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EIN MESSVERFAHREN ZUR BESTIMMUNG DES SCHWEFELSAURE- UND SULFATGE-
HALTES IN DER LUFT

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

ZUSAMMENTFASSUNG

Von den zahlreichen Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes der
Atmosphdre an Schwefelsdure und Sulfaten sind die meisten auf die
Summenbestimmung des Sulfat-Ions, nicht jedoch auf eine getrennte
Bestimmung der freien S&ure und der als Salz gebundenen Sulfate

ausgerichtet.

Das Ziel unserer Untersuchungen war, ein Verfahren zu entwickeln,
bei dem die Schwefelsdure bereits beim ersten Kontakt mit dem
Probenahmesystem fixiert wird und an einer Reaktion mit anderen

Stoffen wdhrend und nach der Probenahme gehindert wird.

Diese Abtrennung der Schwefelsdure gelingt mit Hilfe einer Ver-
esterung der Schwefelsdure mit Glucose. Von gleichzeitig abge-
schiedenen Sulfaten wird der Schwefelsdure-Ester mit Hilfe von
wasserfreiem Athanol abgetrennt. Nach Zerlegung des Esters und
Umsetzung der Schwefelsdure zu Bariumsulfat wird der Barium-

Ionen-UberschuB mit Dinatriumrhodizonat photometrisch bestimmt.

Die Erfassung der bei der Probenahme gleichfalls abgeschiedenen,
wasserlfslichen Sulfate erfolgt anschlieBend ebenfalls nach dem

Dinatriumrhodizonat-verfahren.

Zur Probenahme wird die schwefelsdure- 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) betrdgt die Nach-
weisgrenze fir die Bestimmung von Schwefelsdure 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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Summarzxry

Most of the numerocus methods for the determination of atmosphexric

concentrations of sulfuric acid and sulfates are assigned to the

determination of total sulfate ions and do not allow sap

measurements of the free acid and sulfate-ionsg bound as =alts.

Our investigations were aimed at the development of a method
which fixes sulfuric acid upon its first contact wiih the
sampling system and prevents the acid from reacting with other

substances during and after sampling.

(':Z: o—

e

This isolation of the suifuri~ ~2o34 isi achieved by esterifi

tion with glucose. Separatinon o arid ester from si-

by the aid of

multaneously sampled suliates is

i
Lt

anhydrous ethanol. Aftery decompositicon af tha esler and conver-

sion of the sulfuric acid to bariuvm sulfate excess barium ions

are determined photometrically wivh disodium rhodizonate.

Simultaneously sampled watersolublie sulfate is subseguentiy

determined by this discdium rhodizocnate method.

For sampling, the air volume containing free sulfuiric acid and

sulfates is drawn through a glucose ~nated glass frit held at
50°C. Under sampling condit: m*/h, the

detection limit for suifuviic

Standard deviation amounis concant sation

range from 3 to approx. 15/ugfm3.
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1, Einieltung

Von den zahlreichen in der Atmosphdre vorliegenden Verbindungen
des Schwefels hat besonders das Schwefeldioxid iiber viele Jahre
hindurch die Aufmerksamkeit der mit dem Immissionsschutz befaBten
Institute und Beh&rden auf sich gezogen. Mehr und mehr treten je-
doch die Umwandlungsprodukte des SO, » insbesondere die Schwefel-
sdure, in das Interesse, sowohl im Hinblick auf eine vermutete
phytotoxische Wirkung als auch wegen einer Gefdhrdung der mensch-
lichen Gesundheit durch iliberhShte Schwefelsdurekonzentrationen in
der Luft.

Die Schwefelsdure wurde als saura Komponte in der Luft bereits von
J. H. COSTE und G. B. COURTIER | 1] heschrieben. In der Folge sind
zahlreiche weitere Verdtfentlichungen erschienen, die sowohl die
Herkunft der Schwefelsdure als auch die Analytik der Sulfate und

der freien S&dure in der Luft zum Inhalt haben [2, 3].

Fiir das Auftreten der Schwefelsdure kdnnen drei Ursachen genannt
werden. Die Verbrennung fossiler Brennstoffe erzeugt wegen des
Schwefelgehaltes der Einsatzstoffe neben groBen Mengen Schwefel-
dioxid auch Schwefeltrioxid, das in der wasserdampfhaltigen Abgas-
fahne in Schwefelsdure umgewandelt und zum Teil durch basische
Komponenten zu Sulfaten neutralisiert wird [4, 5]. Die Hauptmenge
der Schwefelsdure 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 Wassertropf-
chen [6]. Die Mechanismen dieser Oxidation sind in zahlreichen
Verdffentlichungen behandelt worden [ 7, 8, 9]. Eine relativ ge-
ringe Menge an Schwefelsdure gelangt mit den Emissionen von
Schwefelsdure erzeugenden oder verbrauchenden Betrieben in die
Atmosphidre; meist haben diese Emissionen jedoch nur lokale Aus-

wirkungen.

Die Bedeutung der in der Atmosphdre vorliegenden freien Schwefel-
sdure und der Sulfate ergibt sich aus den Wirkungen auf Menschen,
Tiere, Pflanzen und Materialien. Auf Grund ihrer Lungengdngigkeit

k6bnnen die Partikel beim Menschen die Lungenfunktion beeintrédch-
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tigen und beispielsweise zu akutem und chronischem Asthma filihren.
Okologische Wirkungen durch Versauerung von Seen und Schédigungen
der Fischbestdnde sind in den USA und in Skandinavien festge-
stellt worden [10, 11, 12, 13].

2. Analytische Bestimmungsmdglich -

keiten

Es hat weltweit nicht an Versuchen gefehlt, brauchbare analy-
tische Methoden zur Bestimmung des Gehaltes der Atmosphdre an
Schwefelsdure und Sulfaten zu entwickeln; Die meisten dieser Ana-
lysenverfahren stellen Methoder zvr Bestimmung des Gehaltes an
Sulfaten dar, also ohne daB zwischen freier Schwefelsdure und den
Salzen (Sulfaten) unterschieden wird. Von den Verfahren zur Mes-
sung des Gehaltes der Atmosphdre an freier Schwefelsdure sind
hier die Verfahren von L. DUBOIS et al. [14], P. J. LAMOTHE et al.
[15], R. E. SNYDER et al. [16], R. L. THOMAS [17], C. HUYGEN [18],
R.=DPENZHORN et al. [19], W. G. COBOURN et al.[20] und

L4 JSNER und D. KLOCKOW [21] zu nennen.

‘EQ 1S et al. beschrieben eine Methode zur Bestimmung freier
Séhwéfelséure, die auf Mikrodiffusion beruht. Ein Teil des mit
der Luftprobe beaufschlagten Glasfaserfilters wird in einer Pe-~
trischale, deren Deckel mit Natriumhydroxid beschichtet ist, auf
etwa 200°C erhitzt. Die hierbei aus der Probe herausdiffundieren-
de Schwefelsdure wird durch das Natriumhydroxid gebunden und an-
schliefend mit Bariumperchlorat und Thorin als Indikator durch

Mikrotitration bestimmt.

P. J. LAMOTHE et al. entwickelten einen Monitor zur Kegistrierung
des Gehaltes an Schwefelsdure in der Luft. In einem zweistufigen,
automatischen Verfahren wird zundchst Imft durch ein Teflon-Mem-

branfilter gesaugt. Anschliefend wird die abgeschiedene Schwefel-
sdure durch einen erwdrmten, trockenen Luftstrom vom Filter auf-

genommen und einem flammenphotometrischen Detektor zugefihrt.

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

schrieben wurde, wird die freie Schwefelsdure bei der Probenahme

LIS~-Berichte Nr. 31 (1983)
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auf einem Teflonfilter durch ein fliichtiges Amin fixiert. Das
entstandene Amin-Sulfat wird darauf bei 200°C thermisch zer-
setzt und das freigesetzte Schwefeldioxid mit einem flammenphoto-

metrischen Detektor gemessen.

Nach R. L. THOMAS et al. wird das Schwefelsdureaerosol auf einem
Glasfaserfilter aufgefangen, das mit 2-Perimidinylammoniumbromid
imprédgniert ist. Die S&ure reagiert mit dem Bromid unter Bildung
des entsprechenden Sulfates. AnschlieBend wird dieses Sulfat bei
niedriger Temperatur pyrolysiert und das freiwerdende Schwefel-
dioxid nach der Methode von P. W. WEST und G. C. GAEKE [22, 23]

bestimmt.

Von C. HUYGEN wurde eine Bestimmungsmethode entwickelt, bei der
die schwefelsdurehaltige Luft durch ein Polypropylenfilter ge-
saugt wird, das anschlieBend einem mit Didthylamin versetzten
Luftstrom ausgesetzt wird. Hierbei wird durch die auf dem Filter
abgeschiedenen, sauren Luftkomponenten ein Teil des Didthylamins
gebunden, dessen Menge anschlieBend durch Reaktion mit einem
Kupfersalz und Schwefelkohlenstoff als Kupferdidthyldithiocarb-

amat photometrisch bestimmt wird.

Das Bestimmungsverfahren nach C. HUYGEN wurde von E. LAHMANN et
al. [24] modifiziert und fiir Immissionsmessungen im Raum Berlin

angewandt.

Die Veresterung des auf einem Membranfilter abgeschiedenen Schwe-
felsdureaerosols ist der wichtigste Schritt eines von R.-D. PENZ-
HORN et al. entwickelten Bestimmungsverfahrens. Hierzu wird das

Filter mit den abgeschiedenen Partikeln in eine &therische L&sung
von Diazomethan gebracht und der entstandene Methylester gaschro-

matographisch gemessen.

Zur Abtrennung gasfdrmiger Schwefelverbindungen von Schwefel-
sdure-~ und Sulfataerosolen verwendeten W. G. COBOURN et al. ein
innen mit Bleidioxid beschichtetes Diffusionsrohr. Zundchst wur-
den durch Erhitzung des Gasstroms vor dem Diffusionsrohr alle
Schwefelverbindungen in gasfdrmige Produkte umgewandelt und an der

Wandung des Diffusionsrohres abgeschieden, so daB ein nachge-
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schalteter flammenphotometrischer Detektor den Blindwert an-
zeigte. Nach der Unterbrechung der Beheizung des Gasstromes
konnten die Aerosolpartikel der Schwefelsdure und der Sulfate das
Diffusionsrohr unzersetzt passieren und im flammenphotometrischen

Detektor ein Signal hervorrufen.

Von R. NIESSNER und D. KLOCKOW wurde eine Methode entwickelt, bei
der die schwefelsauren Aerosoltrdpfchen in einem beheizten, innen
mit Natriumchlorid beschichteten Glasrchr 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 entwickeltsn ferner ein Analysenverfahren,
bei dem neben freier Schwefelsdure auch freie Salpetersdure sowie
Ammoniak, Ammoniumnitrat und Ammoniumsulfat nach simultaner Pro-
benahme bestimmt werden [25]. 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 Schwefelsdure wird hierbei bei 390 bis

410 K auf Natriumfluorid festgehalten und nach Zerlegung des Rohr-

systems ionenchromatographisch bestimmt.

In der Praxis der Immissionsmessungen kdnnen bei vielen der be-
schriebenen Analysenverfahren Meffehler dadurch auftreten, daB
bei der Probenahme auf Filtern Reaktionen der freien Schwefel-
sdure mit bereits abgeschiedenen, staubfdrmigen Komponenten nicht
vermeidbar sind. Alkalische Stdube fiihren hierbei zur Neutrali-
sation, aber auch Neutralstdube, bheispielsweise Natriumchlorid,
kénnen mit der Schwefelsdure unter Bildung von Sulfaten
reagieren. Da einige Sulfate, z.B. Gips, zu den verbreiteten
Luftstaubkomponenten zu rechnen sind, ld8t auf Grund dieser Um-
setzungen eine Sulfatbestimmung keine Riickschliisse auf die ur-
sprilngliche Konzentration an freier Schwefelsdure in der Luft zu.
Uber die Bildung von Artefakten dieser Art bei der Schwefelsdure-

bestimmung in Luft wurde in den Arbeiten von D. KLOCKOW et al. [26]
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und K. KAYSER [27] berichtet.

Das Ziel unserer Untersuchungen war, eine Methode zur Bestimmung
freier Schwefelsdure in Luft zu entwickeln, in der die Bindung
der Sdure durch Begleitkomponenten vermieden wird. Dariiber hinaus

sollte die Methode spezifisch und schnell durchfiihrbar sein.

Die dementsprechende Konzeption war, die Schwefelsdure bereits
wahrend der Probenahme, und nicht erst nach erfolgter Abscheidung
auf einem Filter, durch eine Veresterung zu fixieren und somit
dem Angriff von stdrendem Staub und gasfdrmigen Komponenten zu

entziehen.

Flir die Veresterung bieten sich zwei MOglichkeiten an: Die Um-~
setzung mit einer eine oder mehrere Oxygruppen enthaltenden Ver-

bindung oder die Reaktion mit einem Derivat des Diazomethans.
2.1. Oxyverbindungen

Fliir die Reaktion der in der Luft vorliegenden freien Schwefel-
sdure auf organische Oxyverbindungen kommt eine Anzahl von Sub-

stanzen in Betracht.

Nach H.-J. TIMPE [28] setzt sich 1,2-Diphenylcyclopenta (b)chino-
linon-(3), das durch Oxidation von 3H-Cyclopenta(b)chinolin zu-
gdnglich ist, mit starken Sduren, z.B. Schwefelsdure, zu einem

Salz um:
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Nach H. AUTERHOFF und C. BAUR [29] ergibt ein Gemisch von p-Cymol
und Vanillin mit Schwefelsdure ein violettes, sulfoniertes Pro-

dukt, das mit Chloroform oder Ather aus wdBriger L&sung ausge-
schiittelt werden kann:

OCH3

[

H>S0,,

OH

©
SO3

Von S. HIAI et al. [30] wurde die Reaktion von Schwefelsdure und
Vanillin im Gemisch mit Cholesterin, Cholsdure bzw. Hydrocortison

untersucht. Diese Oxyverbindungen ergeben bei der Reaktion inten-
sive Fdrbungen:

HO ™

Cholesterin
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OH

COOH

HO OH
Cholsaure
0
HO ) CH,OH
OH
0

Hydrocortison

Die Reaktion von Riboflavin (Vitamin B2) mit Schwefelsdure wurde
von K. NAGASAWA et al. [31] beschrieben. Die erhaltenen Sulfate
wurden papierchromatographisch getrennt.,

0
|
HCOH
I

HCOH Riboflavin

|
HCOH

|
H,COH
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Eine interessante Reaktion ist die von K. TAKIURA et al. [32] be-
schriebene Sulfatierung von Hexosen mit Schwefelsdure. Bel der
Mischung von D-Glucose, D-Mannose, D-Galactose bzw. D-Fructose
mit Schwefelsdure 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 H>COH

Hé——OH HO——éH Hé——OH é==O
HO——éH HO——éH HO——éH HO——éH

Hé——OH Hé——OH HO——éH Hé——OH

Hé——OH Hé——OH Hé——OH Hé——OH

HzéOH HzéOH HzéOH HzéOH
D-Glucose D-Mannose D- Galactose D-Fructose

2.2. Diazoverbindungen

Derivate des Diazomethans weisen gegeniiber Diazomethan eine nur
geringe Fliichtigkeit auf. Die Aryldiazoalkane haben auBierdem den
Vorteil, daB sie leicht zu synthetisieren sind. Daneben ist die
Handhabung des Diazomethans und seiner Ausgangssubstanzen wegen
der duBerst hohen Carcinogenitdt und der Neigung zu Explosicnen

nicht ungefédhrlich.

Die Aryldiazomethane reagieren leicht, schnell und in hoher Aus-

beute mit Sduren zu den entsprechenden Estern, l8sen sich

zahlreichen organischen L&sungsmitteln und sind gegen Wasseo: "¢
bestdndig.
Dariliber hinaus sind die Aryldiazomethane intensiv farbig; bh=i ‘le°

Reaktion mit Sduren wechselt die Farbung nach Hellgelb, so 4
hiermit eine Information liber die Vollstdndigkeit der Reaktinn
und iber das Vorliegen eines Reagensiiberschusses gegeben 1istu.

der Literatur wurde von D. P. MATTHEES und W. C. PURDY [33, 3:°
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15

die Arylierung von Fettsduregemischen mit 1-Naphthyldiazomethan
und mit 1-(2-Naphthyl)-diazodthan beschrieben. Die entstandenen
Fettsdurearylester sind durch Hochdruckfliissigkeitschromatogra-

phie gut trennbar.

Flir die Derivatisierung der Schwefelsdure wurden von uns folgende

Diazoverbindungen in Betracht gezogen:

1-Naphthyldiazomethan, herstellbar aus l1-Naphthylaldehyd:

®=
@IZ

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

(0] P]

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

C— CHy

® 1zl

N=
®
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Diphenyldiazomethan, herstellbar aus Benzophenon:

[

@)
|
(ORP<

® =

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 fiihrt:

(Ry : Aryl-bzw. Methyl-; R, : Aryl-bzw. H-)

R R
1\ 1\
/,C===O +fﬂ2PJ—_¢QH2 _— //C:::PJ__P“+2
R R
AN R ® o
_C=N-—NH, +Hg0 —= >C=N—NH,Hg0
R R>
R
—— >C—=N—NH—Hgon *OH
e ~H,0
2
R © R, ® o o
_C—=N—N—HgOH —~ >C—nN==N + HgOH
RS RS
o o
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tlber Versuche, derartige Phenyl- bzw. Naphthylderivate des Dia-
zomethans zur Entwicklung eines Verfahrens zur simultanen Bestim-
mung von Schwefelsdure und anderen Sduren in der Atmosphdre und
industriellen Emissionen einzusetzen, wird in einer spdteren Ver-

6ffentlichung berichtet werden.

3. D1ie Bestimmung vV on Schwe fel-
sdure in der Luft nmittels
D(+) - Glucose

Das in der vorliegenden Arbeit beschriebene Verfahren zur Bestim-
mung der Schwefelsdure in Luft bedient sich der Glucose, in
fester Form auf eine Fritte aufgebracht, als Veresterungsreagens,
da deren Eigenschaften diese Substanz als besonders geeignet er-
scheinen lieBen. Zum einen 148t die hohe Zahl der Oxygruppen im -
Molekil auf eine gute Reaktionsausbeute schliefen, zum anderen
wurce erwartet, daB sich aufgrund des in der Atmosphidre vorhan-
cdenen Wasserdampfes auf der Oberfldche der Glucoseschicht ein
diinner, sirupbser Film ausbildet, von dem reaktionsféhige, staub-
formige Begleitpartikel okkludiert und der Einwirkung dexr Schwe-
felsdure entzogen werden, wodurch Verf&lschungen der Schwefel-

sdure-Messung vermieden werden.

Ein Gemisch von Glucose-mono-, -di- und -tri-sulfat wurde von
K. TAKIURA et al. [32] dargestellt. Diese Schwefelsdureester
wurden in Mengen von einigen Gramm bei einer Ausbeute von z.B.
36 % an Glucose-1,3,6-trisulfat gewonnen. Das Reaktionsgemisch
war durch Papierelektrophorese in die verschiedenen Reaktions-

produkte auftrennbar.

Fiir die analytische Bestimmung war es von entscheidender Bedeu-
tung, ein L&sungsmittel aufzufinden, das, bei guter Ldslichkeit
fiir den gebildeten Schwefelsdureester, keine Herausl&sung der ab-
geschiedenen Sulfate und sonstiger storender Substanzen bewirkte.
Zundchst wurde hierzu Pyridin eingesetzt, das jedoch aufgrund
seiner mdglichen Gesundheitsschddlichkeit durch das ebenfalls ge-

eignete Athanol (wasserfrei) ersetzt wurde.
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Vor der analytischen Bestimmung der Schwefelsdure ist die Spal-
tung des bei der Probenahme der schwefelsdurehaltigen Luft ge-
bildeten Esters erforderlich. Das Hydrolyseverhalten der ver-
schiedenen Glucoseester wurde von D. A. REES [36] 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 Schwefelsdure
in Luft diirfte die Hydrolysegeschwindigkeit dadurch wesentlich
erhdht sein, daB im Verlaufe des Analysenverfahrens, nach dem Ver-
setzen der Analysenldsung mit Pufferldsung und Bariumchlo-

rid, die bei der Esterspaltung auftretenden Sulfationen durch
Bildung von unl&dslichem Bariumsulfat fortlaufend aus dem Hydro-

lysegleichgewicht entfernt werden.
3.1. Experimentelle Durchfiihrung
3.1.1. Grundlage des Verfahrens

Die zu analysierende, schwefelsdurehaltige Luft wird durch eine
mit Glucose beschichtete Fritte gesaugt. AnschlieBend wird der
gebildete Schwefelsdureester mit wasserfreiem Athanol von den in
der Luft als Schwebstoffe vorhandenen, gleichfalls auf der Fritte
mechanisch abgeschiedenen Sulfaten abgetrennt. Nach Spaltung des
Esters und Uberfiihrung des Sulfat-Ions in Bariumsulfat bestimmt

man den Barium-UberschuB mit Dinatriumrhodizonat photometrisch.

Die abgeschiedenen Sulfate (z.B. Alkalisulfate, Erdalkalisulfate,
Ammoniumsulfat) werden nach Eluierung des Schwefelsdureesters mit
Wasser eluiert und ebenfalls mit der Barium/Dinatriumrhodizonat-

Methode photometrisch bestimmt. Es wird somit also der wasser-

16sliche Anteil der Sulfate erfaBt.
3.1.2. Benbtigte Gerdte

Fritte G 3 in Glasrohr

Heizband zum Beheizen der Fritte
Pumpe, gasdicht, 1000 1/h
Silikonstopfen

Bechergldser, 50 ml
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MeBkolben, 10 ml, 100 ml

Handgebldse, z.B. Gummigebldse
Trockenschrank

Filterphotometer, z.B. ELKO II, Filter S 51

Kiivetten, 1 cm
3.1.3. Bendtigte Chemikalien

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

Athanol absolut z.A. (Merck 972)

Schwefelsdure 0,01 n, Titrisolampulle (Merck 9982)
Natronlauge 1 n

Essigsdure ca. 100 % (Merck 63 E)

Essigsdure 2 m

Bariumchloridldsung 0,005 m (bereitet aus Merck 9962)
Ascorbinsdure z.A. (Merck 127)

Rhodizonsdure 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 Athanol versetzt. Um Feinanteile der
Glucose zu entfernen, wird das Athanol unter leichtem Schiitteln
des Frittenrohres abgezogen. 2nschliefend werden weitere 5-6 ml
Athanol auf die Fritte gegeben, und durch mehrmaliges Schiitteln
wird die Glucose gleichmdBig auf der Fritte verteilt. Man laBt
das Athanol ablaufen und spililt evtl. beim Schiitteln hochge-
schwemmte Gluose mit weiteren ca. 3 ml Athanol auf die Fritte hin-
unter. Das Frittenrohr wird auf der der Belegung zugewandten
Seite mit einem mit Silikagel gefiillten Silikagelrdhrchen ver-
sehen, um bei der nachfolgenden Absaugung von restlichem Athanol
mit einer Wasserstrahlpumpe eine Einwirkung der Laborluft auszu-
schlieBen. Nach dem Absaugen wird die Fritte im Trockenschrank
bei 50°C z.B. iiber Nacht getrocknet. Das Frittenrohr wird zum
Verbringen an den Probenahmeort an beiden Enden mit Silikon-

stopfen verschlossen und senkrecht transportiert.
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Aufbau der Probenahmevorrichtung

Der Aufbau der Probenahmevorrichtung geht aus der Abb. 1 hervor.
Das Frittenrohr ist wdhrend der gesamten Probenahmezeit auf 50°C
Zu beheizen. Das AusgleichsgefdB dient zum Auffangen von Pumpen-
st6Ben; es kann durch einen etwa 1 m langen Gummi- oder Plastik-

schlauch ersetzt werden.

/\Staubschutzdoch

Frittenrohr

Thermometer

@ AN

Ausgleichsgefal Pumpe Gasmengenmesser

Abbildung 1: Probenahmeanordnung fiir die Bestimmung von

Schwefelsdure und Sulfaten in Luft

Durchfiihrung der Probenahme

Zur Probenahme werden 2 m? Luft mit einer Absauggeschwindigkeit
von etwa 1 m3/h durch die mit Glucosé belegte, beheizte Fritte
geleitet. Bei hohen Gehalten an Sulfaten und Schwefelsdure 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 Nr. 31 (1983)
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3.1.5. Analytische Bestimmung
Bereitung der Pufferl®sung

Zur Bereitung der Pufferl&sung wird 1 1 Wasser mit 11,4 ml Essig-
sdure versetzt und mit 1 n Natronlauge unter Verwendung eines

pH-Meters auf pH 2,7 eingestellt.
Bereitung der L&sung "A"

Aus einer Titrisolampulle Bariumchloridl&ésung (Merck) wird durch
entsprechende Verdiinnung eine 0,005 molare BaC12-Lésung herge-
stellt. 3,3 ml dieser LOsung werden mit 7 ml 2 molarer Essig-

sdureldsung versetzt und mit Athanol auf 100 ml aufgefiillt.
Bereitung der Ldsung "B"

100 mg Ascorbinsédure und 5 mg des Dinatriumsalzes der Rhodizon-
sdure werden in einer braunen Glasflasche in 20 ml Wasser gel8st
und anschlieBend mit 80 ml Athanol versetzt. Die LOsung ist vor
der Einwirkung von Luft zu schiitzen und t&glich frisch herzu-

stellen.
Aufarbeitung der Probe

Das Frittenrohr wird senkrecht, mit der belegten Seite der Fritte
nach oben, in eine Halterung eingespannt. Der obere Silikon-
stopfen des Frittenrohres wird entfernt. Auf die Fritte werden
5,0 ml Athanol gegeben; wédhrend einer Einwirkungszeit von 10 min
wird das Frittenrohr mehrmals leicht geschiittelt. AnschlieBend
wird die entstandene dthanolische L®sung in ein unter das Frit-
tenrohr gestelltes 50-ml-Becherglas, in dem sich 3 ml Puffer-
16sung mit 0,5 g darin geldster Glucose befinden, abgelassen. Zur
Entfernung restlicher L&sung aus der Fritte wird mit Hilfe eines
Gummi-Handgebl&dses Luft von oben in das Frittenrohr eingedrickt.
Danach wird der Vorgang mit 2,0 ml Athanol wiederholt, jedoch
ohne Zwischenschaltung einer Einwirkungszeit. Die im Becherglas
gesammelten Extrakte werden in einem Me8kolben auf 10,0 ml mit

Athanol aufgefiillt und bis zur photometrischen Bestimmung bei-
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seite gestellt.

Da nach dieser Extraktion noch geringe Reste an freier Schwefel-
sdure oder Ammoniumhydrogensulfat auf der Fritte verblieben sein
kénnen, wird die Auswaschung des Fritteninhalts mit 5 und 2 ml
Athanol und unter Vorlage von 3 ml der Ldsung von Glucose in
Puiferl&sung wiederholt. Diese zweite Extraktionsldsung wird
nicht mit der zuerst erhaltenen vermischt, so daB die Vollstdn-
digkeit der Auswaschung iberpriift werden kann und um bei sehr
geringen Gehalten an freier Schwefelsdure die erste Auswasch-

16sung nicht unndétig zu verdilinnen.

Durch eine weitere Extraktion werden die in Athanol unl&slichen
Sulfate aus dem Fritteninhalt herausgewaschen: Hierzu werden

3,0 ml der Pufferldsung auf die Fritte gegeben und das Fritten-
rohr etwa 3 - 4 min vorsichtig geschiittelt. Danach wird der
Extrakt in ein Becherglas abgelassen und mit dem Handgebldse
nachgedriickt. Die in der Fritte verbliebene restliche Puffer-
18sung wird durch Nachwaschen zuerst mit 5 und nochmals mit 2 ml
Athanol unter Verwendung des Handgebldses verdrdngt. Die in dem
Becherglas gesammelten Waschldsungen werden in einem MeBkolben

auf 10,0 ml mit Athanol aufgefillt.

Reinigung der Fritte

Nach drei- bis flinfmaligem Gebrauch ist die Fritte zu reinigen,
um z.B. organische Begleitkomponenten zu entfernen. Hierzu wird
die Fritte Uber Nacht mit Chromschwefelsdure behandelt. An-
schlieBend wird die Fritte mit heiBem Wasser mehrfach gespllt
und mit heiBer, halbkonzentrierter Salzsdure chromfrei gewaschen.
SchlieBlich wird restliche Sdure mit heiBem Wasser entfernt.

Per Reinigungseffekt ist durch die Aufnahme von Blindwerten zu

Uberprifen.
Herstellung der Eichl&sungen

Da die Eichfunktion linear verlduft, werden drei Eichpunkte auf-

genommen :
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Blindl&sung:

0,5 g Glucose werden in 3,0 ml PufferlSsung geldst. Die LOsung
wird in einem MeBkolben mit Athanol auf 10,0 ml aufgefiillt.

Zweite Eichl&sung:-

0,55 g Glucose werden in 2,0 ml Pufferldsung geldst und mit

1 ml einer mit Pufferl&sung verdiinnten Schwefelsdureldsung
versetzt. Die L&sung wird darauf im MeBkolben mit Athanol auf
10,0 ml aufgefiillt. Die so erhaltene L&sung enthdlt 24,5 /a9
HZSO4 pro 10 ml,

Die zur Herstellung dieser zweiten Eichlbsung verwendete, mit
Pufferl6sung verdiinnte Schwefelsdureldsung wird hergestellt,
indem 10,0 ml einer 0,005 n H2804 mit Pufferldsung im MeBkolben
auf 100,0 ml aufgefillt werden. Die erhaltene 0,0005 n Schwefel-

sdure enthdlt 24,5 /g H,80, pro ml.
Dritte Eichl&sung:

1,5 ml der zweiten Eichl&sung, enthaltend 3,67 /ug H2804, werden
mit 1,5 ml Pufferldsung verdiinnt. Die erhaltene L&sung enthdlt

1,23 /ug H2804 pro ml.
Anfdrbung der L&sungen und photometrische Bestimmung

Von jeder der anzufdrbenden Eich- und Probel&sungen werden drei
Milliljiter entnommen und mit 2,5 ml Athanol und 1,0 ml der

Losung "A" im MeBkolben gemischt; von der dritten Eichl&sung

wird die ganze hergestellte Menge (3,0 ml) eingesetzt. Nach 10 min
werden die so vorbereiteten Ldsungen mit je 1,5 ml der Ldsung

"B" vermischt. Nach einer Standzeit von 15 min wird die entstan-
dene Rotviolettfdrbung mit einem Elko-Filterphotometer, Filter

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

l-cm-Kiilvette gegen Wasser photometriert.
Obwohl die Farbentwicklung in der zu photometrierenden L8sung, wie

aus Abbildung 2 zu ersehen, bereits nach etwa 5 min beendet ist,
hat es sich aus Griinden des Arbeitsablaufs bewdhrt, die Standzeit
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auf 15 min festzusetzen. Um die Einhaltung der Standzeit zu ge-
wdhrleisten, ist es zweckmdBig, die einzelnen anzufdrbenden Los-
ungen in zeitlichen Abst&nden von z.B. 2 min, beginnend mit den
Eichl8sungen, mit der L&sung "B" zu versetzen. Nach jeweils 15 min
Einwirkungsdauer wird dann in den gleichen Abst&nden von z.B.

2 min die Extinktion gemessen.
Aufnahme der Eichkurve

Zur Auswertung der erhaltenen MeBwerte wird eine Eichkurve aus
den Extinktionswerten der Eichl&sungen erstellt. Es werden die
Extinktionen gegen die Gehalte der Eichl&sungen in /U9 pro 3 ml
aufgetragen. Da mit steigendem Gehalt der zu messenden L&sungen
an Sulfationen die Extinktion abnimmt, kann, um eine ansteigende
Eichkurve zu erhalten, der ExtinktionsmeBbereich auf der Ordi-
nate in absteigender Reihe angelegt werden. Im zu messenden
Konzentrationsbereich bis 8 /a9 H2804 pro 3 ml ist der Verlauf
der Eichfunktion linear (s. Abb. 3).

Extinktion

0.4

0,5 -

0,6 -
Abbildung 3:
Eichdiagramm zur Pe-
stimmung von Schwefel-
sdure bzw. Sulfaten
mit Rhodizonsdure

0.7 T T T T ™~

0 2 4 6 ug/3ml 10
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Die aus den Eichwerten errechnete Analysenfunktion ergibt sich zu

¢, = aA + b
c;, = Menge an stO4 (in /ug) in 3 ml der anzu-
fadrbenden Probel&sung
= 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

c = - 33,93 A + 21,09 .

3.1.6. Auswertung der MeBergebnisse

Mit Hilfe der Analysenfunktion werden die Konzentrationen an
Schwefelsdure in den Probeldsungen in /19 pro 3 ml aus den am
Photometer abgelesenen Extinktionswerten errechnet. Durch Multi-
plikation mit dem Faktor 3,33 erhdlt man daraus den Schwefel-
sduregehalt in dem am Gasmengenmesser abgelesenen Proben-

volumen.

Mit der an der Gasuhr abzulesenden Temperatur des Probengases
nach dem Passieren der Probenahmevorrichtung und der AuBentem-
peratur ist das Probevolumen auf das tatsdchlich abgesaugte Vo-

lumen bei AuBentemperatur umzurechnen:

(273,15 + t )

vt(Gasuhr) -
273,15 + t

Vt(auBen) auBen

Gasuhr

Abgesaugtes Volumen bei der AuBentemperatur

t in °C (in m3)

vt(auBen)

vt(Gasuhr) = an dem Gasmengenmesser abgelesenes Proben-

volumen in m3
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4 — v o
“auBen AuBentemperatur in °C

tGasuhr = an dem Gasmengenmesser abgelesene Temperatur

in °C

Die Konzentration an Schwefelsdure in der AuBenluft ergibt sich

gomit zu:

Cp * 3,33 - (273,15 + tGasuhr)

? ]
Yt (Gasuhr) (275,15 + t

[/ug-m_

“H,350
1) [ [
27T auBen)

Bei der Messung des Sulfatgehaltes werden bei der Anwendung
dieser Berechnungsgleichungen die MeBwerte als Konzentrations-
werte an freier Schwefelsdure erhalten. Zur Umrechnung der
Schwefelsdurekonzentrationen in Sulfatkonzentrationen miissen
die Mefilwerte deshalb mit dem sich aus dem Verhdltnis der Mole-
kulargewichte von Sulfat-Anion und Schwefelsdure ergebenden

Faktor

Ve 2-
A e ,‘
— o 28,002 g7
phip G "
"o, 30, 58,078

multipliziert werden:

-3
F;fw 2—' = . .
CSO 2~ = Konzentration an Sulfat in der Luft berechnet
MMl 2~

als SO4
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3.1.7. Verfahrenskenngr&B8en
Standardabweichung

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

Standardabweichung des beschriebenen Verfahrens berechnet:

ot

2
s = + Z(X i * i)
- 2M [37]

x'i und x“i Wertepaare der Doppelbestimmungen

M

Anzahl der Wertepaare

Die fiir die Bestimmung der Schwefelsdure ermittelten Werte der
Standardabweichung in den verschiedenen Konzentrationsstufen
sind in Tab. 1 angegeben. Man erkennt, daB bei Konzentrationen
grdBer als 3 /ug/m3 bis ca. 15 /ug/m3 die Standardabweichung
in der GréB8enordnung von + 10 % liegt, bezogen auf den jewei-
ligen Konzentrations-Klassen-Mittelwert (s. Tab. 1). Der

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

Die Standardabweichung fiir die Sulfat-Bestimmung liegt im Kon-
zentrationsbereich zwischen 3 und 15 /ug/m3 in der GroéB8enordnung
von + 15 %, der diesbeziigliche 95-%-Streubereich bei ca. + 30 %,
bezogen auf den jeweiligen Konzentrations-Klassen-Mittelwert

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

6¢

Schwefelsdure [/ug/m3] Sulfat-TIonen [/ug/m3]
Konzentra- Wertepaare der Doppel- Konzentra- Wertepaare der Doppel-
[ tionsklasse bestimmungen tionsklasse bestimmungen
w Xli xni = Xli_xui Xli X"i - Xli_xni
i
&
ﬁ. 1,00 - 4,00 2,36 2,00 0,36 1,00 -~ 6,00 5,83 5,68 0,15
g 1,70 1,58 0,12 2,82 4,19 1,37
ot 2,61 1,30 1,31 3,39 1,59 1,80
i 3,00 3,58 0,58 2,41 2,22 0,19
= Standardabweichung: s = + 0,52 4,56 4,39 0,17
J 2,18 1,43 0,75
w 3,00 - 6,00 3,00 4,29 1,29 3,33 4,03 0,70
-2 5,01 3,84 1,17 5,01 4,72 0,29
—~ 4,46 4,70 0,24 4,24 4,36 0,12
o 4,99 5,22 0,23 3,51 2,81 0,70
e 4,13 4,70 0,57 Standardabweichung: s = + 0,59
w 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 9,33 9,79 0,46
= s 18,60 21,34 2,74
8,00 - 14,00 10,70 8,26 2,44 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

NG = 3 s
VALl
-3
NG = 1,3 [ ugem ]
HZSOA /
bzw.
-3
NGSOAZ— = 1,2 [/ug-m ]
errechnet.

Querempfindlichkeiten

Das MeBverfahren wird, wie auch mehrere der obengenannten, von
anderen Autoren beschriebene Verfahren, durch die Gegenwartlvon
Ammoniumhydrogensulfat in der Probeluft insofern gestdrt, als
diese Verbindung nicht von der Schwefelsdure getrennt werden kann
und somit miterfaBt wird. Eine Beeinflussung des MeBverfahrens
durch andere Sulfate, z.B. Calciumsulfat, findet jedoch aufgrund
ihrer &uBerst geringen L&slichkeit in wasserfreiem Athanol [ 38]
nicht statt, wie entsprechende L&slichkeitsuntersuchungen gezeigt
haben. Hierzu wurden zundchst 550 mg D(+)-Glucose-Monohydrat mit
wenig Athanol auf der Fritte des Probenahmerohres gleichmdBig ver-
teilt. Nach dem Absaugen des Athanols wurde die Glucoseschicht
getrocknet und in verschiedenen Versuchen jeweils mit 5 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 50°C erwdrmt.

Nach dem Abkiihlen wurde das Frittenrohr nach der oben beschrie-
benen Vorschrift weiterbehandelt und im &thanolischen Eluat nach
dem Versetzen mit Pufferldsung die Menge des herausgeldsten
Sulfates bestimmt. Die Versuche ergaben Sulfatgehalte im Eluat,
die im Bereich der Nachweisgrenze des Bestimmungsverfahrens

lagen.
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Die MO6glichkeit der St6rung der MeRergebnisse durch die Gegen-
wart von Salpetersdure und Fluorwasserstoff in der Atmosphdre
wurde gepriift, indem Schwefelsdure-LOsungen im Konzentrations-
bereich der Eichldsungen die Salze Natriumnitrat bzw. Natrium-
fluorid zugesetzt wurden. Ein Zusatz von 2,5 mg Natriumnitrat
zu der Eichldsungsmenge von 10 ml ergab einen Minderbefund von
etwa 10 % an Schwefelsidure. Bei einem Probeluftvolumen von

1 m3® entspricht dieser Natriumnitratzusatz einer Salpetersdure-
konzentration in der Luft von 1,85 mg/m3. Die Anderungen der
Schwefelsdure-MeBwerte bei geringeren Nitratgehalten, wie sie
erfahrungsgemdf in der AuBenluft als Immissionskonzentrationen

auftreten, lagen im Bereich der Nachweisgrenze des Verfahrens.

Zusdtze von Natriumfluorid fihrten bis zu einem Gehalt von

0,44 mg NaF in der Eichldsung, entsprechend einer HF-Konzentra-
tion in der Luft von 0,2 mg/m?, nicht zu einer erkennbaren St&-
rung des Verlaufs der Eichgeraden. Erst bei einem Gehalt von

0,9 mg NaF in der Eichldsung, entsprechend 0,4 mg HF pro m2
Luft, wurde die Aufstellung des Eichdiagramms durch Umschlag der
Fdrbung nach gelb verhindert. Derartig hohe F -Konzentrationen
von 0,2 mg F /m3 und dariiber liegen selbst in der Umgebung

typischer ¥ -Emissionsquellen nicht vor.

4, Anwendung d e s Me Rver fahi:rens

Bei der ersten Anwendung des MeBverfahrens zur Restimmung des
Gehaltes an Schwefelséure, einschliefilich Ammoniumhydrogensulfat
und in Athanol unldslicher Sulfate in der Luft zum Zwecke der
Routineanpassung des MeBverfahrens an MeBstellen im GroBraum wvon
Essen wurde beobachtet, daB niedrige MefSwerte bevorzugt an son-
nigen Tagen, hohe MeBwerte demgegeniiber bei diesigem Wetter er-
halten wurden. Dies deutet auf einen Zusammenhang zwischen der
Hohe der Schwefelsdure-Konzentration und meteorologischen Para-
metern hin, der jedoch noch n&her untersucht werden mufl (s.Ta-
belle 2),

Uber die begonnenen systematischen Schwefelsdure- und Sulfatmes-

sungen in Nordrhein-Westfalen wird demndchst berichtet werden.

ﬁgs—Berichte Nr. 31 (1983)
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Tabelle 2: MeBwerte der Bestimmung von Schwefelsdure bzw.

Sulfaten in Luft im GroBraum Essen

HZSO4
(einschl. SO4_ 802 rel. Wettersituation
NH4HSO4) Feuchte| (Beobachtungen des
[/ug/m3] [/ug/m3] [mg/m3] [2] Probenehmers)
3,6 4,4 80 sonnig, klar
2,2 3,2 70 sonnig, klar
6,4 3,4 0,07 50 sénnig, 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. Bewdlk.
3,2 5,3 0,05 90 dunstig, zunehm. sonnig
2,1 3,9 0,04 80 sonnig, eintriibend
4,5 11,5 0,06 80 leicht bedeckt, 1. triib
7,3 13,6 0,13 95 trib, diesig
20,4 28,8 0,19 90 trib, 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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