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EIN MESSVERFAHREN ZUR BESTIMMUNG DES SCHWEFELSÄURE- UND SULFATGE

HALTES IN DER LUFT 

Dr. H. Beine, R. Schmidt und Dr. M. Buck 

z USA M M E N F ASS U N G 

Von den zahlreichen Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes der 

Atmosphäre an Schwefelsäure und Sulfaten sind die meisten auf die 

Summenbestimmung des Sulfat-Ions, nicht jedoch auf eine getrennte 

Bestimmung der frßien Säure und der als Salz gebundenen Sulfate 

ausgerichtet. 

Das Ziel unserer Untersuchungen war, ein Verfahren zu entwickeln, 

bei dem die Schwefelsäure bereits beim ersten Kontakt mit dem 

Probenahmesystem fixiert wird und an einer Reaktion mit anderen 

~toffen während und nach der Probenahme gehindert wird. 

Diese Abtrennung der Schwefelsäure gelingt mit Hilfe einer Ver

esterung der Schwefelsäure mit Glucose. Von gleichzeitig abge

schiedenen Sulfaten wird der Schwefelsäure-Ester mit Hilfe von 

wasserfreiem Äthanol abgetrennt. Nach Zerlegung des Esters und 

Umsetzung der Schwefelsäure zu Bariumsulfat wird der Barium

Ionen-Uberschuß mit Dinatriumrhodizonat photometrisch bestimmt. 

Die Erfassung der bei der Probenahme gleichfalls abgeschiedenen, 

wasserlöslichen Sulfate erfolgt anschließend ebenfalls nach dem 

Dinatriumrhodizonat-Verfahren. 

Zur Probenahme wird die schwefelsäure- bzw. sulfathaltige Luft 

durch eine auf ca. 50°C beheizte Fritte, die mit Glucose be

schichtet ist, gesaugt. Unter den Probenahmebedingungen (Probe

volumen: 2 m3 Luft; Luftdurchsatz~ 1 m3 /h) beträgt die Nach

weisgrenze für die Bestimmung von Schwefelsäure ca. 1,5/ug/m3 • 

Die Standardabweichung des Verfahrens liegt im Konzentrationsbe

reich zwischen 3 und ca. 15/ug/m3 bei ca. + 10 %. 
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!.fost of the nmnerous mett10ds f or the de ter-minat.io:n e;f atnl()i:~phE',r·i. c 

concentrations of sulfuric acid and sulfates are assigned tel thp 

determination of total. sulfate ions and do not allnw ~9pa~2t0 

measurements of the free acid and sulfate-ions hound as Halts. 

Our investigations were aimed at the deve]opment of a Reth~d 

which fixes sulfuric acid upon its first contact wiLh thc 

sampling system and prevents thc acid fram reactin~ wlth oth~r 

substances during and after sampling. 

This isolation of the 1St achieved bv psterifica-

tion with glucose. Separ2ti0rl (j; ~-.t;c ;":.\lI.t~ric acid ester fr-om si-

mul taneously sampled sul iat.cs L3 i.hCC:;;··~;] J.. slled by thc :'" iJ'1 of 

anhydrous ethanol. Afty·r decoropn::.;itj cr" "')f iJ),>. f:~:":; .. e:: ;·,wl cot)\lCY--

sion of the sllifuric acid to baciu~ suLfate excess barium lonR 

are determinerl phtlUJIQcLri.calJ.y vJir']' :}ü.wditlEi rhGIU:>;(matc. 

Simultaneously sampled watersolubl.c suli:ate i6 ~:;,nb;c)eq~li;;.;ntJ,:i 

determined by this disodium rhodizonate method. 

Für sampling, the air V()11JfT:C contai.n:i.nq rree sulhu :,.c: i01C id ;:'.e:] 

sulfates is drawn t:hrc)llgl) a. c'jlt1\~~";E(-~ '-"i~·);~.te(] (Jla~-~;-3 f_:cit }1{.: I,J 11t 

SO°C. Under sampling condJt 
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Standar.d devi.i'ltion CiFoun!;', !<.';:Y'-" .L 1 ~ in th0 ~0nCGnt:Ation 

range from 3 to approx. I c; UU II'13 -- -J! :J'" • 
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1. Ein 1 e l tun g 

Von den zahlreichen in der Atmosphäre vorliegenden Verbindungen 

des Schwefels hat besonders das Schwefeldioxid über viele Jahre 

hindurch die Aufmerksamkeit der mit dem Immissionsschutz befaßten 

Institute und Behörden auf sich gezogen. Mehr und mehr treten je

doch die Umwandlungsprodukte des S02' insbesondere die Schwefel

säure, in das Interesse, sowohl im Hinblick auf eine vermutete 

phytoto~ische Wirkung als auch wegen einer Gefährdung der mensch

lichen Gesundheit durch überhöhte Schwefelsäurekonzentrationen in 

der Luft. 

Die Schwefelsäure wurde als sanY''O Komponte in der Luft bereits von 

J. H. COSTE und G. B. COURTIER ! 1J heschrieben. In der Folge sind 

zahlreiche weitere Veröffentlichungen erschienen, die sowohl die 

Herkunft der Schwefelsäure als auch die Analytik der Sulfate und 

der freien Säure in der Luft zum Inhalt haben [2, 3J. 

Für das Auftreten der Schwefelsäure können drei Ursachen genannt 

werden. Die Verbrennung fossiler Brennstoffe erzeugt wegen des 

Schwefelgehaltes der Einsatzstoffe neben großen Hengen Schwefel

dioxid auch Schwefeltrioxid, das in der wasserdampfhaitigen Abgas

fahne in Schwefelsäure umgewandelt und zum Teil durch basische 

Komponenten zu Sulfaten neutralisiert wird [4, 5]. Die Hauptmenge 

der Schwefelsäure und der daraus gebildeten Sulfate entsteht je

doch als Endprodukt der Oxidation des Schwefeldioxids in der Luft 

durch photochemische Reaktionen in homogener Phase und durch 

Reaktionen in heterogener Phase an Partikeln oder in Wassertröpf

chen [6J. Die Mechanismen dieser oxidation sind in zahlreichen 

Veröffentlichungen behandelt worden [7, 8, 91. Eine relativ ge

ringe Menge an Schwefelsäure gelangt mit den Emissionen von 

Schwefelsäure erzeugenden oder verbrauchenden Betrieben in die 

Atmosphäre; meist haben diese Emissionen jedoch nur lokale Aus

wirkungen. 

Die Bedeutung der in der Atmosphäre vorliegenden freien Schwefel

säur8 und der Sulfate ergibt sich aus den Hirkungen auf Menschen, 

Tiere, Pflanzen und Materialien. Auf Grund ihrer Lungengängigkeit 

können die Partikel beim Menschen die Lungenfunktion beeinträch-

LIS-Berichte Nr. 31 (1983) 



8 

tigen und beispielsweise zu akutem und chronischem Asthma führen. 

Ökologische Wirkungen durch Versauerung von Seen und Schädigungen 

der Fischbestände sind in den USA und in Skandinavien festge

stellt worden [10, 11, 12, 13J. 

2. A n a I y t i s ehe 

k e i t e n 

B e s tim m u n g s m Ö g I ich -

Es hat weltweit nicht an Versuchen gefehlt, brauchbare analy

tische Methoden zur Bestimmung des Gehaltes der Atmosphäre an 

Schwefelsäure und Sulfaten zu entwickeln. Die meisten dieser Ana

lysenverfahren stellen f:1ethodeT' ?:pr Bestimmung des Gehaltes an 

Sulfaten dar, also ohne daß zwischen freier Schwefelsäure und den 

Salzen (Sulfaten) unterschieden wird. Von den Verfahren zur Mes

sung des Gehaltes der Atmosphäre an freier Schwefelsäure sind 

hier die Verfahren von L. DUBOIS et al. [14], P. ,1. LAMOTHE et al. 

[15J, R. E. SNYDER et al. [16J, R. L. THOHAS [17J, C. HUYGEN [18J, 

R .. ,~4ll.::~f~~fENZHORN et al. [19J, W. G. COBOURN et al. [20] und 
".,.: ': -1." ~.J~.\,.\J,,~ 

B:~;~{ , ." SNER und D. KLOCKOW [21 J zu nennen. 
:~if ". "::,< 

et ale beschrieben eine Methode zur Bestimmung freier 

SchwG-felsäure, die auf Hikrodiffusion beruht. Ein Teil des mit 

der Luftprobe beaufschlagten Glasfaserfilters wird in einer Pe

trischale, deren Deckel mit Natriumhydroxid beschichtet ist, auf 

etwa 200 0 C erhitzt. Die hierbei allS der Probe herausdiffundieren

de Schwefelsäure wird durch das Natriumhydroxid gebunden und an

schließend mit Bariumperchlorat und Thorin als lrdikator durch 

Mikrotitration bestimmt. 

P. J. LAMOTHE et al. entwickelten einen Iv1onitor 7.1.1:t" Eegistrierun9 

des Gehaltes an Schwefelsäure in der Luft. In Ainem zweist.ufigen, 

automatischen Verfahren wird zunächst Ltlft durch ein Teflon-Mem

branfilter gesaugt. Anschließend wird die abgeschiedene Schwefel

säure durch einen erwärmten, trockenen Lufi:strom vom F i1 U:r auf-

genommen und einem flammenphotometrischen Detektor zugeführt. 

Bei dem Bestimmungsverfahren, das von R. E. SNYDER et ale be

schrieben wurde, wird die freie Schwefelsäure bei der Probenahme 
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auf einem Teflonfilter durch ein flüchtiges Amin fixiert. Das 

entstandene Amin-Sulfat wird darauf bei 200 0 C thermisch zer

setzt und das freigesetzte Schwefeldioxid mit einem flammenphoto

metrischen Detektor gemessen. 

Nach R. L. THOMAS et al. wird das Schwefelsäureaerosol auf einem 

Glasfaserfilter aufgefangen, das mit 2-Perimidinylammoniumbromid 

imprägniert ist. Die Säure reagiert mit dem Bromid unter Bildung 

des entsprechende~ Sulfates. Anschließend wird dieses Sulfat bei 

niedriger Temperatur pyrolysiert und das freiwerdende Schwefel

dioxid nach der Methode von P. W. WEST und G. C. GAEKE [22, 23J 

bestimmt. 

Von C. HUYGEN wurde ~i.n~ Bestimmungsmethode entwickelt, bei der 

die schwefelsäurehaltige Luft durch ein Polypropylenfilter ge

saugt wird, das anschließend einem mit Diäthylamin versetzten 

Luftstrom ausgesetzt wird. Hierbei wird durch die auf dem Filter 

abgeschiedenen, sauren Luftkomponenten ein Teil des Diäthylamins 

gebunden, dessen Menge anschließend durch Reaktion mit einem 

Kupfersalz und Schwefelkohlenstoff als Kupferdiäthyldithiocarb

amat photometrisch bestimmt wird. 

Das Bestimmungsverfahren nach C. HUYGEN wurde von E. LAHMANN et 

al. [24J modifiziert und für Immissionsmessungen im Raum Berlin 

angewandt. 

Die Veresterung des auf einern Membranfilter abgeschiedenen Schwe

felsäureaerosols ist der wichtigste Schritt eines von R.-D. PENZ

HORN et al. entwickelten Bestimmungsverfahrens. Hierzu wird das 

Filter mit den abgeschiedenen Partikeln in eine ätherische Lösung 

von Diazomethan gebracht und der entstandene Methylester gaschro

matographisch gemessen. 

Zur Abtrennung gasförmiger Schwefelverbindungen von Schwefel

säure- und Sulfataerosolen verwendeten W. G. COBOURN et al. ein 

innen mit Bleidioxid beschichtetes Diffusionsrohr. Zunächst wur

den durch Erhitzung des Gasstroms vor dem Diffusionsrohr alle 

Schwefelverbindungen in gasförmige Produkte umgewandelt und an der 

Wandung des Diffusionsrohres abgeschieden, so daß ein nachge-
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schalteter flammenphotometrischer Detektor den Blindwert an

zeigte. Nach der Unterbrechung der Beheizung des Gasstromes 

konnten die Aerosolpartikel der Schwefelsäure und der Sulfate das 

Diffusionsrohr unzersetzt passieren und im flammenphotometrischen 

Detektor ein Signal hervorrufen. 

Von R. NIESSNER und D. KLOCKOW wurde eine r.1ethode entwickelt, bei 

der die schwefelsauren Aerosoltröpfchen in einern beheizten, innen 

mit Natriumchlorid beschichteten Glasrohr getrocknet werden. Die 

resultierenden, kleinen Partikel gelangen durch Diffusion an die 

Beschichtung, wo sie fixiert werden. Die schwereren Sulfat- und Hy

drogensulfatpartikel passieren das Glasrohr ungehindert. 

Die gleichen Autoren ent'lilickel ten ferner ein Analysenverfahren , 

bei dem neben freier Schwefelsäure auch freie Salpetersäure sowie 

Ammoniak, Ammoniumnitrat und Ammoniumsulfat nach simultaner Pro

benahme bestimmt werden [25J. Die Luftprobe wird durch ein 

System von hintereinandergeschalteten Glasrohren geleitet, die 

innen mit verschiedenen Reagentien beschichtet sind und auf ver

schiedene Temperaturen erhitzt werden. Die Luftkomponenten dif

fundieren, zum Teil erst nach thermischer Zersetzung, an die Wan

dungen der Glasrohre und werden dort durch Neutralisationsreak

tionen fixiert. Freie Schwefelsäure wird hierbei bei 390 bis 

410 Kauf Natriumfluorid festgehalten und nach Zerlegung des Rohr

systems ionenchromatographisch bestimmt. 

In der Praxis der Immissionsmessungen können bei vielen der be

schriebenen Analysenverfahren Meßfehler dadurch auftreten, daß 

bei der Probenahme auf Filtern Reaktionen der freien Schwefel

säure mit bereits abgeschiedenen, ::;taubförmigen Komponenten nicht 

vermeidbar sind. Alkalische Stäube fUhrAn hiArbci zur Neutrali

sation, aber auch Neutralstäube, beispielsweise Natriumchlorid, 

können mit der Schwefelsäure unter Bildung von Sulfaten 

reagieren. Da einige Sulfate, z.B. Gips, zu den verbreiteten 

Luftstaubkomponenten zu rechnen sind, läßt auf Grund dieser Um

setzungen eine Sulfatbestimmung keine Rückschlüsse auf die ur

sprüngliche Konzentration an freier Schwefelsäure in der Luft zu. 

Uber die Bildung von Artefakten dieser Art bei der Schwefelsäure

bestimmung in Luft wurde in den Arbeiten von D. KLOCKOW et al. [26J 

LIS-Berichte Nr. 31 (1983) 
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und K. KAYSER [27J b~richtet. 

Das Ziel unserer Untersuchungen ,vax, eine Methode zur Bestimmung 

freier Schwefelsäure in Luft zu entwickeln, in der die Bindung 

der Säure durch Begleitkomponenten vermieden wird. Darüber hinaus 

sollte die Methode spezifisch und schnell durchführbar sein. 

Die dementsprechende Konzeption war, die Schwefelsäure bereits 

während der Probenahme, und nicht erst nach erfolgter Abscheidung 

auf einem Filter, durch eine Veresterung zu fixieren und somit 

dem Angriff von störendem Staub und gasförmigen Komponenten zu 

entziehen. 

Für die Veresterung bieten sich zwei Möglichkeiten an: Die Um

setzung mit einer eine oder mehrere Oxygruppen enthaltenden Ver

bindung oder die Reaktion mit einem Derivat des Diazomethans. 

2.1. Oxyverbindungen 

Für die Reaktion der in der Luft vorliegenden freien Schwefel

säure auf organische Oxyverbindungen kommt eine Anzahl von Sub

stanzen in Betracht. 

Nach H.-J. TIMPE ~8J setzt sich 1,2-Diphenylcyclopenta(b)chino

linon-(3), das durch Oxidation von 3H-Cyclopenta(b)chinolin zu

gänglich ist, mit starken Säuren, z.B. Schwefelsäure, zu einem 

Salz um: 

Ph Ph 

Ph 
H2S0L. @~---- Ph -

0 OH SOt.H8 
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Nach H. AUTERHOFF und C. BAUR [29J ergibt ein Gemisch von p-Cymol 

und Vanillin mit Schwefelsäure ein violettes, sulfoniertes Pro

dukt, das mit Chloroform oder Äther aus wäßriger Lösung ausge

schüttelt werden kann: 

® 
=C 

OH 

Von S. HIAI et ale [30J wurde die Reaktion von Schwefelsäure und 

Vanillin im Gemisch mit Cholesterin, Cholsäure bzw. Hydrocortison 

untersucht. Diese Oxyverbindungen ergeben bei der Reaktion inten

sive Färbungen: 

HO 

Cholesterin 

LIS-Berichte Nr. 31 (1983) 
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OH 

COOH 

HO 
Cholsöure 

o 

o 
Hydrocortison 

Die Reaktion von Riboflavin (Vitamin B2 ) mit Schwefelsäure wurde 

von K. NAGASAWA et al. [31J beschrieben. Die erhaltenen Sulfate 

wurden papierchromatographisch getrennt. 

N 
I 
CH2 
I 

HCOH 
I 

HCOH 
I 

HCOH 
I 

H2COH 

Riboflavin 
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Eine interessante Reaktion ist die von K. TAKIURA et al. [32J be

schriebene Sulfatierung von Hexosen mit Schwefelsäure. Bei der 

Mischung von D-Glucose, D-Mannose, D-Galactose bzw. D-Fructose 

mit Schwefelsäure wurden die Aldosen in 1,3,6-Stellung, die Ke

tose in 1,2,4-Stellung zu Trisulfaten verestert. 

Die Reaktionsgemische waren sowohl durch Papierchromatographie 

als auch durch Papierelektrophorese trennbar. 

HCO HCO HCO H2COH 

I I I I 
HC-OH HO-CH HC-OH C=O 

I I I I 
HO-CH HO-CH HO-CH HO-CH 

I I I I 
HC-OH HC-OH HO-CH HC--OH 

I I I I 
HC-OH HC-OH HC-OH HC-OH 

I I I I 
H2COH H2COH H2COH H2COH 

D.-Glucose D-Mannose 0- Galactose 0- Fructose 

2 .2. Diazoverbindungen 

Derivate des Diazomethans weisen gegenüber Diazomethan eine nur 

geringe Flüchtigkeit auf. Die Aryldiazoalkane haben außerdem den 

Vorteil, daB sie leicht zu synthetisieren sind. Daneben ist die 

Handhabung des Diazomethans und seiner Ausgangssubstanzen wegen 

der äuBerst hohen Carcinogenität und der Neigung zu Explosionen 

nicht ungefährlich. 

Die Aryldiazomethane reagieren leicht, schnell und in hohe'" :\u,,' 

beute mit Säuren zu den entsprechenden Estern, lösen sich .:_. 

zahlreichen organischen Lösungsmitteln und sind gegen Wasse~ 

beständig. 

Darüber hinaus sind die Aryldiazomethane intensiv farbig; ~0~ :e~ 

Reaktion mit Säuren wechselt die Färbung nach Hellgelb, S~ 0 

hiermit eine Information über die Vollständigkeit der Reakci~n 

und über das Vorliegen eines Reagensüberschusses gegeben is~. 

der Literatur wurde von D. P. MATTHEES und vI. C. PURDY [33, 3 
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die Arylierung von Fettsäuregemischen mit 1-Naphthyldiazomethan 

und mit 1-(2-Naphthyl)-diazoäthan beschrieben. Die entstandenen 

Fettsäurearylester sind durch Hochdruckflüssigkeitschromatogra

phie gut trennbar. 

Für die Derivatisierung der Schwefelsäure wurden von uns folgende 

Diazoverbindungen in Betracht gezogen: 

1-Naphthyldiazomethan, herstellbar aus 1-Naphthylaldehyd: 

CH= N=N 
® e 

1-(2-Naphthyl)-diazoäthan, herstellbar aus 2-Acetonaphthon: 

CH3 
I 
C=N=~ 

® e 

1-(4-Biphenylyl)-diazoäthan, herstellbar aus 4-Acetylbiphenyl: 

C- CH3 
11 

N=~ 
® e 
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Diphenyldiazomethan, herstellbar aus Benzophenon: 

C=N=N 
c±) 8 

Die Herstellung der Aryldiazoalkane geschieht durch Umsetzung der 

zugrundeliegenden Aldehyde bzw. Ketone mit Hydrazin zu Hydrazo

nen, deren Oxidation mit Quecksilber(II)-oxid oder Mangandioxid 

[35] zu Diazoverbindungen führt: 

(R1 : Aryl - bzw. Methyl-; R2 : Aryl- bzw. H -) 

R1 c±) 8 
"---- C=N-NH HgO R/ 2 

2 

R1 
" --- C=N-NH-HgOH 

R/ 
2 

R1 8 
"- -C=N-N-HgOH 

R/ 
2 

8 8 
HgOH -- Hg + OH 

LIS-Berichte Nr. 31 (1383) 
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Uber Versuche, derartige Phenyl- bzw. Naphthylderivate des Dia

zomethans zur Entwicklung eines Verfahrens zur simultanen Bestim

mung von Schwefelsäure und anderen Säuren in der Atmosphäre und 

industriellen Emissionen einzusetzen, wird in einer späteren Ver

öffentlichung berichtet werden. 

3. Die B e s tim m u n g von S c h w e f e 1 -

s ä ure 1 n der L u f t mit tel s 

D(+) - G 1 u c 0 s e 

Das in der vorliegenden Arbeit beschriebene Verfahren zur Bestim

mung der Schwefelsäure in Luft bedient sich der Glucose, in 

fester Form auf eine Fritte aufgebracht, als Veresterungsreagens, 

da deren Eigenschaften diese Substanz als besonders geeignet er

sc~einen ließen. Zum einen läßt die hohe Zahl der Oxygruppen im 

Molekül auf eine gute Reaktionsausbeute schließen, zum anderen 

~mrde erwartet, daß sich aufgrund des in der Atmosphäre vorhan

denen Wasserdampfes auf der Oberfläche der Glucoseschicht ein 

dünner, sirupöser Film ausbildet, von dem reaktionsfähige, staub

fö:::-rrige Beglei tpartikel okkludiert und der Einwirkung der Schwe

felsäure entzogen werden, wodurch Verfälschungen oer Schwefel

säure-Messung vermieden werden. 

Ein Gemisch von Glucose-mono-, -di- und -tri-sulfat wurde von 

K. TAKIURA et ale [32J dargestellt. Diese Schwefelsäureester 

wurden in Mengen von einigen Gramm bei einer Ausbeute von z.B. 

36 % an Glucose-1,3,6-trisulfat gewonnen. Das Reaktionsgemisch 

w~r durch Papierelektrophorese in die verschiedenen Reaktions

produkte auf trennbar. 

Für die analytische Bestimmung war es von entscheidender Bedeu

tung, ein Lösungsmittel aufzufinden, das, bei guter Löslichkeit 

für den gebildeten Schwefelsäureester, keine Herauslösung der ab

geschiedenen Sulfate und sonstiger störender Substanzen bewirkte. 

Zunächst wurde hierzu Pyridin eingesetzt, das jedoch aufgrund 

seiner möglichen Gesundheitsschädlichkeit durch das ebenfalls ge

eignete Äthanol (wasserfrei) ersetzt wurde. 

LIS-Berichte Nr. 31 (1983) 
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Vor der analytischen Bestimmung der Schwefelsäure ist die Spal

tung des bei der Probenahme der schwefelsäurehaitigen Luft ge

bildeten Esters erforderlich. Das Hydrolyseverhalten der ver

schiedenen Glucoseester wurde von D. A. REES [36J untersucht. 

Es wurden Halbwertszeiten der Esterspaltung in saurem Milieu 

von 6 bis 90 Minuten angegeben. Bei dem in der vorliegenden 

Arbeit beschriebenen Verfahren zur Bestimmung von Schwefelsäure 

in Luft dürfte die Hydrolysegeschwindigkeit dadurch wesentlich 

erhöht sein, daß im Verlaufe des Analysenverfahrens, nach dem Ver

setzen der Analysenlösung mit Pufferlösung und Bariumchlo-

rid, die bei der Esterspaltung auftretenden Sulfationen durch 

Bildung von unlöslichem Bariumsulfat fortlaufend aus dem Hydro

lysegleichgewicht entfernt werden. 

3.1. Experimentelle Durchführung 

3.1.1. Grundlage des Verfahrens 

Die zu analysierende, schwefelsäurehaltige Luft wird durch eine 

mit Glucose beschichtete Fritte gesaugt. Anschließend wird der 

gebildete Schwefelsäureester mit wasserfreiem Äthanol von den in 

der Luft als Schwebstoffe vorhandenen, gleichfalls auf der Fritte 

mechanisch abgeschiedenen Sulfaten abgetrennt. Nach Spaltung des 

Esters und Uberführung des Sulfat-Ions in Bariumsulfat bestimmt 

man den Barium-Uberschuß mit Dinatriumrhodizonat photometrisch. 

Die abgeschiedenen Sulfate (z.B. Alkalisulfate, Erdalkalisulfate, 

Ammoniumsulfat) werden nach Eluierung des Schwefelsäureesters mit 

Wasser eluiert und ebenfalls mit der Barium/Dinatriumrhodizonat

Methode photometrisch bestimmt. Es wird somit also der wasser

lösliche Anteil der Sulfate erfaßt. 

3.1.2. Benötigte Geräte 

Fritte G 3 in Glasrohr 

Heizband zum Beheizen der Fritte 

Pumpe, gasdicht, 1000 l/h 

Silikonstopfen 

Bechergläser, 50 ml 
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Meßkolben, 10 ml, 100 ml 

Handgebläse, z.B. Gummigebläse 

Trockenschrank 
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Filterphotometer, z.B. ELKO 11, Filter S 51 

Küvetten, 1 cm 

3.1.3. Benötigte Chemikalien 

D(+)-Glucose-Monohydrat (Merck 8342) 

Äthanol absolut z.A. (Merck 972) 

Schwefelsäure 0,01 n, Titrisolampulle (Merck 9982) 

Natronlauge 1 n 

Essigsäure ca. 100 % (Merck 63 E) 

Essigsäure 2 m 

Bariumchloridlösung 0,005 m (bereitet aus Merck 9962) 

Ascorbinsäure z.A. (Merck 127) 

Rhodizonsäure Dinatriumsalz (Merck 6595) 

3.1.4. Probenahme 

Vorbereitung der Fritte 

550 mg D(+)-Glucose-Monohydrat werden direkt in das Frittenrohr 

eingewogen und mit 10-15 ml Äthanol versetzt. Um Feinanteile der 

Glucose zu entfernen, wird das Äthanol unter leichtem Schütteln 

des Frittenrohres abgezogen. Anschließend werden weitere 5-6 ml 

Äthanol auf die Fritte gegeben, und durch mehrmaliges Schütteln 

wird die Glucose gleichmäßig auf der Fritte verteilt. Man läßt 

das Äthanol ablaufen und spült evtl. beim Schütteln hochge

schwemmte Gluose mit weiteren ca. 3 ml Äthanol auf die Fritte hin

unter. Das Frittenrohr wird auf der der Belegung zugewandten 

Seite mit einem mit Silikagel gefüllten Silikagelröhrchen ver

sehen, um bei der nachfolgenden Absaugung von restlichem Äthanol 

mi.t einer Wasserstrahlpumpe eine Einwirkung der Laborluft auszu

schließen. Nach dem Absaugen wird die Fritte im Trockenschrank 

bei 50 0 C z.B. über Nacht getrocknet. Das Frittenrohr wird zum 

Verbringen an den Probenahmeort an beiden Enden mit Silikon

stopfen verschlossen und senkrecht transportiert. 

LIS-Berichte Nr. 31 (1983) 
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Aufbau der Probenahmevorrichtung 

Der Aufbau der Probenahmevorrichtung geht aus der Abb. 1 hervor. 

Das Frittenrohr ist während der gesamten Probenahmezeit auf 50°C 

zu beheizen. Das Ausgleichsgefäß dient zum Auffangen von Pumpen

stößen; es kann durch einen etwa 1 m langen Gummi- oder Plastik

schlauch ersetzt werden. 

~ Staubschutzdach 

FriUenrohr Thermometer 

Ausgleichsgefön Pumpe Gosmengenmesser 

Abbildung 1: Probenahmeanordnung für die Bestimmung von 

Schwefelsäure und Sulfaten in Luft 

Durchführung der Probenahme 

Zur Probenahme werden 2 m3 Luft mit einer Absauggeschwindigke~t 

von etwa 1 m3 /h durch die mit Glucose belegte, beheizte Fritte 

geleitet. Bei hohen Gehalten an Sulfaten und Schwefelsäure ist 

die Probenahmemenge unter Beibehaltung der Absauggeschwindig

keit entsprechend zu senken. Nach erfolgter Probenahme wird das 

Frittenrohr an beiden Enden mit Silikonstopfen verschlossen und 

in das Laboratorium gebracht. 

LIS-Berichte Ne 31 (1983) 
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3.1.5. Analytische Bestimmung 

Bereitung der Pufferlösung 

Zur Bereitung d~~ Pufferlösung wird 1 I Wasser mit 11,4 ml Essig

säure versetzt und mit 1 n Natronlauge unter Verwendung eines 

pR-Meters auf pR 2,7 eingestellt. 

Bereitung der Lösung "A" 

Aus einer Titrisolampulle Bariumchloridlösung (Merck) wird durch 

entsprechende Verdünnung eine 0,005 molare BaCl
2

-Lösung herge

stellt. 3,3 ml dieser Lösung werden mit 7 ml 2 molarer Essig

säurelösung versetzt und mit Äthanol auf 100 ml aufgefüllt. 

Bereitung der Lösung "B" 

100 mg Ascorbinsäure und 5 mg des Dinatriumsalzes der Rhodizon

säure werden in einer braunen Glasflasche in 20 ml Wasser gelöst 

und anschließend mit 80 ml Äthanol versetzt. Die Lösung ist vor 

der Einwirkung von Luft zu schützen und täglich frisch herzu

stellen. 

Aufarbeitung der Probe 

Das Frittenrohr wird senkrecht, mit der belegten Seite der Fritte 

nach oben, in eine Ralterung eingespannt. Der obere Silikon

stopfen des Frittenrohres wird entfernt. Auf die Fritte werden 

5,0 ml Äthanol gegeben; während einer Einwirkungszeit von 10 min 

wird das Frittenrohr mehrmals leicht geschüttelt. Anschließend 

wird die entstandene äthanolische Lösung in ein unter das Frit

tenrohr gestelltes 50-ml-Becherglas, in dem sich 3 ml Puffer

lösung mit 0,5 g darin gelöster Glucose befinden, abgelassen. Zur 

Entfernung restlicher Lösung aus der Fritte wird mit Hilfe eines 

Gummi-Handgebläses Luft von oben in das Frittenrohr eingedrückt. 

Danach wird der Vorgang mit 2,0 ml Äthanol wiederholt, jedoch 

ohne Zwischenschaltung einer Einwirkungszeit. Die im Becherglas 

gesammelten Extrakte werden in einem Meßkolben auf 10,0 ml mit 

Äthanol aufgefüllt und bis zur photometrischen Bestimmung bei-

LIS-Berichte Nr. 31 (1983) 
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seite gestellt. 

Da nach dieser Extraktion noch geringe Reste an freier Schwefel

säure oder Ammoniumhydrogensulfat auf der Fritte verblieben sein 

können, wird die Auswaschung des Fritteninhalts mit 5 und 2 ml 

Äthanol und unter Vorlage von 3 ml der Lösung von Glucose in 

Pufferlösung wiederholt. Diese zweite Extraktionslösung wird 

nicht mit der zuerst erhaltenen vermischt, so daß die Vollstän

digkeit der Auswaschung überprüft werden kann und um bei sehr 

geringen Gehalten an freier Schwefelsäure die erste Auswasch

lösung nicht unnötig zu verdünnen. 

Durch eine weitere Extröktion werden die in Äthanol unlöslichen 

Sulfate aus dem Fritteninhalt herausgewaschen: Hierzu werden 

3,0 ml der Pufferlösung auf die Fritte gegeben und das Fritten

rohr etwa 3 - 4 min vorsichtig geschüttelt. Danach wird der 

Extrakt in ein Becherglas abgelassen und mit dem Handgebläse 

nachgedrückt. Die in der Fritte verbliebene restliche Puffer

lösung wird durch Nachwaschen zuerst mit 5 und nochmals mit 2 ml 

Äthanol unter Verwendung des Handgebläses verdrängt. Die in dem 

Becherglas gesammelten Waschlösungen werden in einem Meßkolben 

auf 10,0 ml mit Äthanol aufgefüllt. 

Reinigung der Fritte 

Nach drei- bis fünfmaligem Gebrauch ist die Fritte zu reinigen, 

um z.B. organische Begleitkomponenten zu entfernen. Hierzu wird 

die Fritte über Nacht mit Chromschwefelsäure behandelt. An

schließend wird die Fritte mit heißem Wasser mehrfach gespült 

und mit heißer, halbkonzentrierter Salzsäure chromfrei gewaschen. 

Schließlich wird restliche Säure mit heißem Wasser entfernt. 

Der Reinigungseffekt ist durch die Aufnahme von Blindwerten zu 

überprüfen. 

Herstellung der Eichlösungen 

Da die Eichfunktion linear verläuft, werden drei Eichpunkte auf

genommen: 

L I S - Be r ich t e ~J L. "3 1 (1 9 8 "3 ) 
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Blindlösung: 

0,5 g Glucose werden in 3,0 ml Pufferlösung gelöst. Die Lösung 

wird in einem Meßkolben mit Äthanol auf 10,0 ml aufgefüllt. 

Zweite Eichlösung: ' 

0,55 g Glucose werden in 2,0 ml Pufferlösung gelöst und mit 

1 ml einer mit Pufferlösung verdünnten Schwefelsäurelösung 

versetzt. Die Lösung wird darauf im Meßkolben mit Äthanol auf 

10,0 ml aufgefüllt. Die so erhaltene Lösung enthält 24,5 lug 

H2S04 pro 10 ml. 

Die zur Herstellung dieser zweiten Eichlösung verwendete, mit 

Pufferlösung verdünnte Schwefelsäurelösung wird hergestellt, 

indem 10,0 ml einer 0,005 n H2S04 mit Pufferlösung im Meßkolben 

auf 100,0 ml aufgefüllt werden. Die erhaltene 0,0005 n Schwefel

säure enthält 24,5 lug H2S04 pro ml. 

Dritte Eichlösung: 

1,5 ml der zweiten Eichlösung, enthaltend 3,67 lug H2S04 , werden 

mit 1,5 ml Pufferlösung verdünnt. Die erhaltene Lösung enthält 

1,23 lug H2S04 pro ml. 

Anfärbung der Lösungen und photometrische Bestimmung 

Von jeder der anzufärbenden Eich- und Probelösungen werden drei 

Milliliter entnommen und mit 2,5 ml Äthanol und 1,0 ml der 

Lösung "A" im Meßkolben gemischt; von der dritten Eichlösung 

wird die ganze hergestellte Menge (3,0 ml) eingesetzt. Nach 10 min 

werden die so vorbereiteten Lösungen mit je 1,5 ml der Lösung 

"B" vermischt. Nach einer Standzeit von 15 min wird die entstan

dene Rotviolettfärbung mit einem Elko-Filterphotometer, Filter 

S 51 E 67, oder mit einem Spektralphotometer bei 507 nm in einer 

I-ern-Küvette gegen Wasser photometriert. 

Obwohl die Farbentwicklung in der zu photometrierenden Lösung, wie 

aus Abbildung 2 zu ersehen, bereits nach etwa 5 min beendet ist, 

hat es sich aus Gründen des Arbeitsablaufs bewährt, die Standzeit 
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auf 15 min festzusetzen. Um die Einhaltung der Standzeit zu ge

währleisten, ist es zweckmäßig, die einzelnen anzufärbenden Lös

ungen in zeitlichen Abständen von z.B. 2 min, beginnend mit den 

Eichlösungen, mit der Lösung "B" zu versetzen. Nach jeweils 15 min 

Einwirkungsdauer wird dann in den gleichen Abständen von z.B. 

2 min die Extinktlon gemessen. 

Aufnahme der Eichkurve 

Zur Auswertung der erhaltenen Meßwerte wird eine Eichkurve aus 

den Extinktionswerten der Eichlösungen erstellt. Es werden die 

Extinktionen gegen die Gehalte der Eichlösungen in lug pro 3 ml 

aufgetragen. Da mit steigendem Gehalt der zu messenden Lösungen 

an Sulfationen die Extinktion abnimmt, kann, um eine ansteigende 

Eichkurve zu erhalten, der Extinktionsmeßbereich auf der Ordi

nate in absteigender Reihe angelegt werden. Im zu messenden 

Konzentrationsbereich bis 8 lug H2S04 pro 3 ml ist der Verlauf 

der Eichfunktion linear (s. Abb. 3). 

Extinktion 

0,4 

0.5 

0,6 

Abbildung 3: 

Eichdiagramm zur Be

stimmung von Schwefel-~ 

säure bzw. Sulfaten 

mit Rhodizonsäurc 
0,7 +---.,.---.,.---.,.---.,.----t-

o 2 6 ~g/3ml 10 
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Die aus den Eichwerten errechnete Analysenfunktion ergibt sich zu 

= aA + b 

cL = Menge an H2S04 (in lug) in 3 ml der anzu-

färbenden Probe lösung 

A = am Photometer abgelesener Extinktionswert 

a = Tangens des Anstiegswinkels der Eichgeraden 

b = Schnittpunkt der Eichgeraden mit der 

cL-Achse 

Die in dem Diagramm (Abb. 3) dargestellte Analysenfunktion lautet 

= - 33,93 A + 21,09 

3.1.6. Auswertung der Meßergebnisse 

Mit Hilfe der Analysenfunktion werden die Konzentrationen an 

Schwefelsäure in den Probe lösungen in lug pro 3 ml aus den am 

Photometer abgelesenen Extinktionswerten errechnet. Durch Multi

plikation mit dem Faktor 3,33 erhält man daraus den Schwefel

säuregehalt in dem am Gasmengenmesser abgelesenen Proben

volumen. 

Mit der an der Gasuhr abzulesenden Temperatur des Probengases 

nach dem Passieren der Probenahmevorrichtung und der Außentem

peratur ist das Probevolumen auf das tatsächlich abgesaugte Vo

lumen bei Außentemperatur umzurechnen: 

v t(außen) 

v t(außen) 

= 

= 

v = t(Gasuhr) 

v t(Gasuhr) (273,15 + taußen) 

273,15 + t G h asu r 

Abgesaugtes Volumen bei der Außentemperatur 

t in oe (in m3 ) 

an dem Gasmengenmesser abgelesenes Proben

volumen in m3 
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= Außentemperatur in oe 
= an dem Gasmengenmesser abgelesene Temperatur 

in oe 

Die Konzentration an Schwefelsäure in der Außen luft ergibt sich 

somi·t zu: 

= CL . 3,33 . (273,15 + tGasuhr) 

Vt (Gasuhr) . (273,15 + tauBen) 

Bei der Messung des Sulfatgehaltes werden bei der Anwendung 

dieser Berechnungsgleichungen die Meßwerte als Konzentrations

\rJertt~ an freier Schwefelsäure erhalten. Zur Umrechnung der 

Schwefelsäurekonzentrationen in Sulfatkonzentrationen müssen 

die Meßwerte deshalb mit dem sich aus dem Verhältnis der Mole

kula:n]e\,Tichte von Sulfat-Anion und Schwefelsäure ergebenden 

Fa 1(t.()r 

96 062 ._t = 0,979 
98,078 

multipliziert werden: 

= 0,979 . eH SO 
2 4 

= Konzentration an Sulfat in der Luft berechnet 

als 5°4
2

-
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3.1.7. Verfahrenskenngrößen 

Standardabweichung 

Aus einer Anzahl von Doppelbestimmungen (s. Tabelle 1) wurde die 

Standardabweichung des beschriebenen Verfahrens berechnet: 

x'. und x". 
l l 

s = 
I-Z (X' i -

± 2M 

X" . ) 
l 

2 

= Wertepaare der Doppelbestimmungen 

M = Anzahl der Wertepaare 

[37J 

Die für die Bestimmung der Schwefelsäure ermittelten Werte der 

Standardabweichung in den verschiedenen Konzentrationsstufen 

sind in Tab. 1 angegeben. Man erkennt, daß bei Konzentrationen 

größer als 3 /ug/m 3 bis ca. 15 /ug /m 3 die Standardabweichung 

in der Größenordnung von ± 10 % liegt, bezogen auf den jewei

ligen Konzentrations-Klassen-Mittelwert (s. Tab. 1). Der 

95-%-Streubereich liegt dementsprechend bei ca. ± 20 %. 

Die Standardabweichung für die Sulfat-Bestimmung liegt im Kon

zentrationsbereich zwischen 3 und 15 /ug /m 3 in der Größenordnung 

von + 15 %, der diesbezügliche 95-%-Streubereich bei ca. ~ 30 %, 

bezogen auf den jeweiligen Konzentrations-Klassen-Mittelwert 

(s. Tab. 1). 
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Tabelle 1: Berechnung der Standardabweichung für die Messung von Schwefelsäure 
und Sufalt-Ionen 

Schwefelsäure [lug 1m3 1 Sulfat-Ionen [/ug/m3 ] 

Konzentra- Wertepaare der Doppel- Konzentra- Wertepaare der "Doppel-
tionsklasse bestimmungen tionsklasse bestimmungen 

Xl. x" . = Xl .-x". Xl. x". = Xl .-x". 
1 1 1 1 1 1 1 1 

1,00 - 4,00 2,36 2,00 0,36 1,00 - 6,00 5,83 5,68 0,15 
1,70 1,58 0,12 2,82 4,19 1,37 
2,61 1,30 1,31 3,39 1,59 1,80 
3,00 3,58 0,58 2,41 2,22 0,19 

Standardabweichung: s = + 0,52 - 4,56 4,39 0,17 
2,18 1,43 0,75 

3,00 - 6,00 3,00 4,29 1,29 3,33 4,03 0,70 
5,01 3,84 1,17 5,01 4,72 0,29 
4,46 4,70 0,24 4,24 4,36 0,12 
4,99 5,22 0,23 3,51 2,81 0,70 
4,13 4,70 0,57 Standardabweichung: s = + 0,59 -4,46 4,99 0,53 
4,62 3,49 1,13 6,00 - 35,00 8,56 6,77 1,79 
5,76 5,94 0,18 8,81 10,18 1,37 

Standardabweichung: s = + 0,56 - -
8,00 - 14,00 10,70 8,26 2,44 

9,33 9,79 0,46 

I 18,60 I 21,34 2,74 
33,78 27,02 6,76 

12,73 13,42 0,69 Standardabweichung: s = + 2,41 -
10,79 11,65 0,86 

Standardabweichung: s = + 1,09 -
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Nachweisgrenze 

Die Nachweisgrenze des Verfahrens wurde aus der Standardabweichung 

der Blindwerte als 

zu 

bzw. 

errechnet. 

NG = 3 s 

NGH SO 
2 4 

NGSO 2-
4 

= 1,3 

1,2 

Querempfindlichkeiten 

Das Meßverfahren wird, wie auch mehrere der obengenannten, von 

anderen Autoren beschriebene Verfahren, durch die Gegenwart von 

Ammoniumhydrogensulfat in der Probeluft insofern gestört, als 

diese Verbindung nicht von der Schwefelsäure getrennt werden kann 

und somit miterfaßt wird. Eine Beeinflussung des Meßverfahrens 

durch andere Sulfate, z.B. Calciumsulfat, findet jedoch aufgrund 

ihrer äußerst geringen Löslichkeit in wasserfreiem Äthanol [38J 

nicht statt, wie entsprechende Löslichkeitsuntersuchungen gezeigt 

haben. Hierzu wurden zunächst 550 mg D(+)-Glucose-Monohydrat mit 

wenig Äthanol auf der Fritte des Probenahmerohres gleichmäßig ver

teilt. Nach dem Absaugen des Äthanols wurde die Glucoseschicht 

getrocknet und in verschiedenen Versuchen jeweils mit S mg fein

pulvrigem Calciumsulfat (MERCK, Nr. 2161), Natriumsulfat (MERCK, 

Nr. 6648) bzw. Ammoniumsulfat (MERCK, Nr. 1217) versetzt. 

Das Frittenrohr wurde nun ca. zwei Stunden auf SO°C erwärmt. 

Nach dem Abkühlen wurde das Frittenrohr nach der oben beschrie

benen Vorschrift weiterbehandelt und im äthanolischen Eluat nach 

dem Versetzen mit Pufferlösung die Menge des herausgelösten 

Sulfates bestimmt. Die Versuche ergaben Sulfatgehalte im Eluat, 

die im Bereich der Nachweisgrenze des Bestimmungsverfahrens 

lagen. 
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Die Möglichkeit der Störung der Meßergebnisse durch die Gegen

wart von Salpetersäure und Fluorwasserstoff in der Atmosphäre 

l.7urde geprüft, indem Schwefelsäure-Lösungen im Konzentrations

bereich der Eichlösungen die Salze Natriumnitrat b~w. Natrium

fluorid zugesetzt wurden. Ein Zusatz von 2,5 mg Natriumnitrat 

zu der Eichlösungsmenge von 10 ml ergab einen Minderbefund von 

etwa 10 % an Schwefelsäure. Bei einem Probeluftvolumen von 

1 m3 entspricht dieser Natriumnitratzusatz einer Salpetersäure

konzentration in der Luft von 1,85 mg/m 3 • Die Änderungen der 

Schwefelsäure-Meßwerte bei gerinqeren Nitratgehalten, wie sie 

erfahrungsgemäß in der Außenluft. als Immissionskonzentrationen 

auftreten, lagen im Bereich der Nachweisgrenze des Verfahrens. 

Zusätze von Natriumfluorid führten bis zu einem Gehalt von 

0,44 mg NaF in der Eichlösung, entsprechend einer HP-Konzentra

tion in der Luft von 0,2 mg/m 3 , nicht zu einer erkennbaren St6-

rung des Verlaufs der Eichgeraden. Erst bei einem Gehalt von 

0,9 mg NaF in der Eichlösung, entsprechend 0,4 mg HF pro m3 

Luft, wurde die Aufstellung des Eichdiagramms durch Umschlag der 

Färbung nach gelb verhindert. Derartig hohe F -Konzentrationen 

von 0,2 mg F-/m 3 und darüber liegen selbst: in ner Hmqebunq 

typischer F--Emissionsquellen nicht vor. 

4. A n wen dun g des M e R ver f a h 8 n s 

Rei der ersten Anwendung des Heßverfahrens znr Rpstimmung eies 

Gehaltes an Schwefelsäure, einschließlich Ammoniumhydrogensulfat 

und in Äthanol unlöslicher Sulfate in der Luft zum Zwecke der 

Routineanpassung des Meßverfahrens an Meßstellen im Großraum von 

Essen wurde beobachtet, daß niedrige Meßwerte bevorzugt an son

nigen Tagen, hohe Meßwerte demgegenüber bei diesigem Wetter er

halten wurden. Dies deutet auf einen Zusammenhang 7.wischen der 

Höhe der Schwefelsäure-Konzentration und meteorologischen Para

metern hin, ner jedoch noch näher untersucht werden muß (s.Ta

belle 2). 

tiber die begonnenen systematischen Schwefelsäure- und Sulfatmes

sungen in Nordrhein-Westfalen wird demnächst berichtet werden. 

ilS-Berichte Nr. 31 (1 ~R 3) 
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Tabelle 2: Meßwerte der Bestimmung von Schwefelsäure bzw. 

Sulfaten in Luft im Großraum Essen 

H2S04 

(einschl. 
2-

S04 S02 rel. Wetter situation 

NH4HS0 4 ) Feuchte (Beobachtungen des 

[/ug/m3 ] [/ug/m3 ] [ mg /m3 ] [ % 1 Probenehmers) 

3,6 4,4 80 sonnig, klar 

2,2 3,2 70 sonnig, klar 

6,4 3,4 b,07 50 sonnig, klar 

4,5 2,8 0,06 48 sonnig, klar 

7,8 3,1 0,07 55 sonnig, klar 

3,2 2,9 0,04 50 sonnig, klar 

5,9 5,9 0,05 65 sonnig, aufkomm. Bewölk. 

3,2 5,3 0,05 90 dunstig, zunehm. sonnig 

2,1 3,9 0,04 80 sonnig, eintrübend 

4,5 11,5 0,06 80 leicht bedeckt, l. trüb 

7,3 13,6 0,13 95 trüb, diesig 

20,4 28,8 0,19 90 trüb, diesig 

20,9 18,0 0,11 80 leicht diesig 

23,3 24,9 0,16 90 leicht dunstig 

23,2 9,3 0,09 70 etwa diesig, trocken 

30,2 26,6 90 neblig, diesig 

24,8 24,7 90 diesig, Nebel nachlassd. 

7,1 5,8 88 gelegentl. leicht. Regen 

5,0 7,6 80 bedeckt, trocken 
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