromung kann, besonders bei hoheren Geschwindigkeiten in den
Dusen, in das Filtermaterial eindringen. Die ermittelten Kurven stehen in Einklang mit den
Ergebnissen, die Rao und Whitby [31] fur unterschiedliche Prallplattenmaterialien fanden.
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Abbildung 6-3: Abscheidekurven der 2.5 um-Stufe des GMU - Impaktors johnas, verglichen
mit derjenigen des US WINS PM 2.5-Impaktors (berechnet aus der "penetration efficiency
curve")
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Hinsichtlich der Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser > 2.5 um ergeben sich fur
die unterschiedlichen Prallplattenbeschichtungen ebenfalls Unterschiede. Die Abscheidekurve
fUr die gefettete Prallplatte des Impaktors erreicht bei 3.6 um 95 % Abscheidung, bel 6.3 um
mehr als 99 % und bleibt auch fur 10 um grof3e Partikel bel diesem Prozentsatz, wohingegen
die Abscheidekurve fir die Quarzfaserfilter bei ca. 3.1 um Partikelgrofe abknickt und bis
10 um bei etwa 70 % bleibt. Diese Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen
von Rao [53], der fur die Abscheidekurven mit Polystyrol-Latexpartikeln und Glasfaserfiltern
ein Plateau bei 75 % fand, wahrend die Werte fur 6lbeschichtete Prallplatten bei nahezu
100 % lagen.

Im Gegensatz zu Immissionsmessungen, bel denen Ublicherweise gefettete Prallplatten einge-
setzt werden, um Bouncing- und Blow-off-Effekte zu vermindern, ergeben sich fir Emissi-
onsmessungen Schwierigkeiten aufgrund der hoheren Temperaturen. Zumindest fir Prozesse
mit niedrigen Abgastemperaturen ist aber zu Uberlegen, ob nicht eventuell gefettete Prallplat-
ten verwendet werden kénnen [112]. Weiterhin ist bel Vergleichen von Kalibrierkurven zu
bedenken, dal3 der PM 2.5/ PM 10-Kaskadenimpaktor mit den extrem "springfreudigen” La-
texpartikeln kalibriert wurde, wahrend Kalibriermessungen anderer Impaktoren auch héufig
mit flussigen Partikeln (DOP-Partikel) durchgefuhrt wurden. Messungen mit dem Andersen
Stack Sampler zeigten beispielsweise, da? die Abscheidegrade fir Oltropfchen fir alle Stufen
mit Ausnahme der ersten 100 % erreichten [113], wohingegen die Abscheidegrade bei festen
Partikeln nach Durchlaufen eines Maximums zwischen 80 und 95 % wieder auf Werte unter
50 % abfielen [114].

Die erwdhnten Effekte beztglich der unterschiedlichen Abscheidekurven fir Quarzfaserfilter
und gefettete Prallplatten lassen sich auch bel der PM 10-Stufe beobachten (siehe Abbildung
6-4). Die zusétzliche Abscheidung an der Filteroberfl&che fur Partikel < 10 um ist fir die
grofReren aerodynamischen Partikeldurchmesser dieser Stufe jedoch weniger stark ausgepragt.
Wahrend die Abscheidekurve bei 15 um fir die gefettete Prallplatte gut mit derjenigen des
US PM 10-Einlasses (Abscheidekurve berechnet aus der "effectiveness curve" des PM 10-
Einlasses) Ubereinstimmt, beginnt die Kurve fur die Quarzfaserfilter abzuknicken.

Beim Andersen Stack Sampler (ASS) ergab sich fur die Stufe mit einem Trenndurchmesser
von etwa 10 um auch mit Oltropfchen der GréRen 15 um - 20 pm nur eine etwa 80%ige Ab-
scheidung, die zu grofReren Partikeln hin wieder abfiel.

Die Abscheidekurve des Impaktors wurde nur fur Partikel mit einem aerodynamischen
Durchmesser von maximal 15 pm gemessen, da die zur Kalibrierung verwendeten PSL-

Partikel mit gréf3erem Durchmesser zu schnell sedimentierten und die Suspension mit dem
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Aerosolgenerator nicht mehr reproduzierbar zerstéubt werden konnte. Alternativ wére es
moglich gewesen, Partikel mit einem bestimmten aerodynamischen Durchmesser mit einem
hoheren Volumenstrom durch den Impaktor zu saugen, um die Partikelgrofien dann mit Hilfe
der charakteristischen Stokeszahl umzurechnen (siehe Gleichung 3-16). Um mit einem 15 um
Partikel ein 20 um grof3es Partikel zu "simulieren”, ware allerdings fast der doppelte Volu-
menstrom erforderlich, so dal3 von dieser Mdglichkeit kein Gebrauch gemacht wurde. Da sich
durch die starke Veradnderung der Stromung auch Effekte wie Bounce-off nicht-
quantifizierbar verandern, erscheint es nicht sinnvoll, die Abscheidekurven durch starke

Erhoéhung dieses V olumenstroms zu bestimmen.
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Abbildung 6-4: Abscheidekurven der 10 um-Stufe des GMU - Impaktors johnas, verglichen
mit derjenigen des US PM 10-Inlets (berechnet aus der "effectiveness curve"') und der thora
kalen Fraktion [5]

6.5 Bestimmung der Partikelverluste an den Impaktorwanden

Fur eine Abschétzung der Partikelverluste an den Wanden des Impaktors wurde dieser mit
polydispersem Aerosol beladen. Dazu wurde Tonerde-Pulver (Al,Os, Fa. Goodfellow) mit
einem laut Herstellerangaben mittleren Durchmesser von 45 um mit Hilfe eines Birstengene-
rators zerstaubt und Uber ein Rohr entgegen der Strémung ausgerichtet dem Impaktor zuge-
fahrt.

In Abbildung 6-5 sind die mit dem Impaktor bestimmten Fraktionen 10 um - 2.5 um und
<2.5um dargestellt. Fir die Vertellung "Verluste nicht bertcksichtigt" wurden nur die

Staubmassen auf den Filtern zur Berechnung der GroRRenverteilung herangezogen. Bel der
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Verteillung "Verluste berlicksichtigt” wurden die Verluste an den Impaktorwanden der Staub-

masse auf dem jewells nachfolgenden Filter zugerechnet.

Verluste nicht Verluste
bericksichtigt beriicksichtigt

62,4 % 62,7 %

37,6 % 37.3%

\llO pm-2.5pum 0<25 um\

Abbildung 6-5: Massenverteilung des Al,Os-Teststaubes auf die Impaktorstufen

Zur Bestimmung der Verluste wurde der Impaktor in finf Versuchen jeweils 2 x 10 min mit
dem Testaerosol beladen, wobei die Filter der Impaktorstufen nach den ersten 10 min um ca
15° gedreht wurden, um Bouncing und Blow-off aufgrund von Uberladung der Stufen zu
vermeiden. Die Beladung des Impaktors betrug Uber alle Stufen durchschnittlich 77,0 mg £
28,5 mg. Diese hohe Beladung war notwendig, um auch fur die Bestimmung der Verluste an
den Wéanden wégbare Staubmassen zu erhalten. Die Quarzfaserfilter der Impaktorstufen bzw.
der Back-up Filter wurden vor und nach der Probenahme gewogen. Der Impaktor wurde aus-
gepinselt und die Verluste, getrennt nach den einzelnen Bauteilen, ebenfalls gravimetrisch
bestimmt. Berechnet man jeweils aus den Abscheidungen an den Oberflachen und auf dem
nachfolgenden Filter die Verhdltnisse zwischen gesammelten Partikeln und Verlusten, so er-
gibt sich diein Abbildung 6-6 gezeigte Verteilung fur die Stufen PM 10 - 2.5 und PM 2.5.

Fur die Stufen PM 10 - 2.5 und PM 2.5 liegen die Verluste an den Wanden vor der jeweiligen
Stufe bei (3,6 £ 0,5) % bzw. (1,7 £ 0,3) %. Diese Werte liegen niedriger als Angaben von
Marple und Willeke [115], die Verluste an den Impaktorwanden mit durchschnittlich 5-10 %
angeben. Bei der Stufe > 10 um sind die Verluste mit (76,1 £ 5,2) % wesentlich hdher. Dabel
traten jedoch bereits 90 % dieser Verluste an Ansaugsonde und Einlaufkonus auf. Da diese
Bauteile identisch mit denen des Planfilterkopfes sind und beide Geréte mit etwa dem glei-
chen Volumenstrom betrieben werden, mifiten die Verluste dort auch auftreten, so dal die
fraktionierenden Messungen mit dem Kaskadenimpaktor vergleichbar sind mit den Ge-

samtstaubbestimmungen des Planfilterkopfgerétes.
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Abbildung 6-6: Partikelverluste in den Impaktorstufen PM 10 und PM 2.5 in Massenprozent,
bezogen auf die Gesamtmasse der jeweiligen Stufe

Untersuchungen wahrend der Kalibrierexperimente haben allerdings gezeigt, dal3 Verluste im
Einlal? verstarkt bel nicht-isokinetischer Probenahme auftraten. Da bei den vorliegenden Mes-
sungen im Labor keine isokinetische Absaugung erreicht werden konnte, ist die Abscheidung
im Einlal3bereich des Impaktors in der Praxis moglicherweise weniger gravierend. Weiterhin
sind die Partikelverluste korngrofienabhangig. Weisen die gesammelten Abgaspartikel gerin-
gere durchschnittliche Korngrof3en auf, so sind die Verluste ebenfalls als geringer anzuneh-
men. Franzen und Fifl3an [113] berichten fir den Andersen Stack Sampler Gesamtverluste von
etwa 4 % fir 2 um Partikel, von knapp 20 % bei 5 um, etwa 35 % bel 10 um und von 80 %
bei 20 um. Dabel fanden die Verluste im Partikelgrofienbereich > 10 um zu mehr als 80 %
vor den Stufen statt.

Vergleicht man die Werte der Partikelverluste miteinander, so lassen sich fur eine genaue
korngrofenabhéngige Bestimmung der Partikelabscheidung an den Wanden des
PM 10/ PM 2.5-Kaskadenimpaktors &hnliche Daten erwarten, wie sie fir den Andersen Stack
Sampler bestimmt wurden.

Um die im Einlal3 méglichen Verwirbelungen zu reduzieren, wurde mit verschiedenen kon-
struktiven Mal3nahmen experimentiert. Sowohl ein zwischen Konus und PM 10-Dusenplatte
eingesetztes Distanzstiick als auch ein Kegel auf der Dusenplatte zur Stromungsfihrung zeig-
ten keine Verbesserung und wirden durch die vergrof3erte Oberflache eher zu weiteren Parti-
kelverlusten fuhren. Da Beobachtungen ergaben, dal? eine verstérkte Partikelabscheidung in
der Ansaugsonde direkt hinter der relativ scharfen Kante auftrat, wurde eine Sonde mit einem
weicheren Ubergang zwischen dem geraden Einlauf und dem sich anschliefienden 15°-Konus
gefertigt. Messungen mit 9.4 um Latexpartikeln ergaben etwa 5 % weniger Verluste an der

neuen Entnahmesonde im Vergleich zur alten.
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6.6 Fazit

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung eines Impaktors zur Bestimmung der PM 10- und
PM 2.5-Konzentrationen in stromenden Gasen beschrieben. Damit kénnen auch in der Emis-
sionsmeldtechnik die Partikelfraktionen PM 10 und PM 2.5 bestimmt werden, die im Bereich
der Immission bereits die alte Mel3grofie "Gesamtschwebstaub” zur rechtlichen Beurteilung
der Luftqualitét abgel dst haben.

Das Gerédt wurde — unter Berlicksichtigung der bei in-stack-Messungen besonderen Bedin-
gungen - analog zu den Immissionsmef3gerdten ausgelegt und zeigte bei der Kalibrierung im
Labor gute Ergebnisse. Aufgrund der vergleichbaren Probenahmetechniken konnte somit eine
bessere Vergleichbarkeit bzw. Kopplung der Immissions- und Emissionsproben und eine bes-

sere Grundlage fur Quellenzuordnungen geschaffen werden.
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7 Emissionsmessungen

Mit dem entwickelten Emissionsimpaktor wurden vom Landesumweltamt NRW Messungen
an verschiedenen Anlagenarten durchgefthrt, um die Konzentrationen der PMx-Emissionen
sowie deren Verhdltnis zu den Gesamtemissionen dieser gefaléten industriellen Quellen zu
ermitteln.

Fur die weitere Charakterisierung der Emissionsaerosole wurden einige der gesammelten
Proben vom LUA fir die Elementanalytik mit TXRF zur Verfligung gestellt.

7.1  Anlagen und eingesetzte Ger ate

Die hier vorgestellten PMx-Emissionsmessungen in Industriebetrieben beruhen zur Zeit noch
auf freiwilliger Basis, so dal? den Betreibern zugesagt wurde, dal? die Daten der Anlagen, an
denen gemessen wurde, nicht verdffentlicht werden. Deshalb erfolgen hier keine genauen
Angaben zum Standort etc., sondern nur eine Ubersicht Uber die Anlagen, an denen der

Kaskadenimpaktor zu Emissionsmessungen eingesetzt wurde (siehe Tabelle 7-1).

Tabelle 7-1: Anlagen, an denen der GMU-Impaktor johnas eingesetzt wurde

Anlage Abgasreinigung
Emissionssimulationsanlage

(Hessisches Landesamt fir Umwelt und Geologie

(HLUG), Kassdl)

Drehofenanlage (Zementindustrie) ESP
Zementmuhle Filter
Sinteranlage, Bandentstaubung (Stahlindustrie) ESP
Sinteranlage, Raumentstaubung (Stahlindustrie) ESP
Oxygenstahlwerk, Sekundérentstaubung ESP
Primarmetallherstellung (Nichteisenmetallindustrie) Filter
Raffination (Nichteisenmetal lindustrie) Filter
Drehflammofen (Nichteisenmetallindustrie) Filter

ESP: Elektrostatischer Prézipitator zur Abgasreinigung
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Neben dem GMU-Impaktor johnas wurde zur Probenahme noch ein Planfiltergerdt nach VDI-
Richtlinie 2066 Blatt 7 [110] eingesetzt. Dieses ist prinzipiell genauso aufgebaut wie der Im-
paktor, alerdings wird hier das Aerosol nicht in Impaktionsstufen aufgetrennt, sondern als
Gesamtstaub direkt auf einem Filter gesammelt.

Sowohl im Impaktor als auch im Planfiltergerdt wurden Munktell MK 360 Quarzfaserfilter

verwendet, die nach dem Auswiegen fur die TXRF-Analytik aufgeschl ossen wurden.

7.2  Probenvorbereitung fir die Multielementanalytik mit der

Totalreflexions-Rontgenfluor eszenzspektrometrie

Die mit dem Emissionsprobenahmesystem gesammelten Staubproben lagen auf Quarzfaserfil-
tern vor und wurden ahnlich wie die Immissionsproben fir die AAS im Landesumweltamt
NRW aufgeschlossen (siehe Kapitel 10.3), allerdings wurde hier ein Druckaufschluf durchge-
fahrt, um Chrom quantitativ bestimmen zu kénnen. Dazu wurden der Filter und 5 ml konzen-
trierte Salpetersdure, 2 ml konzentrierte Fluf3sdure und 2 ml konzentriertes Wasserstoffpero-
xid in ein Teflon-Aufschlu3gefar’ gegeben. Nach 10-stiindigem Erwarmen auf 50°C wurde
das System (Pico Trace Druckaufschluf3system) geschlossen und 1/2 Stunde bei 130°C, 1/2
Stunde bei 160°C und 20 Stunden bei 210°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden die Sauren
abgeraucht und der Rickstand in 1 %iger Salpetersdure aufgenommen. Ein Aliquot dieser
Losung wurde auf den Probentréager pipettiert und eingetrocknet.

Die Proben, die von den aufgeschlossenen Filtern erhalten wurden, lagen als relativ wenig
konzentrierte Ldsungen vor, so dal3 eine recht grof3e Menge an Probe pipettiert werden mufite,
um die Lésungen analysieren zu kénnen. Da dieser Probenauftrag bel den Glaskohlenstofftré-
gern nicht moglich war, da hier die Probe zu stark verlaufen wéare, wurden hierfir Quarzglas-
trager eingesetzt. In diesem Fall war es auch kein Nachteil, dal3 mit diesen Tragern Silizium
nicht bestimmt werden kann, da die Proben auf Quarzfaserfiltern gesammelt worden waren

und somit eine Silizium-Quantifizierung sowieso nicht moglich gewesen wére.

7.3  MelRergebnisse und Diskussion

7.3.1 Doppelbestimmungen der Partikel-Massenkonzentrationen

An den oben genannten Anlagen wurden Doppel bestimmungen mit jeweils zwei baugleichen
Emissionsimpaktoren bzw. Planfiltergeréten durchgeftihrt. Fir die einzelnen Messungen wur-

den jeweils die Mittelwerte und Standardabweichungen berechnet. Tabelle 7-2 zeigt eine
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Ubersicht tber die Ergebnisse. Die mittleren prozentualen Standardabweichungen betragen
3,4 % fur PM 2.5 und 3,1 % fur PM 10, wobei diesen Werten jeweils 24 Datenpaare zugrunde
liegen. Die Partikelkonzentrationen, bel denen gemessen wurde, reichen von unter 1 mg/m?
bis Uber 80 mg/m3 und decken damit nahezu den gesamten Bereich ab, fir den der GMU-
Impaktor johnas ausgelegt wurde (vgl. Tabelle 6-1). Die Doppel bestimmungen mit dem Plan-
filtergerét ergaben eine mittlere Standardabweichung von 5,7 %, wobei der Bereich der mi-
nimalen bzw. maximalen Standardabweichung sowie der Partikelkonzentrationen vergleich-
bar mit den Messungen des Emissionsimpaktors war. Mit dem Planfiltergerdt wurden zwar
nur 8 Doppel bestimmungen durchgefihrt, aber es zeigt sich klar, dal3 der Kaskadenimpaktor

im Vergleich zum Planfiltergerét bei diesen Messungen sehr gute Ergebnisse lieferte.

Tabelle 7-2: Doppel bestimmungen mit dem GMU-Impaktor johnas und dem Planfiltergerét

Mittelwert Min-Max
I mpaktor, PM 2.5 (n = 24)
Standardabweichung 34 % 0,3%-99%
Konzentration 12,9 mg/m3 0,5 mg/m3 - 80,2 mg/m3
I mpaktor, PM 10 (n = 24)
Standardabweichung 31% 0,00% - 10,5 %
Konzentration 17,3 mg/m3 0,7 mg/m3 - 85,4 mg/m3
Planfiltergerét, TSP (n = 8)
Standardabweichung 57% 0,03% - 12,3%
Konzentration 28,6 mg/m?3 1,2 mg/m? - 76,3 mg/m?

7.3.2 Anteil der einzelnen Partikelgrof3enfraktionen an den Gesamtstaubemissionen

Neben den im vorherigen Kapitel beschriebenen Doppelbestimmungen wurden mit jewells
einem GMU-Impaktor johnas und einem Planfiltergerét parallele Messungen durchgefihrt.
Aus den PM 2.5- bzw. den PM 10-Werten sowie den TSP-Konzentrationen wurden die Pro-
zentanteile der PMx-Emissionen am Gesamtstaub bestimmt. Abbildung 7-1 zeigt die Ergeb-
nisse der Messungen an unterschiedlichen Anlagen. Die Emissionsmessungen mit dem neu
entwickelten Impaktor lieferten plausible Ergebnisse, da die bestimmten PMx-
Aerosolkonzentrationen genauso hoch bzw. meist niedriger as die gleichzeitig analysierten
Gesamtstaubkonzentrationen lagen. Die Grafik zeigt weiterhin die grof3e Variabilitét der Par-
tikelgrolenverteilungen an den einzelnen Anlagen. Die eingezeichneten Fehlerbalken spie-
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geln die Standardabwei chungen wider, die sich aus mehreren Messungen (n=Anzahl der Mes-
sungen) an einer Anlage ergaben. Diese setzen sich einerseits aus der Mef3ungenauigkeit zu-

sammen, beinhalten andererseits aber auch die Diskontinuitét der industriellen Prozesse.
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Abbildung 7-1:. Prozentanteil der PMx-Emissionen am Gesamtstaub fur unterschiedliche
industrielle Anlagen

Die ermittelten PMx/TSP-Verhdtnisse betragen durchschnittlich 49,1 % fur PM 2.5/TSP und
78,3 % fur PM 10/TSP. Wird ein Umrechnungsfaktor von 80 % PM 10/TSP eingesetzt, um
aus den im Emissionskataster erfaldten Gesamtstaubemissionen die emittierten PM 10-
Konzentrationen zu ermitteln™®, so ist dies im Durchschnitt vermutlich annshernd korrekt.
Betrachtet man dagegen die einzelnen Anlagen einschliefdlich ihres extrem unterschiedlichen
Jahresauswurfs [116], so wird diese Mittelung der unterschiedlichen Situation an den einzel-
nen Industriebetrieben sicherlich nicht gerecht. Neben fehlerhaften Werten im Emissionskata-
ster hat dies insbesondere Auswirkungen auf die Ergebnisse von Ausbreitungsrechnungen
(sehe Kapitel 5), da das Ausbreitungsverhalten von Aerosolen sehr stark von der
Partikelgrof3e abhangig ist.

Diese Untersuchungen zeigen, dal3 weitere korngrof3enfraktionierte Emissionsmessungen un-
bedingte Voraussetzung fur eine Quellenidentifizierung und die Erstellung effektiver Mal3-

nahmeplane zur Reduzierung der PMx-Immissionsbel astung sind.

3 Herr Prof. Dr.-Ing. G. Broker, LUA NRW, pers. Mitteilung
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7.3.3 Vergleich der Massenkonzentrationen zweier industrieller Prozesse

Von zwei unterschiedlichen Anlagen in der Stahlindustrie stand jeweils ein Filtersatz der
Emissionsmessungen mit dem GMU-Impaktor johnas sowie dem Planfiltergerét fir weitere
Untersuchungen zur Verfigung.

In Tabelle 7-3 sind die Massenkonzentrationen der Emissionsmessungen fur die beiden be-
trachteten Prozesse zusammengefaldt. Die Probenahmezeiten lagen zwischen 5 und 15 Minu-
ten. Die Ergebnisse sind auf Normvolumina bezogen, d.h. auf einen Druck von 1013 mbar bei
0°C und nach Abzug des Wasserdampfanteils.

In der Tabelle sind die Massenkonzentrationen der 3 Impaktorstufen > 10 pm, 10-2.5 pm und
<2.5um zusammen mit der daraus gebildeten Gesamtmasse fur den Impaktor sowie die
Konzentration an TSP aufgefihrt. Diese Summe liegt aufgrund der im Impaktor zwangslaufig
auftretenden Verluste (vgl. Kapitel 6.5) niedriger als die mit dem Planfiltergerdt ermittelten
Konzentrationen. Wie schon bei der Impaktorkalibrierung diskutiert, zeigt sich auch nochmals
an diesen beiden Prozessen, dal? die Partikel verluste korngrofRenabhangig sind.

Tabelle 7-3: Massenkonzentrationen und Grof3enverteilungen der Emissionsmessungen

Proze3 1 Prozel3 2
> 10 um 5,4 mg/m3 5,6 % 1,3 mg/md 7,4 %
10-2.5 um 9,2 mg/m3 9,6 % 8,5 mg/m? 48,6 %
<25um 81,1 mg/m? 84,7 % 7,7 mg/m3 44,0 %
> Impaktor 95,7 mg/m?3 100 % 17,5 mg/m? 100 %
Planfiltergerat 97,3 mg/m?3 21,8 mg/m3

Im Prozel3 1, in dem das Emissionsaerosol hauptséchlich im Feinstaub vorliegt (85 %
< 2.5um), betragen die Verluste im Impaktor, bezogen auf den Gesamtstaub, der mit dem
Planfilterkopfgerdt ermittelt wurde, nur 1,6 %. Beim zweiten Prozef3, bel dem mit 66 % der
Partikel, die groRer sind als 2.5 um, der Grobstaub einen deutlichen Anteil an der Gesamt-
masse zeigt, liegen die Verluste mit 19,7 % dagegen sehr viel héher.

Neben der unterschiedlichen KorngrofRenverteilung, d.h. einem Proze3, der von
Feinstaubemissionen dominiert ist, und einem Prozef3, bei dem die Grobstaubemissionen
Uberwiegen, finden sich auch in der Massenkonzentration Unterschiede um den Faktor 5 bei

den Emissionen.
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7.3.4 Wiederholbarkeit der Einzelmessungen mit der Totalreflexions-

Rontgenfluoreszenzspektrometrie

Die Losungen der aufgeschlossenen Filter wurden auf jewells drei Probentréger aufgegeben
und mit der TXRF vermessen. Tabelle 7-4 zeigt die mittleren prozentualen Standardabwei-
chungen der Einzelmessungen fuir diese Proben.

Tabelle 7-4: Mittlere prozentuale Standardabweichungen (STD) der TXRF-Einzelmessungen
(Filterproben Emission)

Element STD Element STD
P 31,0 Ni 54
S 7,5 Cu 12,1
K 2,9 Zn 6,4
Ca 3,2 Br 13,9
Ti 8,8 Rb 2,0
V 36,6 Sr 4.4
Cr 9,7 Zr 6,8
Mn 4,6 Pb 2,2
Fe 39 O Elemente 9,3+ 9,6
O Elemente 6,2+ 3,5
(ohne P, V)

Die durchschnittliche Standardabweichung, Uber alle Elemente gemittelt, betragt
(9,3 + 9,6) %. Werden die Elemente Phosphor und Vanadium, die sehr hohe Werte zeigen,
nicht in die Mittelwertbildung einbezogen, so ergibt sich eine Standardabweichung von
(6,2 + 3,5) %. Wie auch aus theoretischen Uberlegungen unter Beriicksichtigung der Anzahl
an Analysenschritten heraus zu erwarten ist, liegt dieser Wert hoher als die mittlere Standard-
abweichung der Immissionsproben mit (3,2 + 1,2) %, bei denen dieselbe Probe mehrmals
analysiert wurde.

Die mittleren Standardabweichungen der Emissionsproben sind in etwa vergleichbar mit den-
jenigen der mehrmals analysierten Aufschluf@dsung der NIST-Probe (siehe Kapitel 3.3.4) mit
durchschnittlich (5,5 £ 3,7) % und etwas niedriger als die Standardabweichungen der NIST-

Probe aus unterschiedlichen Aufschliissen (6,4 + 3,6 %).

% und hohe Nachweisgrenzen haben bzw. nur in sehr geringen Mengen nachgewiesen wurden — vgl. Kapitel
431
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7.3.5 Verhdltnisse Blindwerte / Mel3werte der Elementanalytik

Bel den Messungen an industriellen Anlagen wurden ebenfalls die bereits in den manuellen
Filtriersammlern fir die Immissionsmessungen eingesetzten Quarzfaserfilter Munktell
MK 360 (O 50 mm) verwendet. In Abbildung 7-2 ist der mittlere Prozentanteil der Filter-
blindwerte an den Probenwerten fir die Emissionsmessungen dargestellt. Der Durchschnitt
dieser Werte liegt bei 32 %, alerdings zeigt sich eine extrem starke Variabilitdt fir die ein-

zelnen Elemente.
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Abbildung 7-2: Mittlerer Prozentantell der Filterblindwerte am Probenwert (Emissionspro-
ben)

Im Vergleich dazu betragen die Verhaltnisse Blindwert/Mef3wert fur die Immissionsmessun-
gen der Metalle (siehe Kapitel 4.3.2) 27 % (Quarzfaserfilter Q050) und 33 % (Q150). Wiedie
Untersuchungen der Immissionsfilter mit unterschiedlichen chemischen Anaysenmethoden
bereits zeigten, bestétigen auch die Bestimmungen mittels TXRF von den Emissionsfiltern,
dai3 die Quarzfaserfilter nicht die optimale Losung fur die Element- und insbesondere die Me-
tallanalytik sind. Sie wurden im vorliegenden Fall dennoch eingesetzt, da der Schwerpunkt
der Messung auf der Bestimmung der Massenkonzentrationen lag und die blindwertarmen
Munktell-Filter die beste Alternative unter den erhdltlichen Glas- und Quarzfaserfiltern dar-
stellten. Da die Messungen zeigten, dal3 die Multielementanalytik mit TXRF einen wichtigen
Beitrag zur Charakterisierung der Emissionsquellen liefert, sollte bel zukinftigen Messungen

besonderes Augenmerk auf die Auswahl des Filtermaterials gelegt werden.
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7.3.6 Nachweisgrenzen fur die Elementanalytik

Tabelle 7-5 zeigt die Nachweisgrenzen der Elemente fir die bel den Emissionsmessungen
eingesetzten Filter. Diese stimmen sehr gut mit den fir die Metalle mit Hilfe der AAS ermit-
telten Nachweisgrenzen fur die Q050-Filter der Immissionsmessungen tberein.

Die Nachweisgrenzen liegen zwar relativ hoch, stellen aber aufgrund der hohen Elementge-
halte bel den durchgefiihrten Emissionsmessungen im vorliegenden Fall kaum ein Problem

dar.

Tabelle 7-5: Absolute Nachweisgrenzen (NWG) in pg/Filter, bestimmt fur die bei den Emis-
sionsmessungen elngesetzten Filter

NWG NWG
P 97,13 Ni 0,23
S 3,87 Cu 1,75
Cl n.d. Zn 1,66
K 10,0 As 0,04
Ca 13,3 Se n.d.
Ti 0,46 Br n.d.
\% n.d. Rb n.d.
Cr 0,13 Sr 0,05
Mn 0,23 Zr 0,05
Fe 1,90 Pb 0,11

n.d.: nicht nachgewiesen; NWG berechnet nach DIN 32 645 [69]
V olumenstrom: abhangig von Betriebsbedingungen, 0 3,2 m?/h

7.3.7 Vergleich der Elementkonzentrationen zweier industrieller Prozesse

Neben den in Kapitel 7.3.3 vorgestellten Massenkonzentrationen wurden mittels TXRF die
Elementkonzentrationen der PMx- bzw. TSP-Emissionen dieser beiden Prozesse der Stahlin-
dustrie bestimmt.

Abbildung 7-3 und Abbildung 7-4 zeigen die mit der TXRF gemessenen Elemente fur die
einzelnen Impaktorstufen sowie den mit dem Planfiltergerdt ermittelten Gesamtstaub (TSP)
als Prozentanteile am Emissionsstaub. Die beiden Prozesse zeigen dabel nicht nur in den
Massenkonzentrationen und der Korngrof3enverteilung der Emissionen deutliche Unterschie-
de, sondern auch in der chemischen Zusammensetzung. Wahrend beim Prozef3 1 dem Element
Kalium die dominierende Rolle zukommt, mit kleineren Anteilen an Schwefel, Calcium, Ei-

sen und Blei, verteilen sich die Anteile an den Emissionen bei Prozef3 2 hauptsachlich auf
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Eisen und Calcium sowie Kalium und etwas Schwefel. Die Ubrigen Elemente haben in der

massenméafdigen Zusammensetzung nur eine untergeordnete Bedeutung.
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Abbildung 7-3: Prozentanteil der Elemente am Schwebstaub, industrieller Prozeld 1 ("heil3er
Prozel3')
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Abbildung 7-4: Prozentanteil der Elemente am Schwebstaub, industrieller Prozel3 2 ("kalter
Prozel3')

Diese Elementmuster sind in Ubereinstimmung mit den beiden Prozessen der Stahlherstel-
lung, an denen die Emissionsmessungen durchgefihrt wurden. Prozef3 1 ist die Schlackenher-
stellung fir die Stahlproduktion und damit ein sogenannter "heif3er Prozel3', bel dem Eisen-
erz, Koks und Zuschlagstoffe wie Kalk und Dolomit thermisch umgesetzt werden. Das Abgas
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dieses Prozesses, das Temperaturen von bis zu 700°C erreicht, wird in einem 3-Stufen Elek-
trofilter gereinigt. Bei der Abkihlung des Abgasaerosols bilden sich Metallpartikel durch
Gas-zu-Partikel-Umwandlung. Findet diese Kondensation hinter der Abgasreinigung statt, so
werden Partikel emittiert, die grofde Mengen an Kalium und auch Natrium (das mit dem ein-
gesetzten TXRF-Gerdt nicht bestimmt werden konnte) enthalten. Prozef3 2 dagegen ist ein
mehr oder weniger "kalter Prozeld', bei dem die Emissionen aus unterschiedlichen Schritten
der Schlackenzerkleinerung mit dem Stachelbrecher zusammengefiihrt und gereinigt werden.
Dieses Aerosol enthdlt aufgrund des mechanischen Entstehungsprozesses der Partikel einen
wesentlich hoheren Anteil von Grobstaubpartikeln und besteht hauptséchlich aus Eisen- und

Calciumoxiden®.
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Abbildung 7-5: Emissionen der Elemente in den einzelnen Schwebstaubfraktionen, indus-
trieller Prozel3 1 ("heil3er Prozel3")

Betrachtet man die Nebenbestandteile der emittierten Aerosole, so finden sich auch hier deut-
liche Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung. Abbildung 7-5 und Abbildung 7-6
zeigen die Emissionen der beiden industriellen Prozesse als Konzentrationen in ug/ms, aufge-
tragen auf einer logarithmischen Skala. Zunéchst ist zu beachten, dal? sich die Skalierung der
beiden Prozesse um den Faktor 10 unterscheidet. An dieser Darstellung wird deutlich, dai bei

den beiden Prozessen eine Vielzahl von Elementen in Konzentrationen emittiert wird, die sich

15 Erlauterung der Prozesse durch Herrn Dr. Geueke, LUA NRW
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um 6 Groélenordnungen unterscheiden. Auch hier kdnnen wieder die Unterschiede in den
Grofenfraktionen beobachtet werden. Wahrend die Emissionen fur alle Elemente aus Pro-
zef3 1 (mit Ausnahme von Titan, Chrom und Strontium, die in der feinen Fraktion nicht nach-
gewiesen werden konnten) am hochsten fir den Feinstaub < 2.5 um waren, liegt das Maxi-
mum fur eine Vielzahl an Elementen aus Prozef3 2 wie bei spielsweise Calcium, Chrom, Eisen,
Mangan, Nickel, Kupfer und Zink in der Groflzenfraktion 2.5-10 pm.
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Abbildung 7-6: Emissionen der Elemente in den einzelnen Schwebstaubfraktionen, indus-
trieller Prozel3 2 ("kalter Prozel3")

Wegen der logarithmischen Auftragung wird nur unzureichend deutlich, dal3 sich auch die
Elementverhaltnisse sowohl fur die einzelnen GroRenfraktionen als auch die beiden Prozesse
stark unterscheiden. In Abbildung 7-7 sind die Verhdtnisse der Elemente in den beiden indus-
triellen Prozessen fur die einzelnen Schwebstaubfraktionen wiedergegeben, um die Unter-
schiede in den Zusammensetzungen der Proben aufzuzeigen.

Liegt das Verhdltnis bei 1, so sind die Emissionen der Elemente fir die beiden Prozesse
gleich hoch. Ist das Verhdtnis grofier als 1, so wird dieses Element von Prozef3 1 starker emit-
tiert als von Prozefd 2. Wéhrend die Elemente Calcium, Chrom, Mangan und Eisen sowie
teilweise Nickel und Strontium von Prozef3 2 stérker emittiert werden als von Prozef3 1, sind
fUr die Ubrigen Elemente die Konzentrationen des heif3en Prozesses im Vergleich zum kalten

(deutlich) hoher. Zusétzlich zu den Unterschieden bei den einzelnen Elementen werden auch
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hier wieder die Unterschiede fir die Partikelgrofien sichtbar. Die im Verhaltnis grof3ere Be-
deutung des kalten Prozesses ist fir die Fraktion 10-2.5 pm am starksten ausgepragt.
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Abbildung 7-7: Verhdltnisse der Elemente in den beiden industriellen Prozessen (Stahl-
industrie) fur die einzelnen Schwebstaubfraktionen

74  Fazit

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse von ersten Messungen vorgestellt, die mit dem
GMU-Impaktor johnas zusammen mit der Planfiltergerét an unterschiedlichen industriellen
Anlagen durchgefihrt worden sind.

Der neu entwickelte Emissionsimpaktor zeigte dabei gute Ergebnisse hinsichtlich der Repro-
duzierbarkeit sowie plausible Resultate beim Vergleich mit dem Standardgerdt zur Ge-
samtstaubbestimmung.

Fur einige Proben konnte eine weitere chemische Charakterisierung der abgeschiedenen Par-
tikelfraktionen durchgefiihrt werden. Die vorgestellten Ergebnisse sind ein Beispiel dafir, dal3
korngrofRenfraktionierte Emissionsmessungen zusammen mit Multielementanalysen wie bei-
spielsweise der TXRF charakteristische Elementmuster ("Fingerprints') zeigen. Diese kdnnen
in einem néchsten Schritt genutzt werden, um Uber ein Fingerprintmodelling eine Quellen-
identifizierung vorzunehmen und die Quantifizierung des Beitrages zur Immissionssituation

durchfihren zu kénnen.

106



8 Zusammenfassung und Ausblick

8 Zusammenfassung und Ausblick

Vor dem Hintergrund der neuen Partikel-Immissionsstandards PM 10 und PM 2.5 wurden im
Rahmen dieser Arbeit unterschiedliche Probenahmesysteme fir Immissions- und Emissions-
messungen entwickelt und im Feldeinsatz getestet. Die Gerédte bzw. die erarbeiteten Metho-
den ermdglichen eine umfassende chemische und physikalische Charakterisierung der PMx-
Aerosole. Unter "PM 10" ist dabei die Partikelgrofienfraktion zu verstehen, die "einen groféen-
selektiven Einlald passiert, der einen 50 % cut-off bel 10 um aerodynamischen Durchmessers
aufweist" [11]. Mit "PM 2.5" werden analog Partikel kleiner als 2.5 um aerodynamischen
Durchmessers bezeichnet. Die Bestimmung der Massenkonzentrationen dieser Grof3enfrak-
tionen zusammen mit PM 1 hat inzwischen den Gesamtschwebstaub als Mef3grofie abgel 6st.

Fur die Immissionsmessungen wurde ein PM 1-Vorabscheider fur einen vorhandenen High-
Volume Filtriersammler neu entwickelt und nach der theoretischen Auslegung und Konstruk-
tion im Labor kalibriert. Die Kalibrierung des sogenannten cut-off d(ag)so wurde mit mono-
dispersen Polystyrol-Latexpartikeln durchgeftihrt und zeigte bel einer PartikelgréfRe von
1,01 um aerodynamischen Durchmessers eine Abscheidung von (50,5 + 4,0) %. Der
(D16/D84)%>-Wert als MaR fir die Steilheit der Abscheidekurve liegt mit 1,39 innerhalb der
in der Literatur mit 1,14 bis 1,45 veroffentlichten Werte. Der Volumenstrom von 385 I/min
erlaubt aufgrund der relativ hohen Partikelmasse, die dadurch auf dem Filter abgeschieden
wird, auch fur diese kleine KorngréRRenfraktion die paralele Bestimmung von elementarem
und organischem Kohlenstoff, Anionen und Kationen, Schwermetallen sowie PAHS von der-
selben Probe. Das neu entwickelte Gerat wird inzwischen von der Firma Digitel kommerziell
vertrieben und wurde bereits wahrend weiterer Feldmessungen [117] erfolgreich eingesetzt.

Zur weiterfihrenden Charakterisierung der Immissionsaerosole wurde die Totalreflexions-
Rontgenfluoreszenzspektrometrie (TXRF) as Multielementanalyseverfahren mit niedrigen
Nachweisgrenzen ausgewahlt. Zur Reduzierung der normalerweise erforderlichen, aufwendi-
gen Probenvorbereitung wurde ein Gerét speziell fir die Sammlung von PM 10-, PM 2.5- und
PM 1-Stauben und die nachfolgende Direktanalyse mit der TXRF entwickelt. Dieses Immis-
sionsprobenahmesystem (ISP) besteht aus dem US EPA-PM 10-Einlal3 und einem Kaskaden-
impaktor, in dem die Partikelfraktionen 10-2.5um und 2.5-1 ym direkt auf den TXRF-
Probentragern impaktiert werden. Das Problem des Einsatzes eines Backup-Filters zur Samm-
lung der Partikel <1 um konnte durch die Verwendung eines Elektrostatischen Prézipitators
(ESP) vermieden werden, da das Aerosol hier ebenfalls direkt auf den TXRF-Probentrégern
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abgeschieden wird. Das ISP wurde ebenfalls auf der Basis der theoretischen Grundlagen kon-
struiert und im Labor experimentell Uberprift. Die Kalibrierung zeigte eine sehr gute Uber-
einstimmung der PM 2.5-Abscheidekurve mit derjenigen des WINS-Impaktors (der US
Referenzmethode) [44]. Die ermittelten cut-offs des entwickelten Impaktors liegen bei
1,02 um bzw. 2,44 um und zeigen damit Abweichungen von lediglich + 2,0 % bzw. —3,0 %
zu den mit Hilfe der Impaktortheorie berechneten cut-offs von 1,0 um bzw. 2,5 um. Européi-
sche Normen fur die Partikelgrél3enfraktion PM 2.5 sowie Standards fur PM 1 existieren zur
Zeit noch nicht.

Der im Immissionsprobenahmesystem eingesetzte Koronaauflader und der ESP wurden vor
den Feldmessungen ebenfalls im Labor kalibriert. Dabei zeigte sich mit (97 = 2) % eine nahe-
zu vollstandige Sammlung sogar fir die Partikelgrof3e 0,5 um, bel der aufgrund der verhdlt-
nismaldig geringen elektrischen Mobilitét mit schlechten Abscheideeigenschaften zu rechnen
war. Problematischer sind in diesem Zusammenhang die Partikelverluste von 30 %, die im
Korona-Auflader auftreten. Diese sind zwar rechnerisch zu korrigieren, fir zukinftige Mes-
sungen sollte jedoch geprift werden, ob inzwischen durchgefiihrte Neuentwicklungen im
Fachgebiet Prozeld- und Aerosolmefitechnik fur die Aufladung submikroner Partikel im vor-
liegenden ISP eingesetzt werden kénnen.

Eine weitere Entwicklung im Rahmen dieser Arbeit war eine "idedle Volumenstromrege-
lung"”, die den neuen Anforderungen der fraktionierenden Partikel sammlung gerecht wird. Flr
die bisang durchgefihrten Messungen des Gesamtschwebstaubes war neben der Partikel-
masse lediglich die Kenntnis des durchgesetzten Gasvolumens notwendig, um die Konzentra-
tionen zu berechnen. Bei der Bestimmung der PMx-Massenkonzentrationen reicht diese Vor-
gehensweise jedoch nicht mehr aus, da der Volumenstrom nicht nur bekannt sein, sondern fir
die jeweiligen Betriebsbedingungen angepaldt werden mul3, da sonst Verschiebungen der Ab-
scheidekurven und Fehler in der Partikelmassenbestimmung auftreten. Neben der praktischen
Umsetzung der im Rahmen dieser Arbeit theoretisch entwickelten Grundlagen im Fachgebiet
Aerosolmefdtechnik fir die eigenen bei Feldmessungen eingesetzten Gerdte laufen zur Zeit
Verhandlungen mit der Firma Derenda zur Umsetzung dieses Konzeptes der Volumenstrom-
regelung auch in kommerziell erhdtlichen Geréten.

Nach der Uberpriifung im Labor wurden die neu entwickelten Probenahmegerédte zusammen
mit kommerziell erhdltlichen Mef3- und Sammelgerdten im Feld eingesetzt. Wahrend der
Mef3kampagne an der Verkehrsstation in Disseldorf (04/11-01/12/99) wurden Massenkonzen-
trationen von 45 pg/m? (PM 10), 32 ug/m3 (PM 2.5) und 26 pg/m3 (PM 1, mit dem neu ent-
wickelten Vorabscheider) ermittelt. Mit Hilfe der Daten der Filteranalytik wurde die chemi-
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sche Zusammensetzung der PMx-Immissionen bestimmt. Dabei stellte sich heraus, dai die
Staube an der Verkehrsstation Dusseldorf fast zur Halfte aus kohlenstoffhaltigen Verbindun-
gen (organischer und elementarer Kohlenstoff) bestanden. lonische Inhaltsstoffe wie Sulfat,
Nitrat und Ammonium trugen zu etwa einem Drittel der Masse bei, und ca. 20 % konnten mit
den zur Filteranalytik eingesetzten Methoden nicht identifiziert werden. Weitere Bestandteile
wie Metalle oder Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe waren mit Ausnahme von
Eisen fUr die Zusammensetzung der Staube hinsichtlich der Partikel masse nicht relevant.

Bel der Elementbestimmung der Aerosole, die mit dem ISP gesammelt und anschlief3end mit-
tels TXRF detektiert wurden, ergaben sich Mittelwerte der relativen Standardabwei chungen
der Einzelmessungen fir die bestimmten Elemente von (3,2 = 1,2) %. Das Verhéltnis Blind-
wert/Mef3wert lag meistens unterhalb von 10 %. Bel der Bestimmung einiger Metalle in der
Grolenfraktion 10-2.5 um traten jedoch Probleme auf, die auf Kontaminationen durch Mate-
rialabrieb zurtickzufiihren sind. Aus diesem Grund sind fir weitere Messungen die Verwen-
dung eines modifizierten Probenahmerohres sowie von Verschraubungen aus Kunststoff an-
stelle von Metal zu empfehlen. Die Abweichungen, die beim Vergleich der mittels
ISP/ITXRF bestimmten Konzentrationen und den Gehalten auftraten, die fir einige Elemente
gleichzeitig von den Filterproben mit lonenchromatographie oder Atomabsorptionsspektro-
metrie bestimmt wurden, liegen im Bereich der in der Literatur vertffentlichten Werte fur die
chemische Analytik bel paralleler Probenahme.

Die wéahrend der Mef3kampagne mit ISP/TXRF analysierten Elementkonzentrationen liegen
in der gleichen GrofRenordnung wie an anderen belasteten Standorten. Die Literaturdaten zeig-
ten dartber hinaus auch, dal3 Messungen atmosphérischer Aerosole mit TXRF bislang fast
ausschliefdlich fur Reinluftgebiete wie beispiel sweise die Nordsee durchgefiihrt wurden.

Die Verhdltnisse PM 1/PM 10 und PM 2.5/PM 10 geben Hinweise darauf, ob der Immissions-
staub bzw. ein bestimmter Inhaltsstoff eher aus Verbrennungsprozessen und Gas-zu-Partikel-
Umwandlung stammt und damit hauptsachlich im Feinstaub zu finden ist, oder ob er durch
Windaufwirbelung oder mechanische Prozesse entstanden ist und damit verstarkt im Grob-
staubanteil vorliegt. Die PMx/PM 10-Verhdtnisse wurden fur alle bestimmten Substanzen
sowohl fur die Filteranalytik als auch die TXRF-Proben durchgefihrt. Wahrend beispielswel-
se elementarer Kohlenstoff (hauptsachlich aus der Quelle "Verbrennung/Dieselrul3') mit 94 %
(PM 2.5/PM 10) fast ausschliefdlich im Feinstaub vorliegt, ist dieser Antell bei Erdkrustenma-
terialien wie Calcium oder Silizium kleiner as 20 %.

Im Rahmen der Mef3kampagne in Disseldorf konnten auch Proben mit einer htheren Zeitauf-

|6sung als die normalerweise in der Luftqualitatsiiberwachung Ublichen 24 h gesammelt wer-
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den. Die Analysen fir die Probenahmen von 6 Uhr morgens bis 8 Uhr abends und von 8 Uhr
abends bis 6 Uhr am néchsten Morgen zeigten, dal3 fir nahezu alle Inhaltsstoffe tagstber ho-
here Werte gemessen wurden als nachts. Das bedeutet, dal3 Quellen oder Prozesse vorhanden
sind, die tagstiber aktiver sind als nachts. Weiterhin missen die Partikel in der Nahe der Mef3-
stelle entstehen, da keine Tag/Nacht-Schwankungen zu beobachten wéaren, wenn die Aerosole
erst Uber langere Strecken transportiert werden miifdten. Diese Tatsache ermdglicht es, die
K onzentrationsunterschiede zur Berechnung des Beitrages |okaler Quellen heranzuziehen.

Die Mef3kampagne zeigte mit einer durchschnittlichen PM 10-Massenkonzentration von
45 pug/m? sowie einer Anzahl von 125 Uberschreitungen (auf 365 Tage hochgerechnet) des
Tagesgrenzwertes von 50 pug/ms, dal3 die neuen Grenzwerte von 40 pg/ms3 (Jahresgrenzwert)
sowie von maximal 35 Uberschreitungen des Tagesgrenzwertes an dieser Station voraussicht-
lich nicht eingehalten werden kénnen. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit zur Erstellung
von sogenannten Mal3nahmeplanen, die Schritte festlegen, die zur Reduktion der Partikelmas-
senkonzentrationen zu ergreifen sind. Zur Festlegung von effektiven Minderungsstrategien ist
eine Kenntnis der Quellen notwendig, die zu den PMx-Konzentrationen den hauptsachlichen
Beitrag liefern. Eine Methode zur Quellenidentifizierung ist das Fingerprintmodelling. Dar-
Uber konnen bel Kenntnis der korngrofdenabhangigen Zusammensetzung der wichtigen Quel-
len die Beitrége der einzelnen Emittenten(gruppen) zu der Immissionsbelastung eines Mef3-
standortes berechnet werden.

Zur effektiven Quellenzuordnung sind Kenntnisse Uber die PMx-Konzentrationen auch in der
Emission notwendig. Ein geeignetes Mel3gerdt zur Bestimmung dieser Partikelfraktionen, die
im Immissionsschutz die alte Mef3grofRe "Gesamtschwebstaub” abgeldst haben, stand fir
Emissionsmessungen nicht zur Verfligung und wurde im Rahmen dieser Arbeit neu entwik-
kelt. Dieser Impaktor (GMU-Impaktor johnas) trennt das Emissionsaerosol in die Fraktionen
> 10 um, 10-2.5 um und < 2.5 um. Die Auslegung erfolgte ebenfalls nach der Impaktortheo-
rie, wobel sich das Design stark an dem Aufbau des bisher zur Gesamtstaubmessung verwen-
deten Planfilterkopfes [110] orientierte, um eine gute Vergleichbarkeit mit diesem Standard-
gerdt zu erreichen und auch die peripheren Komponenten zur Probenahme wie beispielsweise
die Ansaugsonden (ibernehmen zu kénnen. Die Kalibrierung ergab eine gute Ubereinstim-
mung der Abscheidekurven mit den US-Standards hinsichtlich PM 2.5 und PM 10 [44], [45].
Nach der Uberprifung im Labor wurde der Impaktor vom Landesumweltamt NRW an der
Emissionssimulationsanlage der Hessischen Landesanstalt fir Umwelt in Kassel getestet und
anschlieffend an unterschiedlichen industriellen Anlagen zur Bestimmung der PM 10- und
PM 2.5-Emissionen eingesetzt. Die Standardabweichungen von Doppelbestimmungen mit
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dem Impaktor lagen bei 3,4 % (PM 2.5) bzw. 3,1 % (PM 10). Im Vergleich dazu betrug die
Standardabweichung von Doppel bestimmungen mit dem Planfiltergerét 5,7 %. Parallele Mes-
sungen mit dem Emissionsimpaktor und dem Planfiltergerét ergaben Verhdtnisse von durch-
schnittlich 49,1 % fur den Antell von PM 2.5 am Gesamtstaub (TSP) und von 78,3 %
PM 10/TSP, wobei diese Anteile jedoch fir unterschiedliche Anlagen stark schwankten.

Nach der gravimetrischen Auswertung wurden einige Filter von Impaktor- und Planfilterkopf-
Messungen vom Landesumweltamt NRW fur die chemische Analytik zur Verfigung gestellt.
Proben von TSP sowie den Impaktorstufen > 10 um, 10-2.5 pm und < 2.5 um, die an zwel
unterschiedlichen industriellen Prozessen wahrend der Stahlherstellung gesammelt worden
waren, wurden aufgeschlossen und mit TXRF bestimmt. Bereits die gravimetrische Analyse
zeigte grof3e Unterschiede, sowohl in der Konzentration als auch der Korngrof3enverteilung,
zwischen den beiden Prozessen. Die Messungen mittels TXRF verdeutlichten die unterschied-
lichen Emissionen auch hinsichtlich der Elementgehalte und zeigten einen charakteristischen
"Fingerprint" der Emissionen.

Der GMU-Impaktor johnas wird inzwischen von der Firma Gothe in Bochum kommerziell
vertrieben und wurde bereits bei Emissionsmessungen im Ausland erfolgreich eingesetzt
[118]. Zur Zeit beschéftigt sich eine Arbeitsgruppe mit der Erstellung einer VDI-Richtlinie
Uber den Impaktor (VDI 2066 Blatt 10 "Staubmessung in strémenden Gasen — Messung der
Emissionen von PM 10 und PM 2.5").

Fur die in Zukunft relevante umfassende und detaillierte Quellenzuordnung ist die Charakteri-
sierung der chemischen Zusammensetzung der korngréf3enfraktionierten Immissionsaerosole
sowie digjenige der wichtigen Emittenten notwendig. Mit Hilfe dieser Informationen ist dann
eine Identifizierung und Quantifizierung des Beitrages unterschiedlicher Quellen fir
bestimmte Immissionsstandorte moglich.

Mit den Gerdte- und Methodenentwicklungen der vorliegenden Arbeit wurde die Grundlage
fir die PMx-Immissions- sowie Emissionsmessungen einschliefdich chemischer Analytik
geschaffen. Sowohl der PM 1 High-Volume Sampler und das Immissionsprobenahmesystem
als auch der Emissionsimpaktor werden in nachfolgenden Projekten zur Charakterisierung der
Immissions- und Emissionsaerosole eingesetzt. Mit Hilfe der bereits vorhandenen und noch
zu ermittelnden Daten kdnnen nun quantitative Quellenzuordnungen zur Erstellung effektiver
Minderungsstrategien fur die Reduzierung der PMx-Belastung erfolgen, die aufgrund der
1. Tochterrichtlinie [11] fUr diverse Standorte in Europa notwendig werden.
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10.1 Eingesetzte Geréate und Chemikalien

Aerosolgenerator FG Prozef3- und Aerosolmefitechnik, GMU Duisburg

Anaysenwaage Fa. Sartorius

Aufschlul3system Pico Trace Druckaufschlul3system

Ceranfeld-Heizplatte Fa. Schott Glaswerke, Mainz

Chemikalien Reinstwasser (Anlage Milli-Q-Plus, Fa. Millipore, Eschborn)
HNO;s p.a, Fa. Riedel de Haen, Seelze

Ematal-Beschichtung Fa. Oerlikon-Contraves, Zurich/Schweiz

Filtermaterial MK 360, Fa. Munktell

High-Volume Sampler Digitel DHA 80, Fa. Riemer

Low-Volume Sampler LVS 3, Fa. Derenda

Neutralisator ®Kr-Quelle (B-Strahler)

Optischer Partikelzahler 1 PCS 2000, Fa. Palas, Karlsruhe

Optischer Partikelzéhler 2 Lasair Model 101 (Particle Measuring Systems Inc., Boulder
Colorado, USA

Polystyrol -L atexpartikel Fa. Microparticles, Berlin
Fa. Duke Scientific, Palo Alto, Kalifornien, USA

Probentrager Glaskohlenstoff (Fa. HTW Hochtemperaturwerkstoffe)
Plexiglas (Fa. Seifert, Ahrensburg)
Quarzglas (Fa. Seifert, Ahrensburg)

Q-Tip neolL ab Laborbedarf, Heidelberg
Referenzmaterial SRM 1648, NIST

Reinigungstlicher Kimwipe®

Reinraumwerkbank Fa Beck & ThiesKT, Langenfeld
Sc-Standardl 6sung Fa Bernd Kraft, Duisburg

Si(Li)-Detektor Fa Link Analytical Systems Ltd., London
Silikonl6sung SERVA, Fa. Feinbiochemicica, Heidelberg
Software QX 2000, Fa. Link Analytical Systems Ltd., London
Tensid "Marlipa 24/30" Fa HUlsAG, Marl

TXRF-Spektrometer Extrall, Fa. Richard Seifert & Co., Ahrensburg
Vaseline DAB 7; neoLab Laborbedarf, Heidelberg

Y -Standardl 6sung Fa. Bernd Kraft, Duisburg
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10.2 Beschreibung der eingesetzten kommer ziell erhéltlichen Filtriersammler

10.2.1 High-Volume Sampler (HVS)

Der High-Volume Sampler (DHA 80, Digitel) ist ein Filtriersammler, der aus Probenahme-
kopf, -rohr, Filter(halter) und Pumpe mit Volumenstromregelung besteht. Das Gerét wird mit
einem Volumenstrom von 30 m3h betrieben. Die bendtigten Filter haben einen Durchmesser
von 150 mm, wobei Quarzfaserfilter (MK 360, Munktell) eingesetzt wurden. Das Gerét ist
durch austauschbare Dusen im Probenahmekopf zur Sammlung von PM 10 oder PM 2.5 ein-
zusetzen, wobei der Vorabscheider jeweils als 1-Stufen-Impaktor betrieben wird.

10.2.2 Low-Volume Sampler (LVS)

Die beiden Low-Volume Sampler (Kleinfiltergerdte LVS 3, Derenda) sind Filtriersammler, an
deren Probenahmekopf sich direkt der Filterhalter anschlief3t. Weitere Hauptkomponenten
sind die Pumpe und die Volumenstromregelung. Die Gerdte wurden mit eéinem Volumenstrom
von 2,3 m¥/h betrieben. Filter konnten in den Gréfen 47 mm Durchmesser oder 50 mm ver-
wendet werden. Zum Einsatz kamen hier ebenfalls die oben genannten Quarzfaserfilter. Die
Geréte sind zur Bestimmung von PM 10 oder PM 2.5 mit dem jeweiligen Probenahmekopf zu
versehen, der jewells a's 1-Stufen-Impaktor aufgebaut ist.

10.3 Chemische Analytik der Filtriersammlerproben

10.3.1 Durchgefuihrte Analysen

Die Inhaltsstoffbestimmung der PM 10-, PM 2.5- und PM 1-Aerosole erfolgte von den Filtern
der manuellen Filtriersammler (siehe Kapitel 10.2). Die nachfolgend aufgeftihrten Bestim-
mungen wurden nach Standardmethoden im Landesumweltamt NRW in Essen durchgefihrt.

ANIONEN- UND KATIONENANALYTIK

Mit Hilfe der lonenchromatographie (IC) wurden Chlorid, Nitrat und Sulfat sowie Natrium,
Kalium, Calcium, Magnesium und Ammonium bestimmt. Die Probenvorbereitung wurde in
Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3497 Blatt 3 [119] durchgefuhrt. Dazu wurden die belegten
Filter im Ultraschallbad mit bidestilliertem Wasser extrahiert. Fir die vorliegenden Proben

wurden Quarzfaserfilter anstatt der angegebenen Teflonfilter verwendet, so dal3 das Benetzen
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mit Ethanol entfallen konnte. Je ein Aliquot der Extraktionslsung wurde zur Anionen- bzw.

Kationenanalyse eingesetzt.

SCHWERMETALLANALYTIK

Von einem Teil der Immissions-Filterproben wurden die Elemente Blei, Arsen, Cadmium und
Nickel mit der Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie (ET-AAS) sowie Eisen und Zink
mit der Flammen-AAS (F-AAS) analysiert (nach [18], [120]). Als Probenvorbereitung wurde
ein NaRaufschlul? der belegten Filter mit konzentrierter Sal petersaure, Wasserstoffperoxid und
Fluksdure durchgefiihrt. Nach dem Eindampfen dieser Aufschlufdldsung wurde der Rickstand

in 1%iger Salpetersaure aufgenommen und die Probe auf ein definiertes Volumen aufgefullt.

K OHLENSTOFFANALYTIK

Mit der Coulometrie wurden Gesamtkohlenstoff (TC) und elementarer Kohlenstoff (EC) be-
stimmt. Aus der Differenz dieser beiden Werte erhdlt man den Gehalt an organischem Koh-
lenstoff (OC). Die hier eingesetzte Methode ist in der VDI-Richtlinie 2465 Blatt 1 [121] be-
schrieben. Die coulometrische Kohlenstoffbestimmung basiert auf der Umsetzung kohlen-
stoffhaltiger Verbindungen bei Temperaturen um 650°C in einer oxidierenden Atmosphére zu
CO, und H,0. Das gebildete Kohlendioxid wird von einer alkalischen Ba(ClO,),-L6sung ab-
sorbiert. Die dabel verbrauchten OH™-lonen werden elektrolytisch zurtickgebildet, wobel aus
der Ladungsmenge, die zur Wiederherstellung der Ausgangsalkalitét der Absorptionsldsung
erforderlich ist, der Kohlenstoffgehalt der Probe ermittelt wird. Prinzipiell ist fir diese Me-
thode keine Probenvorbereitung notwendig. Zur Unterscheidung zwischen elementarem und
organischem Kohlenstoff mul3 die Probe jedoch getellt werden. Eine Halfte wird unbehandelt
zur Analyse eingesetzt und dient zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs. Die andere Halfte
wird einer Flussigextraktion mit einem polar/unpolaren Lésungsmittelgemisch und einer
Thermodesorption unterzogen und wird dann zur Bestimmung des elementaren Kohlenstoffs
eingesetzt.

ANALYTIK DER POLYZYKLISCHEN AROMATISCHEN K OHLENWA SSERSTOFFE

Im Rahmen der Schwebstaubanalytik wurden nach einer Versuchsvorschrift des Landesum-
weltamtes™ zusétzlich die Polyzyklen Benzo[a]pyren (BAP), Benzo[e]pyren (BEP),
Benz[alanthracen (BAA), Dibenz[ah]anthracen (DBA), Benzo[g,h,i]perylen (BPER) und
Coronen (COR) mit Hilfe der HPLC bestimmt. Zur Probenvorbereitung wurden die zu analy-

sierenden Komponenten zunachst durch Sublimation von der Schwebstaubprobe getrennt und

% pr. Gladtke, LUA NRW, personliche Mitteilung
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anschlief3end Uber eine Aluminiumoxidsdule von polaren Begleitstoffen gereinigt. Nach dem

Einengen des Eluats wurde die erhaltene Lésung zur Analyse eingesetzt.

10.3.2 Auswahl des Filtermaterials

Fur die hier beschriebenen Analysen wurden die Filter eingesetzt, die mit den manuellen Fil-
triersammlern beprobt worden waren. Dafur wurden nach Untersuchungen unterschiedlicher
Filtermaterialien ([18], [122]) grundsétzlich die blindwertarmen Quarzfaserfilter Munktell
MK 360 eingesetzt. Diese Vorgehensweise ist eine Kompromifdésung aus den Anforderun-
gen der chemischen Anaytik und der Durchfihrbarkeit der Probenahme. So sind fur die
Schwermetallanalytik beispielsweise Membranfilter wie Cellulosenitratfilter besser geeignet
als Quarzfaserfilter, weil deren Blindwerte niedriger liegen. Auf der anderen Seite ist aber von
Celulosefiltern keine Kohlenstoff-1nhal tsstoffbestimmung méglich. Da fir die Mel3kampagne
nur jewells ein PM 1- bzw. ein PM 2.5-High Volume Sampler (HVS) und zwel PM 10-Low
Volume Sampler (LVS) zur Verfliigung standen und fur jede Korngrof3enfraktion alle Inhalts-
stoffe bestimmt werden sollten, muféte ein gemeinsames Filtermaterial gefunden werden.
Voruntersuchungen zeigten, dal3 die Quarzfaserfilter vom genannten Typ akzeptable Blind-
werte aufwiesen und somit den Anforderungen entsprechen konnten [18], [122].

Die Filter der HV S-Gerate wurden daher geviertelt und auf die einzelnen Anaysenmethoden
aufgeteilt. Daim PM 10-Staub, verglichen mit PM 2.5 und PM 1, die hochste Partikelkonzen-
tration vorliegt, wurde diese Fraktion mit den beiden Low-Volume Samplern gesammelt.
Aufgrund des geringeren Volumendurchsatzes stand nur relativ wenig Partikelmasse zur Ver-

figung und die Filter wurden fur die Analysen nur halbiert.
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10.4 Mel3daten der Kalibrierungen

10.4.1 Kalibrierung des Vorabscheiders zur Bestimmung submikroner Partikel

Zur Kalibrierung des PM 1-Impaktors wurden mit dem optischen Partikelzdhler die Partikel-
anzahlen des Testaerosols beim Betrieb des Impaktors mit bzw. ohne Prallplatte gemessen.
Daraus wurde dann die Abscheidung A der Impaktorstufe bei der entsprechenden Partikel gro-
[3e berechnet:

A=1—& Gl.10-1

mit

A Abscheidung

Ng Partikelanzahl mit Prallplatte
\ Partikelanzahl ohne Prallplatte

Die prozentuale Abscheidung einer Partikelgrof3e ergibt sich aus dem Mittelwert aus jewells
10 Messungen. Aus Werten fir verschiedene Partikelgrof3en kann dann die Abscheidekurve
der Impaktorstufe bestimmt werden.

Weiterhin wurde fir jeden Mef3wert die Standardabweichung der Abscheidung berechnet. Da
sich diese Werte aus der Division zweier Mel3werte ergeben, ist die Standardabwei chung Uber

das Fehlerfortpflanzungsgesetz zu bestimmen:

Ohoscn = \/Ba—Ag [ + oA g [ons®
O O

(PN« [N Gl. 10-2
Nach Ableitung und Umstellen ergibt sich:
Ohosch. = i R/B&g |]TNk2 + O-NSZ
N Y ONe 03 Gl. 103

mit
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o

~ nDIsz- xg

und

n Anzahl Messungen

n{n-1)

Xi Partikelanzahl der Messung i

Gl. 10-4

o;  Standardabweichung der Messungen mit Prallplatte (o ns) bzw. ohne Prallplatte (o nk)

Tabelle 10-1 zeigt die aerodynamischen Durchmesser der Kalibrierpartikel einschlief3dich

Standardabweichung laut Herstellerangabe sowie die Mef3werte der Partikelabscheidung

zusammen mit der berechneten Standardabwel chung.

Tabelle 10-1: Aerodynamische Durchmesser der Kalibrierpartikel und Abscheidung £ Stan-

dardabweichung
d(ae)so PM 1 alt PM 1 neu
(0,53 £ 0,05) um (0£11) % (0+£11) %
(0,72 £ 0,09) um 14,8+ 4,4) % (8,7+8,4) %
(1,01 £ 0,03) um (51,5+41) % (50,5 % 4,0) %
(1,47 £ 0,09) um (69,8+2,8) % (830+22) %
(2,04 £ 0,04) um (86,4+5,2) % (91,0+6,4) %

10.4.2 Kalibrierung des Kaskadenimpaktors des | mmissionsprobenahmesystems

Tabelle 10-2: Stkso-Werte und Abscheidung + Standardabweichung der Impaktorstufen PM 1
und PM 2.5 des Immissionsprobenahmesystems

Stkso (PM 1) PM 1 Stkso (PM 2.5) PM 2.5
0,196 (0,0+11,0) % 0,245 (0,0 17,6) %
0,279 (6,5 7,4) % 0,329 (15,5 + 12,0) %
0,395 (21,9 + 10,2) % 0,369 (25,7 + 7,4) %
0,513 (65,1 + 4,7) % 0,526 (96,5 + 0,5) %
0,577 (955+ 1,7) % 0,746 (97,2 0,9) %
0,641 (97,0+ 1,0) % 0,969 (98,8+ 1,4) %
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10.4.3 Kalibrierung von Auflader/ESP des | mmissionsprobenahmesystems

Tabelle 10-3: Abscheidung + Standardabweichung im Auflader in Abhangigkeit von Korona-
strom und Partikelgrofie

Koronastrom Partikeldurchmesser
0,038 um 0,513 um 0,99 um
1pA (32,4+5,5) % (24,2+6,2) % (29,4 +7,4) %
2 UA (34,2+5,9) % (26,2 £ 8,9) % (34,5 5,6) %
3 UA (41,4+4,0) % (24,8 +4,3) % (38,0+4,0) %
4 uA (50,9 2,1) % (35,1£8,5) % (49,3+1,8) %

10.4.4 Kalibrierung des Emissionsimpaktors

Tabelle 10-4: Aerodynamische Durchmesser der Kalibrierpartikel und Abscheidung £ Stan-

dardabweichung
d(ae)so PM 2.5 (Fett) | PM 2.5 (Filter) | PM 10 (Fett) | PM 10 (Filter)
(1,47£0,09) um| (26+x4,6)%| (93+58) %| (0,0£6,9 %
(2,04£0,04) um| (9,2+55) %| (29,1 + 10,7) %
(256+ 0,05 um| (44,2+8,7)%| (485+7,9) %
(3,12+0,06) um| (8L,7+3,7) %| (77548 %
(3,71 £ 0,05 um| (94,8+12)%| (726+6,4) %| (10,9+9,2) %| (13,1+ 11,0) %
(6,50+0,07) um| (99,1+0,2) %| (77,1+31) %| (205+8,0) %| (27,3+4,2)%
(9,22 £ 0,30) um (44,3+9,0) %
(9,60 = 0,08) um (51,5+13,8) %
(10,25 + 0,30) um (50,6 +4,4) %
(10,38 + 0,08) um| (995+£0,2) %| (69,0+34) %| (57,1+54) %| (49,0+9,0) %
(11,39 + 0,09) um (59,8+6,9) %
(12,41 £ 0,10) um (57,9+55) %
(15,45 £ 0,13) um (75,3+3,8) %| (62,8+6,6) %
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10.5 Theoretische Grundlagen der Partikelaufladung

Allgemein ist die Geschwindigkeit, mit der sich ein Partikel bewegt, tber die Kraft F , die
auf das Partikel wirkt, und dessen Beweglichkeit B zu beschreiben:

v=BF Gl. 10-5

Die Partikelbeweglichkeit ist dabei eine Funktion der Partikelgrofe und des thermodynami-

schen Zustandes sowie der Zusammensetzung des umgebenden Gases:

- ¢
3mnd, Gl. 106
Die Kraft im elektrischen Feld F. ergibt sich zu:
Fe=n.ek Gl. 10-7
Dabel bedeuten:

Ne: Elementarladungszahl
e: Elementarladung
E : elektrische Feldstarke

Durch Kombinieren der Gl. 10-5 bis 10-7 erhdt man die Geschwindigkeit V., mit der sich
ein Partikel im elektrischen Feld bewegt:

_Cn,eE

= Gl. 10-8
3rnd,

VC
Als spezifische Beweglichkeit eines Partikels im elektrischen Feld &3t sich die elektrische
Mobilitét Z, definieren:
Cne
Z =Bn,e=

"7 3mnd, Gl. 10-9

Die elektrische Mobilitét ist damit eine Funktion der Partikelgrofe und der Anzahl an Ladun-
gen, die das Partikel trégt, sowie der Beschaffenheit des umgebenden Gases. Um die elektri-
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sche Mobilitét und damit die Abscheidung im elektrischen Feld zu erhéhen, miissen die Parti-
kel mehrfach unipolar aufgeladen werden.

Geladene Teilchen werden in Luft durch radioaktive oder ultraviolette Strahlung, Flammen
oder Korona-Entladung erzeugt. Unipolare lonen gentigend hoher Konzentration lassen sich
allerdings nur mit einem Korona-Auflader erreichen [20]. Hier sind zwei Elektroden so zuein-
ander angeordnet, dal3 sich ein starkes, inhomogenes elektrisches Feld ausbildet. Dies laf3t
sich beispielsweise mit einer Zylindergeometrie oder einer Platte-Spitze-Anordnung erreichen

(siehe Abbildung 10-1).

E ,Flochspannung Hochsperning Die Luft ist zwar normalerweise
A ein guter Isolator, kollabiert jedoch
I \F/derégu;rggdd(mxhen bei genlgend hoher elektrischer
elektrischesFeld Feldstarke. Die Elektronen werden
beschleunigt und haben geniigend

,,"/ \\ Energie, um ein Elektron aus ei-
- | - | nem Luftmolekill zu schlagen und
L = kovoma  damit &in positiv geladenes lon und

zylindrischer Koronaauflader Platte-Spitze-Anordnung €N El€ktron zu erzeugen.

Abbildung 10-1: Beispiele fir Korona
Auflader (nach [57])

/M etallrohr (negative Elektrode)

Dieser Prozeld setzt sich lawinenartig fort Y, A i

und produziert eine dichte Wolke geladener 2 ¥ & & >
,,,,,,,,,,, o

Teilchen im Bereich der Korona-Entladung. © I o

Ist der Korona-Draht oder die Korona-Spitze o) Yo/

gegentber dem Gehduse positiv geladen
(Abbildung 10-2), bewegen sich die Elek-

tronen zum Draht oder zur Spitze hin und

"Korona euchten”

Nadel (positive Elektrode)

die positiven lonen davon weg zum Gehau-

se.
Abbildung 10-2: Positive Korona (nach [57])

Sind Draht bzw. Spitze negativ geladen, gelangen entsprechend die Elektronen nach aufen.
Mit abnehmender Feldstérke reduziert sich auch die Geschwindigkeit der Elektronen, die sich

dann an Luftmolekiile anlagern und damit negativ geladene lonen erzeugen.
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Die Aufladung der Aerosolpartikel kann nun Uber zwei unterschiedliche Mechanismen statt-
finden:

Erfolgt sie aufgrund der Brown'schen Molekularbewegung Uber zuféllige Stof3e der erzeugten
positiven oder negativen lonen mit den Partikeln, so spricht man von Diffusionsaufladung.
Mit zunehmender Ladung wird auf den Partikeln ein Gegenfeld erzeugt, das die ankommen-
den lonen abst6dt und die Aufladung damit zunehmend erschwert. Da die positiven oder ne-
gativen lonen ebenso wie die Gasmolekile eine Boltzmann-Verteilung der Geschwindigkeit
aufweisen, haben immer weniger lonen die notwendige Geschwindigkeit, um diese abstol3en-
den Kréfte zu Uberwinden. Da die Boltzmann-V erteilung jedoch keine obere Grenze aufweist,
nimmt die Rate der Aufladung zwar ebenfalls sténdig ab, erreicht jedoch niemals Null. Die
Anzahl an Ladungen n, die ein Partikel durch Diffusionsaufladung innerhalb der Zeit t errei-

chen kann, ist Uber folgende Gleichung néherungsweise zu bestimmen:

d KT md,C e Nt
+
2 KT

Gl. 10-10
Dabel bedeuten:

k: Boltzmann-K onstante

C, : mittlere thermische Geschwindigkeit der lonen

N;: lonenkonzentration.

Fur die Diffusionsaufladung sind nur die im Korona-Auflader erzeugten positiven oder nega-
tiven lonen erforderlich, nicht jedoch die Anwesenheit eines elektrischen Feldes.

Die Feldaufladung dagegen erfordert neben den unipolar geladenen lonen auch ein starkes
elektrisches Feld. Abbildung 10-3 a zeigt, wie ein ungel adenes Partikel dieses Feld beeinflul3t.
Die Feldlinien stellen dabel die Tragjektorien fur die lonen zum Partikel dar. Die Anzahl der
Feldlinien, die auf dem Partikel enden, hangt dabei neben der Ladungszahl des Partikels auch
von der dielektrischen Konstante des Partikelmaterials ab. Ist das Partikel teilweise negativ
geladen (Abbildung 10-3 b), so ist die Feldstérke zur negativen Elektrode hin verringert, auf
dem Partikel enden weniger Feldlinien und die Aufladung des Partikels durch die negativen
lonen verringert sich. Ist das Partikel soweit geladen, dai? keine Feldlinien mehr auf ihm en-
den, soist die Séttigungsladung erreicht (Abbildung 10-3 ¢).
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| =
=

I
/j

-) G N O] ) ) (+)
a) b) c)

Abbildung 10-3: Elektrische Feldlinien fur @) ein ungeladenes Partikel, b) ein teillweise gela-
denes Partikel, c) ein mit Ladungen geséttigtes Partikel; linke Seite: negative Elektrode, rech-
te Seite: positive Elektrode; negative lonen (nach [20])

Die Anzahl an Ladungen n, die ein Partikel durch Feldaufladung innerhalb der Zeit t in einem
elektrischen Feld E und N; zur Verfigung stehenden lonen erreichen kann, |&3t sich mit fol-
gender Gleichung berechnen:

3 Ed’  mezNt

n= (s + 2)( 4ep)(1+ mez Nit)

Gl. 10-11

Hierbel bedeuten:

¢: diglektrische Konstante des Partikels

Z;: lonenmobilitét

Die Rate, mit der Aerosolpartikel von positiv oder negativ geladenen lonen aufgeladen wer-
den, ist eine Funktion der Partikelgrofe d, (siehe Gl. 10-10 und 10-11). Bei der Feldaufladung
ist die Aufladung dabei proportional zu dy?, bei der Diffusionsaufladung proportiona zu dy.
Dies bedeutet, dal3 fir groRere Partikel (> 1 um) die Feldaufladung Uberwiegt, wahrend fur
kleinere Partikel (< 0,1 um) auch bei Anwesenheit eines elektrischen Feldes die Diffusions-
aufladung dominiert. Im Ubergangsbereich dieser PartikelgroRRen spielen beide Prozesse eine
Rolle (siehe Abbildung 3-11). Wéhrend die erreichbare Anzahl an Ladungen zu kleineren
Partikeln hin abnimmt, steigt deren mechanische Mobilitét stark an, so dal die elektrische
Mobilitdt ein Minimum im Submikrometer-Bereich aufweist und zu den Nanometer-Partikeln

hin wieder zunimmt.

131



10 Anhang

10.6 Theoretische Grundlagen der Totalreflexions-

Rontgenfluor eszenzspektrometrie

ALLGEMEINES

Die Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzspektrometrie (Total Reflection X-Ray Fluorescence,
TXRF) ist eine Multielement-Analysenmethode, die auf der Grundlage der konventionellen
Rontgen-Fuoreszenz-Analyse (XRF) entwickelt wurde. Beide Methoden arbeiten mit der
Bestrahlung der Probe mit Rontgenlicht. Die dadurch angeregten Atome emittieren daraufhin
ihrerseits Rontgenstrahlung, die von einem Detektor erfaldt und als Spektrum aufgezeichnet
wird. Die emittierte Strahlung ist dabei charakteristisch fur die einzelnen Elemente, wobei
sich die Prozesse in den inneren Elektronenschalen abspielen und unabhéngig vom chemi-
schen Bindungszustand der Atome sind. Die Rontgenfluoreszenzspektrometrie (XRF) ermog-
licht die zerstbrungsfreie Untersuchung verschiedenartigster Proben mit einer Schichtdicke
von ca. 100 um in recht kurzer Zeit und erfald Elemente mit Ordnungszahlen > 11. Sie ist
eine etablierte analytische Methode im Bereich der Spektrometrie, deren Nachweisgrenzen
allerdingsim ppm-Bereich liegen und damit nicht fur die Spurenanalytik geeignet sind.
Bereits 1971 wurde von Yoneda und Horiuchi [123] der Effekt der Totalreflexion zur Anre-
gung der Probe ausgenutzt. In der Folgezeit wurden die physikalischen Hintergriinde geklart
[124], [125], die Methode setzte sich jedoch erst durch, als ein verbessertes Gerét entwickelt
wurde [126] - [128]. Im Gegensatz zur klassischen XRF, bei der die anregende Strahlung in
einem Winkel von 40° auf die Probe trifft, liegt der Einfallswinkel bei der TXRF im Bereich
weniger Bogenminuten.

Der Strahl wird bei der TXRF an der extrem ebenen Oberflache des Probentragers total re-
flektiert, wobei die Probe sowohl durch den einfallenden als auch den reflektierten Strahl an-
geregt wird.

Die Detektion der Rontgenfluoreszenz erfolgt mit einem Si(Li)-Detektor, der in einem Winkel
von 90° zur Probentrageroberflache angebracht ist. Die Strahlung dringt bel dieser Anordnung
im Gegensatz zur konventionellen XRF kaum in den Probentréger ein, und es wird nur eine
extrem dunne Schicht an Probe eingesetzt. Somit ist die Streustrahlung erheblich reduziert
und es lassen sich Nachweisgrenzen im ppb-Bereich bzw. absolut von wenigen pg erreichen.

ERZEUGUNG VON RONTGENSTRAHLUNG
Bei elektromagnetischen Wellen mit Wellenlangen A zwischen 10 - 10 m spricht man von

Rontgenstrahlung. Sie wurde 1895 von Réntgen entdeckt und gehdrt zu den energiereichsten
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Strahlungen im elektromagnetischen Spektrum. Die Rontgenspektroskopie beschrankt sich
jedoch meist auf den Bereich 10™ - 10® m = 0,01 nm - 10 nm. Dies entspricht nach

A Gl. 10-12

mit
Planck'sche Konstante h = 4,1357-10° keV's
Lichtgeschwindigkeit ¢ = 2,9979.10° m/s

einer Energie der Rontgenphotonen zwischen 0,1 keV und 100 keV. Diese primére Rontgen-
strahlung kann durch Beschuf3 von Materie mit hochenergetischen Elektronen-, lonen-, Ront-
gen- oder y-Strahlen erzeugt werden.

Die in der TXRF-Spektrometrie eingesetzten Rontgenrohren bestehen aus einer Vakuumroh-
re, in der Elektronen aus einer Wolfram-Gluhkathode emittiert werden. Diese Elektronen
werden mittels einer angelegten Hochspannung zu einer Metallanode hin beschleunigt und
werden beim Auftreffen auf diese abgebremst, wobei die dabei freiwerdende Energie in Form
von Rontgenstrahlung emittiert wird. Da diese Energie je nach Kollision verschieden ist, ent-
steht bel diesem Prozef3 ein Strahlungskontinuum, die sogenannte Bremsstrahlung. Deren
Obergrenze hinsichtlich der Energie entspricht dabei dem Fall, bel dem die gesamte Energie
des Elektrons in Strahlungsenergie umgewandelt wird. Die Intensitét der Rontgenstrahlung ist
abhangig von Rohrenstrom, Rohrenspannung sowie dem Anodenmaterial. Daher werden oft
Rontgenrohren mit sehr schweren Elementen als Anodenmaterial verwendet, da diese hdhere
Intensitdten hervorbringen. Besitzen die beschleunigten Elektronen die entsprechende Ener-
gie, so kénnen sie auch die Atome der Anode in der K- oder L-Schale ionisieren. Dadurch
entsteht das Linienspektrum, d.h. die Emission der fir das Anodenelement charakteristi-
schen Rontgenlinien.

Die angelegte Spannung liegt normalerweise im Bereich von 10-100 kV und der R6hrenstrom
zwischen 10 und 50 mA, so dal3 Leistungen von einigen Kilowatt erreicht werden. Davon
werden jedoch nur ca. 0,1 % as Strahlung emittiert, der Rest wird in Warme umgewandelt.

Rontgenrohren missen deshalb intensiv gekihlt werden.

EMISSION VON RONTGENSTRAHLUNG
Durch die von der Rontgenrohre emittierte Strahlung konnen die Atome einer zu untersu-
chenden Probe angeregt werden. Ubersteigt die Anregungsenergie die Bindungsenergie eines

Elektrons der inneren Schale, so wird dieses aus dem Atom "herausgeschlagen” und die ent-
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standene Liicke wird mit einem Elektron aus einer hoheren Schale wieder besetzt. Bei diesem
Vorgang wird ein Rontgenphoton frel, es entsteht die fir die einzelnen Elemente jeweils cha-
rakteristische Rontgenfluoreszenzstrahlung. Wird die frelwerdende Energie dagegen auf ein
anderes Elektron Ubertragen, so wird ein sogenanntes Auger-Elektron emittiert.

Die drei wichtigsten Gruppen dieser spezifischen Linien bzw. Peaks werden als K-, L- und
M-Serien bezeichnet, je nachdem, ob die K-, L- oder M-Schale des Atoms aufgeftllt wird.
Jede Serie besteht aus mehreren K-, L- oder M-Peaks, die sich vor alem darin unterscheiden,
woher das aufflllende Elektron stammt. Der intensivste Peak wird dabei mit "a" gekenn-
zeichnet, der zweitstérkste mit "B" usw. Im Bereich bis 40 keV zeigen normalerweise alle
Elemente mit Ausnahme von Wasserstoff und Helium 2 bis 10 intensive Peaks. Werden Ele-
mente mit 40 keV angeregt, so zeigen die leichteren Elemente bis Z=25 einen K4-Peak und
einen Kg-Peak bel hoherer Energie. Elemente mit Ordnungszahlen 25<Z<57 weisen zusétz-
lich mehrere L-Peaks auf. Den schwereren Elementen mit Z>57 fehlen die K-Peaks, da hier
die Anregungsenergie hoher liegt als 40 keV, aber neben den L-Peaks tauchen einige M-
Peaks auf.

Die jeweilige Energie der emittierten Photonen ergibt sich aus der Energiedifferenz der Zu-

sténde und |&f3t sich nach dem Moseley'schen Gesetz berechnen:

E=k;(2-0) Gl. 10-13

mit
k: Konstante fir den jeweiligen Ubergang
Z: Ordnungszahl

0;: Abschirmungskonstante

REFLEXION VON RONTGENSTRAHLUNG

In einem homogenen Medium verhalten sich die Rontgenstrahlen wie ein normaler Licht-
strahl und verlaufen geradlinig. Trifft der Strahl auf die Grenzflache zu einem anderen Medi-
um, so wird er gebrochen und/oder reflektiert. Handelt es sich bei dem zweiten Medium um
ein optisch dichteres, so wird der Strahl von der Grenzflache weg gebrochen, ist das Medium
optisch dinner, so wird der Strahl zur Grenzflache hin gebrochen. Der Winkel, in dem der
Strahl dabei gebrochen wird, héngt von den refraktiven Indizes ny , der beiden Medien ab:

n, cosa, = n, Cosa, Gl. 10-14
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Fur Rontgenstrahlung ist jedes Medium optisch dinner als Vakuum (nyo=1), und jeder Fest-
stoff ist optisch dinner als Luft.

Esqilt
n=1-90 Gl. 10-15
und
d =2,6810% 5p A2
A Gl. 10-16
mit

Z: Ordnungszahl

A: Atomgewicht

p: Dichte des Mediums [g/cm?]

A: Wellenlange der Rontgenstrahlung [cm].

Der Rontgenstrahl wird normalerweise zur Grenzflache hin gebrochen. Daraus resultiert, dal3
der gebrochene Strahl paralel zur Oberflache verlauft, wenn der Winkel a, null wird. Das
bedeutet, dal? es einen kritischen Winkel a;=a;; gibt, oberhalb dessen die Brechung des

Rontgenstrahls moglich ist und der sich nach

€OS Uit =My Gl. 10-17
berechnet. Fir Winkel a1 kleiner als agi: kann der Strahl nicht in das zweite Medium eindrin-
gen, sondern wird wie von einem Spiegel an diesem reflektiert. Dieser Vorgang wird als To-
talr eflexion bezeichnet.

Durch Né&herung und Einsetzen der Materialkonstanten erh@lt man fur den kritischen Winkel

crit:
o 165 |[Z
Ui [ ]:W"Zp [g/cmd]
Gl. 10-18
mit
Z: Ordnungszahl
A: Molgewicht

p: Dichte des Elements
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Tabelle 10-5 enthélt eine Ubersicht tber die kritischen Winkel der Totareflexion fir unter-

schiedliche Materialien und Anregungsenergien.

Tabelle 10-5: Kritischer Winkd der Totalreflexion o fur unterschiedliche Materialien und
Rontgenstrahlung unterschiedlicher Energie (nach [129])

Medium Ogrit bel Photonenenergien von

E=8,4 keV E=17,44 keV E=35 keV
Quarzglas 0,21° 0,10° 0,050°
Plexiglas 0,157° 0,076° 0,038°
Glaskohlenstoff 0,165° 0,080° 0,040°

Die Reflektivitat ist definiert als das Verhdtnis der Intensitéten des reflektierten und des ein-
fallenden Strahles. Bei Einfallswinkeln kleiner als der kritische Winkel erreicht die Reflekti-
vitdt 100 %. Dies geschieht jedoch nicht in Form einer Sprungfunktion, sondern einer S
Kurve, wobei der kritische Winkel agi: den Wendepunkt der Kurve darstellt.

Die Eindringtiefe ist die Tiefe eines homogenen Mediums, in die ein Strahl eindringt, wobel
seine Intensitdt auf 1/e bzw. 37 % reduziert wird. Die Eindringtiefe ist dabei abhangig vom
Winkel a, mit dem der Strahl auf die Oberflache trifft. Fir Winkel groRer als 0,5° nimmt die
Eindringtiefe linear mit dem Einfallswinkel zu und liegt bei Werten zwischen 0,1-10 um. Un-
terhalb des kritischen Winkels o liegt die Eindringtiefe deutlich niedriger und erreicht nur

wenige nm.

NACHWEISGRENZEN

Die Nachweisgrenzen des Extrall TXRF-Spektrometers, die vom Gerétehersteller angegeben
werden, liegen fur fast ale Elemente des Periodensystems schwerer als Chlor im Bereich von
1 - 10 pg. Fur eine ganze Reihe dieser Elemente sind sie sogar kleiner als 5 pg. Zu den leich-
teren Elementen hin steigt die Nachweisgrenze dagegen stark an und erreicht fur Silizium
bei spielsweise Werte in der Grofienordnung von 30-100 pg.

Die Nachweisgrenze (NWG) eines Elementes berechnet sich dabel nach

NVVG:M 3 B
P

t Gl. 10-19
mit
M: Masse des betreffenden Elementes in der Probe

P: Peak area (cps)
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B: Background area
t: Mef3zeit

Neben der Ordnungszahl spielt auch die Anregungsart eine Rolle, die dartiber entscheidet, ob
das Element Uberhaupt bzw. mit welcher Empfindlichkeit nachgewiesen werden kann.

Mit der Nachweisgrenze in Zusammenhang steht die Analysendauer. Wie allgemein bel
Strahlungsmessungen mit Halbleiterdetektoren, bei denen Einzelergebnisse (Impulse) erfal3t
werden, kann auch beim Einsatz der TXRF durch langere Zahlzeiten t die Nachweisgrenze

verbessert werden, die mit t kleiner wird. Die Zahlzeiten liegen Ublicherweise zwischen
100 s bel Proben mit héheren Elementgehalten und bis zu 1000 s zur Detektion von Elemen-
ten im Spurenbereich. Der Vortell der [angeren Zahlzeiten macht sich in Bezug auf die Nach-

weisgrenze allerdings nur dann bemerkbar, wenn die Blindwerte niedrig liegen.

EINSATZ DER TXRF

Prinzipiell kénnen ale Flssigkeiten und Feststoffe analysiert werden, die sich as dinner
Film auf den Probentrager aufbringen lassen. Die TXRF |&3t sich somit in vielen Bereichen
der Analytik verwenden. Die Anwendungen liegen beispielsweise im medizinisch-
biologischen Bereich, indem Gewebe, Korperflissigkeiten, pflanzliches Material sowie Le-
bensmittel untersucht werden [130] - [135] oder der forensischen Analytik (anorganische Gif-
te, Fasern, Partikel; [136]). Breiten Einsatz findet die TXRF auch in der Umweltanalytik for
die Untersuchung von Wasser, Sedimenten, Aerosolen, Béden und Gesteinen [39], [55], [56],
[137] - [140]. Weiterhin wird sie zur Qualitétskontrolle zum Nachweis von Verunreinigungen
verwendet [141] oder zu nahezu zerstérungsfreien Analysen wie beispielsweise der Bestim-
mung der Pigmentzusammensetzung in alten Gemalden [142]. Schliefdlich lassen sich ebene
Oberflachen selbst untersuchen, was breite Anwendung in der Hableiterfertigung findet
[143], [144]. Einen Eindruck der umfangreichen Einsatzmdglichkeiten geben die DIN 51003
[62], Prange und Schwenke [145], Michaglis et al. [146] und Klockenkamper [129].

Da man durch Aufgabe eines internen Standards simultan alle Elemente in der Probe bestim-
men kann, ist der Aufwand fir die Quantifizierung deutlich geringer als bel der ICP (inducti-
ve coupled plasma)- oder AAS-Analytik. Gerwinski und Goetz [147] schétzten die Zeiter-
sparnis der TXRF gegentiber der AAS auf etwa 50 %.

Ein Vergleich mit anderen Bestimmungsmethoden (siehe Abbildung 10-4), die dhnliche
Nachweisgrenzen im unteren ppb-Bereich aufweisen, wie  Graphitrohr-
Atomabsorptionsspektrometrie (ET-AAS), induktiv gekoppelte Plasma Spektrometrie (ICP-
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OES und ICP-MYS) oder Instrumentelle Neutronen-Aktivierungsanalyse (INAA) zeigt, dal3 die
TXRF fir die Analyse von luftgetragenen Partikeln sehr gut einsetzbar ist [140].

In Ringversuchen lieferte die TXRF vergleichbare Resultate ([134], [146], [147]-[148]) wie
AAS, INAA oder ICP-OES. Tdlg und Klockenk&mper [140] stellten die Vor- und Nachteile
der einzelnen Analysenmethoden sowie die absoluten und relativen Nachweisgrenzen zu-

sammen und zeigten, dal3 die TXRF mit vielen anderen spurenanal ytischen Methoden konkur-

rieren kann.
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Abbildung 10-4: Vergleich der Nachweisgrenzen von INAA, TXRF, ET-AAS und ICP-MS
(nach [129]; Erklarung der Abkurzungen im Text)

PROBENARTEN

Man kann die Probe als Losung, Suspension, dinnen Schnitt oder Film vorbereiten. Liegt die
Probe in flissiger Form vor, so werden einige pl auf den Trager pipettiert und eingetrocknet.
Biologische Proben kénnen als Gefrierschnitte aufbereitet werden. Feststoffproben werden
entweder chemisch aufgeschlossen (offener Aufschlul? oder Druckaufschluf in konzentrierten
Séuren), as feine Partikel in Wasser + Ethanol suspendiert und aufgetragen oder als feines
Pulver von wenigen pg direkt auf den Trager gegeben. Eine Ubersicht tiber die Vorbereitung
unterschiedlicher Proben gibt z.B. Klockenkémper [149].
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AUSWAHL DER PROBENTRAGER

An das Probentrégermaterial werden eine Reihe von Anforderungen gestellt:

* EsmuRsich zu einer vollkommen glatten Oberfléache verarbeiten lassen.

» Es darf keine Fluoreszenzstrahlung in dem Wellenlangenbereich emittieren, in dem die
Analyse der Probe erfolgen soll.

» Essollte moglichst blindwertfrei und hydrophob sein.

* Der Reflexionsgrad muf3 bei den Arbeitsbedingungen nahe 100 % liegen.

* Essollte kommerziell erhédtlich und kostenguinstig sein.

Untersuchungen unterschiedlicher Probentragermaterialien findet man beispielsweise beli

Schmitt et al. [150] und Prange und Schwenke [145]. Tabelle 10-6 zeigt eine Ubersicht (iber

die wichtigsten Eigenschaften der in dieser Arbeit eingesetzten Probentréagermaterialien

Quarzglas, Plexiglas und Glaskohlenstoff.

Tabelle 10-6: Ubersicht iiber Eigenschaften der Probentragermaterialien Quarzglas, Plexiglas
und Glaskohlenstoff (nach [145])

Quarzglas Plexiglas Glaskohlenstoff
Kritischer Winkel
Qi FUr Mo-Kat 0,10° 0,08° 0,08°
Reflektivitdt bei 0,07° 99,4 % 99,8 % 99,8 %
Ebenheit sehr gut Gut MaRig
Reinheit sehr gut Gut Maldig
Fluoreszenz Silizium Keine Keine
Resistenz gut ungeniigend Gut
Reinigung einfach nicht notwendig schwierig
ca.-Preis (DM) 60,- -,20 60,-

Der Quarzglasprobentréger ist der am héufigsten verwendete Probentréger in der TXRF-
Spektrometrie. Seine Oberflache a3t sich gut polieren, er ist chemisch inert und kann nach
entsprechender Reinigung mehrmals eingesetzt werden. Perspex (Plexiglas) ist besonders zur
Anayse von Elementen niedriger Ordnungszahl geeignet, da hier im Gegensatz zum Quarz-
glastrager kein Siliziumsignal auftritt. Das Material ist gegen Sauren aber nicht stabil und
kann deshalb fir eine erneute Verwendung in der Spurenanalytik nicht ausreichend gereinigt
werden. Die Probentréger sind deshalb nur einmal zu verwenden, allerdings auch sehr giinstig
im Stuckpreis. Glaskohlenstoff ist ein chemisch inerter und elektrisch leitender Probentrager,
der ebenfals zur Analyse von Silizium geeignet ist. Er ist nach entsprechender Reinigung
mehrmals verwendbar, zeigt aber aufgrund des Herstellungsprozesses grél3ere Blindwerte als

der Quarzglasprobentréger.
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10.7 Qualitatssicherung Analytik

10.7.1 Filteraquilibrierung

Ublich zur Filter"aquilibrierung” war friher die Trocknung bei 105-120°C [151]. Da bei die-
ser Behandlung aber auch semivolatile Substanzen abdampfen, wird zur Zeit die Aquilibrie-
rung bei (20 £ 1)°C und (50 £ 3)% Luftfeuchtigkeit vorgeschrieben [152]. Bel dieser Vorge-
hensweise ist aber neben der Zusammensetzung auch die "Vorgeschichte" der Immissions-
stéube aufgrund der Hysteresekurve bei der Wasseraufnahme bzw. -abgabe hygroskopischer
Partikel von Bedeutung. Fir Ammoniumnitrat beispielsweise liegt die relative Feuchte, ab der
eine Wasseraufnahme erfolgt, bei 62 % rH. Senkt man die Luftfeuchtigkeit dagegen wieder,
so erreichen die Partikel ihr Ausgangsgewicht erst bei etwa 40 % rH [153]. So kénnen sich
bei einer Aquilibrierfeuchte von 50 % rH fir die Ammoniumnitratpartikel Massendifferenzen
von 20 % ergeben, je nachdem, ob sie vorher hoheren Luftfeuchtigkeiten ausgesetzt waren

oder nicht.

10.7.2 Semivolatile Substanzen

Aus den PMx-Konzentrationen der analysierten Filter (Tabelle 4-1) geht ein weiterer Aspekt
hervor, der bei Schwebstaubmessungen zu beachten ist. Betrachtet man die Inhaltsstoffe
Chlorid und Nitrat, so findet man in der PM 1-Fraktion hohere Konzentrationen als im
PM 2.5-Staub. Abbildung 10-5 zeigt die Zeitreihen dieser beiden Inhaltsstoffe.
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Abbildung 10-5: Zeitliche Verlaufe der Chlorid- und Nitratkonzentrationen (Mef3kampagne
Dusseldorf, 08/11-30/11/99)
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Eine mdgliche Erklarung dieser Artefaktbildung ist der Druckabfal am Filter. Die PM 1-
wurde ebenso wie die PM 2.5-Fraktion mit dem High Volume Sampler gesammelt. Unter-
schiedlich waren dagegen die Volumenstrome mit 3851/min (PM 1) gegeniiber 500 I/min
(PM 2.5). Das bedeutet eine unterschiedliche Anstromgeschwindigkeit der gleich grof3en Fil-
ter und damit einen hoéheren Druckabfall beim PM 2.5- Gerdt im Vergleich zum PM 1-
Sammler. Fichtige Substanzen kénnen dadurch in unterschiedlichem Mal3e von den Filtern
abdampfen und die Massen- und Inhaltsstoffbestimmung verfél schen.

Diese Beobachtungen wurden bereits wahrend der ersten beiden Mef3kampagnen [96] der
PM x-Immissionsmessungen gemacht:

Wahrend der 1. Mef3kampagne wurden die PAHs mit dem HVS in der PM 10-Fraktion und
mit dem LVSin der PM 10- oder PM 2.5-Fraktion bestimmt. Aufgrund der unterschiedlichen
GroRRenfraktionen ist eine quantitative Aussage zwar nur bedingt zulassig, aber es zeigte sich
bei gut Ubereinstimmendem zeitlichem Verlauf und einem Korrelationskoeffizienten R?=0,97
der jewells parallel genommenen Proben, dal3 mit dem HVS fur die PM 10-Fraktion grund-
sétzlich nur etwa 2/3 der mit dem LVS ermittelten Konzentrationen (PM 10 oder PM 2.5)
bestimmt wurden. Da die Filter der beiden Geréte gleich behandelt wurden, ist anzunehmen,
dal3 die Konzentrationsunterschiede auf den hoheren Druckabfall am Filter des HV'S zurick-
zufiihren sind.

Das Verhdltnis der PAH-Gesamtkonzentrationen lag dagegen wahrend der 2. Mel3kampagne
fur den Vergleich LVS/HVS (beide PM 2.5) bei 1,09 und damit in guter Ubereinstimmung
mit dem Verhaltnis der Massenkonzentrationen von 1,13.

Der Vergleich zwischen der 1. und 2. Mef3kampagne zeigt, dal3 die Geréteunterschiede (Min-
derbefund an PAHSs bel der Sammlung mit dem HVS gegentiber dem LVS wéahrend der 1.
Mef3kampagne, vergleichbare Werte HVS/LVS in der 2. Mel3kampagne) vermutlich jahres-
zeitlich bedingt sind. Wahrend der hohere Druckabfall am Filter des HV'S gegeniiber dem
LVSim Spatsommer (MK 1 in Spellen) zu niedrigeren PAH-Konzentrationen fihrte, ergaben
sich bei der Mef3kampagne in Oberhausen bei deutlich niedrigeren Temperaturen keine Unter-
schiede zwischen den Geréten.

Dies bedeutet nun aber, dal3 den unplausiblen Chlorid- und Nitratwerten wahrend der Mef3-
kampagne in Disseldorf vermutlich andere Ursachen zu Grunde liegen als der unterschiedli-
che Druckabfall am Filter, da diese Messungen im November bei recht niedrigen Temperatu-
ren durchgefiihrt wurden. Daher ist es wahrscheinlicher, dal3 die Konzentrationsunterschiede
auf die Probenvorbereitung zur chemischen Analytik zuriickgefthrt werden kdnnen. Daflr
spricht auch, dal3 die PM 1-Nitratkonzentrationen wahrend der ersten Hélfte der Mefl3kampa-
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gne Uber den PM 2.5-Werten liegen (Abbildung 10-5), anschlief3end aber unterhab. Die Ana
lytik von den Filtern wurden ebenfalls in zwel Etappen durchgefihrt, wahrend sich aus dem
Temperaturverlauf wahrend der Mefl]kampagne keine signifikanten Unterschiede erkennen
lassen, die die Unterschiede in den Konzentrationsverlaufen erklaren konnten.

Laborversuche zu den Abdampfraten zeigten eine starke Abhéngigkeit von der Filterbehand-
lung: beprobte Filter wurden geviertelt und ein Teil nach der Aquilibrierzeit von 24 h und
dem Auswiegen sofort eingefroren, ein weiteres nach 40 h und ein drittes nach 5 Tagen
staubgeschiitzten Aufenthaltes im klimatisierten Reinraum. Das letzte Viertel wurde ebenfalls
nach 40 h eingefroren, aber zwischenzeitlich auf 50°C erhitzt.

Tabelle 10-7: Verluste der ionischen Inhaltsstoffe bel unterschiedlicher Filterbehandiung im
Vergleich zum Referenzfilter

Chlorid Nitrat Sulfat Natrium Ammonium | Calcium Magnesium
40 h -16% -8% -5% -7% -12% -3% -1%
5Tage -24% -13% -2% -6% -15% -9% +2%
40 h, 50°C -63% -32% 0% +2% -45% +4% -9%

Referenzfilter: 24 h Aquilibrierzeit

Tabelle 10-7 zeigt die Ergebnisse dieser Versuche. Hier wird deutlich, da3 fur die nicht-
flchtigen Inhaltsstoffe Sulfat, Natrium, Calcium und Magnesium die Konzentrationsschwan-
kungen im Bereich der analytischen Genauigkeit liegen. Bel Chlorid, Nitrat und Ammonium
dagegen ist eine klare Massenabnahme zu verzeichnen. Diese ist einerseits eine Funktion der
Zeit, aber insbesondere abhangig von der Temperatur, wie Verluste von 63 % an Chlorid bel
Erhitzen auf 50°C im Vergleich zum Referenzfilter zeigen. Deutliche, aber weniger drastische
Verluste zeigen Nitrat mit 32 % und Ammonium mit 45 %.

Bel diesen Versuchen liegen die Verluste an Chlorid hoher als digjenigen fur Nitrat. Auch die
Ergebnisse aus der Mef3kampagne weisen bei einem Vergleich der PM 2.5-Fraktion mit der
PM 1-Fraktion bel Chlorid hohere Verluste auf as bel Nitrat und Ammonium. Damit liegt der
Verdacht nahe, dal3 die PM 2.5- und die PM 1-Filter unterschiedlich behandelt wurden, waobei
die PM 2.5-Filter nach dem Auftauen nicht schnell genug analysiert wurden, so dal3 hohere
Partikel verluste auftraten.

Zu bemerken ist noch, dal3 die Laborexperimente mit Filtern durchgefihrt wurden, die im
Februar wahrend der Mel3kampagne in Oberhausen beprobt worden waren. Bel Messungen
im Sommer wére das Abdampfen der semivolatilen Substanzen bei der Filterbehandlung im
Labor wahrscheinlich geringer ausgefallen, da aufgrund der héheren Temperaturen bel der

Probenahme bereits dort stérkere Verluste aufgetreten waren.
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Die oben beschriebenen Versuche wurden zusétzlich mit den Polyzyklischen Aromatischen
K ohlenwasserstoffen durchgefihrt, bei denen sich ebenfalls teilweise deutliche Verluste zeig-
ten. Zum einen war die Abhangigkeit vom Dampfdruck der einzelnen PAHSs zu erkennen. So
lag die Masse an Benzo[a]anthracen, dem einzigen 4-Ring-PAH, nach 5 Tagen nur noch bei
der Halfte der Masse, die vom Referenzfilter analysiert wurde. Bei Coronen dagegen, das aus
7 Ringen besteht und einen deutlich niedrigeren Dampfdruck besitzt, lag der Verlust nur bei
6 %. Waelterhin zeigte sich aber, dal3 das Erhitzen im Vergleich zu den ionischen Inhaltsstof-
fen einen schwécheren Einfluld aufweist als die langere "offene” Lagerung. Diese Ergebnisse
wurden von Zang'’ bestétigt, der durch photochemischen Abbau starkere Verluste fand as

durch thermischen Einfluf3.

10.7.3 lonenbilanz

Aus den Daten der mit der lonenchromatographie analysierten lonen Chlorid, Nitrat und Sul-
fat sowie Natrium, Ammonium, Kalium, Calcium und Magnesium wurde die lonenbilanz
bestimmt. Diese dient im Rahmen der Qualitétssicherung als eine Plausibilitétstiberprifung
der ermittelten lonenkonzentrationen. Weiterhin lassen sich daraus Abschéatzungen zur Azidi-
tét bzw. Basizitét der untersuchten Staube ableiten. Tabelle 10-8 zeigt eine Ubersicht iber die
durchschnittlichen Anionen- und Kationen-Aquivalentkonzentrationen fir die 3 Partikelgro-
Renfraktionen. Die lonenbilanz (Anionen-Kationen) ist der Mittelwert aus den Einzelbilanzen
der Filterproben. Dabei ist festzustellen, dal’ die PM 10-und PM 2.5-Stéube eine nahezu aus-
geglichene lonenbilanz aufweisen. Die PM 1-Staube zeigen dagegen einen leichten Anionen-
uberschul3.

Tabelle 10-8: Durchschnittliche Anionen- und Kationen-Konzentrationen, lonenbilanz (DUs-
seldorf, 08/11-30/11/99)

PM 10 PM 2.5 PM 1
Anionen 254,67 nval/m? 124,23 nval/m?3 117,33 nval/m?3
Kationen 255,13 nval/m?3 124,41 nval/m3 110,86 nval/m?3
Anionen-Kationen -0,45 nval/m3 -0,18 nval/m3 6,47 nval/m?

Y Herr Thorsten Zang, Landesumweltamt NRW, personliche Mitteilung
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Die Aquivalentkonzentrationen der Anionen und Kationen sind in Abbildung 10-6 graphisch
dargestellt. Ebenfalls im Diagramm aufgetragen sind die 1:1-Linie und zum Vergleich mit
Literaturdaten die Geraden fur einen 30 %igen Anionen- bzw. Kationentiberschuf3.

600 -
: / *
| *
500 - / /
£ 400 /
g
E. M
= 300 / *
© ]
c )
i) ]
< 200
X i y = 0,97x+6,96
] ] ®PM10 R2=0,99
100 - mPM25 ¥=102x286
] R2=0,97
1 APM1  y-102¢915
] R2=0,94
O T T T T } T T T T } T T T T } T T T T } T T T T } T T T
0 100 200 300 400 500 600

Anionen [nval/m3]

Abbildung 10-6: Anionen-/Kationenverhaltnis (Disseldorf, 08/11-30/11/99)

Waéhrend die hier vorgestellten Ergebnisse vom Verkehrsstandort Disseldorf meist deutlich
innerhalb dieses Bereiches liegen, zeigen Messungen in Wien und Streithofen [154] ein etwas
anderes Bild. Dort streuen die Aquival entkonzentrationen des PM 2.5-Staubes deutlich starker
um die Neutrallinie, allerdings wird hier mit 1 Jahr auch ein langerer Mef3zeitraum betrachtet.
Die Anaysen der PM 2.5-Fraktionen an den 6sterreichischen Standorten "wiesen zumeist
einen leichten Kationentberschul® auf, der durch die nicht routinemal3ig erfaldten Anionen,
wie Karbonat oder Anionen organischer Sauren erklart werden kann". Diese Aussage trifft fur
Dusseldorf prinzipiell genauso zu, alerdings wurden im Gegensatz dazu in Wien und
Streithofen noch eine ganze Relhe organischer Inhaltsstoffe bestimmt, die in die lonenbilan-
zen einbezogen wurden. Aus den Analysen ergab sich, dal3 Oxalsaure die héchsten Konzen-
trationen zeigte und die Gehalte der néchstgroften organischen Inhaltsstoffe Malonsdure,
Bernsteinsdure und Succinsaure bei etwa 20-40 % der Oxalsdurekonzentrationen lagen. Der
Jahresmittelwert fir Oxalat lag an der stadtischen Station in Wien fur PM 2.5 bei 0,12 pg/m?
(bel Staubkonzentrationen von etwa 2/3 der in Diisseldorf gemessenen Werte).

Neben der Eigenschaft als massenmaldig wichtigster organischer Inhaltsstoff ist Oxalséure

bedeutsam, da das Anion dieser leichtesten Dicarbonsaure einen hohen Einflul3 auf die
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Aquivalentkonzentrationen der lonenbilanzen hat. Ubernimmt man die Oxalatkonzentration
aus Wien, so ergibt sich eine Konzentration von 2,67 nval/m3. Bezogen auf die in Dusseldorf
gemessene Anionenkonzentration sind dies 2,1 %. Da die Anionen der Ubrigen organischen
Séauren aus den oben genannten Grinden einen deutlich geringeren Einfluld auf die lonenbi-
lanz haben, ist der Fehler, der aus der fehlenden Bestimmung organischer Komponenten im
Dusseldorfer Aerosol gemacht wird, als relativ gering anzusehen. Bel der Berechnung zeigt
sich jedoch auch, daf’ die lonenbilanz, die fir PM 2.5 einen leichten Kationentiberschul3 auf-
weist, sich zu eéinem Uberwiegen der Anionenaquivalente umkehrt (vgl. Tabelle 10-8). Daraus
l&’t sich schlief}en, dal? nicht nur im PM 1-Staub, sondern auch in der PM 2.5- und PM 10-
Fraktion ein geringer Anionentberschuld vorliegt, der vermutlich durch Wasserstoffionen

ausgeglichen wird, das heil3t dal es sich durchschnittlich um leicht saure Stéaube handelt.

10.8 Weitere Auswertungen hinsichtlich Quellenidentifizierung

10.8.1 Verhaltnisse der einzelnen Partikelgrofienfraktionen (Filterproben)

In Abbildung 10-7 sind die PM 2.5/PM 10- bzw. die PM 1/PM 10-Verhdltnisse der Filterstau-
be am Standort Dusseldorf, geordnet nach den einzelnen Substanzklassen, dargestellt.
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Abbildung 10-7: PM 2.5/PM 10- und PM 1/PM 10-Verhéltnisse der Inhaltsstoffe (Filterwer-
te, DUsseldorf 08/11-30/11/99)

Substanzen, die sich im Feinstaub finden, werden hauptséchlich bei Verbrennungsprozessen

oder durch Gas-zu-Partikel-Umwandlung gebildet. Beispiele hierfir sind elementarer Kohlen-
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stoff mit PM 2.5/PM 10 = 0,94 und PM 1/PM 10 = 0,86 sowie PAHs (PM 2.5/PM 10 = 0,69;
PM 1/PM 10 = 0,61) und Sulfat, bei dem 56 % der PM 10-Masse bereitsin der PM 1-Fraktion
vorhanden sind bzw. 71 % in der PM 2.5-Fraktion. Partikel, die sich im Grobstaub befinden,
entstehen eher bei mechanischen Prozessen und durch Windaufwirbelung. So liegt beispiels-
weise fir Eisen das PM 2.5/PM 10-Verhéltnis bei 0,24 und PM 1/PM 10 = 0,12. Calcium, das
in PM 10 gefunden wird, ist nur zu 13 % bereits im PM 2.5-Staub und zu 6 % in der PM 1-
Fraktion enthalten, bei Magnesium sind es lediglich 8 % bzw. 2 %. Dies bedeutet, dal’3 die
genannten Elemente fast ausschliefdlich Partikeln der Grobstaubfraktion zuzuordnen sind und
damit hauptsachlich durch mechanische Prozesse in die Atmosphére gelangen.

Verglichen mit den anderen Stationen im Raum Duisburg, an denen die PM 2.5- und PM 10-
Immissionskonzentrationen gemessen wurden [96], nimmt der Feinstaubanteil von der landli-
chen Mef3station (PM 2.5/PM 10 ca. 62 %) zu den stadtischen Stationen (Oberhausen 74 %,
Dusseldorf 75 %) hin zu. Der stadtisch-industriell geprégte Standort Duisburg (65 %) fallt aus
dieser Betrachtung aufgrund der wahrend der Mef3kampagne herrschenden extremen Witte-
rungsbedingungen (Regen, starker Wind) heraus.

Vergleicht man die PM 2.5/PM 10-Verhdltnisse der Inhatsstoffe - soweit sie fur die einzelnen
Stationen verfugbar sind - miteinander, so ergibt sich fur die meisten Stoffe ein recht ahnli-
ches Bild (siehe Tabelle 10-9).

Tabelle 10-9: Ubersicht tiber die PM 2.5/PM 10-Verhdtnisse der chemischen Inhaltsstoffe
(soweit jeweils gemessen)

PM 2.5/10 Pb Cd Ni As Zn Fe EC OC | BAP BEP BAA DBA BPER COR
MK 1 089 083 084 104 103 1.00
MK 2

MK 3 060 063 058 076 035 0471 042 117 063 114 061 113 113
MK 4 065 041 030 069 051 029 067 074

MK 5 073 083 047 087 044 024 094 079 073 067 081 028 069 0.66

Cl NO3 SO4 Na NH4 K Ca Mg

MK 1
MK 2
MK 3 023 039 078 035 08 028 013 0.08
MK 4 021 05 072 033 078 056 014 015
MK 5 009 043 071 028 061 060 013 0.08

MK 1: landliche Station (Voerde-Spellen; 01/09-17/10/97), MK 2: st&dtische Hintergrundstation
(Oberhausen; 11/02-09/03/98), MK 3: landliche Station (Voerde-Spellen, 08/07-05/08/98), MK 4:
stadtisch-industriell geprégte Station (Duisburg; 05/10-05/11/98), MK 5: Verkehrsmef3station (Dus-
seldorf; 04/11-29/11/99)
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Auffallig dagegen ist die Verteilung des elementaren Kohlenstoffes. Wahrend bei der 3. Mef3-
kampagne an der l1andlichen Station ein PM 2.5/PM 10-Verhdtnis von 42 % gefunden wurde,
steigt das Verhdtnis fir die 4. Meljkampagne an der stadtischen Station in Duisburg auf 62 %
an. Am Standort Dusseldorf schliefdlich mit dem frischen Verbrennungsaerosol aus der Quelle
"Verkehr" liegt der RulRanteil im Feinstaub sogar bel 94 %, bezogen auf die PM 10-Fraktion.

10.8.2 Tag-/Nacht-Variationen (Filterproben)

Die Bestimmung der Tag/Nacht-Unterschiede wurde auch fur die Filterproben durchgefiihrt,
deren Ergebnisse in Abbildung 10-8 nach den Inhaltsstoffgruppen geordnet dargestellt sind.
Zu beachten ist hierbel, dal3 die Datensétze mit denjenigen von ISP/TXRF nicht direkt ver-
gleichbar sind, da sie auf unterschiedlichen Zeitraumen beruhen.

Auch hier finden sich die grofiten Unterschiede zwischen den Konzentrationen tagstiber und
nachts bei den Elementen, die wie Chlorid, Natrium, Calcium und Eisen hauptsachlich im
Grobstaub vertreten sind. Zusétzlich ergeben sich jedoch noch deutliche Schwankungen beim
elementaren Kohlenstoff, einer Substanz, die fast ausschliefdlich im Feinstaub auftritt. Hier
wird der Einfluld der Quelle "Verkehr" mit dem starken Tagesgang der Emissionen in der un-
mittel baren Ndhe zur Mef3station deutlich.

3,00+

EPM 10

K onzentrationsver héltnisse Tag/Nacht

BAP/COR

Abbildung 10-8: Konzentrationsverhaltnisse Tag/Nacht der Filterwerte (13/11-22/11/99)
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10.8.3 Quéelenzuordnung tUber Emissionskataster

Um als erste Abschédtzung eine grobe Quellenzuordnung fur die Mef3station Dusseldorf vor-
nehmen zu kodnnen, wurden die Daten aus dem Emissionskataster des Landes Nordrhein-
Westfalen [116] zur Bestimmung der Beitrage zur Schwebstaubbelastung herangezogen. Da-
bei wurde zun&chst angenommen, dal3 die gasférmigen Vorl&ufersubstanzen Schwefeldioxid,
Stickoxide und Ammoniak fir die Masse des partikelformigen Sulfats, Nitrats und Ammoni-
ums verantwortlich sind. Bel diesen sogenannten sekundéren Partikelbestandteilen ist zu be-
achten, dal3 der Emissionsort der V orl&ufersubstanzen tiber mehrere Hunderte von Kilometern
entfernt vom Mef3ort liegen kann.

Der Hauptanteil des Sulfates stammt in Deutschland aus anthropogenen Schwefeldioxid-
Emissionen mit nachfolgender Gas-zu-Partikel-Umwandlung. Nitrate werden ebenfalls as
sekundére Partikel gebildet und entstehen aus den Vorlaufersubstanzen Stickstoffmonoxid
und Stickstoffdioxid, die in Verbrennungsprozessen sowohl aus dem Luftstickstoff als auch
aus dem im Treibstoff enthaltenen Stickstoff gebildet werden. Partikelférmiges Ammonium
wird aus Ammoniak gebildet, das zum Uberwiegenden Teil aus der Viehzucht und dem Din-
gereinsatz in der Landwirtschaft und damit ebenfalls aus anthropogenen Quellen stammt.
Kraftfahrzeugen und fossilen Brennstoffen kommt hier nur eine untergeordnete Bedeutung
zu. Es mul3 jedoch darauf hingewiesen werden, dal3 neuere Untersuchungen an Fahrzeugen
mit Drei-Wege-K atalysatoren erheblich hohere Ammoniak-Emissionen zeigten als bei dlteren
Fahrzeugen ohne Katalysator. In einer Untersuchung von Fraser und Cass [155] ergab sich ein
Anteil des StralRenverkehrs an den Gesamtammoniakemissionen von etwa 15 % im Vergleich
Zu 2 %, bevor 3-Wege-K atal ysatoren in Fahrzeugen eingesetzt wurden.

Nach verschiedenen Studien [156] - [160] liegt der Anteill von Verkehr bei den EC-
Emissionen bei etwa 90%. Die zur Zeit im Kataster NRW erfaldten Ruf3emissionen beschran-
ken sich jedoch auf den Verkehr a's einzige Quelle.

Neben dem elementaren wird bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe auch das etwa 1.5-

fache an organischem Kohlenstoff emittiert [161].

Tabelle 10-10 zeigt fur Schwefeldioxid, Stickoxide, Ammoniak und elementaren Kohlenstoff
die im Emissionskataster NRW aufgefiihrten Beitrage der einzelnen Emittenten.
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Tabelle 10-10: Anteile an einzelnen Emissionen fur Nordrhein-Westfalen (nach Emissionska-
taster LUA NRW [116])

Wéarme, sonstige Kleinfeuerungs- Stral3en- sonstiger Viehwirt- Landwirt-

Energie Industrie anlagen verkehr  verkehr Schaft schaft
SO, 512% 30,6 % 14,1 % 31% 0,9 %
NOx 305% 16,1% 6,5 % 39,1 % 7,8%
NH3 0,2% 1,4 % 6,3 % 359% 56,2%
EC 776% 224%
OC=15*EC

Berechnet man aus den Werten der chemischen Zusammensetzung der Schwebstaubmasse
(siehe Abbildung 4-10) und den Daten des Emissionskatasters den Beitrag der unterschiedli-
chen Verursacher, so &3t sich eine erste ansatzweise Zuordnung der Partikelmassenkonzen-
trationen zu verschiedenen Quellen durchftihren. Fur die Station Dusseldorf ergibt sich damit

folgendes Bild:

Tabelle 10-11: Beitrage verschiedener Quellen zu den Massenkonzentrationen (nach [116])

PM 10 Warme, sonstige Klein- Strallen- sonstiger Vieh- Land- Gesamt
Energie Industrie feuerungs- verkehr v/erkenr Wwirt-  wirt-
anlagen schaft  schaft
Dusseldorf 110% 6,3% 27% 356% 96% 28% 44% 724%

(Berechnung der prozentualen Anteile nur unter Berticksichtigung der Inhaltsstoffe Nitrat, Sulfat,
Ammonium, EC und OC)

Alswichtigste der betrachteten Quellen tragt der Stral3enverkehr zu mehr als einem Drittel der
PM 10-Massenkonzentrationen bel, wobei hier noch keine Massenanteile berticksichtigt sind,
die durch Aufwirbelungen durch die Fahrzeuge entstehen und somit ebenfalls dem Verkehr
zuzurechnen sind. Die berechneten Anteile am Verkehrsstandort Diisseldorf liegen vergleich-
bar mit bzw. etwas hoher als Werte aus der Literatur:

Fur 17 britische "urban background'-Mefistellen lag der verkehrsbezogene Anteill an der
PM 10 Masse in einem Bereich von 17-52 % [162]. Harrison et al. [163] identifizierten den
Verkehrsbeitrag zu 23 % an der PM 10 Masse. Eine Studie zum Source Apportionment von
Hueglin et al. [106] ergab fir einen stadtischen Standort, bezogen auf primére Partikel, etwa
30 % Verkehrsbeitrag zu PM 10.

An dem untersuchten Mef3standort werden den Abschatzungen zufolge durch die Strom- und

Warmeerzeugung sowie durch industrielle Verbrennung und industrielle Prozesse etwa 17 %
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der bestimmten Partikelmasse verursacht. Durch Kleinfeuerungsanlagen, d.h. unter anderem
Hausbrand, entstehen etwa weitere 3 % Massenanteil, und durch Landwirtschaft, insbesonde-
re die Viehzucht, ergeben sich nochmals ca. 7 %.

Waéhrend bel dieser Betrachtung fUr die anderen Quellen hauptsdchlich Gas-zu-Partikel-
Umwandlungen eine Rolle spielen, entstehen durch den Verkehr sowohl primére as auch
sekundére Partikel. Das bedeutet, dal3 durch diese Quelle die Schwebstaubkonzentrationen
einerseits lokal Uber die direkte Partikelemission erhoht wird. Zusétzlich erfolgt durch Parti-
kelbildungsprozesse und Transportvorgange ein Einfluld auf die Massenkonzentrationen im
Uberregionalen Mal3stab. Damit sind an einer Mef3station die sekundéren, verkehrsbedingten
Immissionen nicht unbedingt auf den gleichen Quellort wie die priméren Emissionen zurtick-
zufUhren.

Die hier genannten Resultate sind nur als erster Anhaltspunkt zu verstehen, da das verwendete
Verfahren lediglich eine sehr grobe Zuordnung zu einzelnen Quellen erméglicht. Fir genaue-

re Ergebnisse ist die Identifizierung von Emittenten Uber Modellierungen notwendig.

10.8.4 Untersuchungen standortspezifischer Emissionen

VERKEHR

Bel der Station in Dusseldorf handelte es sich um einen Mef3standort, der auf einer Kreuzung
zwischen mehreren stark befahrenen Stral3en lag. Das Immissionsaerosol war somit stark von
den Emissionen des Strallenverkehrs beeinfluf3t. Direkte Messungen der Kfz-Abgase konnten
zwar nicht selbst durchgefiihrt werden, sind aber aus der Literatur erhdtlich.

Tabelle 10-12 zeigt die Ergebnisse von Untersuchungen von Abgasmessungen im Testzen-
trum in Phonix, Arizona. Das Abgasprofil "PHAUTO" stellt die durchschnittliche Zusam-
mensetzung der PM 2.5-Emissionen von ca. 600 Benzinfahrzeugen dar. "PHDIES" ist das
durchschnittliche Emissionsprofil berechnet aus 80 schweren Dieselfahrzeugen.

Die Studien zeigten, dal3 hinsichtlich der Elemente hauptséchlich Schwefel, Calcium, Eisen
und Zink in der Grofenordnung von etwa 0,3-1 % in der emittierten PM 2.5-Partikelmasse
eines Ottomotor-Fahrzeugs enthalten sind, sowie zu einem geringeren Anteil eine ganze Rei-
he weiterer Metalle. Mit Ausnahme von Schwefel (1,2 % an PM 2.5) liegen die Elementge-
halte des Abgasaerosols bel Dieselfahrzeugen grundsétzlich unter denjenigen der Benziner.
Deutlich hdher sind dagegen die EC- und OC-Gehalte der Diesel- im Gegensatz zu den Ben-

zin-Motoren.
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Tabelle 10-12: Prozentuale Zusammensetzung der PM 2.5 Fahrzeug-Emissionsprofile (nach
[164])

PHAUTO PHDIES
Organischer K ohlenstoff 30,08 + 12,30 40,10 + 6,60
Elementarer Kohlenstoff 13,50 + 8,02 32,92+ 7,97
Sulfat 2,29+ 1,32 2,44 + 1,00
Ammonium 1,67+1,02 0,87+0,13
Nitrat 3,890+ 2,87 0,31+ 0,40
Chlorid 1,01+ 0,48 1,24+ 0,28
Calcium 0,71+ 0,41 0,16 + 0,06
Kaium 0,39 + 0,96 0,39+ 0,96
Aluminium 0,41+ 0,20 0,17+ 0,12
Kupfer 0,07 + 0,06 0,01+ 0,01
Zink 0,27 + 0,22 0,07 £ 0,02
Blei 0,16 + 0,07 0,01+ 0,03
Mangan 0,10+ 0,04 0,01+ 0,01
Brom 0,03+ 0,02 0,00 £ 0,01
Barium 0,06 + 0,40 0,14 + 0,47
Vanadium 0,00 + 0,05 0,00 + 0,06
Nickel 0,01 + 0,01 0,00 £ 0,01
Cadmium 0,01+ 0,07 0,01 + 0,08

BREMSSCHEIBENABRIEB

Waéhrend der Immisionsmessungen am Verkehrsstandort fiel auf, dal3 das Element Zirkonium
mit relativ hohen Konzentrationen analysiert wurde, wohingegen es bei Testmessungen mit
dem ISP und anschlieffender TXRF-Bestimmung an den stadtischen Standorten Oberhausen
und Duisburg nicht nachgewiesen wurde. Eine Méglichkeit der Herkunft dieses Elementes
war somit die Quelle "Verkehr". Bei Theisen [165] wurden Messungen gefunden, die Zirko-
nium im Bremsscheibenabrieb nachwiesen. Daher wurden von einem Motorrad, einem PKW
und einem LKW mit Hilfe eines Q-Tips Proben von den Bremsscheiben abgerieben. Diese
Art der Probenahme ist eine haufiger eingesetzte Methode im Anwendungsbereich der TXRF-
Analytik und ist beispielsweise bei Klockenk&mper und von Bohlen [142] beschrieben. Die
Feststoffproben wurden mit dem Q-Tip direkt auf die Glaskohlenstofftréger aufgebracht und
nach Zugabe der Lésung des internen Standards (siehe Kapitel 3.3.3) mit der TXRF analy-
sert.

Da bel dieser Methode der Probenahme bzw. des Probenauftrags auf den Tréger so geringe
Mengen analysiert werden, dal3 eine Wagung nicht moglich ist, kénnen die Elemente nicht als
absolute Gehalte in der Probe angegeben werden. Im vorliegenden Fall wurde deshalb die
Gesamtmasse der in den Proben analysierten Elemente zu 100 % normiert und die einzelnen

Elemente jeweils al's Gehalte davon angegeben.
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Tabelle 10-13: Prozentanteile der einzelnen Elemente an der jeweils analysierten Gesamt-
masse der Elemente im Bremsschel benstaub

Fe|Cu| S | Ca| Cr K S | Cl |Mn| Zn | Ti |weitere

PKW 59,8 06]211] 81| 02| 36| 22| 18| 05 04| 14 0,3

LKW 93,7] 30 04| 05 09| 09| 03 0,3

Motorrad | 53,4| 30,4 26| 66 41/ 10| 04| 0,2] 02 11

In Tabelle 10-13 sind die bei der Analyse des Bremsschelbenstaubes bestimmten Gehalte zu-
sammengefald. Die Ergebnisse der TXRF-Messungen zeigten bel der LKW-Probe fast aus-
schliefdich Eisen als nachgewiesenes Element. Die Abriebprobe der PKW-Bremsscheibe ent-
hielt neben dem Hauptelement Eisen noch Silizium und Calcium, die wahrscheinlich von
Aufwirbelungen des Stral3enstaubes herriihrten, und bei der Motorradprobe wurden neben
Eisen noch Kupfer und Chrom analysiert. Bei alen 3 Proben konnte Zirkonium jedoch nicht
nachgewiesen werden.

Weitere Recherchen ergaben dann, dal? in den USA mit den 7 gebréuchlichsten Bremsbelag-
typen eine Studie Uber Bremsbelagabriebe durchgefiihrt wurde [166]. Untersuchungen auf
dem Dynamometer zeigten, dal? die bel den Bremstests erzeugten Aerosole zu 86 % aus Par-
tikeln < 10 pm und zu 63 % aus Teilchen < 2.5 um bestanden.

Tabelle 10-14: Prozentuale Elementzusammensetzung (Z der gemessenen Elementgehalte zu
100 % normiert) der bei den Bremstests freigesetzten Aerosole (nach [166])

Brems- 1 2 3 4 5 6 7
belag Nr.

Al 1,0 2,0

S 2,4 0,6 1,6
P 0,2 10,3 0,9 0,5
S 1,1 3,0 8,8 3,2 0,3 33 2,6
Cl 0,2 1,2 15,6 1,8
K 2,0 0,4 2,1
Ca 0,5 3,3 41 6,8 1,4
Ti 10,2 16,4
V 0,6
Mn 1,0 0,8 0,3

Fe 91,9 38,8 41,3 21,4 94,6 53,7 58,3
Cu 0,1 15,1 15,8 0,8 9,5
Zn 0,4 0,7 0,2 0,1 13,6 0,8
Sr 0,4 1,9 0,6 0,2
Zr 2,2 1,0 423 3,8
Mo 1,6

Sh 6,5

Ba 49 13,1 22,8 14,6 29 13,4
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Bel Elementanalysen mit PIXE wurden die in Tabelle 10-14 zusammengefaldten Zusammen-
setzungen gefunden. Die Prozentgehalte beziehen sich dabei auf den Anteil eines Elementes
an der Masse dler angegebenen Elemente. Die Tabelle verdeutlicht die stark unterschiedliche
Zusammensetzung der freigesetzten Aerosole. Wahrend beispielsweise bei 3 der 7 Proben
Zirkonium nicht nachgewiesen wurde, war es bel 3 weiteren als Nebenbestandteil vertreten,
und in Probe Nr. 4 war Zirkonium mit 42,3 % zu fast der Halfte an der Masse der emittierten
Elemente betelligt.

Weitere Untersuchungen mussen daher zeigen, ob der Verkehr doch as Hauptquelle fur die
im Immissionsaerosol gemessenen Zirkonium-Gehalte anzusehen ist, oder ob andere Verursa-
cher eine entscheidende Rolle hinsichtlich der atmosphérischen Konzentrationen dieses spezi-

ellen Elementes spielen.

BAUSTELLENPROBEN

Eine Besonderheit wahrend der Mel3kampagne in Dusseldorf war weiterhin die Anwesenheit
einer Grof3austelle, nur wenige Meter von der Mel3station entfernt. Hauptsachliche Téatigkel-
ten wahrend dieser Zeit war das Hochziehen weiterer Stockwerke einschliefdlich der dazu
durchgeftihrten Schweil3- und Betonierarbeiten. Deshalb wurden — nach Gesprachen mit der
Bauleitung — einige Proben von der Baustelle genommen und ebenfalls mit TXRF analysiert.
Darunter befand sich eine Eisenkralle, die bei den Stahlbetonarbeiten eingesetzt wurde. Von
dieser wurden, wiederum mit Hilfe eines Q-Tip, Proben von der Oberfl &che abgerieben.
Weiterhin wurden Proben vom aufgeschitteten Sandhaufen und vom Schlamm des Baustel-
lenareals gesammelt sowie von dem per LKW frisch angelieferten Beton. Diese Proben wur-
den in einem Mdrser feinst zerrieben, eine kleine Menge davon wurde mit Hilfe eines Q-Tip
direkt auf den Probentréger aufgebracht und nach Zugabe des internen Standards mit der
TXRF analysiert.

Tabelle 10-15: Prozentanteile der einzelnen Elemente an der analysierten Gesamtmasse der
Elemente in der Abriebprobe eines Eisentrégers bzw. in den Feststoffproben (Baustelle nahe
der Mel3station Dusseldorf, November 1999)

Fe S Ca K S Ti | weitere

Eisentrager 67,0 79| 155 2,2 1,8 1,2 4,4

Schlamm 86| 72,7 9,6 6,4 0,7 13 0,7
Sand 58| 844 3,1 5,8 0,7 0,2
Beton 01 735 168 2,8 19 0,9 4,0
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Tabelle 10-15 zeigt die Prozentanteile der einzelnen Elemente, die bel der Untersuchung des
Eisentrégers analysiert wurden. Neben Eisen als wichtigstem Element wurden noch geringere
Mengen an beispielsweise Calcium und Silizium gefunden, die vermutlich vom Ubrigen Bau-
material stammen und die sich aufgrund der offenen Lagerung auf dem Gelande auf der Ober-
flache des Eisentragers abgeschieden hatten. Neben weiteren Metalen wie beispielsweise
Titan wird von diesem Baustoff bel der Verarbeitung, d.h. insbesondere dem Schweil3en, so-
mit hauptsachlich Eisen freigesetzt. Die Analysenwerte der Ubrigen Baustellenproben ver-
deutlichen, dal3 sich diese Materialien nicht wesentlich in der Zusammensetzung unterschei-
den. Sowohl die Schlammprobe als auch der zur Konstruktion des Gebaudes eingesetzte Sand
und Beton bestanden hauptséchlich aus Silizium mit Anteilen an Calcium und Kaium. Als
metallische Elemente wurden wiederum Eisen sowie Titan gefunden. Bei der Weiterverarbei-
tung von Sand bzw. Transportbeton wurden somit verstérkt die genannten Elemente freige-
setzt.

BEZUG zU DEN IMMISSIONSPROBEN

Die Ergebnisse dieser Messungen und der Literaturdaten zeigen ein grof3es Emissionspotenti-
a fur Eisen, Silizium und Calcium sowie elementaren und organischen Kohlenstoff. Die
Quellen "Verkehr" und "Baustelle” waren wahrend der Feldkampagne in Disseldorf (siehe
Kapitel 4) in unmittelbarer Néhe der Mef3station aktiv.

Die Tag/Nacht-Messungen an der Verkehrsstation (siehe Kapitel 4.4.4) hatten Gber deutliche
Konzentrationsdnderungen der Masse und gewisser chemischer Inhaltsstoffe bereits Hinweise
auf lokale Quellen gegeben. Vergleicht man nun die Daten miteinander, so stellt man fest, dal3
sich bel den grofdten Variationen der Inhaltsstoffkonzentrationen der Immissionsmessungen
und den quellbezogenen Analysen die gleichen Elementmuster finden. Das bedeutet, dal3 die
gemessenen Immissionswerte zusammen mit weiteren Daten genutzt werden konnten, um
eine erste qualitative Quellenzuordnung vorzunehmen. Fir eine genauere Identifizierung und
Quantifizierung der Quellbeitrdge zur lokalen Immissionssituation missen jedoch komplexe
Verfahren wie beispielsweise die in Kapitel 5 beschriebene Fingerprint-Modellierung einge-

setzt werden.

10.8.5 PAH-Verhaltnisse

Auch aus dem Verhdltnis einzelner PAHs zueinander lassen sich erste Hinweise auf mogliche
Quellen der Schwebstaubbel astung erhalten.
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Wahrend ein Verhdltnis BAP/COR von 1/1 auf Verkehr als Quelle schlief3en a3, sind Ver-
héaltnisse > 3 ein Hinweis auf Kohleverbrennung wie z.B. durch Hausbrand, Kokerei oder
Kraftwerke [109]. Betrachtet man das Verhaltnis der beiden PAHs fur die Mef3kampagne am
Verkehrsstandort (siehe Tabelle 10-16), so findet man BAP/COR-Verhdtnisse = 2. Dies be-
deutet, dal3 neben dem Verkehr auch noch andere Verursacher zur PAH-Belastung beitragen.
Neben den industriellen Quellen wird wéhrend der Melskampagne in Dusseldorf wegen der
niedrigen Temperaturen auch Hausbrand zu den PAH-Emissionen beigetragen haben. Aus der
Zunahme des BAP/COR-Verhéltnisses von PM 10 tiber PM 2.5 zu PM 1 kann man schliefen,
dal’ andere Quellen als Verkehr fur die Feinstaubfraktion wichtiger werden. Dies hort sich
zwar zunéchst etwas widersprichlich an, 183t sich jedoch mit der gréi3eren lokalen Bedeutung
der PM 10-Fraktion gegentiber der PM 1-Fraktion erkléren, die beim Ferntransport eine gro-
Rere Rolle spielt und dem Verkehrsstandort verhdltnisméakig mehr PAHs aus beispielsweise
der Kohleverbrennung zumischt.

Tabelle 10-16: Durchschnittliche Benzo[a]pyren- und Coronen-Konzentrationen bzw. mittle-
res BAP/COR-Verhdtnis fur die PMx-Fraktionen (Dusseldorf, 08/11-30/11/99)

PM 10 PM 2.5 PM 1
BAP 1,91 ng/m?3 1,36 ng/m3 1,29 ng/m3
COR 1,10 ng/m?3 0,71 ng/m?d 0,59 ng/m?
BAP/ COR 1,76 2,04 2,21
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