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MESSVERFAHREN MIT AUTOMATISIERTER PROBENAHME ZUR BESTIMMUNG VON ALDEHYDEN IN
DER LUFT

Dr. Paul Kirschmer und Peter Eynck

Zusammenfassung

Aldehyde und Ketone sind Stoffe, die durch chemische Reaktionen in der Atmo-
sphidre gebildet werden; sie werden auch bei unvollstdndiger Verbrennung und
durch natiirliche Prozesse emittiert. Dabei spielt die Emission durch natiirliche
Prozesse nur eine untergeordnete Rolle. Der anthropogene Teil der Aldehyde und
Ketone in der Atmosphdre stammt {iberwiegend aus dem Abbau von organischen
Stoffen in der Atmosphdre, nur ein kleiner Teil wird bei Verbrennungs- und

Verschwelungsprozessen emittiert,

Der Abbau von organischen Stoffen in der Atmosphdre erfolgt durch Photolyse.
2° Auf
diesem 1langen Abbauweg der Kohlenwasserstoffe treten als Zwischenprodukte

Die Endprodukte aus dem Abbau von Kohlenwasserstoffen sind Wasser und CO

Aldehyde und Ketone auf. In den zurlickliegenden Jahren konnten diese Zwischen-
produkte wegen unzureichender Nachweisgrenzen der eingesetzten MeBverfahren
nicht oder nur unzuverldssig bestimmt werden. Dies veranlaBte die LIS ein MeB-
verfahren zu entwickeln und zu erproben, mit dem diese Stoffe bei Immissions-
messungen routinemdfig erfaBt werden kénnen. Mit dem eingesetzten Probenahme-
gerdt konnen bis zu 8 Proben nacheinander automatisch gezogen werden. Die
Aldehyde und Ketone werden bei der Probenahme mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin zu
den entsprechenden Hydrazonen derivatisiert und mittels Hochdruckfliissigkeits-
chromatographie bestimmt. Sowohl die Probenbearbeitung als auch die Analyse
sind einfach und schnell durchzufihren, so daB ein groBer Probendurchsatz

md8glich ist.

Die Nachweisgrenzen liegen zwischen 0,05 und 0,3 ug/m3. Wdhrend einer Erpro-
bungsphase an der MeBstation Essen-LIS wurden als Jahresmittelwerte flir Form-
aldehyd 2,0 pg/m3, Acetaldehyd 1,9 ug/m3*, Propionaldehyd 0,35 ug/m?®* und
Benzaldehyd 0,61 pug/m3 bestimmt. Weiter wurden Monatsmittelwerte bestimmt und
der Tagesverlauf der Immissionskonzentration wurde an ausgewd@hlten Beispielen
dargestellt.

Das MeBverfahren wurde in einem Ringversuch getestet. Es ist gut geeignet fiir

Immissionsmessungen im Routinebetrieb.
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Summary

Aldehydes and ketons are fdrmed by chemical reactions in the atmosphere; but
they are also emitted by incomplete combustion processes and by natural pro-
cesses. Emission by natural processes plays a minor role. By far the major part
of aldehydes and ketons is formed in the atmosphere by dissociation of organic

matter. Only a small portion stems from combustion and smouldering processes.

Organic substances in the atmosphere are dissociated by photolyses. The end

product from hydrocarbon dissociation are water and CO On the long path of

hydrocarbon dissociation aldehydes and ketons are form;; as intermediates. In
the past years these intermediate products could not at all or not reliably be
determined because the detection limits of the measurement methods were not low
enough. This prompted the State Agency for Air Pollution Control and Noise
Abatement (LIS) to develop and test a method which would allow determination of
these substances at routine air pollution measurements. With the automatic
sampler used by this method up to eight samples are drawn consecutively.
Sampled aldehydes and ketons are converted to hydrazones by 2,4-dinitrophenyl-
hydrazine and analyzed by high pressure liquid chromatography. Both, sample
preparation as well as analysis are simple and can be rapidly carried out

permitting a high throughput of samples.

The detection limits lie between 0,05 and 0,3 ug/m?. During a trial phase at
the measurement station Essen-LIS the annual averages were determined to be
2,0 pg/m3 for formaldehyde, 1,9 ug/m?® for acetaldehyde, 0,35 ug/m3 for propion-
aldehyde and 0,61 ug/m3 for benzaldehyde. In addition, monthly averages were
obtained and the daily variations of ambient concentrations were illustrated

by selected examples.

The measurement method has been tested in a round robin test. It proved to be

well suited for routine measurements of ambient air pollution concentrations.
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1. Einleitung

Unter den Schadstoffen in der Luft spielen die Aldehyde und Ketone eine be-
deutende Rolle, da sie an vielen wichtigen chemischen und physikalischen
Vorgdngen in der Atmosphdre beteiligt sind. Ein Teil der Aldehyde und Ketone
in der Atmosphidre stammt aus priméren Emissionsquellen. Dort sind sie Begleit-
komponenten vieler Emissionen, insbesondere werden sie emittiert bei unvoll-
stdndigen Verbrennungen und Verschwelungen. Beispiele hierfilir sind der Kraft-
fahrzeugverkehr, Milllverbrennungsanlagen, R&ucheranlagen und Kraftwerke, die
mit fossilen Brennstoffen betrieben werden, Ziegeleien, die organische Poro-
sierungsmittel zusetzen, und Hausbrand (insbesondere die Holzfeuerung). Weitere
Emissionen werden verursacht durch Raffinerien, die Petrochemische Industrie,

die Kunststoffherstellung, die Spanplattenherstellung und die Kldranlagen.

Zum groBten Teil sind die Aldehyde und Ketone der Atmosphdre jedoch sekundédr
gebildete Stoffe, die durch die Photooxidation organischer Stoffe in der
Atmosphire entstehen [1]. Dabei stellen sie einen Indikator dar, der das Ausmaf
der Photooxidation in der Atmosphdre, d.h. den Stoffumsatz, anzeigt. Wenn es
gelingt, den sekunddren Anteil der Carbonylverbindungen, d.h. die durch Photo-
oxidation von Kohlenwasserstoffen gebildeten Aldehyde und Ketone, von dem
primdren Anteil, d.h. den bei unvollstdndiger Verbrennung emittierten Carbonyl-
verbindungen, zu unterscheiden, stellt dies auch ein MaB filir die Radikalverbin-
dungen dar, die beim Abbau von organischen Stoffen in der Atmosphdre gebildet
werden., Die beim Abbau auftretenden Radikale sind bis heute durch Routinemes-
sungen noch nicht zu erfassen. Sie sind jedoch wegen ihrer hohen Reaktions-
fdhigkeit fir die Beurteilung der Luftqualitdt von Bedeutung. Praktisch alle
organischen Stoffe, die in die Atmosphdre emittiert werden, bilden durch

Photooxidation iliber mehrere radikalische Zwischenstufen Aldehyde oder Ketone.

RH + OH® ——s= R° + HZO

R + O2 —— R02'

R02' + NO ———== RO" + NO2

RO® + O2 —— = Aldehyd oder Keton + HO, "

2

RH = organische Verbindung (Kohlenwasserstoff, ...).

Die so entstandenen Aldehyde und Ketone bilden durch Photolyse bzw. durch Reak-
tionen mit vorhandenen Radikalen (z.B.: OH®, O°, H02') weitere Radikale bis die

Endprodukte (H20, Cco co, H2, H202 ...) erreicht sind.

2’
Im Rahmen dieser Arbeit kann auf die Bedeutung der beim Kohlenwasserstoffabbau
in der Atmosphére gebildéten Radikale nicht n&her eingegangen werden. Es soll
hier nur erwdhnt werden, daB bei dem Abbau von organischen Stoffen eine Viel-
zahl von Radikalen gebildet wird, die wiederum in weitere Stoffumwandlungen

der Atmosphdre entscheidend eingreifen. Beispiel hierfiir sind auch die Bildung
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und der Abbau von Ozon und die Umwandlung von NO zu N02.

Die Konzentration der Carbonylverbindungen in der Atmosphdre ist somit ein
wichtiger Faktor fiir das AusmaB der chemischen Umsetzungen in der Atmosphdre.
Aus dieser Konzentration kann man Rfiickschliisse ziehen auf das Vorhandensein
von vielen fiir die Atmosphdrenchemie wichtigen Radikalen (z.B.: R°, R02', RO’,
H02', H°, HCO® und weitere).

Die Aldehyde sind auch Vorl&dufer von Peroxyacetylnitrat (PAN), ein im Hinblick

auf die Waldschadensdiskussion nicht unbedeutender Stoff.

Da die Carbonylverbindungen polare Substanzen sind, ist flir sie der Ubergang
von der Gasphase in die Partikelphase leicht m&glich. Dies bedeutet, dafi die
Aldehyde und Ketone auch die chemischen Vorgdnge auf Partikeln und in Regen-
tropfen bzw. Nebeltrdpfchen beeinflussen oder gar bestimmen. So wird z.B.
vermutet, daB8 die Aldehyde die Hauptquelle von H,0

sind [1].

in der nassen Deposition

272

Formaldehyd ist ein seit langem bekanntes Reizmittel der Augen und der Haut
(Tab. 1).

Tabelle 1: Wirkungen von Formaldehyd beim Menschen nach kurzfristiger Ex-

position [2 - 4]

ppm Erscheinungen
0,05 - 1,6 Geruchsschwelle
0,01 - 5,0 Schwelle fiir Reizung der Augen
0,08 - 1,6 Augen und Nase gereizt
0,5 Schwelle fiir Reizung der Kehle
2 - 3 Stechen in Nase, Augen und hinterem Pharynx
4 - 5 fiir 30 Minuten ertrédglich, zunehmend Unbehagen und Tré&nen-
flul
10 - 20 nach wenigen Minuten starker Tré&nenflufi, bis 1 Std. nach
Exposition anhaltend, sofort Dyspnoe, Husten, Brennen in
Nase, Kehle
30 Lebensgefahr, toxisches Lungenddem, Pneumonie

Eine Verdffentlichung aus dem Jahre 1979 [5] 1l8ste die Diskussion aus, ob
Formaldehyd ein krebserzeugender Stoff ist. Im gemeinsamen Formaldeyd-Bericht
des Bundesgesundheitsamtes, der Bundesanstalt filir Arbeitsschutz und des Umwelt-
bundesamtes [3] heiBt es: "Nach dem gegenwirtigen Stand des Wisses bestehen

keine hinreichenden Anhaltspunkte, daB8 Formaldehyd beim Menschen Krebs erzeugt;

LIS-Berichte Nr. 92 (1989)
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da nicht alle Verdachtsmomente ausgeschlossen werden k&nnen, bleibt ein Ver-
dacht auf ein krebserzeugendes Potential bestehen". Die Konzentration von
Formaldehyd in der AuBenluft ist in der Regel deutlich geringer als die in
Tabelle 1 aufgefiihrten Konzentrationsschwellen fiir Wirkungen beim Menschen.
Ein gesundheitliches Risiko filir den Menschen durch Formaldehyd oder andere
Aldehyde besteht deshalb nur am Arbeitsplatz oder in Innenr&dumen von Wohnungen,
nicht jedoch in der AuBenluft. In Innenrdumen k&nnen die Emissionen aus Span-
platten, M&beln, Aminoplast-Ortschdumen, Zigarettenrauch, offenen Feuerstellen
(Gasherde), Klebern, Teppichen, Lacken, Anstrichen und Desinfektionsmitteln zu
viel hoheren Konzentrationen filihren als in AuBenluft. Auf diese Problematik
soll hier nicht n&her eingegangen werden; sie ist in den Berichten [2 - 4]
ausfiihrlich behandelt.

Aldehyde und Ketone sind auch als phytotoxische Substanzen bekannt. Zur Ver-
meidung von Pflanzenschdden ist als maximaler Jahresmittelwert filir Formaldehyd
0,02 mg/m3 (20 pg/m3) vorgeschlagen [6].

Im Immissionsbereich gibt es bis heute nur wenige Messungen, da die erforder-
liche Nachweisgrenze in vielen F&dllen von den eingesetzten MeBverfahren nicht
erreicht wird. Die in der Literatur beschriebenen Immissionsmessungen sind
meistens nur Einzelmessungen oder Messungen tiber einen Zeitraum von einigen

Tagen. Langfristige Messungen iiber Jahre hinweg sind nicht bekannt.

Im folgenden wird ein MeBverfahren beschrieben, das filir kontinuierliche Immis-
sionsmessungen eingesetzt werden soll, Dieses MeBverfahren eignet sich auch fiir
Innenraummessungen. Die Analysenmethode des Verfahrens ist im Prinzip auch bei

Emissionsmessungen anwendbar.

2. Uberblick iber Analysenmethoden fir
Aldehyde und Ketone

Im folgenden wird eine kurze Zusammenfassung gegeben {iber die verschiedenen
Analysenmethoden, die =zur Bestimmung von Aldehyden und Ketonen eingesetzt
werden k®nnen. Einige dieser Methoden wurden schon bei Immissionsmessungen

eingesetzt, andere dagegen nur im Labor getestet.

2.1. In situ Messung ohne Anreicherung mittels Fourier Transform Infrarot

Spektroskopie

In Laborversuchen konnte eine Detektionsgrenze von einigen ppbv fiir eine op-

tische Wegldnge von 1 km erreicht werden.

Die Verbesserung von IR-Detektoren in den letzten Jahren l1&Bt erwarten, daB die
Detektionsgrenze weiter verbessert werden kann und dies bei praktikableren
optischen Wegl&ngen. In naher Zukunft wdre es denkbar, daB MeBstationen aufge-

baut werden, die nach diesem Prinzip Aldehyde und Ketone messen.

LIS-Berichte Nr, 92 (1989)
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2.2, MeBmethoden mit Anreicherungsschritt fiir die Aldehyde

In den letzten Jahren wurden mehrere verschiedene analytische Methoden gete-
stet, von denen sich die 2,4-Dinitrophenylhydrazin~Methode als die nachweis-
stédrkste erwiesen hat, bei der die einzelnen Verbindungen getrennt analysiert
werden k&nnen.

In jlingster Zeit wurden weitere neue Methoden vorgeschlagen, die jedoch noch
keine Anwendung bei Routinemessungen gefunden haben. Im nachfolgenden werden
die wichtigsten Methoden aufgefiihrt.

2.2.1. Bestimmung von Formaldehyd mit Hilfe von Chromotropsdure [7]

Diese Methode ist spezifisch filir Formaldehyd. Die Nachweisempfindlichkeit ist
flir Immissionen in gering belasteten Gebieten nicht ausreichend.

2.2,2. Natriumhydrogensulfit-Methode

Diese Methode ist zwar sehr billig und einfach anzuwenden, jedoch nicht spezi-
fisch und fir Immissionsmessungen zu unempfindlich.

2.2.3. N-Methyl-benzthiazolidon-(2)-hydrazon~Methode

Diese Methode ist sehr empfindlich. Da die L&sungen nicht sehr stabil sind,
muB die Probenahmezeit sehr kurz sein und die Analyse muB sofort nach der
Probenahme durchgefilhrt werden.

2.2.,4, Pararosanilin-Methode (VDI 3484)

Die Empfindlichkeit dieser Methode ist gut, sie ist jedoch fir Immissionsmes-
sungen nur bedingt geeignet.

2.2.5. Oxazolidin-Methode

Die Anreicherung findet auf Adsorbentien statt, die mit N-Benzylethanolamin
oder anderen Amino-Alkoholen impré&gniert sind.

2.2.6, 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Methode

Diese Methode ist sehr empfindlich fiir alle Aldehyde und Ketone. Ihre Anwendung

bei Routinemessungen von Immissionen wird im folgenden vorgestellt und dis-

kutiert.

LIS-Berichte Nr. 92 (1989}
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3. MeBverfahren

3.1. Grundlage der 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Methode (DNPH-Methode)

Die Aldehyde werden auf einem Adsorbens, das mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin
belegt ist, adsorbiert und dort im sauren Milieu (Belegung mit Phosphorséure)

zu den entsprechenden Hydrazonen (Abb. 1) derivatisiert [8].

Die gebildeten Hydrazone werden mit Acetonitril eluiert und mittels HPLC ge-
trennt. Die Detektion erfolgt mit einem UV-Detektor bei 365 nm.

AN H*
C=0 + 02N NH - NHz ~
H/
NO2
_H
02N NH - N = C\H + H0
NO,

Abb. 1: Reaktion von Aldehyden mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin unter Bildung der
entsprechenden 2,4-Dinitrophenylhydrazonen

3.2. Chemikalien

Das eingesetzte Wasser wird in einer Millipore-Anlage gereinigt. Mit DNPH
puriss p.a. (Fluka, Buchs, Schweiz) wird eine 0,2%ige L®sung mit 1 % Phosphor-
sdure in Acetonitril fir die Chromatographie LiChrosolv R (Merck, Darmstadt)
hergestellt. Mit je 2 ml dieser L3sung werden, 2zuvor mit 2 ml Acetonitril
gereinigte, Sep-PAK C18(SP)-Kartuschen von Waters belegt. Nach dem Belegen
werden die Kartuschen im Stickstoffstrom (20 1/h; 30 min) getrocknet. Danach
werden die Kartuschen mit Glasstopfen verschlossen und in einem geschlossenen
GefdB im Dunkeln kiihl aufbewahrt,

Zur Identifizierung und Kalibrierung wurden die Hydrazone nach [9] syntheti-
siert und in Ethanol umkristallisiert,

3.3. Gerite

Das Probenahmegerdt (Abb. 2) ist ein Eigenbau. Kommerziell wird das Probe-
nahmegerdt von der Firma Str&hlein GmbH & Co., 4044 Kaarst, angeboten. Mit ihm

148t sich eine automatisierte Probenahme von 8 Proben durchfiihren.

Die Analysen wurden an einer HPLC-Anlage (HP 1090 A) mit Diodenarraydetektor
und Autosampler von Hewlett-Packard durchgefiihrt. Getrennt wurde auf einer

LIS-Berichte Nr. 92 (1989)
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Sdule von Macherey & Nagel: Nucleosil 100-5 C18; 250 x 8 x 4 mm mit Vorfilter
(2 pm).

3.4. Probenahme

Die mit DNPH und Phosphorsdure belegten Sep-PAK C18-Kartuschen werden in das
Probenahmegerdt eingebaut. Es werden pro Tag 8 Proben gezogen. Die MeBzeit
betrédgt jeweils 3 Stunden, wobei die MeBzeit der 8. Probe 2,75 Stunden betréigt,
um Zeit fiir den Probenwechsel zu haben. Die Schaltung zur n&dchsten Messung
erfolgt mit Zeitschaltuhren und Mégnetventilen. In 3 Stunden wird mit einer
WISA-Pumpe (Wilhelm Sauer GmbH & Co. KG, Wuppertal) ein Probenahmevolumen von
200 1 durch die DNPH-belegte Kartusche gesaugt. Das Volumen wird mit einer

Gasuhr bestimmt und auf Normalbedingungen (0°C, 1013 hPa) korrigiert.

Nach der Probenahme werden die Kartuschen aus dem Probenahmeger&t ausgebaut und
im Labor mit 2 ml Acetonitril eluiert. Dieses Eluat kann ohne weitere Aufbe-

reitung mittels HPLC analysiert werden.

MeBort fiir das einjdhrige MeBprogramm war die MeBstation Essen LIS-Siid.

3.5. Analyse auf Aldehyde

Die Analyse wird auf einem HP 1090 A von Hewlett Packard mit einem Diodenarray
Detektor und einem Autosampler durchgefiihrt. Getrennt wird auf einer Nucleosil
100-5 C;g Sdule. Gemessen wird bei folgenden Gerdteparametern: Mobile Phase:
50 % Acetonitril/50 % Wasser 3 Minuten isokratisch; von 3 bis 15 Minuten ein
Ldsungsmittelgradient auf 80 % Acetonitril; danach 5 Minuten bei 100 % Ace-
tonitril zur Konditionierung der S&ule; FluB: 1 ml/min; Injektionsvolumen: 20
pl; Ofentemperatur 35°C; Diodenarray Detektor: Wellenldnge 365 nm, Bandweite 30

nm; Referenzwellenl&nge 590 nm, Bandweite 10 nm; Zeitbasis: 960 msec.

Abb. 3 zeigt die Trennung einer Standardldsung mit 10 Aldehyden und Ketonen.

3.6. Kalibrierung

Mit L&sungen von DNPH-Formaldehyd, DNPH-Acetaldehyd, DNPH-Propionaldehyd und
DNPH-Benzaldehyd (Tabelle 2) werden Kalibrierkurven aufgestellt (Abb. 4).

3.7. Ringversuch Formaldehyd
Am 23.-25.02.1988 wurde die MeBmethode bei einem VDI-Ringversuch getestet. Bei
7 verschiedenen Priifgasangeboten, die teilweise Stdrkomponenten (802, N02, NO

und Acetaldehyd) enthielten, ergab sich bei 3 bis 5 Messungen pro Priifgasange-

bot (Konzentration) eine mittlere Streuung von 6,6 %, Die mittlere Abweichung

LIS-Berichte Nr. 92 (1989)
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Abb. 2: Automatisiertes Probenahmegerdt zur Aldehydmessung
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Abb. 3: Trennung einer Standardl&sung mit 8 Aldehyden und 2 Ketonen:
1 = DNPH-Formaldehyd, 2 = DNPH-Acetaldehyd, 3 = DNPH-Aceton, 4 =
DNPH-Acrolein, 5 = DNPH-Propionaldehyd, 6 = DNPH-Crotonaldehyd, 7
8 = DNPH-Isobutyraldehyd, 9 = DNPH-Butyralde-

DNPH-Methylethylketon,
hyd, 10 = DNPH-Benzaldehyd
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des Mittelwertes der einzelnen Prilifgasangebote vom theoretischen Wert des
Ringversuchs lag bei minus 11 %. Im Ringversuch ergab sich somit ein systema-
tischer Verlust von 11 %, wenn die Kalibrierung mit L&sungen der 2,4-Dinitro-
phenylhydrazone durchgefiihrt wird. Da auch bei dem im Ringversuch angebotenen
Kalibriergas 12 % weniger als der theoretische Wert bestimmt wurde, tritt bei
einer Kalibrierung mit dem Kalibriergas kein systematischer Verlust auf. Diese
Kalibrierung unter EinfluB des Probenahmeverfahrens ist gegeniliber der Kali-

brierung mit L3&sungen vorzuziehen.

Da die Abweichungen vom Sollwert der meisten Ringversuchsteilnehmer viel gréBer
waren, kann davon ausgegangen werden, daB das MeBverfahren bei richtiger An-

wendung filir Immissionsmessungen gut geeignet ist.

4, Diskussion
4.1. MeBverfahren

Die automatisierte Probenahme ist vergleichsweise einfach und mit geringem
Zeitaufwand durchzufiihren. Die Anreicherung von 200 1 Luft auf 2 ml Eluat ist
relativ hoch. Bei einer Probenahme mit Impingern wdre der Anreicherungsfaktor

etwa um den Faktor 10 ungilinstiger.

Nach der Extraktion der Probenahmekartusche kann das Eluat ohne weitere Auf-
arbeitung mittels HPLC analysiert werden. Von einer vollst&ndigen Extraktion
der Hydrazone kann ausgegangen werden (siehe Tabelle 3). Die Extraktion von
Standards ergab eine Ausbeute von 93 % im Mittel fiir die vier untersuchten
Aldehyde bei einem Eluatvolumen von 1,85 ml. Bezogen auf die zur Extraktion
verwendeten 2 ml Acetonitril ergibt sich somit eine Ausbeute von 100 % bei der

Extraktion.

Die Nachweisgrenze wird fiir die Komponenten Formaldehyd und Acetaldehyd durch
den Blindwert bestimmt; fir die Komponenten Propionaldehyd und Benzaldehyd
liegt der Blindwert in der Regel unterhalb der Detektionsgrenze, wenn das
Injektionsvolumen bei der HPLC-Analyse 20 ul betrédgt. Gelingt es, den Blindwert
weiter zu erniedrigen, wilirde dies eine Verbesserung der Nachweisgrenze zur
Folge haben, da das Injektionsvolumen auf bis zu 200 ul gesteigert werden kann.

Tabelle 4 zeigt die erreichten Nachweisgrenzen.

Um den Blindwert mdglichst klein zu halten, werden nur sehr reine Reagenzien
(Acetonitril filir die Chromatographie LiChrosolvR und Reagenzwasser aus Milli-
Q-Reinstwassersystem) eingesetzt. Der Kontakt der Probe mit der Umgebungsluft

wird so weit wie m&glich vermieden.

Die Uberpriifung der quantitativen Erfassung bei der Probenahme mit zwei hinter-
einander geschalteten Sep-PAK C18—Kartuschen bestdtigte eine nahezu vollstén-
dige Erfassung aller Aldehyde auf der 1. Kartusche. Die MeBwerte auf der 2.
Kartusche sind nur geringfligig hSher als der Blindwert (Abb. 5). Der Anteil der

LIS-Berichte Nr. 92 (1989)
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a) C)
Flache Flache
300 120 4
y =87 x + 4 y =23 x + 1
200 + 80 —
100 40
0 T T T T T 0 T T T T T
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 pg/m’ 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 pg/m’
b) d)
Flache Flache
200 — 80
y =39 x +5 y =18 x - 1
150 - 60 -
100 — 40 -~
50 20 -
0 1 1 I 1 1 0 i 1 | ! U
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 pg/m’ 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 pg/m’

Abb. 4: Kalibrierkurven: a) DNPH-Formaldehyd, b) DNPH-Acetaldehyd, c) DNPH-
Propionaldehyd, d) DNPH-Benzaldehyd
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Abb. 5: Immissionsprobe an der MeBstelle LIS in Essen.

a) 1. Kartusche; b) 2. Kartusche; c) Blindwert
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Aldehyde auf der 1. Kartusche ist nach Abzug des Blindwertes 2 97 %.

Die Trennung der Hydrazone erfolgt unter den angegebenen Bedingungen bei der
HPLC in 14 Minuten (Abb. 6). Fiilhrt man die Trennung mit einer Microbore-Sdule
durch, kann die Analysenzeit auf 9 Minuten verkiirzt werden (Abb. 7). Eine noch
wesentlich kiirzere Trennzeit erreicht man mit einer High-Speed-S&ule (Abb. 8).
Sie ermbglicht eine Trennung aller wichtigen Aldehyde in nur 1,4 Minuten.
Wie die Abbildungen 6 bis 8 zeigen, nimmt jedoch die Trennleistung der Micro-
bore-Sdule und der High-Speed-S&ule im Vergleich zur Normal-Sdule (4 mm) ab.
Die Verschlechterung der Trennung macht sich insbesondere bei den hd&heren
Aldehyden bemerkbar. Fiir die Bestimmung von Formaldehyd ist jedoch die Trennung
auch bei der High-Speed-S&ule noch ausreichend. Dies gilt auch flir die Ab-
trennung eines St8rpeaks kurz vor dem Formaldehyd (Abb. 9). Erfahrungen iiber
die Stabilitdt der High-Speed-Sdule bei Routinemessungen liegen noch nicht vor.
Bei der Microbore-Sdule verstopfte hdufig die Eingangsfritte, auch bildete sich
nach einiger Zeit immer wieder am S&ulenanfang ein Totvolumen. Beide Effekte
ergaben eine Verschlechterung der Trennleistung, bzw. sie filihrten zu Doppel-

peaks im Chromatogramm (Abb. 10).

Im Routinebetrieb zeigte sich, daB8 die Normal-S&ule (4 mm) mit Vorfilter
wesentlich l&dngere Standzeiten erreichte, deshalb wurden die Messungen auf der

Normal-S&ule durchgefiihrt.

Im Chromatogramm einer AuBenluftprobe erscheint vor dem Peak des DNPH-Formalde-
hyds eine St&rsubstanz. Diese kann unter den chromatographischen Bedingungen
abgetrennt werden. Zusé&dtzlich ist die Mo&glichkeit gegeben, die Intensitét
dieses Stdrpeaks relativ zum DNPH-Formaldehyd 2zu verringern, indem man eine
ldngere Wellenl&dnge wéhlt. Abb., 11 zeigt das Absorptionsspektrum dieser St&r-
substanz und des DNPH-Formaldehyds. Bei einer MeBwellenld&nge von 365 nm ist
die Absorption der Stdrsubstanz deutlich geringer als bei 355 nm, dem Absorp-
tionsmaximum des DNPH-Formaldehyds (Tabelle 5). Bei einer Wellenldnge von
380 nm wiirde sich die Absorption der Stdrsubstanz noch einmal wesentlich ver-

ringern.

4.2. MeBergebnisse

Aus der jahreszeitlichen Abh&dngigkeit der Immissionskonzentrationen (Tabelle 6
und Abb. 12) ist 2zu erkennen, daB Aldehyde in erster Linie sekunddre Schad-
stoffe sind, die durch photochemische Oxidation aus Kohlenwasserstoffen der
Atmosphdre gebildet werden. Nur so lassen sich die hOheren Konzentrationen im
Sommer erkldren. DaB die Immissionskonzentrationen im Januar und Februar mit
denen im Sommer vergleichbar sind, zeigt, daB Aldehyde erst in zweiter Linie
primdre Schadstoffe sind, da die erh8hte Emission aus der Verbrennung fossiler
Brennstoffe und die schlechteren Austauschbedingungen zu wesentlich hd&heren
Werten als im Sommer fiihren sollte. Dennoch deuten die erh8hten Werte im Januar
und Februar an, daB eine direkte Emission dieser Stoffe die Immissionssituation

am MeBort Essen-LIS mit beeinfluBt. Fiir Gebiete mit geringen Emissionen ist zu
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erwarten, daB der Jahresgang der Aldehydkonzentrationen noch deutlicher ausge-

pragt ist.

Der Tagesverlauf der Immissionskonzentrationen ist in Abb. 13 dargestellt. Es
ist jeweils ein Tagesverlauf in der Mitte eines jeden Monats abgebildet. In den
meisten Fé&dllen erreicht die Aldehydkonzentration im Verlaufe des Nachmittags

die h6chsten Werte und friih am Morgen die niedrigsten Werte.

Als Jahresmittelwert wurden an der MeBstation Essen-LIS fiir Formaldehyd 2,0
pg/m3, Acetaldehyd 1,9 ug/m?, Propionaldehyd 0,35 ug/m?® und Benzaldehyd 0,61
pg/m? bestimmt. Als Summe dieser vier gemessenen Aldehyde ergibt sich somit
ein Jahresmittelwert von 4,9 pg/m?. Da neben den quantifizierten vier Aldehyden
noch weitere Aldehyde (Butyraldehyd, i-Butyraldehyd, Tolylaldehyd u.s.w.) sowie
weitere Ketone (Aceton, Methylethylketon) nachgewiesen wurden, ist anzunehmen,
daB der Jahresmittelwert flir die Summe der Aldehyde und Ketone an der Mef-

station Essen-LIS ca. 10 bis 15 pug/m?® betrégt.

Vergleicht man diesen prognostizierten Jahresmittelwert fiir die Summe der
Aldehyde und Ketone mit den Jahresmittelwerten im Rhein-Ruhr-Gebiet der klas-
sischen Luftschadstoffe wie SO2 (ca. 60 pg/m?), NO (ca. 40 pg/m?), NO2 (ca. 50
pg/m?) und Schwebstaub (ca. 60 pg/m?), so kann man feststellen, daB dieser Wert
1/4 bis 1/6 der Konzentrationen fir die klassischen Luftschadstoffe betré&gt.
Angesichts dieser Tatsache sollte den Aldehyden und Ketonen bei der Bewertung
der Luftqualitdt in 2Zukunft eine gr&Bere Bedeutung beigemessen werden. Denn
Aldehyde sind nicht nur eine wesentliche Quelle fiir freie Radikale und Vor-
ldufer von Peroxyacetylnitraten, sondern sind auch gut wasser- und lipidléslich
und ermdglichen somit die schnelle Einwirkung (Immission) auf Pflanze, Tier und
Mensch. Als starke Reduktionsmittel &ndern die Aldehyde auch die oxidative
Eigenschaft der Atmosphire und &ndern somit die chemischen Eigenschaften der

Atmosphdre.
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Abb. 6: Immissionsprobe an der MeBstation LIS in Essen., a) 07.02.1986, 9.00 -
12.00 Uhr, b) 20.03.1986, 11,35 - 14.25 Uhr, c) 20.01.1987, 17.30 -
20.30 Uhr; Komponenten wie Abb. 3; Analysen-Bedingungen: s. Text 3.5.
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pri i ~ b= b= i pr = b a
Tima [min}
Abb. 7: Trennung einer Standardl&sung mit 8 Aldehyden und 2 Ketonen (Kompo-
nenten wie Abb. 3), HPLC-Siule: Microbore HP Hypersil ODS, 5 um C18
100 x 2,1 mm, mobile Phase: 0,25 ml/min Acetonitril/Wasser 50/50 bis
100 % Acetonitril nach 6 Minuten, Injektionsvolumen: 1 ul
34 7+8+9
1 2 S
10
é — . . . . . . é _—
Tima [minl
Abb. 8: Trennung einer Standardldsung mit 8 Aldehyden und 2 Ketonen {(Kompo-
nenten wie Abb. 3}, High-Speed-S&ule Perkin Elmer 3 x 3 C-18, mobile
Phase: 4 ml/min Acetonitril/Wasser 20/80 bis 100 % Acetonitril nach
2 Minuten
2 [|3+¢s
1
6+7+8+9
10
Time [min]
Abb. 9:

Immissionsprobe vom 13.03.1986, 15.00 - 18.00
LIS in Essen, Komponenten: siehe Abb.
Elmer 3 x 3 C-18, mobile Phase:

100 $ Acetonitril nach 3 Minuten
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Abb. 10: Trennung einer Standardl&sung, durch Totvolumen und Verstopfung der
Eingangsfritte verschlechtert; sonst gleiche Bedingungen wie Abb. 6
0%
OmAUL
DNPH - Formaldehyd
"7Stbrsubstunz
0_
-10I0 ¥ 1 ] ] ) 1} ] 1 ¥ I + 1 | ¥ ¥ ) ¥ ) ) I L} L) 1) L) 1 ¥ ) ' L] | ¥ 1 ¥ i ) 1 1 1
208.0 308.0 409, 0 508.0
Wavelangth [mml
Abb. 11: Absorptionsspektren von DNPH-Formaldehyd und St8rsubstanz aus einer

Immissionsprobe, Gerdt: HP 1090A Diodenarray Detektor
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Konzentration (ug/m?)
3

Benzaldehyd

0 Propionaldehyd

5. 6. 7. 8 9. io. 11. 12. 1. 2. 3. 4. Monat
1987 ~Jahr

Abb. 12: Jahreszeitliche Abh#ngigkeit der Immissionskonzentrationen fiir
Aldehyde am MeBort Essen-LIS-S{id
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Tabelle 2: ZKalibrierstandards
Die Kalibrierstandards entsprechen bei 200-1-Probenahme, 2 ml
Eluat und 20 pl Injektion den folgenden Konzentrationen in der

Luft. Angaben in pg/m?

Komponente 1 2 3 4
Formaldehyd 0,247 0,494 2,47 4,94
Acetaldehyd 0,245 0,489 2,45 4,89
Propionaldehyd 0,240 0,480 2,40 4,80
Benzaldehyd 0,219 0,438 2,19 4,38

Tabelle 3: Elution von DNPH-Formaldehyd mit 2 ml Acetontril von einer
Sep-PAK Cla-Kartusche.

Fraktion Acetonitril in ml DNPH-Formaldehyd in %
1 0,5 92,8
2 0,5 5,2
3 0,5 1,6
4 0,4 0,4
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Tabelle 4: Nachweisgrenzen (NWG) der Aldehyde bei einer Probenahme von 200 1

Luft und einem Injektionsvolumen von 20 pl Eluat des Proben-

extraktes
Komponente Blindwert in pg/m? NWG in pg/m?
Formaldehyd 0,136 ¥ 0,056 0,30
Acetaldehyd 0,13 ¥ 0,05 0,28
Propionaldehyd - 0,05
Benzaldehyd - 0,07

Tabelle 5: Absorptionsmaxima von DNPH-Aldehyden/Ketonen

Substanz RT [min] Absorptions- Siedepunkt Aldehyd/
maximum Keton

[nm] [°c]
DNPH 4,3 355 -
DNPH-Formaldehyd 6,8 355 -19
DNPH-Acetaldehyd 8,3 360 20
DNPH-Aceton 9,8 370 56
DNPH-Propionaldehyd 10,3 370 49
DNPH-Crotonaldehyd 11,7 385 105
DNPH~-Butyraldehyd 12,0 365 76
DNPH-Isobutyraldehyd 12,0 365 63
DNPH-Methylethylketon 12,0 365 80
DNPH-Benzaldehyd 12,9 385 179
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Tabelle 6: Monatsmittelwerte [pg/m2] und Jahresmittelwerte der Aldehyde an der
MeBstation Essen-LIS (Dezember 1985 - April 1986) und Essen-LIS-Siid
(Mai 1986 ~ April 1987)
Komponente
Monat Formaldeyd Acetaldehyd Propionaldehyd Benzaldehyd N
Dezember 1985 1,5 2,1 - - 48
Januar 1986 1,2 1,6 - - 104
Februar 1986 1,9 2,8 - - 32
Mérz 1986 2,3 2,5 - - 80
April 1986 1,5 1,6 - - 56
Mai 1986 2,2 2,2 - - 80
Juni 1986 - - - -
Juli 1986 2,6 2,3 - - 112
August 1986 2,1 1,9 0,64 0,91 152
September 1986 2,0 1,4 0,33 0,59 56
Oktober 1986 2,2 2,1 0,39 0,66 112
November 1986 1,2 1,0 0,17 0,29 120
Dezember 1986 1,2 0,95 <0,14 0,31 72
Januar 1987 1,8 2,6 0,28 0,62 96
Februar 1987 2,0 1,8 0,30 0,55 112
Mirz 1987 2,0 2,1 0,44 0,77 40
April 1987 2,2 2,2 0,48 0,73 48
Jahresmittel-
wert (Mai 1986 -
April 1987) 2,0 1,9 0,35 0,61
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