KfK 3440
November 1982

Untersuchung zur
Entstehung von
schwefelhaltigen

Aerosolen in der Atmosphare
und deren Bestimmung

(Teilprojekt B)

R.-D. Penzhorn, R. Panter
Institut fiir Radiochemie

Kernforschungszentrum Karlsruhe







KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

Institut fir Radiochemie

KFfK 3440

Untersuchung zur Entstehung von schwefelhaltigen

Aerosolen in der Atmosphére und deren Bestimmung

(Teilprojekt B: Analytik)

R.-D. Penzhorn und R. Panter

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe




Als Manuskript vervielfaitigt
Fir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

Kernforschungszentrum Karisruhe GmbH
ISSN 0303-4003




Untersuchung zur Entstehung von schwefelhaltigen Aerosolen in der Atmosphére und

deren Bestimmung (Teilprojekt B)

Zusammenfassung

Zur ' Bestimmung schwefelhaltiger S&uren im atmosphé&rischen Aerosol wurde eine
gaschromatographische Methode flir den Routinebetrieb entwickelt, die auf der
Methylierung der S&uren basiert. Die Erprobung des Mererfahrens. geschah auf dem
Gelénde des Kernforschungszentrum Karlsruhe wahrend der Jahre 1979 und 1980.
Gleichzeitig wurde dabei auch die atmosphérische Sulfatkonzentration mit der sog.
Isotopenverdiinnungsanalyse (IVA) erfaBt. Eine weitere MeBkampagne fand in
Frankfurt/Main beim Meteorologiéchen Institut der Universitdt Frankfurt statt. DaB der
Anteil der sauren Sulfate im TeilchengrdBenbereich unter 0,3 pm sehr hoch ist, wird an

Hand von Messungen mit einem vorgeschalteten Winkler-Impaktor gezeigt.

Investigation on the formation and measurement of sulfur-containing aerosols in the

atmosphere ( Part B)

Abstract

A gas chromatographic method was developed for the routine determination of sulfur-
containing acids in the atmosphere, based on the methylation of the acids. The developed
analytical method was tested on the premise of the Kernforschungszentrum in Karlsruhe
during the years 1979 and 1980. An additional campaign was carried out in Frankfurt/Main
at the Institute of Metheorology of the U. of Frankfurt. With a Winkler impactor placed in
front of the sampler it was shown that the contribution of acid sulfates to particles with

size smaller than 0.3 pm is rather large.
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1. Einleitung

In die Atmosphédre werden eine Reihe von schwefelhaltigen Verbindungen wie z.B. SOj,
H2S, COS, CSp, anorganische Sulfate und organische Sulfide. emittiert, die {ber:
Reaktionen mit Luftkomponenten zu einer Vielzahl von sekundidren Luftverunreinigungen
flihren kénnen. Einen Uberblick {iber schwefelhaltige Verbindungen, die méglicherweise
dabei gebildet werden, gibt Tab. 1. Bei den antropogenen Schadstoiffemissionen kommt
dem Schwefeldioxid die gréBte Bedeutung zu, wobei es in Europa mehr als 80 % der
genannten Schwefelemissionen in die Atmosphére ausmachen kann (GRANAT et al. 1976).
Es entsteht vorwiegend bei der Verbrennung der fossilen Energietréger Kohle und O}, die
je nach Herkunft einen mehr oder weniger hohen Schwefelgehalt aufweisen.
Demgegentiiber ist die SOg-Emission des Kfz-Verkehrs ebenso wie die bei der Verbrennung
von Gas unerheblich (LIES u. KRAFT 1978, PIERSON et al. 1978, COURTNEY et al. 1978,
BELTZER 1979, PIERSON et al. 1979). Ferner kann das Schwefeldioxid durch vulkanische
Tétigkei'tén in die Atmosphére gebracht werden, sowie als Oxidationsprodukt von
Schwefelwasserstoff gebildet werden, welcher sowohl antropogener Natur als auch
natirlichen Ursprungs sein kann. In der Atmosphére lassen sich grundsétzlich fiinf
Oxidationsprozesse unterscheiden, die zur Umsetzung von SOj zu Sulfataerosolen
beitragen kénnen (WILSON 1978):

® Direkte photochemische Oxidation (Sonnenstrahlung, Op)

® Indirekte photochemische Oxidation (OH-, RO2-, HO2-Radikale)

® Heterogene Oxidation in Tropfchen (H20, pH, NH3- und HpO2-Konzentration)
® Heterogene katalytische Oxidation in Trépfchen (H20, Schwermetallionen)

® Heterogene katalytische Oxidation an Aerosolpartikeln (Schwermetallionen z.B. Fe,
Mn, V)

Mit Luftkomponenten sowie dem atmosphérischen Ammoniak und den verschiedenen
Aerosolbestandteilen entstehen, nebst der Schwefelsdure, weitere sekunddre Luftverun-
reinigungen wie Ammoniumhydrogensulfat, Ammoniumsulfat und andere anorganische
Sulfate, z. B.: PbSOy, ZnSOy * Hp0, usw. (BIGGINS u. HARRISON 1979). Dariiberhinaus
kdnnen in flissiger Phase Dithionate gebildet werden (BASSET u. PARKER 1951). Wie
jlingste Untersuchungen zeigen (LEE et al. 1980), sind auch organische Sulfate (Dimethyl-
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und Monomethylsulfat) in belasteten Luftgebiéten zu finden. Bevorzugt in der N&he von
fossil befeuerten Kraftwerken oder Fernheizwerken sind diese Spezies in Konzentrationen
bis zu 830 ppm des Staubes gefunden worden. Die thermische Stabilitét dieser
karzinogenen Verbindungen'legen die Bildung innerhalb des Kamins bzw.der (heiBen)

Rauchgasfahne nahe; entsprechende Untersuchungen fehlen aber noch.

Bei den bisherigen epidemiologischen Untersuchungen ist es noch nicht gelungen die durch
schwefelhaltige Schadstoffe verursachten Effekte einer bestimmten Substanz, sei es 502,
H2S0y, Sulfat, Sulfit, Hydrogensulfat oder Sulfonat, eindeutig zuzuordnen (SCHLIPKO-
TER 1979). Es konnte jedoch gezeigt werden, da8 der Schwefelsdure eine besondere Rolle
beigemessen werden muB, da sie nachweisbar akute bzw. chronische Erkrankungen der
Atemwege verursacht (ALARIE et al. 1975, AMDUR et al. 1978, LEADERER et al. 1978,
CARNOW u. BOUCHARD 1978, FERRIS 1978). Tierversuche von AMDUR et al. (1978)
deuten darauf hin, daB die toxische Wirkung von H9S50y etwa 6 - 8 mal hbher ist, als die
des 5O9. Aufgrund der Experimente mit Tieren von ALARIE et al. (1975) ergibt sich noch
keine Verénderung der Lunge bei etwa 15 mg/m?> SO, im Gegensatz zu Effekten, die bei
etwa 0,1 mg/m> HySO, beobachtet werden konnten. Hieraus l#8t sich ein oberer
Toxizitdtsfaktor von etwa 150 ableiten. Obwoh! vielfach darauf hingewiesen worden ist,
daB die gesundheitsschidigende Wirkung hauptsichlich den Schwefelssureaerosolen in den
kleinen Teilchenbereichen (0,3 pm) zuzuordnen ist, sind LUngenVerénderungen im Bereich
der Trachea, dié durch groBe Partikel (etwa 2,5 bis 15 pm) verursacht werden, nicht
auszuschlieBen (STOBER 1980). Vom Wirkungsstandpunkt her ist es somit wichtig wihrend
Feldmessuhgen auch groBe Partikel zu erfassen. Andere schidigende Wirkungen der
Schwefelsédure sind die Beeintrdchtigung des Pflanzenwachstums und die Korrosion von

Metallen.

Die Schwefeldure, die in der Atmosphidre in der Form eines Aerosols vorliegt, wird durch
Regen wieder ausgewaschen, was weltweit zu einem Problem gefiihrt hat, da schon seit
Jahren eine Ubersduerung des Niederschlages beobachtet wird (LIKENS et al. 1979). In
groBen Gebieten der Erde sind Regen und Schnee heute fiinf- bis dreiBigmal so sdurehaltig
wie Niederschlédge, die aus unverschmutzter Atmosphére fallen. In weiten Teilen Westeu-
ropas liegt der pH-Wert der Niederschlége im Jahresdurchschnitt zwischen 4,0 und 4,5.
Die Ubersduerung des Niederschlags kann ferner Schiden an Bauwerken hervorrufen. Im
allgemeinen sind Auswirkungen auf die Okosphére vor allem dort zu befiirchten, wo
aufgrund der Bodenbeschaffenheit der 'S'éuregehalt des Niederschlages nicht verkraftet
werden kann. Ursache der Aciditét ist die Bildung von Schwefel-und Salpetersédure aus
dem beim Verbrennen- fossiler Eneféietr'eiger emittierten 502 und NO,. Die atmos-
phirische Gesamtaciditét resultiert im wesentlichen aus den zwei Mineralséuren,:

Salpetersiure und Schwefelsiure, wobei der letzteren die groBte Bedeutung zukommt.




Tabelle 1 Schwefelhaltige Verbindungen, die in der Atmosphére vorkommen kénnen
(hach CHARLSON et al. 1978).

Verbindung Formel Salz / Ion

Schwefelssure Hy SOy HS0y-, SO4-2
NH4HSO4, (NH4)250y
(NHg4)3H(SO4)2
MgSQOy, CaS0Oy, ZnSOy
MnSOy,

ROSO3~, RpSOy

Schweflige Sdure SO5 * x HoO HsOz-, 503-2
Sulfinséure RSO9H RSO5"
Sulfonsiure RSOzH RSO3~
Dithionsdure H2520¢ 52062
Thioschwefelsdure H25203 5203'2
Polythiosiure H25,0¢ Sn0g2
Pyroschweflige Sdure H25205 5205'2
Sulfide Me$§ unloslich
HyS, RSH, RS-, HS-, 5-2
R2S, RSSR
Andere Verbindungen CQOs, CSy, S, -
SO,

R = Methyl, Athyl, usw.
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Wiéhrend weltweit bereits seit Jahren eine Vielzahl atmosphérischver Verunreinigungen
routinemé&Big bestimmt worden sind, sind bisher nur wenige MeBreihen liber den Gehalt an
freier Schwefelsdure des atrﬁosphérischen Aerosols vorgenommen worden. Dies ist sicher-
lich nicht auf einen Mangel an geeigneten Analysenverfahren zuriickzufihren, sondern
vielmehr auf inhérehte Schwierigkeiten dieser MeBmethodeh, die eine Erfassung im

Routinebetrieb so schwierig gestalten.

Tabelle II faBt eine Vielzahl von Verfahren zusammen, die potentiell fir die Bestimmung
von Schwefel (S04-2, HSO4-, H2504, RSO3H usw.) im atmosphérischen Aerosol geeignet
sind. Einige dieser analytischen Methoden sind eingehend in mehreren Ubersichtsartikeln
beschrieben worden (FORREST, NEWMAN 1973; WEST et al. 1975; TANNER, NEWMAN
1976; SNYDER et al. 1977.; NEWMANN 1978). Den meisten Verfahren ist gemeinsam, daB
eine diskontinuierliche Probenahme mittels geeigneter Filter erfolgt. So schied COMMINS
(1963) Aerosolteilchen auf Whatman-Filtern nieder und bestimmte die Wasserstoffionen,
unter der Annahme, daB die H+;Konzentration aus der Schwefelsdure resultiert, durch
Titration mit Natriumtetraborat. Unter der Voraussetzung, daB obige Annahme zutrifft,
wurde der Gehalt an freier Schwefelsdure im Ballungsgebiet London bestimmt, mit
Tagesmittelwerten zwischen 7 und 18 pg/m>. JUNGE u. SCHEICH (1969) sammelten
Luftproben ebenfalls mit Whatman-Filtern, bestimmten jedoch die Wasserstoffionenkon-
zentration sowohl durch Titration als auch durch Bestimmung des pH-Wertes, mit dem
Ergebnis, daB die Schwefelsdurewerte nach der Titrationsmethode zwischen 5 und 32 mal
hoher lagen als nach der pH-Methode. Dies ist ein Hinweis dafiir, daB ein betrédchtlicher
Anteil der Schwefelsdure durch schwache Basen wie Ammoniak oder gew. organische
Verbindungen bei der Anreicherung auf dem Filter neutralisiert wird. In der Luft kénnen
antagonistische Teilchen aufgrund der hohen Verdiinnung koexistieren, bei der Sammlung
auf dem Filter werden sié jedoch enger zusammengebracht und kdnnen somit leichter in
Wechselwirkung treten. Um diesem Problem entgegenzuwirken, wurden die verwendeten
Filter mit geeigneten Reagenzien, z. B. Perimidylammonium bromid (PIA-Br),
vorbehandelt, welches topochemisch rasch mit der Schwefelsédure reagiert (unter Bildung
von (PIA)2S04), bevor eine Wechselwirkung mit den gleichzeitig abgeschiedenen
Aerosolkémponenten stattfinden kann (MADDALONE ef al. 1975). Das durch thermischen
Zerfall des (PIA)2504 quantitativ freigesetzte SOy kann dann nach der Methode von West-

Gaeke oder mit einem flammenphotometrischen Detektor bestimmt werden.

Zu den neueren in situ Methoden z#hlt das bereits in Feldmessungen erprobte Verfahren
von COBURN et..al. (1978) sowie HUNTZICKER et al. (1978). Es wird vor einen




Tabelle II Prinzipielle Bestimmungsmethoden fir die Messung von Schwefel im atmospharischen Aerosol

Methode Gemessenes Arbeitsbereich*) Bemerkungen Autor
‘ Element bzw. bzw. Empfind-
Verbindung lichkeit++)
Potentiom_etrische;Mikro-Titration H* 104 mol/l +) Gesamtaciditat BROSSET, FERM 1978
Titration mit Natriumtetraborat H* 1 ug/m? Gesamtaciditat COMMINS 1963
Best. des pH-Wertes H* 0,005 ppm ++) Gesamtaciditat MADER et al. 1950
Gelatine-Methode H 1 pg/m?3++ Gelatine mit Thymol- WALLER 1963
blau, Gesamtaciditat
Reaktion des Aerosols mit Eisenschicht H* HORSTMAN, WAGMAN,
1967
Reaktion mit Ba Nitrosulfonazo 504-2 0-10 pg/ml Extrakt*) Gesamtsulfat HOFFER et al. 1979
III Chelat u. Best. optischer Dichte
Photometrisch mit Diethylamin H* 0,2 pg/m3 +4+) Gesamtaciditat HUYGEN 1975
Gelatine/BaCly-Methode 504'2 Teilchenr > 0,08 p Sulfataerosol GEORGII et al. 1971




Tabelle II (Fortsetzung)

Methode Gemessenes ' »Arbeitsbereilch‘*) Bemerkungen Autor
' Element bzw. bzw. Empfind-
Verbindung fichkeit++)
Tribungsmessung von (PDA)Z SQOq 504'2 Gesamtsulfat STEPHEN 1970 -
Methylthymol Blau 504'2 1 pg/ml ’ - Reaktion in in- LAZRUS et al. 1966
_ : 6-60 pg/ml Extr. @ Arter Atmosphére
Bariumchloranilat . 504‘2 13-50 g/ml Extr. +) Gesamtsulfat, sto- SCHAFER, 1967
' 2 ppm ++) rende Ionen miissen BERTOLACINI u.
abgetrennt werden. BARNEY 1957
Mikrotitration mit Barium Perchlorat 504‘2 Gesamtsulfat, sto- FRITZ, YAHAMURA
nach Mikrodiffusion bei 200 °C HpSO4 rende Ionen miissen 1953
abgetrennt werden
Polarographische Titration 50,2 1 pg/ml ++) Gesamtsulfat und DUBOIS et al. 1969
HySOy HzS04
Reduktion von Sulfat zu H»S und _504"2 0.05 pg/ml ++) Gesamtsulfat LUDWIG, ROBINSON 1965

Titration mit Jod

Reduktion von Sulfat zu HS und photo- 504‘2 0-100 pg Gesamtsulfat DAVIS, LINDSTROM 1972
metrische Bestimmung

Therm. Zersetzung von (PIA)2SO4 504~2 1-50 pg +) Gesamtsulfat u. Teil- MADDALONE et al. 1975
H2S50, 0,1 pg ++) sulfat. 5O, wird u. 1976, THOMAS et al. 1976
nach West-Gaeke be-
stimmt




Tabelle II (Fortsetzung)

Methode : : Gemessenes Arbeitsbereich*) Bemerkungen Autor
Element bzw. ‘ bzw. Empfind-
Verbindung " lichkeit++)
Thermometrische Titration S(1V), SO4-2 Gesamtsulfat, SO und HANSEN et al. 1976

504‘2 kénnen neben-
einander bestimmt werden

Thermische Zersetzung von HZSO4 1-50 pg/m> +) 503 wird bei 500 °C SCARINGELLI, RHEME
H2504 zu SOz - mit Cu reduziert 1969
Roentgenfluoreszénz S 0,01 -0,001 pg/m> ++) DZUBAY, STEVENS 1975

JAKLEVIC, WALTER 1977
Flammenphotometrie (FPD)

Blitzverdampfung S 0,06 pg/ml, Extrakt ++) HUSAR et al. 1975

HSO4~, HySO, ROBERTS, FRIEDLANDER

1976

Gasauswaschung mit thermischer S, SO,42 1 pg/m? +4) fiir HUNTZICKER et al. 1977
Spezifizierung Ho SOy HoSOy 1977
Elektrostatische Aerosolauftrennung S, 504‘2, 0,3 1’>/ml ++) Melroy SA 285 Detektor 'KITTELSON et al. 1977
mit thermischer Spezifizierung Ho SOy mit 1 ppb Empfindlichkeit McKENZIE et al. 1976
Radioaktive Spurenanalyse 504'2 ' Sulfit stoért FORREST, NEWMAN 1977
Micro-Raman-Spektroskopie HSO,~, HoSOy, ETZ et al. 1977

SO4=

Laser-Raman S04~ 10 ppb ++) ' , STAFFORD et al. 1976




Tabelle II (Fortsetzung)

Methode

Gemessenes
Element bzw.
Verbindung

Arbeitsbereich®)
bzw. Empfind-
lichkeit++)

Bemerkungen

Autor

Aerosol-Mobilitdts Chromatographie

Ionen-Chromatographie

Isotopen-Verdiinnungs-Analyse

Gaschromatographie
Gekoppelte GC/Massenspektrometrie

Kontinuierliches FPD-System

50,2

504’2

5042

H9S0y, H2SO3,
RSO=H

_ R2504

S0,4-2
H2504

10-2 - 10-5 pg/m> ++)

0,3 pg/ml Extrakt ++)
0,4-4pgS+)

40 ng S/ml ++)

0,5 ng ++)
ppb-Bereichl +)

1ppb S ++)

Fir Teilchen im Be-
reich 0,005 bis 0,2 um

Sulfit u. Sulfid werden
gemeinsam mit
504‘2 erfat

Derivatisierung mit
Diazomethan

Anreicherung auf
einem Adsorber

Verwendung eines
beheizten "Denuders"

LIU et al. 1978 .

MULICK et al. 1976

KLOKOW et al. 1974

PENZHORN, FILBY 1976
ELLGEHAUSEN 1974

TANNER et al. 1980
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schwefelspezifischen' FPD-Detektor ein Schwefelgas "denuder" geschaltet und, zur Sepa-
rierung der Schwefelsdure von ihren Sulfaten, eine thermische Spezifizierung herangezo-
gen. Der "denuder" ist ein innen mit PbOp beschichtetes Rohr, in dem selektiv das
gasfdrmige SO und HjS abgeschieden wird, wihrend das aerosolgebundene Schwefel das
Rohr unbehindert passiert. Eine weitere Methode beruht auf der elektrischen Mobilitdt der
Aerosolpartikel (LIU et al. 1978). Die von der Feuchte abhingige Teilchenwachstumsrate
wird mit einem Differential-Mobilitﬁtsanalysator bestimmt. Bevor diese Methode in der
AuBenluft eingesetzt werden kann, sind jedoch weitere Entwicklungensarbeiten

erforderlich.

Der vdrliegende Bericht befaBt sich mit einer gaschromatographischen Methode, die auf

der Methylierung der atmosphérischen Siuren basiert.
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2.  Gaschromatographische Bestimmung von Schwefelsdure

2.1 Bedingungen fiir eine quantitative Bestimmung der Schwefelsdure im atmosphéri-

schen Aerosol

Bedingt durch die Reaktivitdt der Schwefelsdure ist das gréBte Problem bei der Bestim-
mung derselben, die Wechselwirkung dieser Mineralsdure mit den vielen im natiirlichen
Aerosol vorkommenden Verbindungen. Mah kann diese Substanzen in zwei Kategorien
unterteilen, und zwar einmal in solche mit positi\)er Wechselwirkung und zum anderen in
solche mit negativer Wechselwirkung (SNYDER et al. 1977). Die Erstgenannten fiihren bei
der Messung zu erhéhten Schwefelsdurewerten und die letzteren zu erniedrigten Werten.
Es ist daher unumgénglich fiir eine korrekte Bestimmung der Schwefelsidurekonzentration,
die genannten Wechselwirkungen zu vermeiden, wobei die Sammlung der Luftprobe und die

Analyse als eine Einheit zu sehen ist.

Fir eine Probennahme mittels Filter gilt es in diesem Zusammenhang geeignete Filter
auszuwéhlen und die Ausgangsbedingungen auf die verwendeten Filtermaterialen abzu-
stimmen bzw. zu optimieren. Bei der diskontinuierlichen Sammlung der Probe muB
entweder wihrend der Probenahme die Schwefelsdure topochemisch fixiert werden oder
nach der ‘Probenahme sofort eine Uberfiihrung in ein stabiles Derivat vorgenommen
werden, welches sich lingere Zeit aufbewahren 188t und mit den géngigen Analysenverfah-
ren gut zu bestimmen ist. Eine solche Analysenmethode ist die Gaschromatographie, die
einerseits eine ausgereifte Technik ist und andererseits eine excellente Nachweisempfind-
lichkeit besitzt. Weitere Vorteile dieser Analysentechnik sind darin zu sehen, daB die zu
bestimmende Verbindung aus der Derivatisierungsmischung mittels geeigneter Trennsdulen
bzw. Verwendung eines spezifischen Detektors leicht abzutrennen ist. Vorbedingung fiir
eine solche gaschromatographische Bestimmung der Schwefelséure ist, da@ ein fliichtiges
Derivat derselben gefunden wird, welches thermisch stabil ist und sich leicht bzw.
quantitativ aus der Schwefelsdure darstellen 1#8t. Geeignete Verbindungen, die diese
Forderungen erfiillen, sind die Dialkylester der Schwefelsdure: Sie sind hinreichend

fliichtig und zersetzen sich erst bei Temperaturen iiber 170 °C,

Bei der Uberfij‘hrung der Schwefelsdure in den Alkylester, muB das verwendete Reagenz
bzw. die Verestefestemngreaktion Bedingungen erfiillen, die folgendermaBen aufgeglie-

dert werden konnen:
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e Das verwendete Reagenz soll einfach und billig herzustellen sein.

e Das verwendete Reagenz soll nur mit Schwefelsiure reagieren oder zumindest
eine Reaktionsmischung ergeben, von der das zu analysierende Alkylester leicht

abzutrennen ist.

e Die Kinetik der Derivatisierungsreaktion muB so verlaufen, daB Schwefelsdure

quantitativ, schnell und irreversibel in den Alkylester tiberfiihrt wird.

® Die Reaktion mit dem Derivatisierungsmittel soll unter milden Bedingungen

(Raumtemperatur, keine Schutzgasatmosphire, usw.) ablaufen.

Wie anhand von Vorversuchen gezeigt werden konnte (PENZHORN, FILBY 1976), eignet
sich Diazomethan fﬁr die Derivatisierung von schwefelsdurehaltigen Aerosolen und die
nachfolgende gaschromatographiéche Anzeige. Gegenstand der vorliegenden Arbeit war
es, diese ersten Erfahrungen zu vertiefen und auszubauen mit dem Ziel, eine Methode fiir
die routinem#Bige Erfassung der atmosphirischen Schwefelsdure zu entwickeln. Ein
Nachteil der Derivatisierung mit Diazdmethan ist allerdings von vornherein gegeben und
liegt in der Handhabungsgefihrlichkeit dieses Reagenzes. Werden jedoch die bekannten
Sicherheitsvorkehrungen beachtet, ist die Darstellung und Handhabung des giftigen und

unter gewissen Umst&nden auch explosiQen Diazomethans absolut unproblematisch.

2.2 Derivatisierung mit Diazomethan

Diazomethan wird in der organischen Chemie h#ufig als Methylierungsmittel bei Verbin-
dungen verwendet, die ein sauer reagierendes H-Atom (Protonsiuren) besitzen. Auf diese
Weise lassen sich z. B. Carbons#uren unter schonenden Bedingungen und hohen Ausbeuten

in die entsprechenden Methylester iiberfiihren:
RCOOH + CHgN — RCOOCHS3 + Ng (1)

Ein Vorteil dieser Reaktion ist, daB neben dem Ester nur noch gasférmiger Stickstoff als
Reaktionsprodukt entsteht. AuBerdem ist die Geschwindigkeit, mit welcher die Reaktion
ablauft, hoch. Mit Schwefelsdure und den verwandten Abkémmlingen dieser Protonséure,

reagiert Diazomethan ebenfalls zu den entsprechenden Estern:
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H2S04 + 2 CHaN2 — CH3SO4CHs3 + 2 No
NHyHSOy4 + CHN2 — NH4SO4CH3 + N2
SOz * x Ho0 + 2 CHgN2 = CH3S03CH3 + 2 Np + (x-1) Hp0

RSO2H + CHzNp - RSO2CHS3 + Ny
RSO}H + CH2N2 -~ RSO3CH3 + N2

R = Methyl, Ethyl, Aryl, usw.

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Die Umsetzung von Schwefelsdure mit Diazomethan verlduft dabei quantitativ, wie der

Tab. III zu entnehmen ist. Dazu wurde eine bekannte Menge an Schwefelsdure mit

Tab, III . Vergleichsbestimmung von Schwefelsdure mit der GC-Methode, IVA und
Photometrie. Dabei wurden 5 pl, die 0,1 ng H2504 = 23,5 g H2SO4 enthielten
vorgelegt und nach den drei Verfahren die HySO, -Menge ermittelt.

Probe GC IVA

Photometrie
ng HS04
1 21,4 22,8 25,0
2 20,8 22,4 31,2
3 22,9 21,9 19,2
4 20,4 23,1 22,0
5 19,8 ‘ 24,0 26,1
6 22,5 22,8 17,4
X 21,3 22,8 23,5
o 1,2 0,7 5,0
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Diazomethan umgesetzt und das erhaltene Dimethylsulfat im Gaschromatograph analy-
siert, welcher mit einem verdlinnten Dimethylsulfat auf externen Standard geeicht wurde.
Die so erhaltenen Schwefelsiurewerte wurden mit den Werten verglichen, die an der
gleichen Probe mittels einer Isotopenverdiinnungsanalyse, IVA, (KLOKOW, RONICKE
1973) und einer photochemischen - Sulfatbestimmung (POTZL 1974) erhalten wurden.
Bemerkenswert ist die Tatsache, daB alle drei Methoden zu gut iibereinstimmenden
Ergebnissen fiihren, wobei allerdings die Fehlerbreite der GC- und der IVA-Methode

geringer ist als die der photometrischen Methode.

Weiterhin interessiert, wie die GC-Methode auf die Bésti:hhrAnung eines HpSOy4-Aerosols,
gesammelt auf einem Filter, zu Uibertragen ist, d.h. ob die gesammelte Schwefelsduremen-
ge, die auf dem Filter abgeschieden ist, durch die Derivatisierung mit Diazomethan auch
vollstandig erfaBt wird. Durch éigene Versﬁche, die fm néichsten'Kapitel ndher beschrieben -
werden, und nach Durchsicht der Literatur (s. z. B. THOMAS et al. 1974) wurde zuerst ein
Filter mit einem optimalen Rﬁck.haltegrad fiir Schwefelsdure ausgéwéhlt (Fluoropore F9)
und mit verschiedenen Mengen an 1 N Schwefelsture belegt. Die Analyse der anschlieBend
mit Diazomethan methylierten und mit Ather heruntergewaschenen Proben ergab, daB mit
dieser Methode die Sdure zu 98 + 5 % zuriickgewonnen werden kann. In einer weiteren
Versuchsreihe wurden Fluoropore F9 Filter mit einem Schwefelsidureaerosol belegt,
welches durch einen Aerosolgenerator 'erzehgt wurde. Der Generator wurde nach den
Literaturangaben (THOMAS et al. 1974) gebaut und mit den dort angegebenen Bedingun-
gen betrieben. Es wurden mehrere Proben nach einer Aufwirmphase von 60 Min. mit einer
konstanten Ansaugraté von 2 1/min genommen und die Filter nach einer Sammelzeit von
30 Min auf HySO, mittels GC und IVA untersucht. In der Tabelle IV sind die Ergebnisse
zusammengetragen. Zu sehen ist auch hier die gute Ubereinstimmung von GC- und IVA-
Methode. Unter der Annéhme, daB durch die IVA-Methode 100 % einer vorgelegten
Sulfatmenge (in der Form von Schwefelséure) erfaBt wird, was durch mehrere Arbeiten
als gesichert angesehen werden kann (KLOKOW et al. 1979), ergibt sich fiir die
Schwefelsdurebestimmung mit der GC-Methode eine 95 %ige Anzeige der vorgelegten

H250,4-Menge.

Eventuelle Spuren an SO9, die auf dem Filter zurlickgehalten werden, reagieren mit

trockenem CHyN; geméB

2 CH9N2 + SO2 —p CoHyS02 + 2 Np
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Tab. IV Vergleich von GC- und IVA-Methode bei der Bestimmung von
| HoSO4-Aerosolen auf Filtern

Filter ¢ Fluoropore F9, g = 47 mm

Ansaugrate  :2 l/min

Sammelzeit : 30 min
Filter IVA GC

ng HyS0,

1 25,7 22,5
2 21,0 21,9
3 23,1 23,1
4 24,8 24,0
5 26,0 24,0
6 25,1 23,8
X 24,3 23,2

aX 1,9 0,88
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unter Bildung eines recht bestdndigen, schwefelhaltigen Umsetzungsproduktes, dem

Athylensulfon. In Anwesenheit von Spuren an Wasser entsteht, nach
SO7 + HyO a=—2 H,503 SH2N2 5 cHz0-50-0CH3 + Np-
methylierte schwefelige Saure (HESSE et al. 1957).

Es wurden mehrere Versuche unternommen, um NH4HSO4 gaschromatographisch zu.
erfassen. Hierzu wurde eine geséttigte, wéBrige Ldsung von NH, SOy hergestellt, diese mit
Diazomethan versetzt und das Reaktionsgemisch in einen Gaschromatographen
eingespritzt. Obwohl verschiedene S&ulen érprob‘t wurdeh, gelang es nicht, selbst bei
hohen Temperéturen, einen Peak zu bekommen, der dem CH}NH4504 eindeutig
zugeordnet werden kénnte. Dies ist u. a. wahrscheinlich darauf zurilickzufiihren, daB der
Siedepunkt dieser Verbindung fiir eine GC-Bestimmung zu hoch ist. Andererseits konnte '
mit Hilfe einer GC/MS-Kombination (CH3)2504 als Reaktionsprodukt identifiziert

werden, welches mﬁglicherweise. gemal Reaktion
NH4CH3504 + CHaNg  ——  NH3 + (CH3)2504 + N2

gebildet wird. Hieraus ist zu schlieBen, daB durch die Diazomethan-Methode H»S04 und

NH4HSOg nicht von einander getrennt werden kénnen.
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Wie ein Gaschromatogramm einer methylierten Schwefelséure aussieht, ist der Abb, 1 zu

entnehmen.

o

x ?,

o (o)

g >3
N
a
N
c
£

Me:_CH3
Start m K

0 5 Opmin,
Séule:UCON 550 XLB

s
Abb. 1 Gaschromatogramm von methylierter Schwefelsédure.

Es besteht im wesentlichen nur aus dem Einspritzpeak und einem Peak, der auf das
Dimethylsulfat der methylierten Schwefelsdure zurtickzufiihren ist. Da ein Schwefel-
spezifischer Detektor (FPD) am GC montiert war, werden nur S-haltige Verbindungen
angezeigt und dies mit héherer Empfindlichkeit, als mit Universaldetektoren (FID)
mdglich ist. Das Wegfallen des L&sungsmittelpeaks filhrt zu einer erheblichen Vereinfa-
chung der Gaschromatogramme. AuBerdem werden Uberlagerungen des L&sungsmittel-

peaks mit den anderen zu messenden Peaks vermieden.
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Abb. 2 und 3 zeigen exemplarisch Gaschromatogramme von Mischungen verschiedener

schwefelhaltiger Substanzen.

-  Filter: Whatman 40
O 3
ﬁ\, Luftmenge: 128 m
= Sammelgerdt: Staplex TF 1 A2
X
o]
]
g GC SHule: DEGS 5 % CHROM
EL Temp.-Programm: 70 gC 2 min
2 32 oC/min
w 120 "C 8 min
[
>
o o
o N
YL o
@ [}
= = Me = "CH3
Start \J N
0 5 10 Min.
Saule:UCON 550 XLB
IS

Abb. 2 Gaschromatogramme von methylierter Schwefliger- (0,11 pg/m?), Schwefel-(4,1
pg/m?>) und Methansulfonsaure (0,29 pg/m?>)

Zur Auswertung der gaschromatographischen Peakfliche wurde ein kauflicher Integrator

verwendet, der mit einer Dimethyiéulfatlﬁsung in Ather oder Aceton auf externem
g -l
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Abb. 3 Gaschromatgramm einer Mischung aus Dimethylsulfat sowie Methan- und Ethan-

sulfonsdure Methylester

Standard geeicht wurde. Als giinstig erwies sich dabei eine Konzentration von 2 ng
Dimethylsulfat pro pl Eichlésung. Die mit dem FPD erhaltene Peakfldche (R) ist
proportional der eingespritzten Menge an Schwefel (S) gem#B der Gleichung.

R = 8"
wobei n; ein Exponent ist, der u.a. von der Brennergaseinstellung abhéngig ist und fir
verschiedene Schwefelverbindungen zwischen 1,5 und 2 schwankt (BURNETT et al. 1977,

1978; FILBY et al. 1975).

2.3, Darstellung des Diazomethans -

Die in Abb. 4 aufgezeigte Glasapparatur erwies sich als besonders giinstig fiir die
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polierter Schtiff~4

Kuhifiissigkeit
{Methanot)

Teflonventil

Kuhttlissigkeit
{Methanol)

.

Mcgne.tr_i.‘uhrer

]

=.| Teflonventil

Abb. 4 Apparatur zur Darstellung von Diazomethan

Synthese groBer Diazomethanmengen. Hierzu wurde eine Lésung von 6 g KOH, 10 cm?
dest. Wasser, 35 em’ Diéthylenglykolmonoithyléther und 10 cm?® Ather in einem 250 cm’
Dreihalskolben mit einem 150 cm’ Tropftrichter, einem Thermometer, einer Destilla-
tionsbriicke und einem Magnetrihrer vorgelegt. Diese Ldsung wurde unter Rihren auf
70 °C aufgewdrmt und innerhalb von 20 - 25 Min. eine Ldsung von 21,5 g N-Methyl-N-
nitroso-p-toluolsulfonamid in 125 cm?® Ather zugetropft. Es entsteht dabei ein gelbes
Destillat, das in einer mit Methanol bei - 5° C gekiihlten Vorlage aufgefangen wird. Nach
Beendigung der Zugabe der Nitrosoverbindungen wird solange Ather zugetropft, bis das
Destillat farblos wird. Man erhilt etwa 150 cm’ einer dtherischen Diazomethanlésung, die
Uber KOH im Tiefkiihlschrank aufbewahrt wird.

Besonders zu beachten ist, daB die Reaktionsapparatur nur polierte, mit Viton-O-Ring
versehene Schliffe besitzen darf (s. Abb. 4) und aufgrund der Geféhrlichkeit des
Diazomethans ein- vor der Glasapparatur aufgestelltes Schutz-Plexiglas empfehlenswert

ist.
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2.4. Versuche zur Substitution von Diazomethan

Um die gaschromatographische Bestimmung von Schwefelsiure handhabungssicherer zu
-machen, wurde versucht, Diazomethan durch ein anderes, geeignetes Alkylierungs- oder
Silylierungsmittel zu ersetzen, welches spezifisch mit H2504 reagiert, die Reaktivitdt wie
Diazomethan besitzt aber ohne dessen Gefahrlichkeit (explosiv und giftig). In diesem
Zusammenhang wurden eine Reihe von Alkylierungs- und Silylierungsmittel hinsichtlich
ihrer Verwendbarkeit fiir eine quantitative Derivatisierung der atmospharischen Schwefel-
sdure gepriift (s. Tab. V und VI). Die in Tab. VI aufgefiihrten Reagenzien sind in der
Gaschromatographie als Derivatisierungsmittel iblich um beispielsweise organische, nicht
flichtige Verbindungen in fliichtige zu iberfiihren (KASHUTINA et al. 1975). Beispielswei-
se ist gezeigt worden, daB eine methanolische L8sung von Bortrifluorid geeignet ist fir die
quantitative Veresterung von Fettsduren zu den Methylestern (METCALFE, SCHMITZ,
1961)." Trimethyloxaniumtetrafluoroborat kann auch in Erwdgung gezogen werden, da es in
organischer Phase Methylkationeh bildet, die mit Sulfat reagieren kdnnten um Dimethyl-
sulfat zu bilden. Gem#B Literaturangaben ist es bereits gelungen, eine Reihe von
anorganischen Anionen bzw. Salze in Trimethylsilylderivate (TMS-Derivat) zu {iberfiihren
und mittels GC-MS zu identifizieren (BUTTS 1970; BUTTS, RAINEY 1971). Die
quantitative Bestimmung von Sulfat gelang bisher nur mit Ammonium Sulfat, welches mit
dem Silylierungsmittel BSTFA zum TMS-Derivat reagiert und nicht mit Metallsulfaten.

Schwefels'éure wurde in diesen Arbeiteh nicht untersucht.

Bei den Experimenten mit Derivatisierungsmitteln wurde der Gaschromatograph gleich-
zeitig mit zwei Detektoren (FID und FPD) betrieben, welche mit einem Glasausgangssplit-
ter (Verh#ltnis 10:1) am Séulenende montiert waren. Aufgrund der Luft- und Feuchte-
empfindlichkeit dieser Réagenzien wurde bei der Derivatisierung unter einer Schutz-
gasatmosphire gearbeitet. Trotz umfangreicher Versuche (s. Tab. V) konnte jedoch kein
Reagenz gefunden werden, das reproduzierbar ein eindeutiges Derivat der Schwefelsdure
bildet und somit énstelle des Diazomethans fiir die quantitative Bestimmung dieser
Substanz eingesetzt werden kann. In allen Fallen zeigten sich im Gaschromatograph
mehrere Peaks, die auf Nebenreaktionen des 'Derivatisierungsmittels mit der Schwefelsau-

re zurlickzufiihren sind.

Versuche, anstelle der Papier- bzw. Kunstfaserfilter einen NUPRO-FW Filter, der mit
einem 2 um Netzelement bestiickt ist, einzusetzen, schlugen fehl. Der Rickhaltegrad des

eingeschweiBten gefalteten Netzelements erwies sich als unzureichend.




Tab. V Derivatisierung von Schwefelsdure, Ammonium Sulfat und Ammonium Hydrogensulfat mit verschiedenen Reagenzien

Derivatisierungs- Derivat Lasungsmittiel GC-Saulen Bemerkungen
mittel * v : :
1 BF sMethanol Me2504 CH3zOH Degs, SE30, Ucon Komplexe Reaktionsmischungen
B mit mehreren Peaks
2 ‘DMF-DEA E250, DMF, DMSQO, PYR " Schlechte Reproduzierbarkeit"
3 DMF-DMA MeSO, DMF, DMSO, PYR " "
4 Met Me2SOy CH2Clp Ucon, Degs Sdule zerstort
5 HMDS ~ (SiMe3)2S0y THF, DMF, PYR, SE30, OV17, Degs, WKomplexe Reaktionsmischungen '
DMSQO, MeCN Ucon , mit mehreren Peaks
6 BSA " " SE30, OV17 - n
7 BSTFA i " " Schlechte Reproduzierbarkeit™
8 BSFA 1 " " Komplexe Reaktionsmischungen

mit mehreren Peaks

9 o MSTFA 1] " . " 1

* Erlduterungen s. nachste Seite

_lz_




Tab. VI Legende zu Tab. V

Abkiirzung Chemische Bezeichnung Formel

DMF Dimethylformamid HC(O)NMe2

THF Tetrahydrdfurén CAH‘SO

DMSO Dimethylsulfoxid MezSO

PYR Pyridin | CsHsN

MeCN- Acetonitril MeCN

DMF-DEA N,M-Dimethylformamid-didthylacetal MeaNCH(OE);
DMF-DMA N,M-Dimethylformamid-dimethylacetal MeoNCH(OMe),

Me* Trime‘thylorxoniumtetrafluoroborat Me3OBF4

HMDS Hexamethyldisilazan Me3SiNHSiMe3

BSA N, O-Bis(trimethylsilyDacetamid Me3S5i0C(Me) = NSiMe3
BSTFA N, O-Bis(trimethylsilyl)trifluoraceI:amid Me3SiOC(CF3) = NSiMez
MSTFA N-Metﬁyl-N-trimethylsilyl-trifluoracetamid CF3CON(Me)SiMes3

BF 3-Meth Bortrifluorid, geldst in Methanol BF 3-CH30H

E = Athyl, Me = Methyl

_ZZ...
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2.5 Optimiemng der Sammel- und Analysentechnik.

Zur Erzielung eines hohen Riickhaltegrades fiir Schwefelsiure wurden eine Vielzahl von
Filtern bei verschiedenen Ansaugeschwindigkeiten, Tages- und Jahreszeiten sowie Wet-
terlagen untereinander verglichen. Dabei wurden die Erfordernisse der Probenahme in
Bezug auf Luftdurchléssigkeit mit in Betracht gezogen. Eine Ubersicht iiber einige der
besseren Filter (nicht aufgefiihrt sind beispielsweise Whatman 40 bzw. 41, Quarzfilter,
usw.) sowie der meist verwendeten Ansaugpumpen gibt Tab. VI Die Filter wurden in

offene Filterhalter aus Edelstahl montiert.

Zur Ermittlung eines geeigneten Filters wurden keine reinen, mit einem Generator
erzeugte Aerosole verwend'et, sondern vielmehr auf Vergleichsmessungen in der AuBenluft
zurickgegriffen. Es hat sich ndmlich gezeigt, daB Laborexperimente oftmals nicht
unmittelbar auf Feldmessungen iibertragbar sind, da der Riickhaltegrad von vielen z. T.
gegenldufigen bzw. synergistischén Effekten (Effekt der Feuchte, des NH3, des SOg, der
Menge bzw. Zusammensetzung der gesammelten Aerosole, der Ansauggeschwindigkeit,

usw.) abhéngt. Die Filtervergleiche fiihrten zu folgenden Erkenntnissen:

© Unter "high volume sampling" Bedingungen liefern MN 640-Filter héhere HpSOy-Werte
als Mitex 5 pum (vgl. Tab. VIII) oder Fluoropore 3 pm, Fluoropore 1 pm und Fluoropore

® Werden Ans,éugvolumen und Durchmesser der Fluoropore-Filter reduziert, die der MN
640 aber beibehalten, dann findet man auf den Fluoropore-Filtern erheblich mehr
H2S04 als auf den MN 640-Filtern (s. Tab. X).

© Wird unter Verwendung eines Fluoropore 0,2 pm Filters die lineare Ansaugge-
schwindigkeit von 157 (cm/s) auf 29 (em/s) herabgesetzt, dann erhdlt man am gleichen
MeBort, zur glefchen Tagesstunde etwa doppelt soviel H2S504 mit geringerer Ansaugge-
schwindigkeit (vgl. Tab. XI).

® Bei niedriger Ansauggeschwindigkeit, i. e. < 30 (cm/s), ist der Unterschied im
Riickhaltegrad atmosphirischer Schwefelsdure der Filter MN 640, Fluoropore 0,5 pm
und Fluoropoere 0,2 pm gering (vgl. Tab. XII und XIII).
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D‘aﬂidie‘ Schwefelsdure nicht rasch mit einem Fluoropore-Filter chemisch reagiert, wurde
bereits in Abschnitt 2.2  gezeigt. Man darf aber nicht auBer acht lassen, daB die
Schwefelsdure mit dem Filter auch langsam reagieren kénnte. Dies ist von Bedeutung,
weil damit zu rechnen ist, daB die Filter wihrend der Probesammlung b?s zu einigen
Stunden im Einsatz sein missen und danach auch nicht sofort aufgearbeitet werden
kdnnen. Daher wurden Filter mit Hp50, beaufschlagt und Viertelsegmente in regelmé&Bi-
gen Zeitabstdnden methyliert. Die Filterprobeh wurden unter AusschluB der Laborluft in
Petrischalen aufbewahrt, um eine Neutralisierung der Séure durch atmosphérische Basen
zu vermeiden. Dabei konnte selbst nach Wochen keine Wechselwirkung zwischen
Fluoropore-Filtern und der abgeschiedenen HSO4 beobachtet werden. Auf MN-640-
Filtern dagegen nahm die Schwefelsdurekonzentration belfeits nach einer Woche um ca.
30 % ab (s. Abb. 5). Wahrscheinlich wird das Filterpapier durch die Schwefelsdure langsam

angegriffen.




Tabelle VI Zusammenstellung der untersuchten Filter sowie der verwendeten Ansaugpumpen

Name Typ
Filtrierpapier MN 640 m
Nucleopore
Fluoropore - FG
L FH
L] . FA
" SL
Membranfilter 11806

LS

Mitex

Hersteller

Metal Bellows
KNF Neuberger
KNF Neuberger
Rietschle
Rietschle
Staplex

Hersteller

Machery-Nagel
Reichelt
Millipore

Sartorius

Millipore

Typ

MB 118
NKO 135
NKO 135.2
SKG 250
SKG 180
TF 1A.2

Material

Zellulose-Fasern
Polyurethan’ _
PTFE auf Polyathylengewebe

Polytetrafluorogthylen

14

Poréngraae
(um)

0,1
0,2
0,5
1,0
3,0
0,45
5,0

Farderleistung (m>/h)

1,68
6
12
10 - 30
60 - 80
60 - 80

Durchmesser

(mm)

185

142,47
47
142
142
25
142

- G7 -




Tabelle VIT Vergleich des Riickhaltegrades zwischen einem Mitex 5 pm (142 mm g ) Filter und einem

MN 640 m (185 mm g ) Filter unter "high volume sampling" Bedingungen

Machery & Naéel

Filter Sammelzeit Luftmenge H2504 CH3SO3H Wetterlage
(m?) (ng/m?) |
Mitex . 7.00 - 09.00 57 0,3 0,1 kiihi, Nebel
MN 640 7.00 - 09.00 128 1,8 0.4 kiihl, Nebe!
Mitex 9.30 - 11.30 53,8 1,8 0.06 kiihl, Nebel -
MN 640 9.30 - 11.30 128 3,9 0,14 kiihl, Nebel
Mitex 9.30 -11.30 55,3 0,6 - trocken, mild
MN 640 9.30 - 11.30 128 0,7 - trocken, mild
Mitex 9.30 - 11.30 51 1,9 0,1 feucht, Nieselregen
MN 640 9.30 - 11.30 128 3,3 0,2 feucht, Nieselregen

-~ 9z e




Tabelle IX Vergleich zwischen MN 640-.und verschied‘enen'Fluoropore-Filtérn unter "high volume sampling” Bedingungen

Filter Luftmenge Zeit HySO3 HpS04 Wetterbedingungen Datum
(m>) o  (ug/m?)

MN 640 128 09.30 - 11.30 o,1 . 1,4 : m‘ild', WOlkenlos 27.10.78

Fluoropore 3 um 126 09.30 - 11.30 1,0 - '

MN 640 - 128 09.30 - 11.30 0,1 2,1 mild, trib 31.10.78

Fluoropore 3 pm 130 09.30 - 11.30 - 1,5

MN 640 128 09.30 - 11.30 0,1 1,4 kalt, klar 03.11.78

Fluoropore 3 pm 118 09.30 - 11.30 - g,8

MN 640 128 12.30 - 14.30 0.04 1,2

Fluoropore 3 pm 118 12.30 - 14.30 0,01 ; 0,6

MN 640 128 09.30 - 11.30 - 1,3 kalt, kein Nebel 07.11.78

Fluoropore 3 pm 121 09.30 - 11.30 - 2,3 : ’

MN 640 128 12.30 - 14.30 - 1,8

Fluoropore 3 um 127 12.30 - 14.30 - 1.1

_LZ_




Fortsetzung von Tabelle IX

Zeit

Filter Luftmenge H2503 H2504 Wetterbedingungen Datum
(m>) (pg/m?>)

MN 640 128 09.00 - 11.00 - 3,2 kalt, feucht 09.11.78

Fluoropore lpm - 69 09.00 - 11.00 - 2,4

MN 640 128 12.00 - 14.00 - 2.6

Fluoropore 1 um 69 12.00 - 14.00 - 2,2

MN 640 128 09.00 - 11.00 - 0,7 kalt 10.11.78

Fluoropore 1 um 69 09.00 - 11.00 - g,6

MN 640 128 09.00 - 11.00 0,1 1,2 kalt, zeitweise Nebel 13.11.78

Fluoropore 1 pm 68 09.00 - 11.00 g,1 0,9

MN 640 128 09.00 - 11.00 0,1 1,4 feucht, mild 14.11.78

Fluoropore 0,2 pm 25 09.00 - 11.00 0,2 1,2

MN 640 128 12.00 - 14.00 0,2 2,2

Fluoropore 0,2 um 24 12.00 - 14.00 0,3 1,7

_82_
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Tabelle X Vergleich zwischen "high volume sampling" und "low volume sampling"

Filter Durchmesser  Luftmenge HS04 Wetterlage Datum
(mm) (m?) (ng/m?)

MN 640 185 : 128 0,4 kalt, klar 17.11.78

Fluoropore 0,2 pg 142 32 0,5

Fluoropore 0,5 um 47 2,6 5,3

MN 640 185 128 0,7 mild, triib 23.11.78

Fluoropore 0,2 pm 142 47 0,5 '

Fluoropore 0,5 um 47 2,6 4,7

MN 640 185 128 1,0 kiihl, leichter Nebel 24.11.78

Fluoropore 0,2 pm 142 36 0,9

Fluoropore 0,5 um 47 15 2,1

MN 640 185 128 0,8

Fluoropore 0,2 pm 142 34 g,5

Fluoropere 0,5 um 47 15 1,9

_Oc—




Fortsetzung Tabelle X

Filter Durchmesser Luftmenge H2504 Wetterlage Datum
(mm) (m*) (ng/m*)

MN 640 - 185 128 2,9 kalt, Sonne, Nacht 28.11.78

Fluoropore 0,2 pm 142 35 1,0 vorher mit Schnee

Fluoropore 0,5 um 47 2,6 5,7

MN 640 185 128 1,3

Fluoropore 0,2 ym 142 38 1,0

Fluoropore 0,5 pm 47 2,6 7,7

MN 640 185 128 3,0 kalt, Schnefell und 29.11.78

Fluoropore 0,2 pm 142 35 0,8 Sonne :

Fluoropore 0,5 pm 47 2,6 1,2

MN 640 185 128 1,0

Fluoropore 0,2 pm 142 36 1,0

Fluoropore 0,5 pm 47 2,6 2,4

—[E__
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Tabelle XI. EinfluB der linearen Ansauggeschwindigkeit auf die Bestimmung der

atmosphdrischen Schwefelsdure gesammelt auf Fluoropore 0,2 um Filtern

(47 und 142 mm ¢)

Datum Uhrzeit Luftmenge DurchfluB- H2504
rate
(m?) (m>/h) (pg/m?)
24.11.78 09 - 11 128,01) 64 1,0
09 - 11 2,62) 1,3 2,1
12 - 14 128 64 0,8
12 - 14 - 2,6 1,3 1,9
09 - 11 128 64 2,9
09 - 11 2,6 1,3 5,7
09 - 11 128 64 1,0
09 - 11 2,6 1,3 2,4
09 - 11 128 64 0,6
09-11 2,6 1,3 1,3

1) Lineare Ansauggeschwindigkeit 157 (cm/s)
2) |_ineare Ansauggeschwindigkeit 29 (cm/s)




Tabelle XII ©  Vergleich zwischen MN 640 und Fluoropore 0,5 pm bei gleichem Ansaugvolumen (Proben von 9 bis 11

Uhr gesammelt)

Filter Durchmesser Luftmenge H9S04 ' . Wetteriage ‘ ’ Datum
' (mm) (m>) (ng/m?) ‘

MN 640 - 47 2,5 3,7 kalt, trocken 18.01.79
Fluoropore 0,5 pm 47 : 2,2 3,5

MN 640 47 2,5 2,2 kalt und windig | 19.01.79
Fluoropore 0,5 pm 47 2,2 3,7

MN 640 : 47 1,6 7,8 kalt, feucht 22.01.79
Fluocropore 0,5 pm 47 2,5 10,0

MN 640 47 2,5 2,1 kiihl, leichter Nebel 24.11.79

Fluoropore 0,5 pm 47 2,5 2,1

_gc_




Tabelle XIII

Filter

Flucropore 0,5 pum
Fluoropore D,Z nm
Fluoropore 0,5 pm

Fluoropore 0,2 pm -

Fluoropore 0,5 pum

Fluoropore 0,2 um

Fluoropore 0,5 pm

Fluoropore 0,2 um

Fluoropore 0,5 pum
Fluoropore 0,2 pm
Fluoropore 0,5 pm

Fluoropore 0,2 um

Durchmesser

(mm)

47

47
47
47

47
47

47
47

47
47
47
47

(m?)

2,2
2,3
2,2
2,3

2,0
2,2

2,0
2,2

2,0
2,2
2,2
2,2

| Luftmenge HyS04
-~ ( pg/m?)

4,2
2,3
4,7
3,9

2,3
2,2

2,4
2,3

1,4
1,4
1,8
1,8

Wetterlage

kalt, Regen

wolkig, Schnee

kalt, klar, Sonne

Uhrzeit

09 -11
09 - 11
12 - 14
12 - 14

12-14

12 - 14

09 -11
09 - 11

09 -11
09 -11
12 - 14
12 - 14

Vergleich zwischen den Fluoropore Filtern 0,2 und 0,5 pm bei "low volume sampling" Bedingungen

Datum

23.01.79

24.01.79

25.01.79

26.01.79

_{72._




Fortsetzung Tabelle XIII

Filter

Fluorcpore 0,5 pm

Fluoropore 0,2 pm

Fluoropore 0,5 pm

Fluoropore 0,2 pm

Fluoropore 0,5 pm
Fluoropore 0,2 um
Flucropore 0,5 um

Fluoropore 0,2 umn

Durchmesser

(mm)

a7

47

47
47

47
47
47
47

(m>)

2,0
2,2

2,1
2,2

2,2
2,0
2,2
2,0

Luftmenge | H2S0,
( pg/m?)

1,9
2,0

1,7
1,5

1,6
1,7
3,6
6,9

Wetterlage
mild, klar, Sonne
leichter Regen

kalt, feucht

Uhrzeit

09 - 11
09 - 11

12 - 14
12 - 14

09 -11
09 -11
12 - 14
12 - 14

Datum

29.01.79

30.01.79

31.01.79

_gs_
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Abb. 5 Bestimmung in Abh#ngigkeit von der Zeit der Schwefelsdurekonzentration auf
jeweils vier Segmenten von fiinf MN 640 Filtern, die mit Ha504-Konzentrationen

im Bereich 0,3 - 2,7 pg beaufschlagt waren.

2.6 EinfluB von Hy0 und NH3 im Ansauggas auf die Bestimmung von saurem Sulfat

Dafl der NH3-Gehalt bzw. die rel. Feuchte im Ansauggas bei der Filterprobenahme die
Bestimmung von saurem Sulfat beeinflussen kann, ist bereits von mehreren Autoren
erkannt worden. Béispielsweise haben AHLBERG und WINCHESTER (1978) sowie SIN-
CLAIR et al. (1974) beobachtet, da8 sich die mittlere TeilchengrdBe mehr als verdoppeln
kann, wenn die rel. Feuchte von 0 auf ca. 100 % zunimmt, wodurch sich der Riickhaltegrad
des Filters scheinbar verbessert. KLOKOW et al. (1979) stellten hinzu fest, daB auf dem
Filter vorliegende trockene, saure Sulfate (NaHSOy, NH4HSOg, usw) nur sehr langsam mit
im Ansauggas befindlichen NH3 reagieren, eine Befeuchtung derselben jedoch zu deren
raschen, nahezu stichiometrischen Neutralisierung fiihrt. DaB diese Reaktion wahrschein-
lich nicht quantitativ ablduft, geht aus den Ergebnissen von HALES u. DREWES (1979)

hervor, die zeigten, daB CO3 in den in der Atmosphére liblichen
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Tabelle XIV Einflud der Herabsetzung von der NHz- und HpO-Konzentration im
Ansauggas mit einem "perma pure" PD-750 (Fa. Anntechnika) auf die

Bestimmung der atmosphérischen Schwefelsdure

Datum H2S04 (pg/m?>) + Wetterbedingungen
Direkte Nach HyO/NH3
Bestimmung Herabsetzung*
18.07.79 7,9 8,4 warm, Sonne u. leichter Wind
19.07.79 1,6 3,9 noom " (25 °C)
20.07.79 1,1 1,9 warm
23.07.79 0,7 ' 1,0 Wolken (20 °C)
03.08.79 1,6 3,2 wechselhaft (ca. 25 °C)
06.08.79 0,3 0,7 bewdlkt u. Sonne (25 °C)
07.08.79 0,4 0,5 warm
08.08.79 0,2 0,5 warm, kurzer Regen
¥ NZ wird im Gegenstrom mit max. 4 (1/min) durchgeleitet
*  Filter: Fluoropore 0,2 pm mit 25 mm o
Ansaugvolumen: 1,15 m?

Sammelzeit: 9.30 - 14.30 Uhr
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Konzen_trationén die L&slichkeit des NH3 in Wasser deutlich herabsetzt. Eigene Versuche,
die in Tabelle XIV aufgefiihrt sind, befinden sich im Einklang mit diesem Befund. Mit einer
Metal-Bellows-Pumpe wurden am gleichen Ort und zur gleichen Zeit Proben mit einem
offenen Filterhalter bzw. mit einer Anordnung, die vor dem Filterhalter noch einen
Perma-Pure-Minitrockner (MD-250-75, vertrieben von der Fa. Anntechnika) angebracht
hatte, gesammelt. Der "Denuder",der mit trockenem Ny (3-Ringe) bei gleicher DurchfluB-
rate (etwa 4 1/min) wie die des Ansaugstroms betrieben wird, dient zur Herabsetzung von
H20 und NH3. Die Ergebnisse deuten darauf hin, daB die Luftrocknung/NH3z-Entfernung
aus dem Ansauggas zu einer erheblichen Erhéhung der gemessenen sauren Sulfat-Werte
fuhren kann. Wahrscheinlich ist dies in erster Linie auf die trocken gewordene Ansaugluft
und somit ausbleibender Neutralisierung zuriickzufiihren. Ein Vergleich verschiedener

MeBdaten ist somit nur dann mdglich, wenn das Ansauggas genau spezifiziert wird.

Bei einer relativen Feuchte im Bereich 50 - 90 % betrdgt - rechnerisch - der NH3z-
Partialdruck, der im Aquilibrium mit dem Aerosol zur Bildung von NHyHSOy fiihrt, etwa
0.2 - 0.4 ppb (LAU und CHARLSON 1977). Obwohl in der Atmosphdre dieser NH3-
Partialdruck weit Uiberschritten wird, konnten JUNGE und SCHEICH (1969) zeigen, daB die
Neutralisation der sauren Teilchen nur sehr langsam stattfindet, da wahrscheinlich die

sauren Teilchen von einer inertisierenden Schicht umgeben sind.

3. GrﬁBensgparation des atmosphﬁrischén Aerosols

Es wird davon ausgegangen, daf die kleinsten Teilchen in der Atmasphére, d. h. solche mit
Radius 0,2 pm, auch als Aitkenkerne bekannt, in der Atmosphére kontinuierlich aus der
Gasphase gebildet werden (JAENICKE 1980). Ihre GréBen-, Massen-, Volumen-und Anzahl-
verteilung ist in zahlreiéhen Arbeiten beschrieben worden, die Kenntnisse Uber ihre
chemische Zusammensetzung sind jedoch noch diirftig. WINKLER (1975), TANNER und
MARLOW (1977), TANNER u. NEWMAN (1978) sowie TANNER et al. (1979) haben zeigen
kdnnen, daB diese sich nicht mehr im Bereich der Extinktion atmosphérischer Strahlung
befindlichen Teilchen vorwiegend eine Schwefelmasse haben, die vermutlich als Sulfat
vquiegt. Da es hier um lungengéngige Partikel geht, ist die Kenntnis des Anreicherungs-

grades an sauren Sulfaten in diesem TeilchengréBen-Bereich von besonderer Bedeutung.

Zur Trennung der'Aerosole in GroéBenbereiche wurde einem Filtertrdger ein Winkler-
Impaktor (hergestellt gem. Angaben und techn. Zeichnungen vom MPI, Mainz) vorgeschal-
tet. Die nach einer Sammelzeit von 4 h (10.00 - 14.00 Uhr) erhaltenen MeBergebnisse
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wurden mit solchen verglichen, die sich am gleichen Ort und Tag, auch zur selben Zeit
jedoch ohne Impaktor, bestimmen lieBen (s. Tab. XV). Man erkennt, daB der Anteil der
sauren Sulfate im TeilchengréBen-Bereich unter 0,3 pm sehr hoch ist, in manchen Fallen
sogar 100 % erreicht. Ahnliche Messungen von PRESCHER (1981), allerdings bei einer
Probenahmedauer von 24 h, ergaben die hichsten Schwefelsiure-Konzentrationen fiir den
Bereich 0,4 -1 pm. Im Hinblick auf das gesamte gemessene Sulfat kommen LEADERER et
al. (1978) zu einem Anteil von 54 £ 18 % im TéilchengrﬁBenbereich 0,03 - 0,3 pm und von
85 % im Bereich < 2,0 pm. TANNER et al. 1977 und 1979 berichten, daB im Sommer etwa
50 % und im Winter etwa 25 % der gemessenen Sulfate im TeilchengréBen-Bereich
<0,25 pm zu finden sind. Geht man davon aus, daB gem. neueren Untersuchungen bereits
sehr kleine Sulfat- bzw. Schwefelsiurekonzentrationen gesundheitsliche Schéden vor allem
der Atmungsorgane bewirken kénnen, so wird aus den obigen Ergebnissen die Notwendig-

keit weiterer MeBkampagnen deutlich.

4, Langzeitmessungen von Ho504 und SO4= in Leopoldshafen

Seit Anfang 1979 wurden die atmosphirischen Schwefelsdure- und Sulfatkonzentrationen
auf dem Geldnde des Kernforschungszentrums (KfiK) routineméBig erfaBt. Dabei wurde die
Sulfatkonzentration nach der von KLOKOW et al. (1973, 1974) entwickelten Isotopen-
Verdiinnungsanalyse (IVA) bestimmt., Zusitzlich zu den eigenen Schadstoffmessungen
werden seit Jahren von der meteorologischen Abteilung des KfK eine Reihe von
meteorologischen Daten wie Lufttemperatur, Taupunkt, Windrichtung, Windgeschwin-
digkeit, Niederschlag usw. an einem 200 m hohen meteorologischen Mast gesammelt.
Diese Daten werden mit einer Instrumentierung aufgenommen, die an anderer Stelle schon
beschrieben wurde (DILGER u. VOGT 1977). Die gemessenen 10-Minutenwerte wurden fir
die Sammelzeiten auf Monatsmittelwerte hochgerechnet. Von der Landesanstalt fir
Umweltschutz, Baden-Wiirttemberg (LFU) wird der SOp- und Ozon-Gehalt bestimmt. Mit
einem Chemieluminiszenzverfahren wurden die Ozonkonzentrationen kontinuierlich ge-
messen und mit einer spez. Leitfdhigkeitsmessung die entsprechenden SO2-Werte. Die
gemessenen Schadstoffkonzentrationen beziehen sich auf 2 m MeBhshe. Die Windge-
schwindigkeit und die Windrichtung wurden‘am meteorologischen Mast in 60 m Hohe
gemessen. An dieser Stelle wird Uber erste Ergebnisse aus den durchgefiihrten MeBkam-
Pagnen berichtet. Es wird auch der Versuch unternommen, die erhaltenen MeBwerte zu

interpretieren. .
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Tabelle XV Bestimmung der atmosphérischen Schwelfelsdure-Aerosole im Teilchen-

groBen-Bereich 0,3 pm.

Datum Gesamt <0,3 pm
HS04 (T) HS504 (D* T

(1979) (ng/m?) (ng/m?)
07.08 0,40 0,32 : 0,80
08.08 0,22 0,11 0,50
10.08. 0,89 ‘ 1,06 1,19
20.08 2,64 2,05 0,78
22.08. 0,40 ' 0,20 0,50
23.08, 0,27 | 0,13 0,48
05.09. 0,23 | 0,30 1,30
06.09. 0,20 0,31 1,55
10.09. 0,37 0,27 0,73
11.09. 2,52 2,29 0,91
12.09. 1,41 1,16 0,82

- 13.09. 4,10 3,75 0,91
14.09. 1,09 0,31 0,28
* Filter: Whatman 41 mit 70 mm

Ansaugvolumen: 39,5 m?>
Abscheidegrenze: < 0,3 pm
Sammelzeit: 4 h (10,00 - 14.00 Uhr)
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Das Gelénde des KfK liegt etwa 10 km nordlich von Karlsruhe in einem ausgedehnten
Waldgebiet des Rheintals, welches im Osten in ca. 9 km Entfernung durch die bis zu 150 m
hohen Hiigel des Kraichgaus und im Westen in ca. 30 km Entfernung durch die bis zu 600 m
hohen Berge des Pfélzer Waldes begrenzt ist. Die Talsohle ist eben und verlduft von SW
nach NO. Entsprechend dieser Topographie weist die Windrichtungsverteilung am MeBort
ein ausgeprdgtes Maximum im SW und ein Nebenmaximum im NO auf. Im Norden des’
MeBortes liegt landliches Gebiet. GroBere Emiftenten finden sich in dieser Richtung erst
in den Ballungsgebieten Speyer (25 km) bzw. Mannheim -Ludwigshafen (45 km). Verteilung
und Umfang der nahe bzw. ferner liegenden SOp-Emittenten sind von AHRENS und
NESTER (1977) ausfiihrlich beschrieben worden (s. auch Lageplan Anhang A). Dabei ragen
besonders ein etwa 500 m 6stlich des Mastes befindliches Heizwerk sowie die groBen im
SW liegenden industriellen Quellen und die Fldachenquelle der Stadt Karlsruhe heraus. In
Anbetracht der in dieser Gegend iiblichen Windrichtung und -starke ( > 10 km/h) und unter
Zugrundelegung einer mittleren Abbaurate von 11 - 14 % fir die Oxidation von SOy zu.
Sulfat ist der SchluB méglich, daB die im KfK-Geldnde gemessene SO7-Belastung auch fiir
die ,sz'.lo km entfernte Stadt Kérlsruhe reprisentativ ist. Obschon sich das KfK-Gelénde
in einer ldndlichen Gegend befindet, besteht kein Zweifel, daB es sich um ein belastetes
Gebiet handelt (vgl. Tabellen XVI - XX). Die mittlere Gesamtschwefel-Konzentration der
Aerosole in einem Reinluftgebiet betrégt beispielsweise nur 0.027 pg/m® (FLYGER u.
HEIDAM 1978), im siliddeutschen Raum liegt die mittlere Sulfat-Konzentration in
weitgehend unbelasteten Gegenden bei etwa 5 pg/m> (UBA). Eine #hnliche Feststellung
gilt auch fiir SO. In der unverschmutzten Atmosphére liber dem Kontinent ist nur eine
SOZ-Konzéntration von etwa 15 pg/m? im Winter und etwa 10 pg/m? im Sommer zu
erwarten, d.h. gut unter 20 pg/m?> im Jahresmittel (GEORGII, 1981).

Die Monatsmittelwerte der in den Jahren 1979 und 1980 gemessenen Schadstoffkonzen-
" trationen und der gleichzéit ermittelten meteorologischen Daten sind in Tabellen XVI bis
XIX zusammengetragen. Daraus ist zu entnehmen, daB die Konzentrationen fiir Schwefel-
dioxid in den Wintermonaten Januar und Februar deutlich .héher liegen als in den
Sommermonaten Mai bis August. Eine jahreszeitliche Schwankung ist auch fiir die
Ozonkonzentration zu beobachten, mit einem Maximum derselben in den Monaten Juni und
Juli bzw. einem Minimum in den Monaten Januar bis Marz. Zwei Maxima dagegen sind fiir
die Sulfat- und Schwefelsdurekonzentrationen - die in den Abbildungen auf S. Al8 und
Al9 besonders aufgefiihrt sind - zu erkennen. Den hohen Sulfat- und Schwefelsdurewerten
im Februar folgen &hnlich hohe Konzentrationen dieser Spezies in den Monaten Juni und
Juli. Wahrend die Maxima im Sommer mit hohen Ozonkonzentrationen zusammenfallen,

ist bei dem Maximum im Winter eine hohe S502-Emission zu beobachten. Die in den Tab.
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XVI und XVIII .au'fge'fv'Lihrten Maximalkonzentrationen fiir die atmosphérischen Sulfat- und
Schwefelsiurekonzentrationen wurden alle an Tagen mit hohen Ozongehalten gemessen,
die sich fast immer um die Mittagszeit einstellten und Werte bis zu 230 pg O3/m’
erreichten (Sommer). Parallel dazu wurden die héchsten Schwefelsiure- und Sulfatkonzen-
trationen ebenfalls &fters um die Mittégszeit gemessen, besonders bei starker Sonnenein-
strahlung (hoher  Sonnenscheindauer und -intensitdt). Typische tageszeitliche
Schwankungen dieser Spezies sind exemplarisch in Abb. 6 und 7 sowie Tabelle XIX
aufgetragen. Zu erkennen sind Peaks um die Mittagszeit (insbesondere der HpSOy4) und ein
Absinken der SO4/H2S0y-Konzentrationen in den Nacht-und Morgenstunden. Dabei kann
die Schwefelsiure bis zu 100 % des Gesamtsulfats ausmachen. Die oftmals starke
Erhéhung der Schwefelsdure- und der Sulfatkonzentration ‘bei starker Sonneneinstrahlung
deuten auf einen photochemischen Bildungsmechanismus dieser Spezies hin. Sowohl in der
Bundesrepublik als auch. in anderen europdischen L#ndern werden seit ldngerer Zeit
wéhrend der sonnenreichen Monate im Sommer episodenhaft hohe Ozonkonzentrationen
beobaqhtet, die als sicherer Indikator fiir sogenannten "Photochemischen Smog" gelten
(BECKER et al. 1978). Auch der sporadische EinfluB emissionsstarker Quellen (z. B.
Kraftwer.ke) auf die SOp-Konzentrationsverteilung bzw. den sich aus dem SO durch
luftchemische Reaktionen bildenden Produkte muB mit beriicksichtigt werden. Bekanntlich
findet ndmlich ein weitrdumiger Transport von Luftverunreinigungen im wesentlichen

innerhalb der bis etwa 1000 m Hohe reichenden atmosphérischen Grenzschicht statt.

Bemerkenswert ist, daB die beobachteten Minimalkonzentrationen keinen so groBen
Schwankunlgen wie die Monatsmittelwerte und die Maximalkonzentrationen unterworfen
sind. Fiir den MeBzeitraum konnte eine durchschnittliche Minimalkonzentration (sie bilden
ca. 30 % gemessene Daten) fiir Sulfat von 2,0 pg/m’ bzw. fiir HpSO, von 0,4 pg/m’
ermittelt werden. ROBINSON und ROBBINS (1972) errechneten eirie durchschnittliche
Sulfatkonzentration von 2 pg/m?> der unbelasteten Troposphére, welche sich mit der in
dieser Arbeit ermittelten durchschnittlichen Minimalkonzentration deckt. Entsprechende
Daten fiir die atmosphérische HySOg4-Konzentrationen liegen bisher noch nicht vor. Geht
man davon aus, daB die Minimalwerte der Schwefelsdure- und Sulfatkonzentration in etwa
den Werten der reinen kontinentalen Atmosphire entsprechen, dann liegt mit 0,4 pg/m3

etwa 20 % des Sulfats als freie Schwefelséiurek vor.
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Abb. 6 Tag/Nacht-Gang der atmosphirischen HS0y

Abb. 7 Tag/Nacht-Gang der Sulfat- und HpSO4-Konzentration in der Atmosphire (Juli 79)




" Tabelle XVI

H2504- und SO4-Messungen in Leopoldshafen (in pg/m?) im Jahr 1979

Anzahl

Monat Schwefelsdure Sulfat X2/%1 H2SOy4 | SOy
Mess. X1 AX] Max. Min. X2 Ax2 Max. Min. Max./X | Max./X
1 14 2.90 1.88 7.80 0.90 / / / / / 2.70 /-
2 14 3.90 4.24 15.90 0.50 18.76 14.25 44.70 3.76 4.86 4.10 2.40
3 l9k 0.70 0.93 3.80 0.20 5.40 4.22 17.20 2.00 7.50 5.30 3.20
4 7 1.00 0.85 2.70 0.30 10.60 6.72 23.30 2.70 11.40 2.70 2.20
5 11 2.40 1.90 6.60 0.80 6.03 3.18 12.10 1.20 4.19 2.90 2.90
6 9 5.70 4.36 15.60 1.30 13.88 8.37 32.90 2.00 2.44 2.70 2.40
7 39 3.10 2,59 10.10 0.30 12.02 5.78 30.00 2.70 3.89 3.30 2.50
8 41 1.40 2.15 12.40 0.10 7.13 4.51 19.20 1.10 5.17 8.90 2,70
9 36 1.70 1.55 5.90 0.20 11.50 5.45 26.00 2.20 6.89 3.50 2.30
10 41 1.00 0.98 4.40 0.20 8.41 3.63 16.70 0.90 7.79 4.00 2.00
11 32 0.90 0.54 2.20 0.10 7.58 5.58 19.50 1.00 6.71 2.40 2.60
12 18 1.50 0.50 2.40 0.70 4.67 2,50 8.40 1.40 3.11 1.60 1.80

X = Mittelwert

Ax = Standardabweichung

...{717_




Tabelle XVII Zusammenfassung der MeBergebnisse in Leopoldshafen im Jahr 1979

Monat H7504 SO4 | SO, - O3 = Tau- Relative Wind- Wind- Vektor-  Temp. Nieder-
S punkt Feuchte richtung starke fahne schilag
X X X X Zm

pag/m?> ug/m> pg/m> pg/m?> C % Grad m/s Grad oC mm

1 2.9 / 170 / -3.50. 86.8 135 3.9 5.72 -1.6 8.8
2 3.9 18.8 120 / 0.60 89.1 166 3.7 4.35 2.2 75.2
3 0.7 5.4 / 13 2.90 77.2 227 5.5 5.22 6.6 15.6
4 1.0 10.6 70 47 0.70 68.2 226 4.2 5.94 6.1 6.9
5. 2.4 6.0 50 47 4.90 64.6 181 3.8 6.95 11.3 28.8
5.7 13.9 30 51 12.60 71.6 219 3.3 . 594 17.8 14.1

3.1 12.0 60 51 10.60 64.3 218 3.6 5.85 17.4  33.7

1.4 7.1 30 35 11.70 76.6 197 3.9 4.99 16.2  42.8

1.7 11.5 60 44 9.90 73.4 225 3.3 5.54 14.6 27.1

10 1.1 8.4 70 11 7.60 80.0 124 3.3 6.03 10.9 17.2
11 0.9 7.6 70 12 3.90 88.2 193 4.4 4.81 5.7 33.0
12 1.5 4.7 70 7 4.60 764 225 - 6.4 4.20 8.5 31.3

X = Mittelwert

_9{7_




Tabelle XVIII  H»S04- und SO4-Messungen in Leopoldshafen (in pg/m?) im Jahr 1980

Monat | Anzahl Schwefelsaure Sulfat X2/%1 H2504 SO4 -
Mess. X1 Axy Max. Min. X2 Ax2 Max. Min. Max./x | Max./x
1 39 1.6 0.7 3.3 0.6 8.3 5.7 | 22.8 2.0 5.1 2.1 2.7
2 11 5.2 6.7 18.5 0.3 - 16.0 8.1 34.0 4.6 3.0 3.6 2.1
3 35 1.5 1.9 10.7 0.1 8.5 6.5 24.6 0.7 5.6 7.1 2.9
4 29 1.0 8.5 2.1 0.1 8.1 5.0 18.0 1.2 8.1 2.1 2.2
5 23 1.7 1.2 4.4 0.1 7.6 3.8 14.4 1.7 4.4 2.6 1.9
6 31 2.3 3.0 15.0 0.3 7.2 4.4 19.3 Z.ZA 3.1 6.5 2.7
7 40 4.9 6.8 30.2 0.3 12.9 9.3 30.0 1.5 2.6 6.2 2.3
8 35 1.9 4.5 25.8 0.5 15.0 10.2 41.9 3.2 7.9 13.6 2.8
9 38 2.1 1.7 5.4 0.0 13.0 6.2 29.2 4.1 6.1 2.6 2.3

..917‘_

x = Mittelwert

x = Standardabweichung




Tabelle XIX Zusammenfassung der MeBergebnisse in Leopoldshafen im Jahr 1980

Monat HySOy SO4 SO O3 Tau- Relative Wind- Wind- Vektor- Temp. Nieder-
punkt Feuchte richtung stirke fahne schlag
X X X x 2m
pg/m?> ug/m pg/m? pg/m? C % Grad m/s Grad oC mm
1 1.6 8.3 100 / -1.60 83.9 169 4.2 5.53 0.7 50.7
2 5.2 16.0 60 / -1.80 78.6 120 2.9 4.71 1.5 0.1
3 1.5 8,5 / / 2.10 74.4 169 4.2 5.77 6.3 26.50
4 1.0 8.1 / / 2.60 56.2 191 4.1 6.63 8.2  40.3
5 1.7 7.6 / / 5.30 60.6 140 4.5 6.88 12.8 17.1
6 2.3 7.2 / / 11.00 73.6 199 4.4 6.24 15.7  30.9
7 4.9 12.9 / / / / 221 2.3 6.27 15.6  10.3
8 1.9 15.0 / / / / 200 4.0 5.87 18.3  36.7
9 2.1 13.0 / / / / 173 4.0 5.51 15.5  10.3

X = Mittelwert

_.L17...




Tabelle XX Tag-/Nacht-Gang der HoSO4- und Sulfatkonzentration in  Leopoldshafen im Juli 1980. Mittelwerte einiger

meteorologischer Daten sind ebenfalls aufgefihrt.

Datum
1.7
1- 2.7
2.7
2- 3.7
3.7
3- 4.7
4.7
7.7
7- 8.7
8.7
8- 9.7
9.7
9 -10.7

Uhrzeit

10 - 14
22 - 02
10 - 14
22 - 02
10 - 14
22 - 02
10-14
10 - 14
22 - 02
10 - 14
22 - 02
10-14
22 - 02

H2504

ng/m>

2.7
3.5
3.6
2.0
1.3
3.2
7.3
2.1
2.8
3.2
0.4
0.8
3.4

SO4

ng/m

9.0
6.8
12.9
9.1
9.8
15.7
28.0
3.9
3.9
5.2
2.2
8.2
12.4

Temp.

eC

14.2
14.2
12.0
12.0
13.9
13.9
15.8
17.0
17.0
15.7
15.7
15.0
15.0

Tau-
punkt

sC

9.0
9.0
10.8
10.8
12.3
12.3
11.7
12.7
12.7
13.7
13.7
11.3
11.3

Relative
Feuchte

%

70.86
70.86
92.35
92.35
90.06
90.06
76.57
75.77
75.77
87.88
87.88
78.50
78.50

Wind-
richtung

Grad

225
225
230
230
238
238
233
211
211
206
206
233
233

Wind-
starke

m/s

5.4
5.4
7.3
7.3
4.7
4.7
3.4
4.7
4.7
4.6
4.6
0.9
0.9

Vektor-
fahne

Grad

5.1
5.1
5.8
5.8
4.1
4.1
6.1
4.4
4.4
5.1
5.1
5.6
5.6

7.03
7.03
4.83

4.83

0.02
1.47
1.47
7.74
7.74

_8f7._




Tabelle XX  (Fortsetzung)

Datum
10.7
10 - 11.7
11.7
14.7
14 - 15.7
15.7
15 - 16.7
16.7
16 - 17.7
17.7
17 - 18.7
18.7
22.7
22 - 23.7

Uhrzeit

10-14
22 - 02
10 - 14
10 - 14
22 - 02
10 - 14
22 - 02
10 - 14
22 - 02
10 - 14
22 - 02
10 - 14
10 - 14

22-02

H2504

pg/m?

5.3
6.5
12.8
3.5
1.0
2.1
1.2
4.4
3.9
18.8
30.2
26.2
7.0
2.2

S04

ug/m

5.6
6.9
10.7
4.2
1.5
2.4
6.0
7.7
5.9
14.4
31.2
26.4
12.9
23.01

Temp.

eC

13.4
13.4
12.4
15.7
15.7
15.3
15.3
13.6
13.6
12.7
12.7
14.4
12.7
12.7

Tau-

. punkt

eC

11.0

'11.0

11.7
14.4
14.4
14.7
14.7
10.8
10.8
7.3
7.3
9.7
7.2
7.2

Relative
Feuchte

%

85.37
85.35
95.49
91.97
91.97
96.21
96.21
83.15
83.15
69.51
69.51
73.33
69.13
69.13

Wind-
richtung

Grad

232

232
228
219
219
234
234
277
277
238
238
221
356
356

Vektor-
fahne

Grad

6.6

6.6
5.7
6.4
6.4
5.6
5.6

5.5

5.5
7.5
7.5
5.2
9.5
9.5

_6{7._




Tabelle XX (Fortsetzung)

Datum
23,7
23 - 247
24.7
24 - 25.7
25.7
28.7
28 - 29.7
29.7
29 - 30.7
30.7
30 - 31.7
31.7
31.7 -1.8

Uhrzeit

10-14
22 - 02
10-14
22 - 02
10 - 14
10 -14
22 - 02
10- 14
22 - 02
10 - 14
22 -02
10 -14
22 - 02

HpS04

ng/m?>

0.3
1.7
0.9
2.9
1.0
1.3
1.9
1.2
1.2
0.5
0.4
15.9
0.8

SO4

ng/m

13.2
25.7
23.8
16.7
25.8
23.9
36.0
32.5
6.3
6.7
4.6
15.4
8.7

Temp.

eC

15.8
15.8
19.5
19.5
22.3

22.3
22.3
18.8
18.8
18.3
18.3

Tau-
punkt

eC

10.3
10.3
14.3
14.3
15.7

17.2
17.2
13.6
13.6
12.2
12.2

Relative
Feuchte

%

69.76
69.76
71.88
71.88
66.22

72.86
72.86
71.75
71.75
67.54
67.54

Wind-
richtung

Grad

60
60
266
266
62

99
99
256
256
300
300

Wind-
stdrke

m/s

2.6
2.6
3.9

4.2
4.2
5.2
5.2
2.5
2.5

Vektor-
fahne

Grad

7.6
7.5
7.3
7.3
7.6
/

/

7.4
7.4
6.2
6.2
8.5
8.5

Nieder-
schiag

mim

0.02
0.02
0.02

9.31
9.31
0.02
0.02

— Og_
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Fiir die Wintermonate kann kein klarer Tagesgang fiir die gemessenen Spezies angegeben
werden. Maximale SO4-und HpSO4-Konzentrationen kdnnen nachts sowie tagsiiber auftre-
ten, wobei allerdings die Maxima am Tage {iberwiegen. Dies deutet auf eine andere
Bildungsweise dieser Produkte. hin. Da im Winter die Maximalkonzentrationen dieser
Verbindungen nicht bei sonnenreichen Tagen gemessenen wurden, kann das Vorherrschen
eines photochemischen Bildungsmechanismus ausgeschlossen werden, wodurch heterogene

Mechanismen an Bedeutung gewinnen diirften.

Eine eindeutige Korrelation zwischen den gemessenen 504/H2SOq-Konzentratio_nen und
den gleichzeitig aufgenommenen meteorologischen Daten ist auf den ersten Blick nicht zu
erkennen (s. Tab. XVII, XIX und XX). So ist kein .meBbarer Einflu8 von Niederschlag auf
die gemessene SO4-/HySOy4-Konzentrationen festzustellen und die am MeBort vorherr-
schenden Windgeschwindi.gkeiten,' mit einem Maximum im Wintermonat Dezember, filhren
ebenfalls zu keiner signifikanten Anderung der gemessenen Konzentration (fiir die
aufgefiihrten MeBzeitrdume und Uber das Jahr gesehen, liegt die Hauptwindrichtung in
einem Sektor um Siidwest, d. h. 215 - 225 o, mit einer Hiufigkeit von 12,9 %). Hohe
Windgeschwindigkeiten, die eine starke Durchmischung der Atmosphére bewirken, sollten
zu geringeren Schadstoffkonzentrationen fiihren, was fir die SO4/H2504-Konzentrationen
aber nicht beobachtet wurde. Hohe Niederschlédge in den Wintermonaten scheinen keine
verstdrkte Auswaschung der gemessenen Spezies zu bewirken. Die Anderungen der
Lufttemperatur sind lber den gesamten MeBzeitraum mit einer signifikanten Anderung
der SO2-Konzentrationen verbunden (s.' Tab. XVII und XIX). Diese direkte Abh#ngigkeit ist
eine Funkfion der unterschiedlichen Heiztétigkeiten in den verschiedenen Monaten. Im
Sommer liegen die SOg-Konzentrationen zwar deutlich niedriger als in den
Wintermonaten, aber immer noch auf einem solch hohen Niveau, daB fiir das ldndliche
Gebiet, auf dem das KfK liegt, eine Vorbelastung durch das nahe Ballungsgebiet Karlsruhe
angenommen werden kanh. Auch die vorherrschenden Windrichtungen bekréaftigen diese
Annahme. Wie bereits erwahnt, ist der MeBort nordéstlich von Karlsruhe und damit
. genau in der Hahptwindrichtung, welche die Abluftfahne dieses Ballungsgebietes auf das
Gelédnde der KfK zuﬁeibt.

Den hohen $02-Konzentrationen im Januar folgen hohe SOg4/H2S04-Werte im darauffol-
genden Monat Februar (s. Tab. XVII und XIX). Die fiir das Jahr 1979 gewonnenen
Jahresmittelwerte betrugen fiir Sulfat 9,6 4,2 und fir HpSOy4 2,2 1,5 (pg/m>). Im
Vergleich zu analogen Messungen, die an 14 MeBstationen des Umweltbundesamtes im
Zeitraum 1973-78 durchgefiihrt worden sind, zeigt sich, daB der gemessene Sulfat-
Jahresmittelwert . eher den hSHe’ren zugeordnet  werden  kann (UMWELT-
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BUNDE_SAMT);.MessiJngen im Bereich Berlin-Dahlem ergaben fir das Jahr 1977 einen
Schwefelsdure-Jahresmittelwert von 1,39 + 0,51 (pg/m?®) (PRESCHER, 1981). Ein
Vergleich des fir 1979 ermittelten H2S04- und SOp-Mittelwertes ergab, da8 die
Schwefelsdure im Jahresmittel etwa 3 Gew.-% des gemessenen Schwefeldioxids ausmacht.
Die Messungen von BENARIE et al. (1976) in StraBburg im Jahre 1975 fiihrten zu einem

sehr dhnlichen Ergebnis.

5. Messung des atmosphérischen Schwefelsduregehaltes im Ballungsgebiet Frankfurt am

Main

Vom 18. bis 23. Mérz 1980 wurde gemeinsam mit dem Meteorologischen Institut der
Universitét Frankfurt ein MeBprogramm zur Ermittlung des Konzentrationsverlaufes der
wichtigsten atmosphérischen Schadstoffe in der Innenstadt von Frankfurt durchgefiihrt.
Von der KfK wurde der Schwefelsduregehalt nach der gaschromatographischen Methode
bestimmt, die restlichen Daten (s. Tabelle XXI bzw. Anhang B) ermittelte die
automatische Me@Bstation der Universitdt Frankfurt. Alle Werte wurden auf gleicher Hohe
und am gleichen Ort (Dach der Meteorologie) gemessen. Eigens fiir die MeBkampagne
wurde ein Schaltkasten konzipiert, der es gestattet automatisch die Filterproben zu
wechseln. Als Filter dienten Fluoropore FG Gilter mit einem Durchmesser von 47 mm und
als Ansaugpumpe eine Neuberger Teflonmembranpumpe. In dem genannten MeBzeitraum
wurden 30 Filterproben erhalten, die sofort nach der Probenahme luftdicht verpackt
wurden und mit der Post bzw. PkW nach dem KfK transportiert worden sind. In unserem
Labor wurden sie dann unverzliglich mit Diazomethan derivatisiert und bis zur Bestim-
mung im Tiefkiihlschrank aufbewahrt. Wahrend der aufgefiihrten Sammelzeiten wurde ein

Luftvolumen von 4 - 5 m?> angesaugt.

DaB eine leichte Korrelation zwischen Temperatur und HySOy-Konzentration besteht, ist
den Daten in Tab. XXI zu entnehmen. Bei Temperaturen -unter 4 °C nimmt das
(HZSOQ/SOZ)XlOO-V.erhéiltnis besonders niedrige Werte an, i.e. < 0,5 %. Auf die
Abhéngigkeit der Sulfat-Werte von der Temperatur weisen insbesondere auch HOSEIN et
al. hin in einer Fallstudie, die in Lebanon und Asconia, Connecticut, einem relativ wenig
vérunreinigten Gebiet, durchgefiihrt wurde. Mbdglicherweise werden bei hoherer
Temperatur die kinetischen Vorgénge beschleunigt, die zur Oxidation des SOy fiihren.

Eine starke Korrelation zwischen der Oz- und der HyS5O4-Konzentration, wie sie
beispielsweise PENKETT (1978) in Hél;w‘ell beobachtet hat, ist aus den MeBergebnissen der




Tabelle XXI Schadstoffmessungen im Ballungsgebiet Frankfurt/Main in der Zeit vom 18.03. bis zum 23.03.1980

Probe

O O NN B WN e

o R R T med =
w o W N = O

Zeit

14.30 - 18.00
18.30 - 22.00
22.30 - 02.00
02.30 - 06.00
06.30 - 10.00
10.30 - 14.00
14.00 - 18.00
18.00 - 22.00
22.00 - 02.00
02.00 - 06.00
06.00 - 10.00
10.00 - 14.00
14.00 - 18.00
18.00 - 22.00
22.00 - 02.00

Wind-

richtung starke

20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20 - 30
30
10 - 40
30 - 40
20

Wind-

3.1
3.7
3.3
3.2
4.0
5.1
5.2
4.2
3.6
4.6

4.6

4.5
5.2
4.1
3.3

Temp.

12.6
7.8
5.7
3.8
2.9
4.4
3.4
1.6
1.2
0.3
0.0
2.8
3.5
1.4
0.1

RF

52
62
66
69

70

67
67
71
72
73
74

- 64

58
62
65

/ Bedeutet Messung ausgefallen bzw. nicht verfligbar.

S ey M M e e

Staub

38
45
a4
52
54
58
47
32

CoHm

177
154
139
128
140
135
141
130
120
11

132
136
137
131
110

O3

39

23

32
41
20
46
40
30
46
66
30
50
58
58
66

70
70
47
36
69
50
53
46
34
25
56
60
66
56
34

SO9

141
214
196

119
159
176
205
193
155
172
202
178
133

H2S04

1.92
1.88
1.71
0.83
0.39
0.57
0.83
0.37
0.14
0.19
0.23
0.21
0.45
1.20
0.15

H2504, 109
50,

1.4
0.9
0.9

0.5
0.5
0.2
0.1
0.1
0.2

© 0.1

0.2
0.7
0.1

_gg—.




Tabelle XXI (Fortsetzung)

Probe Zeit Wind- Wind- Temp. RF Staub CpHy,, O3 NOyx SOz HpSO4 H2504. ;00

‘ richtung stirke SO,
16  02.00 - 06.00 / 2.7 -0.5 67 42 107 71 29 109 0.22 0.2
17  06.00 - 10.00 30- 50 1.9 0.2 74 42 149 / 95 141 0.36 0.3
18 ©  10.00 - 14.00 50 - 100 2.4 2.5 73 46 126 / 99 171 0.32 0.2
19 14.00 - 18.00 70 -120 2.5 4.6 67 50 / / 102 146 0.58 0.4
20 18.00 - 22.00 80 -100 2.5 4.7 72 49 / / 104 167 2.09 1.3
21 22.00 - 02.00 80 -100 2.0 4.2 76 53 / / 71 116 0.78 0.7
22 02.00 -06.00  80-100 1.3 3.5 88 64 / / 49 81 1.21 1.5
23 06.00 - 10.00 80 - 100 1.4 4.2 87 55 / / 68 91 1.06 1.2
24 10.00 - 14.00 40 - 100 1.5 5.6 82 58 / / 100 106 0.93 0.9
25 14.00 - 18.00 / 3.0 9.0 70 54 / 57 70 8.50 12.1
26 18.00 - 22.00 / 3.9 6.9 76 57 / / 52 58 6.96 '12.0
27 22.00 - 02.00 / 3.5 4.7 78 70 / /. 40 107 8.38 7.8
28 02.00 - 06.00 / 3.7 2.6 80 95 / / 33 217 1.08 0.5
29 06.00 - 10.00 / 3.5 2.9 76 80 / / 40 237 1.59 0.7
30 10.00 - 14.00 / 3.4 8.5 57 76 / / 38 223 5.36 2.4

_17g_



Dimensionen der MeBgrdBen in Tabelle XXI

Wiﬁdrichtung
Windgeschwindigkeit
Temperatur
‘Relative Feuchte

Staub

SO9

in Winkelgrad von 0 - 360

in m/s

in °C

in %

in pg/m?

Gesamt-Kohlenwasserstoffe (FID) in 10-2 ppm
in pg/m?

in pg/m?

in pg/m’?

_gg_
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Kampagne in Frankfurt/Main nicht zu erkennen. Eine Ursache fir diesen Mangel an
Ubereinstimrhung liegt in der Tatsache begriindet, daB wihrend die Messungen in HarWell
im Juli vorgenommen wurden, d.h. in den sonnenreichen Sommermonaten, die Frankfurter-
Kampagne im Mirz stattfand, also einer Jahreszeit, in der photochemische Prozesse eine

nur untergeordnete Rolle spielen.
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7. Zusammenfassung

Zur Bestimmung schwefelhaltiger Siuren im atmosphérischen Aerosol wurde eine
gaschromatographische Methode fiir den Routinebetrieb entwickelt, die auf der
Methylierung der S&uren basiert. Die Erprobung des MeBverfahrens geschah auf
dem Gelénde des Kernforschungszentrum Karlsruhe wéhrend der Jahre 1979 und
-1980. Gleichzeitig wurde dabei auch die atmosphérische Sulfatkonzentration mit
der sogenannten Isotopenverdiinnungsanalyse (IVA) erfaBt. Der Versuch wurde
unternommen, die erhaltenen Daten sowohl mit anderen meteorologischen
Parametern, die kontinuierlich an einem 200 m hohen Mast auf dem Gelénde
gemessen werden, als auch mit Meésungen der atmosphérischen SOg-Konzentration
der Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttembergs, die an gleicher Stelle
aufgenommen Werden, zu korrelieren. Zwei Jahresmaxima, etwa im Februar sowie
in den Monaten Juni und Juli, sind fiir die Sulfat- und die HpSOg4-Konzentration zu
erkennen. Wahrend die Maxima im Sommer mit hohen Ozonkonzentrationen
zusammenfallen (photochemische Bildung), korrelieren die Wintermaxima mit
erhdhten SOp-Emissionen (katalytische Oxidation). Messungen in antropogen
beeinfluBter Umgebung (Frankfurt/Main) der SO4/HpSO4-Konzentrationen lassen
keine Zusammenhdnge mit den Tagesgingen anderer Schadstoffe (O3, NO, und
ChHy) erkennen. Schwefelsdurebestimmungen mit einem vorgeschalteten
Winklerimpaktor fiihrten zu der Erkenntnis, daB der Anteil der sauren Sulfdte im
TeilchengréBenbereich unter 0,3um sehr hoch ist und gelegentlich sogar 100 %

erreichen kann.
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