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IMMISSIONSMESSUNGEN VON CHLORKOHLENWASSERSTOFFEN 

- PROBENAHME, ANALYSE, ERGEBNISSE -

Dr. Paul Kirschmer und Angelika Gerlach 

z usa m m e n f ass u n g 

Die in der Atmosphäre vorhandenen Halogenkohlenwasserstoffe stammen überwiegend 

aus dem Gebrauch CKW-hal tiger Produkte. Für einige wenige dieser Stoffe ist 

nachgewiesen, daß sie natürlichen Ursprungs sind. Einige Halogenkohlenwasser

stoffe beeinflussen u. a. das Gleichgewicht der Atmosphäre dadurch, daß sie 

physikalische und chemische Vorgänge verändern bzw. stören. 

Voraussetzung für einen vorsorgenden Immissionsschutz sind Informationen über 

das Vorhandensein, die räumliche Verteilung und die Höhe der Belastung dieser 

Stoffe, um Vorsorge- bzw. Minderungsmaßnahmen einlei ten zu können. Dazu sind 

geeignete Probenahme- und Analysenverfahren erforderlich. 

Hierfür entwickelte und praktiziert die LIS ein Meßverfahren zur Bestimmung 

von leicht flüchtigen Halogenkohlenwasserstoffen, das hier beschrieben wird. Die 

Probenahme erfolgt auf dem Adsorbens Tenax TA. Mit dem eingesetzten Probenahme

gerät können bis zu 8 Proben automatisch gezogen werden. In einem einjährigen 

Meßprogramm wurden für die Komponenten Trichlormethan (CHC1 3), Tetrachlormethan 

(CC1 4), 1,1, I-Trichlorethan (C 2H3C1 3), Trichlorethen (C 2HC1 3 ) und Tetrachlor

ethen (C 2C1 4) Monatsmittelwerte und Jahresmittelwerte für den Meßort Essen-LIS 

bestimmt. Die Jahresmittelwerte betragen für Trichlormethan 0,23 ~g/m3, Tetra

chlormethan 1,06 ~g/m3, 1,1,1-Trichlorethan 2,54 ~g/m3, Trichlorethen 1,47 

IJ.g/m 3 und Tetrachlorethen 3, 10 ~g/m3. Ausführlich diskutiert wird die Durch

führung der thermischen Desorption, die Abhängigkeit des Blindwertes und die 

Kalibrierung des Analysenverfahrens. 

S u m m a r y 

Most halogenated hydrocarbons present in the atmosphere stern from the use of 

chlorinated hydrocarbons. Evidence has been found that some of these substances 

are of natural origin. Some halogenated hydrocarbons have an impact on atmo

spheric balance altering or disrupting physical and chemical processes. 

Informations on the presence, spatial distribution and amounts of pollution by 

these substances are necessary for initiating air quality protection and pollu-
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tant reduction measures. In order to obtain these informations, suitable samp

ling and analytical methods are essential. 

The North Rhine-Westphalia State Agency of Air Pollution Control and Noise 

Abatement (LIS) developed and applies a measurement method for determining 

highly volatile halogenated hydrocarbons. A description of this method is 

presented. For sampling, the adsorbant Tenax TA is used. Up to eight samples 

can be drawn automatically with the sampling unit. For the components tri

chloromethane (CHC1 3) , tetrachloromethane (CC1 4 ) , l,l,l-trichloroethane 

(C 2H3C1 3), trichloroethylene (C 2HC1 3), tetrachloroethylene (C 2C1
4

) monthlyand 

annual averages were derived from a one-year measurement programm at the 

station Essen-LIS. The annual averages amounted to 0.23 ~g/m3 for trichloro

methane, 1.06 ~g/m3 for tetrachloromethane, 2.54 ~g/m3 for l,l,l-trichloro

ethane, 1.47 ~g/m3 for trichloroethylene and 3 .10 ~g/m3 for tetrachloroethy

lene. Thermal desorption, dependence of blank value and calibration of the 

analytical procedure are discussed in detail. 

LIS-Berichte Nr. 87 (1989) 
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1. Ein 1 e i tun g 

Halogenkohlenwasserstoffe in der Atmosphäre sind zum überwiegenden Teil anthro

pogenen Ursprungs. Nur für Methylchlorid, Methylbromid und Methyljodid gibt es 

gesicherte Daten, daß sie natürlichen Ursprungs sind [1, 2, 3]. Uber das natür

liche Vorkommen mehrfach chlorierter Kohlenwasserstoffe gibt es in der Litera

tur keine Belege, daß diese von quantitativer Bedeutung sind. Es dürfte daher 

als gesichert gelten, daß in Ballungsgebieten der mögliche natürliche Ursprung 

von mehrfach chlorierten Kohlenwasserstoffen nur von untergeordneter Bedeutung 

sein kann. 

Chlorierte KW wie z.B. C2HC1 3 , C2H3C1 3 und C2C1 4 werden hauptsächlich als 

Lösemittel bei der Entfettung von Metallteilen eingesetzt. C2C1 4 wird auch bei 

der chemischen Reinigung verwendet. 

Die C1- und C2-Chlorkohlenwasserstoffe sind die am meisten produzierten Halo

genkohlenwasserstoffe. Der größte Teil dieser leicht flüchtigen Halogenkohlen

wasserstoffe gelangt nach Gebrauch in die Atmosphäre und verbleibt dort auf

grund seiner langen Halbwertszeit (mehrere Tage bis mehrere Jahre) . 

Da im Rhein-Ruhr-Gebiet eine Vielzahl von Quellen vorhanden ist, die Chlor

kohlenwasserstoffe emittieren, ist mit Konzentrationen im ~g-Bereich pro m3 

Luft zu rechnen. Um die Chlorkohlenwasserstoffe in einem nachfolgenden Meßpro

gramm an mehreren Standorten erfassen zu können, wurde ein Probenahme- und 

Analysenverfahren erarbeitet und über einen Zeitraum von mehr als einem Jahr 

auf seine Anwendbarkeit für Routinemessungen geprüft. 

Dieses Verfahren gestattet die Bestimmung der einzelnen leichtflüchtigen 

Halogenkohlenwasserstoffe wie z.B.: CHC1 3 , CC1 4 , C2H3C1 3 , C2HC1 3 , C2C1 4 und 

anderen. Eine Summenbestimmung von Halogenkohlenwasserstoffen kann mit diesem 

Verfahren nicht durchgeführt werden. Auch wäre eine Summenbestimmung weniger 

informativ, da die Konzentrationen der einzelnen Halogenkohlenwasserstoffe bei 

Immissionsmessungen sehr stark variieren und eine Beurteilung von Immissionen 

nur sinnvoll erscheint für Einzelkomponenten, da sowohl die Toxizität wie auch 

die Verweildauer in der Troposphäre für verschiedene Halogenkohlenwasserstoffe 

sehr unterschiedlich ist. 

Im folgenden werden die Meßergebnisse, die während der Erprobung des Verfahrens 

an der TEMES-Station Essen-LIS gewonnen wurden, vorgestellt und diskutiert. 

2. Z i eIs e t z u n g 

Aus früheren Messungen an mehreren Orten in Europa [4-6] war bekannt, daß die 

Chlorkohlenwasserstoffe CC1 4 , C2H3C1 3 , C2HC1 3 , C2C1 4 die Hauptkomponenten der 

mehrfach chlorierten Kohlenwasserstoffe im Immissionsbereich sind. Andere 

Halogenkohlenwasserstoffe sind im Immissionsbereich nur in wesentlich geringe

ren Konzentrationen nachzuweisen bzw. haben geringere Halbwertszeiten in der 

LIS-Berichte Nr. 87 (1989) 
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Troposphäre, so daß sie nur in der Nähe eines Emittenten von Bedeutung sind. 

Ziel der Untersuchung war es, ein Analysenverfahren zu entwickeln, das es er

laubt, die chlorierten Kohlenwasserstoffe CHCl 3 , CCl 4 , C2H3Cl 3 , C2HCl 3 und C2Cl 4 
zu quantifizieren, und es zusätzlich ermöglicht, weitere Chlor- bzw. Halogen

kohlenwasserstoffe, welche im Immissionsbereich in geringerer Konzentration 

vorkommen, zu identifizieren und ggf. zu quantifizieren. Ein solches Verfahren 

sollte sich in Routinemessungen über ein Jahr bewähren. 

Die Probenahme sollte automatisch erfolgen. Um auch den Tagesgang verfolgen zu 

können, werden 8 Proben pro Tag automatisch gezogen. 

Die Kalibrierung wird auf die Linearität des EC-Detektors und auf die Reprodu

zierbarkeit der Response in kürzeren und längeren Zeitabschnitten geprüft. 

Der Blindwert wird minimiert und in Abhängigkeit der Probenahme, Probenaufgabe 

und der Lagerung bestimmt. 

Aus den erhaltenen Daten werden die Jahresmittelwerte und die Monatsmittelwerte 

bestimmt. 

3. Dur c h f ü h run g der I m m iss ion s m e s s u n gen 

3.1. Grundlage des Verfahrens 

Die zu untersuchende Luft wird durch ein Adsorptionsrohr, das mit Tenax TA ge

füllt ist, gesaugt. Die adsorbierten Chlorkohlenwasserstoffe (CKW's) werden in 

einem modifizierten Kapillaraufgabesystem 0 (AMA) thermisch desorbiert und in 

einer Kühlfalle zwischenkondensiert. Durch rasches Aufheizen der Kühlfalle 

werden die Chlorkohlenwasserstoffe dann verdampft und mit dem Trägergas in die 

Trennkapillare überführt. Detektiert wird mit einem Elektroneneinfangdetektor 

(ECD}. 

3.2. Geräte und Betriebsmittel 

3.2.1. Geräte zur Probenahme 

Die Adsorptionsrohre sind aus Glas und werden mit 130 mg Tenax TA gefüllt (Bild 

1). Nach der Reinigung (siehe Kapitel 3.2.3) werden diese Adsorptionsrohre mit 

2 Verschlußkappen aus Messing und Teflondichtungen verschlossen und mit einer 

Aluminiumfolie ummantelt. Verschlossen sind die Adsorptionsrohre mehrere Tage 

lagerfähig. 

Das Probenahmegerät besteht aus einer Ansaugleitung aus Edelstahl, einem Ver

teiler für 8 Probenleitungen, 8 Magnetventilen, einem rechnergesteuerten 

Prozeßtimer PT 810S mit Ergänzungsmodul von Alphatronic, 8 Anschlußstellen für 

LIS-Berichte Nr. 87 (1989) 



Bild 1: Aufbau eines Adsorptionsrohres 

Bild 2: Probenahmegerät 

Bild 3: Kapillaraufgabesystem 
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Adsorptionsrohre und einem Ansch1uB für eine volumenstromgeregelte Pumpe, 

Personal Air Sampier P 100 von Dupont (siehe Bild 2). Ein Nachbau des Probe

nahmegerätes ist bei der Firma Ströhlein GmbH & Co., 4044 Kaarst, erhältlich. 

3.2.2. Geräte zur Analyse 

Die Analysen werden an einem Gaschromatograph Fractovap 2900 von Carlo Erba mit 

ECD und FID als Detektor und einem modifizierten Kapillaraufgabesystem D von 

AMA GmbH, Hilden, als Injektor und einem Integrator von Spectra Physics durch

geführt. 

3.2.3. Betriebsmittel 

Als Packung für die Adsorptionsrohre wird Tenax TA (60 - 80 mesh) von Chrom

pack GmbH, Müllheim verwendet. Das Tenax TA wird vor Gebrauch 3 h mit Aceton im 

Soxhlet extrahiert. Das neu gefüllte Adsorptionsrohr wird 2 h bei 250°C unter 

leichtem Stickstoffstrom thermisch desorbiert (gereinigt). 

Für die Chlorkohlenwasserstoffe (p.a. Qualität) werden Kalibrierstandards in 

n-Pentan (Code-Nr. 9501 von Promochem GmbH, Wesei) hergestellt (siehe Tabelle 

1) • 

Als Gase zum Betrieb des Gaschromatographen und des EC-Detektors sowie zum 

Reinigen der Tenax TA-Adsorptionsrohre werden Helium, Argon/Methan und Stick

stoff verwendet. 

Die gaschromatographische Trennung erfolgt auf einer CP-Sil 8 CB Trennkapillare 

mit 50 m Länge, 0,3 mm Innendurchmesser und 1,3 11m Filmdicke von Chrompack 

GmbH, Müllheim. 

3.3. Durchführung der Messung 

3.3.1. Automatisierte Probenahme 

Die Probenahme wird mit dem in Bild 2 dargestellten Probenahmegerät vorgenom

men. Die volumenstromgeregelte Pumpe wird auf 10 ml/min eingestellt. Das Probe

nahmegerät steht in einer klimatisierten MeBstation (Temperatur 22°C). Es 

können 8 Proben mit Zeitprogrammierung genommen werden. Nach Beendigung der 

Probenahme werden die Adsorptionsrohre mit VerschluBkappen verschlossen und 

können fünf Tage gelagert werden. Eine Variation des Meßzeitintervalls bei der 

Probenahme ist möglich. 

LIS-Berichte Nr. 87 (1989) 



13 

3.3.2. Analytische Bestimmung 

Für die Analyse der Chlorkohlenwasserstoffe auf dem Adsorptionsrohr wird ein 

Gaschromatograph von Carlo Erba, Fractorap 2900 mit einer modifizierten ther

mischen Desorptionseinheit von AMA, Hilden, einern Elektroneneinfangdetektor 

(ECD) und einern Flammenionisationsdetektor (FID) verwendet. 

Das Adsorptionsrohr wird in die thermische Desorptionseinheit (modifiziertes 

Kapillaraufgabesystem D von AMA) entgegen des Flusses beim Sammeln eingebaut 

(siehe Bild 3). 

Beschreibung eines Analysenbeispiels: 

Vor Einbau des Adsorptionsrohres wird die Kondensationseinheit auf -185°C abge

kühlt. Nach erfolgtem Einbau des Adsorptionsrohres wird die Desorptionseinheit 

auf 250°C aufgeheizt (ca. 7 min AUfheizzeiti 2 min bei Endtemperatur) . Während 

des Desorptionsvorganges wird der Split auf 10 ml/min eingestellt. Die Chlor

kohlenwasserstoffe desorbieren aus dem Adsorptionsrohr und kondensieren in der 

Kondensationseinheit. Dann wird der Split geschlossen und die Heizung der 

Kondensationseinheit auf 270°C eingestellt. In dieser Phase wird die Probe 

(Chlorkohlenwasserstoffe) in die Trennkapillare überführt. Die Trennung erfolgt 

auf einer 50 m CP-Sil 8 CB Kapillare mit einer Filmdicke von 1,3 ~m und einern 

Innendurchmesser von 0,3 mm. Als Trägergas wird Helium verwendet. 

Temperaturprogramm: 4 min bei 40°C, dann mit 5°C/min auf 130°C und danach mit 

25°C/min auf 240°C zur Konditionierung der Trennkapillare für die nächste 

Analyse. Nach der Trennkapillare wird im Verhältnis I 1 gesplittet und an 

den Detektoren ECD und FID nachgewiesen. 

EC-Detektor: 63Ni-Foliei Nachbeschleunigung: 80 ml/min Ar/Methan (5 %); Tempe

ratur: 280°C. 

Bild 4 zeigt ein Chromatogramm einer typischen Immissionsprobe. 

3.3.3. Kalibrieren des Gaschromatographen mit EC-Detektor und Kapillarauf

gabesystem 

Für die quantitative Bestimmung ist eine Kalibrierung des EC-Detektors er

forderlich. Zusätzlich ist die quantitative Erfassung bei der thermischen 

Desorption mit anschließender Zwischenkondensation durch zweimalige Desorption 

des Adsorptionsrohres und durch getrennte Analyse zu überprüfen. Zur Aufstel

lung der Kalibrierkurve sind Mischungen der Meßkomponenten in n-Pentan herzu

stel.len, 

Je Komponente sind mindestens vier gleichmäßig ~bgestufte Konzentrationen 

erforderlich, die im Konzentrationsbereich der zu bestimmenden Chlorkohlen

wasserstoffe liegen sollen. Die Kalibrierlösungen werden durch ein Septum auf 

das Tenax TA-Rohr des Kapillaraufgabe-Systems injiziert, Die Heizung der 

LIS-Berichte Nr. 87 (1989) 
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Desorptionseinrichtung ist auf 50°C eingestell t. Dann wird bei einern Helium

strom von 10 ml/min das n-Pentan über einen Splitter abgeblasen. Die Chlor

kohlenwasserstoffe bleiben dabei quantitativ auf dem Tenax TA-Rohr zurück. 

Dies kann durch Zwischenkondensation des Teilstromes über die Trennkapillare 

überprüft werden. Nach 7,5 Minuten wird der Splitter geschlossen, die Kondensa

tionseinheit auf -185°C abgekühlt, und durch Aufheizen der Desorptionseinheit 

auf 250°C werden die Chlorkohlenwasserstoffe analog der Analyse einer Probe 

thermisch desorbiert (siehe Bild 5). 

Die Kalibrierkurven werden im Abstand von 3 Monaten neu bestimmt; dabei sind 

die Kalibrierlösungen jeweils neu anzusetzen. Durch Eingabe einer mittleren 

Konzentration erfolgt eine wöchentliche Uberprüfung der Kalibrierung. Sind die 

Abweichungen der Kalibrierkurve nur gering, wird für die Auswertung ein Mittel

wert aus allen Kalibrierungen zur Berechnung der Regression verwendet. 

3.3.4. Bestimmung der Durchbruchsmenge 

Für die quantitative Analyse muß nachgewiesen werden, daß die Komponenten 

möglichst verlustlos angereichert werden. Dies ist bei den verwendeten Volumen

strömen dann der Fall, wenn für jede Komponente das Durchbruchsvolumen größer 

ist als das Anreicherungsvolumen. Unter Durchbruchsvolumen versteht man das 

Produkt aus Gasvolumenstrom und Durchbruchszeit. Durch Hintereinanderschalten 

von zwei Tenax TA-Adsorptionsrohren bei der Probenahme und durch getrennte 

Analysen dieser Adsorptionsrohre läßt sich feststellen, ob die interessieren

den Stoffe quantitativ adsorbiert werden. Tabelle 2 gibt an, wieviel % der 

Chlorkohlenwasserstoffe auf dem 2. Tenax TA-Rohr in Abhängigkeit vorn Sammel

volumen zu finden sind. 

3.3.5. Blindwertbestimmung 

Zur Bestimmung des Blindwertes (Leerwert) wird ein Tenax TA-Rohr in das Probe

nahmesystem in Position 8 eingebaut. Dieses Tenax TA-Rohr wird, ohne daß Luft 

durchgesaugt wurde, nach der Probenahme analysiert (siehe Tabellen 3 und 4). 

4. Erg e b n iss e 

4.1. Probenahme 

Für die Probenahme wurde die adsorptive Anreicherung auf Tenax TA gewählt. 

Durch diese Art der Probenahme ist es möglich, einen Meßwert zu erhalten, der 

einen Mittelwert über eine Meßzeit von wenigen Minuten bis zu einigen Stunden 

darstellt. Diese integrierende Probenahme ist einer Momentprobenahme, die nur 

über eine Meßzeit von wenigen Sekunden erfolgt, immer dann vorzuziehen, wenn 

die Messung nicht an einern automatischen Meßgerät durchgeführt werden kann. 

Für alle Meßaufgaben, die eine Analyse im Labor erfordern, ist eine Meßzeit bei 
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der Proben ahme von 1/2 Stunde bis hin zu mehreren Stunden angebracht, um für 

die Bestimmung von Tages-, Monats- und Jahresmittelwerten einen möglichst 

großen Meßzeitraum innerhalb des Beurteilungszeitraumes abzudecken. 

Die gaschromatographische Analyse der leichtflüchtigen Chlorkohlenwasserstoffe 

erfordert ca. 20 Minuten. Durch Probenwechsel, thermische Desorption und 

Konditionierung erhöht sich ein Meßzyklus auf ca. 50 60 Minuten. Täglich 

können somit an einem Meßplatz 8 Analysen durchgeführt werden. Während des 

einjährigen Probebetriebs wurden täglich 7 Außenluftproben und eine Blindprobe 

analysiert. Die Sammelzei t betrug eine Stunde und der Probenahmeabstand drei 

Stunden. Die Sammelzeit von einer Stunde wurde deshalb gewählt, da ein Probe

volumen von 600 ml nicht überschritten werden sollte, um eine vollständige 

Adsorption der Chlorkohlenwasserstoffe zu bekommen, und außerdem ein Fluß von 

10 ml/min nicht unterschritten werden sollte. 

Die adsorptive Anreicherung auf Tenax TA erfüllt neben der integrierenden 

Probenahme eine zweite Aufgabe, nämlich die Abtrennung des Wassers. Gelingt die 

Entfernung des Wassers bei der Probenahme nicht - wie dies beim Ausfrieren in 

KÜhlfallen der Fall ist - so wird die anschließende analytische Untersuchung in 

erheblichem Maße gestört. 

4.2. Kalibrierung und Quantifizierung 

Ein weiterer Vorteil von Tenax TA ist es, daß leicht polare beziehungsweise 

polarisierbare Stoffe besonders gut adsorbiert werden. Sowohl stark polare 

Stoffe - z.B. Wasser - wie auch unpolare Stoffe - z.B. Pentan - werden nur 

gering adsorbiert. Diese Eigenschaft von Tenax TA wird bei der Kalibrierung 

ausgenutzt. Pentan läßt sich von Tenax TA vollständig desorbieren, während die 

Chlorkohlenwasserstoffe CHC1 3 , C2H3C1 3 , CC1 4 , C2HC1 3 und C2C1 4 vollständig auf 

Tenax TA adsorbiert bleiben. Für die Kalibrierung können somit Tenax-TA-Adsorp

tionsrohre hergestellt werden, die mit den Chlorkohlenwasserstoffen in Pentan

lösungen belegt wurden. Diese mit Chlorkohlenwasserstoffen belegten Tenax-TA

Adsorptionsrohre werden bei der Kalibrierung auf gleiche Weise desorbiert und 

chromatographisch getrennt, wie die zu untersuchenden Proben. Diese Art der 

Kalibrierung soll die Uberprüfung des gesamten Meßverfahrens durch Eichgase 

nicht ersetzten, sie stellt aber eine sehr zuverlässige Kalibrierung des 

Analysenverfahrens dar. 

Die Standardabweichung der Kalibrierung ist bei einer Injektion von 3 bis 5 ul 

Kalibrierlösung ! 1,5 %. Bei einer Injektion von 1 Ul Kalibrierlösung ist die 

Standardabweichung der Kalibrierung (wöchentliche Kalibrierung über 3 Monate) 

mit! 6 % wesentlich schlechter. 

Beim Arbeiten mit dem EC-Detektor ist die Uberprüfung der Linearität sehr 

wichtig. Bild 6 zeigt die Kalibrierkurven der fünf gemessenen Chlorkohlen

wasserstoffe. Für CHC1 3 , CCL 4 , C2H3C13 und C2HC1 3 erhält man eine Gerade im 

Meßbereich. Für Tetrachlorethen gilt die lineare Beziehung nur bis ca. 7 ng 
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(entsprechend 12 ~g/m3). Alle fünf Kalibrierkurven zeigen gute Ubereinstim

mung mit der Linearität bis zu ca. 200.000 Flächeneinheiten (FE), oberhalb 

dieses Wertes ist keine Linearität des ECD mehr gegeben. Meßwerte über 200.000 

FE müssen deshalb direkt aus den Kalibrierkurven entnommen werden. In dem hier 

beschriebenen Meßprogramm traten solch hohe Werte nur für Tetrachlorethen und 

in wenigen Einzelfällen für 1,1, l-Trichlorethan auf. An stärker belasteten 

Meßorten ist damit zu rechnen, daß diese hohen Werte für Tetrachlorethen, 

l,l,l-Trichlorethan und Trichlorethen häufiger auftreten. 

Bei der Analyse wurde parallel zu dem ECD auch der FID als Detektor eingesetzt. 

Gesplittet wurde nach der Trennkapillare im Verhältnis 1 : 1. Dieses Verfahren 

ermöglicht es, hohe Werte für Tetrachlorethen oder andere Chlorkohlenwasser

stoffe am FID zu quantifizieren. Der FID ist im Gegensatz zum ECD für alle 

Chlorkohlenwasserstoffe bis in den Mikrogrammbereich linear. Zusätzlich hat das 

Splitten nach der Trennkapillare die Verdopplung des linearen Bereichs am ECD 

zur Folge. Bei einer Quantifizierung am FID muß geprüft werden, ob das Signal 

durch einen Kohlenwasserstoff mit gleicher Retentionszeit gestört ist. 

Neben der Quantifizierung von hohen Werten für Chlorkohlenwasserstoffe am FID, 

ist auch die gleichzeitige Bestimmung von Kohlenwasserstoffen, wie z.B. Benzol, 

Toluol, Xylol, Hexan u.a. möglich. 

Die Kalibrierung wurde wöchentlich mit der Lösung B überprüft. Nach jeweils 3 

Monaten wurde eine neue Kalibrierkurve erstellt. Da diese Kalibrierungen nur 

geringfügige Abweichungen zeigten, wurde die lineare Regression aus den Mittel

werten aller Kalibrierungen berechnet (Bild 6). Trotz dieses Ergebnisses muß 

betont werden, daß eine regelmäßige neue Kalibrierung des Analysenverfahrens 

erforderlich ist, da die Response und die Linearität des EC-Detektors von 

mehreren Einflüssen abhängig ist und sich sehr wohl innerhalb eines einjährigen 

Meßprogrammes wesentlich ändern kann. 

4.3. Quantitative Adsorption und thermische Desorption 

Zur Prüfung der quantitativen Erfassung der Chlorkohlenwasserstoffe wurden 

mehrere Teilschritte des Meßverfahrens überprüft. 

Die quantitative Adsorption wurde durch Hintereinanderschalten zweier Tenax-TA

Rohre überprüft. Tabelle 2 zeigt die Abhängigkeit des Durchbruchs vom Sammel

volumen. Bei 0,5 1 Sammelvolumen ist bei 22°C für alle gemessenen Chlorkohlen

wasserstoffe kein Durchbruch nachweisbar. Tabelle 5 zeigt Literaturdaten von 

Retentionsvolumina und "sicheren Sammelvolumina". Da der Durchbruch von adsor

bierbaren Stoffen auf Adsorbentien (Tenax TA) temperaturabhängig ist, gelten 

alle Angaben von Durchbruchsvolumina bzw. Retentionsvolumina immer nur für die 

angegebene Temperatur. Auch ist zu berücksichtigen, daß das Durchbruchsvolumen 

sich verkleinert, wenn außer der zu messenden Komponente noch weitere adsor

bierbare Stoffe gegenwärtig sindl 
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A 

- Aul1enluft 

Tenax -Rohr 

Auslall 

Pumpe 

B 

- Aul1enluft 

_ Blindwertrohr 
Tenax -Rohr 

Auslall 

Pumpe 

Bild 7: Ermittlung des Blindwertes bei unterschiedlicher Führung des Gas

flusses während der Probenahme. 

A: Gasfluß zwischen den einzelnen Probenahrnen über den Verteiler des 

Probenahmegerätes. Bz Kein Gasfluß über den verteiler zwischen den 

einzelnen Probenahmen (siehe Text) 
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Bei den verwendeten Analysenparametern (Desorptionstemperatur , Fluß, Desorp

tionszeit und Kondensationstemperatur) ist die thermische Desorption quanti

tativ. Dies konnte durch eine nachträgliche 2. thermische Desorption eines 

Tenax-TA-Rohres gezeigt werden. Durch eine zweite Kühlfalle in der Trennkapil

lare konnte nachgewiesen werden, daß während der Kondensationsphase in der 

ersten Kühlfalle kein Durchbruch von Chlorkohlenwasserstoffen erfolgt. Eine 

quantitative Erfassung der Chlorkohlenwasserstoffe bei der thermischen De

sorption ist somit bei Einhaltung der Analysenparameter gewährleistet. 

Die tlberprüfung der volumenstromgeregelten Pumpe ergab mehrmals Korrekturen 

bei der Bestimmung des Volumens. Es muß deshalb empfohlen werden, eine zuver

lässigere Volumenbestimmung einzusetzten. Um Flußschwankungen, hervorgerufen 

durch Schwankungen in der Packungsdichte der Tenax-TA-Rohre, zu minimieren, 

wurde vor die Adsorptionsrohre eine 80 cm lange 1/16"-Stahlkapillare einge

baut, so daß der den Fluß bestimmende Druckabfall überwiegend durch die Stahl

kapillare und nicht durch die Packung des Adsorptionsrohres bestimmt wird. 

4.4. Blindwerte 

Zur Bestimmung der Nachweisgrenze ist die Kenntnis des Blindwertes erforder

lich. Die Einflüsse der Lagerung, des Materials von Zuleitungen des Probe

nahmegerätes und verschiedene Wege des Gasdurchflusses auf die Höhe des Blind

wertes wurden untersucht. 

Es zeigte sich, daß die Lagerung von verschlossenen Tenax-TA-Rohren (Metall

verschraubungen) über 5 Tage zu keiner Erhöhung des Blindwertes führt. Sind die 

Zuleitungen des Probenahmegerätes aus 1/16"-Teflonleitungen, erhöhen sich die 

Blindwerte im Vergleich zu 1/16" Stahlleitungen um das Zehnfache. 

Wird der Gasfluß zwischen den einzelnen Probenahmen über den Verteiler des 

Probenahmegerätes geführt, so erhöht sich der Blindwert um das Vier- bis Fünf

undzwanzigfache (siehe Tabellen 3 und 4 sowie Bild 7). Daraus läßt sich schlie

ßen, daß durch ein zweites Magnetventil vor dem Tenax-TA-Adsorptionsrohr der 

Blindwert, und damit die Nachweisgrenze, noch weiter reduziert werden kann. 

4.5. Meßwerte 

Vergleicht man die Monatsmittelwerte (Tabelle 6) mit dem Jahresmittelwert 

(Tabelle 8), so ist zu erkennen, daß das Monatsmittel der Monate Januar und 

Februar für die Chlorkohlenwasserstoffe C2H3C1 3 , C2HC1 3 und C2C1 4 deutlich über 

dem Jahresmittel liegt (Bilder 8 und 9), während die Monatsmittel von April bis 

Juli unter dem Jahresmittel liegen. Diese jahreszeitliche Abhängigkeit der 

Schadstoffkonzentration ist seit langem auch für andere Schadstoffe (S02' NO 

und Staub) bekannt. 

Für CHC1 3 ist diese jahreszeitliche Abhängigkeit der Immissionskonzentration 
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Bild 8: Jahreszeitlicher Verlauf der Immissionskonzentrationen für CHCl 3 , 
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nicht ausgeprägt. CC1 4 verhält sich sogar gegenläufig. Von Mai bis Oktober 

liegen die Monatsmittel für CC1 4 über dem Jahresmittel. Die Monatsmittel Juli, 

August und September können für diesen Vergleich nicht herangezogen werden, da 

die Anzahl der Messungen (13 - 27), bedingt durch technische Gründe, zu gering 

ist. Am Verlauf der Monatsmittelwerte für die 5 Chlorkohlenwasserstoffe kann 

man erkennen, daß es sich für den Meßort Essen-LIS um zwei unterschiedliche 

Typen von Immissionskomponenten handelt. Die Immissionskonzentrationen von 

C2H3C1 3 , C2HC1 3 und C2C1 4 am Meßort Essen-LIS werden durch lokale und regionale 

Emissionsquellen bestimmt, während die Immissionskonzentrationen von CHC1 3 und 

CC1 4 durch die lokalen und regionalen Verhältnisse nur gering beeinflußt 

werden. Dieses unterschiedliche Verhalten der Chlorkohlenwasserstoffe wird 

verständlich, wenn man die sehr verschiedenen Aufenthaltszeiten dieser Stoffe 

in der Troposphäre mit berücksichtigt. Für den Abbau von CC1 4 in der Tropo

sphäre wird eine Halbwertszeit von 40 Jahren [8] angenommen. Dies bedeutet, daß 

es in der gesamten Troposphäre zu einer Anreicherung kommt und zusätzliche 

Emissionen nur noch eine geringe Erhöhung der Immission bewirken. Andererseits 

bedeutet dies, daß sich die Immissionskonzentrationen von CC1 4 in Reinluftge

bieten nur gering von den Konzentrationen in Ballungsgebieten unterscheiden. 

Im Gegensatz hierzu verläuft der Abbau von C2HC1 3 und C2C1 4 in der Troposphäre 

schneller (zwei Wochen bzw. 4 Monate). Es kommt zu keiner so starken Anreiche

rung in der Troposphäre und deshalb werden die Immissionen stärker durch die 

Emissionen in der Region geprägt sein. 
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Tabelle 1: Kalibrierstandards 

CHC1 3 

C2H3C1 3 

CC1 4 

C2HC1 3 

C2C1 4 

Retentionszeit 

emin] 

9,2 

10,4 

11,1 

12,7 

18,0 

A 

1500 

6700 

4000 

4400 

6500 

Tabelle 2: Durchbruch von CKW in % 

2 1 

N 7 

CHC1 3 

C2H3Cl
3 21 

CC1 4 17 

C2HC1 3 

C2Cl 4 

26 

Konzentration [pg/~l] 

B C 

300 150 

1340 670 

800 400 

880 440 

1300 650 

1 1 0,5 1 

7 3 

9 

9 
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30 

134 

80 

88 
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Tabelle 3: Blindwert bei Probenahrne nach Bild 6 A. Zwischen den Meßzeiten wird 

Luft über Verteiler und ein leeres Glasrohr gezogen 

Detektionsgrenze mittlerer Blindwert Standardabwei- NWG bei 

N = 22 chung des 600 ml 

Blindwertes Probe 

CHCl 3 2 pg 4 pg 8 pg 50 ng/m 3 

C2H3Cl3 1 pg 130 pg 90 pg 670 ng/m 3 

CCl 4 0,2 pg 36 pg 24 pg 180 ng/m 3 

C2HCl 3 2 pg 85 pg 47 pg 380 ng/m 3 

C2Cl4 0,5 pg 100 pg 67 pg 500 ng/m 3 

Tabelle 4: Blindwert bei Probenahme nach Bild 6 B. Zwischen den Meßzeiten wird 

keine Luft über den Verteiler gezogen 

Detektionsgrenze mittlerer Blindwert Standardabwei- NWG bei 

N = 17 chung des 600 ml 

Blindwertes Probe 

* CHCl 3 2 pg 2 pg 4 pg 23 ng/m 3 

C2H3Cl3 1 pg 22 pg 26 pg 170 ng/m 3 

CCl 4 0,2 pg 1,5 pg 1,5 pg 10 ng/m 3 

C2HCl 3 2 pg 3,2 pg 9 pg 50 ng/m 3 

C2Cl4 0,5 pg 26 pg 43 pg 260 ng/m 3 

* Blindwert meist unter Detektionsgrenze 
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Tabelle 5: Extrapolierte Retentionsvolurnina und sichere Sarnrnelvolurnina der 

Chlorkohlenwasserstoffe für ein 130 rng Tenax-Adsorptionsrohr bei 

20°C [7] 

Kp in °c Retentionsvolumen in 1 sicheres Sarnrnelvolurnen in 1 

CHC1 3 
62 2,5 1,2 

C2H3C1 3 74 5,0 2,5 

CC1 4 
76 8,0 4,0 

C2HC1 3 87 7,4 3,7 

C2C1 4 121 63 31 

Tabelle 6: Monatsmittelwerte der Chlorkohlenwasserstoffe in ~g/rn3, Meßstation: 

Essen-LIS 

Monat N CHC1 3 C2H3C1 3 CC1 4 C2HC1 3 C2Cl 4 

3/86 31 (0,29) (2,2) (0,90) (2,2) (3,9) 

4/86 97 0,19 2,0 0,99 0,9 2,3 

5/86 49 0,21 2,1 1,24 1,0 2,0 

6/86 56 0,27 2,6 1,27 1,1 2,7 

7/86 13 (0,21) (2,1) (1,11) (0,8) (1,3) 

8/86 27 (0,35) (2,9) (1,92) (l, 9) (4,3) 

9/86 25 (0,18) (2,7) (1,10 ) (1,7) (3,1) 

10/86 70 0,30 3,4 1,18 2,2 4,5 

11/86 99 0,20 2,2 1,00 1,0 2,4 

12/86 81 0,27 2,5 1,05 1,2 2,6 

1/87 90 0,31 3,3 1,11 2,4 4,6 

2/87 119 0,21 2,8 0,86 1,7 3,8 

3/87 85 0,17 1,8 0,79 1,3 2,5 

4/87 44 0,14 1,7 0,75 0,8 2,4 

5/87 21 (0,13 ) (1,3) (l, 13) (0,3) (1,1) 
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Tabelle 7: 95%-Summenhäufigkeit (interpoliert) der Chlorkohlenwasserstoffe in 

~g/m3, MeBstation: Essen-LIS 

Monat N CHC1 3 C2H3C1 3 CC1 4 C2HC1 3 C2C1 4 

3/86 31 (0,60) (6,7) (1,2) (6,5) (13,9) 

4/86 97 0,34 4,0 1,2 2,6 5,9 

5/86 49 0,34 3,2 1,6 2,5 5,2 

6/86 56 0,47 4,2 1,6 3,5 7,1 

7/86 13 (0,42) (5,1) (1,8) (2,9) (3,9) 

8/86 27 (0,73) (5,7) (3,3) (6,5) (13,0) 

9/86 25 (0,29) (4,2) (1,7) (6,4) (5,1) 

10/86 70 0,52 5,8 1,7 6,2 8,8 

11/86 99 0,36 4,2 1,4 2,6 6,7 

12/86 81 0,51 4,9 1,4 2,8 7,1 

1/87 90 0,59 8,8 1,6 7,9 13,4 

2/87 119 0,63 7,2 1,4 5,9 11,3 

3/87 85 0,30 4,4 1,3 3,6 6,8 

4/87 44 0,24 3,5 1,0 2,3 7,1 

5/87 21 (0,17) (1,8) (1,7) (0,7) (3,2) 

Tabelle 8: Jahresmittelwerte sowie 95%- und 50%-Summenhäufigkeit der Chlor

kohlenwasserstoffe in ~g/m3. MeBzeitraum: April 1986 - März 1987, 

MeBstation: Essen-LIS 

Trichlormethan 

Tetrachlormethan 

1,1,1-Trichlorethan 

Trichlorethen 

Tetrachlorethen 

Jahresmittel

wert 

0,23 

1,06 

2,54 

1,47 

3,10 

95%-Summenhäufig

keit (interpoliert) 

0,54 

1,69 

5,90 

4,91 

9,38 
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50%-Summenhäufig

keit 

0,19 

1,03 

2,08 

0,83 

1,99 
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