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WEITERENTWICKLUNG UND ERPROBUNG VON IMMISSIONSMESSVERFAHREN
FUR GESUNDHEITSGEFAHRDENDE ORGANISCHE STOFFE

Dr. Horst Manns, Gerhard Nitz und Dr. Bernd Striefler ¥*)

Zusammenfassung

Eine Reihe von kombinierbaren Bausteinen fur die 2Zusammenstellung
von MeSverfahren zur Bestimmung gesundheitsgefahrdender organi-
scher Stoffe in Luft wird vorgeschlagen. Die methodische und tech-
nische Anbindung der MeBverfahrensteile an bestehende VDI-Richtli-
nien erlaubt den Einsatz bewdhrter meBtechnischer Hilfsmittel fur
optimierte MeBverfahren, mit denen an Stelle der Gesamtkohlen-
stoffbestimmung selektiv eine vorgewdahlte Reihe von organischen
Stoffen in Luft bestimmt werden kann. Eine Relevanzreihe dieser
Stoffe wird dargelegt. Die mit den meBStechnischen Bausteinen er-
stellten MeBverfahren erlauben sowohl die Durchfihrung von Stich-
probenmessungen als auch den automatisierten Betrieb in telemetri-
schen MeSistationen.

Eine Probenahmetechnik zur Ermittlung von Halbstundenmittelwerten
durch geeignete programmierte Flillung von starren GassammelgefdBSen
wird vorgeschlagen. 2ur 1Identifizierungshilfe werden flir eine
mehrdimensionale Gas-Chromatografie auf den Trennsdaulen CP Sil 5
CB und CP Wax 57 CB fir flichtige organische Stoffe (VOC) ermit-
telte Retentionsindices wiedergegeben.

MeBverfahren fiur die Bestimmung von Benzol, Toluol u. Xylol
(halogenierten Kohlenwasserstoffen) oder von Olefinen mit drei
oder vier C-Atomen werden vorgeschlagen.

Summary

Some devices are developed, that may be combined to measurement
systems for the selective determination of volatile organic com-
pounds (VOC) with health risks in ambient air. The measurement me-
thods will be used instead of the methods for the determination of
Non-Methane-Hydrocarbons (NMHC). The devices and procedures are
related to well proved measurement systems of the VDI-Guidelines.
Therfore many analytical tools may be reused. In these systems
measurements of VOC may be done by the grab sampling technique or
by automated systems in remote sites. Relevant organic compounds
are listed sampling techniques for generating 30-minutes mean va-
lues in glas sampling vessels are proposed and the accordance with
the VDI-Guideline 3482 part 2 and 3 ist shown. Retention index va-
lues for the multidimensional chromatography with a Live-Swit-
ching-System are evaluated on the two columns systems of CP Sil 5
CB as the first and a CP Wax 57 CB as the second.

Measurement systems on the basis of commercially availabe gas-
chromatographs for continuous measurements of Benzene, toluene and
xylene (optional HVOC) or the olefines with 3 and 4 carbon atoms
are proposed.

*) Dr. Bernd Striefler, Niedersiachsisches Landesamt fir Immissi-
onsschutz, Hannover
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1.Einleitung

Bei der Luftqualitdtsiberwachung in der Bundesrepublik Deutschland
wurden bis zu Beginn der 80er Jahre organische Stoffe meist nur
summarisch erfast. Dazu wurde entweder das Silikagel-Verfahren
eingesetzt, das auf dem Sorbens Silikagel organische Stoffe anrei-
chert, die dann spater im Labor desorbiert, wverbrannt und deren
CO2-Aquivalent bestimmt wurde. Nach der Methode der FID-Messungen
wird AuBenluft einem Flammenionisationsdetektor (FID) =zugefihrt.
Dieses MeBverfahren lagt sich gut automatisieren und bietet daher
die Moglichkeit, in sehr kurzer Folge MeBwerte zu erzeugen. Abge-
sehen davon, daB beide MeBverfahren die Summe der organischen
Stoffe nur unvollstandig erfassen und deshalb auch keine direkt
miteinander vergleichbaren MeBergebnisse liefern, ist die Summen-
messung kein wirkungsbezogener Parameter. In der komplexen Mi-
schung "AuBSenluft"” wvon hunderten organischer Stoffe kommen
krebserzeugende Stoffe wie Benzol oder Acrylnitril neben
"harmlosen Substanzen'" in wechselnden Anteilen vor, die ohne
Kenntnis ihres jeweiligen Anteils eine Interpretation des Wir-
kungspotentials unmoglich machen.

Die Notwendigkeit fur dieses F+E-Vorhaben ergab sich einerseits
aus der Tatsache, daB die Ergebnisse der Gesamt-Kohlenwasserstoff-
Messungen nicht fur eine direkte wirkungsbezogene Beurteilung
herangezogen werden kénnen und andererseits aus dem dringenden Be-
darf, relevante krebserzeugende oder gesundheitsgefdahrdende orga-
nische Stoffe selektiv und spezifisch weitrdumig messen zu konnen.
Es existiert kein MeBverfahren, das einerseits robust und einfach
genug fur den Einsatz in der Routineiliberwachung ist, und anderer-
seits geniligend Selektivitat und Spezifitat aufweist, um die ge-
winschten Stoffe, wie sie zum Beispiel in der in dieser Arbeit
aufgefiilhrten Relevanzreihe genannt sind, neben den ubiquitdren
Kohlenwasserstoffen zu messen.

Schon seit langem werden Einzelkomponenten mit Hilfe der Gas-Chro-
matografie gemessen. Die Verbesserung des Aufldsungsvermogens gas-
chromatografischer Trennsysteme und die Anwendung neu entwickelter
hochspezifischer Detektoren machten es mdglich, eine immer grdSer
werdende Stoffpalette innerhalb einer Probe erfassen zu koénnen.
Trotz der aufwendigen Analytik beschrankten sich die - weitraumi-
gen - Messungen jedoch weitgehend auf die Feststellung der Gehalte
an gesattigten Kohlenwasserstoffen in der AuBenluft. Einige dieser
Verfahren haben inzwischen ihren Niederschlag in der VDI-Richtli-
nie 3482, in den Blattern 2 bis 6, gefunden.

Mit diesem Forschungsvorhaben sollte der Versuch unternommen wer-
den, eine Synthese zwischen den praktikablen Arbeitsschritten der
MeBverfahren herbeizufiihren und dadurch eine Erfassung weiterer
organischer Stoffe iiber die bisher gut meBSbaren Kohlenwasserstoffe
hinaus herbeizufiihren, ohne das Prinzip der relativ einfachen, zu
Feldmessungen geeigneten Methodik aufzugeben.

Die Arbeiten sollten ergdnzt werden durch die Entwicklung von
fortlaufend messenden, weitgehend automatisierten MeBverfahren fur
ausgewahlte Komponenten zur kontinuierlichen Ermittlung der AuBen-
luftbelastung in einem quasi Echtzeitbetrieb.
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Die MeSkomponenten, die in einer "Relevanzreihe'" (Stoffliste) vor-
gegeben und mit den MeBverfahren bestimmt werden sollten, sind als
Teilvorhaben 1 im Kapitel 2 abgehandelt. Die unter den Teilvorha-
ben 2 " MeBverfahrenskonzept und Priifgasfelder”" und 3 "Entwickeln
des manuellen MeB8verfahrens" durchgefiihrten meBS8technischen Unter-
suchungen sind in den Kapiteln 3 bis 5 behandelt, wahrend das
Teilvorhaben 4 "Entwickeln des kontinuierlichen MeBverfahrens' im
Kapitel 8 abgehandelt wird. Das Teilvorhaben 4 wurde im Rahmen ei-
nes Unterauftrages von dem Niedersdchsischen Landesamt fiir Immis-
sionsschutz, Hannover, durchgefiihrt. Bei der Wahl der letztendlich
vorgeschlagenen technischen LOsungen wurde weitgehend - um beim
Anwender vorhandenes Material nutzbar zu halten - auf Gerdate und
Arbeitstechniken zurilickgegriffen, die in schon bestehenden VDI-
Richtlinien beschrieben sind.

2. Stoffliste (Relevanzreihe) der als MeBobjekte in Be-
tracht kommenden organischen Stoffe

Grundlage fiir die Auswahl der Stoffe sind

- die Nennung organischer Stoffe in der TA-Luft [1] (Gruppen I
bis III sowie krebserregende Stoffe gemaB 2.3), in der MAK-
Werte-Liste [2] und im Stoffverzeichnis der
Gefahrstoffverordnung (Arbeitsstoffverordnung) [3],

- diverse Informationen aus Literatur und Umfragen uber die
Verbreitung der Stoffe in der AuBenluft sowie sonstige
Erkenntnisse wie z.B. die Bedeutung von Stoffen als
Vorlauferstoffe fir toxische Photooxidantien oder Hinweise
uber die Brauchbarkeit einzelner Stoffe zum Zwecke der
Ursachenanalyse (Fingerprints),

- die grundsdtzliche ErfaBSbarkeit mit Hilfe einer praktisch an-
wendbaren gas-chromatografischen Analytik.

Berucksichtigt sind die Ergebnisse aus der Diskussion einer Rele-
vanzreihe organischer Luftverunreinigungen im Landerausschu8 fir
Immissionsschutz [4].

Die hier vorliegende Liste hat nicht den Charakter einer vom Toxi-
kologen vorgegebenen Rangliste! Um das zum Ausdruck zu bringen,
sollte die Sortierung in alphabetischer Reihenfolge erfolgen; Sor-
tierprinzip ist in der vorliegenden Form nicht erkennbar (bei al-
phabetischer Sortierung kann Hinweis ganz entfallen).

Gleichwohl sind die Stoffe dieser Relevanzliste durch ihr Auftau-
chen in den zuvor genannten Stofflisten mit allgemeinen Merkmalen
gesundheitsgefahrdender Eigenschaften gekennzeichnet.

Weiterhin wurde als Auswahlkriterium fir die Stoffe in der hier
vorliegende Relevanzreihe die Eigenschaft der Stoffe beriicksich-
tigt, auch im MeBsignal einer Gesamtkohlenstoffmessung mit einer
Flammenionisationsdetektion grundsidtzlich erkennbar zu sein.

Betrachtet unter den oben aufgefiihrten Gesichtspunkten kann die

nachfolgende Aufstellung von Stoffen in den Tabellen 2.1 bis 2.2
nur eine erste Diskussionsgrundlage sein.
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Die unter Nr.12 bis 19 genannten Kohlenwasserstoffe besitzen in
Form von Konzentrationsrelationen Indikator-Eigenschaften fir das
Vorliegen von Kfz-Immissionen und LOosungsmitteln. Im einem Gesamt-
C-Signal stellen sie erfahrungsgemd8 den grd8ten Anteil und iber-
decken dadurch die Signale von anderen gesundheitsgefdhrdenden
Substanzen. Gerade diese unspezifische Information iber einzelne
Stoffe erlaubt keinen Wirkungsbezug und sollte aus der Sicht der
Bundeslander durch eine selektive Stoffbestimmung ersetzt werden,
die anstelle der Gesamt-C-Messung punktuell oder flachendeckend
durchgefihrt werden kann.

Erldauterung der Kurzbezeichnungen in den

Tabellen 2.1 und 2.2

Spalte 1 1£4.Nummer

Spalte 2 Stoffname

Spalte 3 I,I1,III = Klasseneinteilung entsprechend der TA-
Luft 1986 ,Anlage E

CcC = Krebserzeugende Stoffe entsprechend der TA Luft 1986,
Abs. 2.3

Al, A2 = Siehe MAK-Werte-Liste,
Liste: Eindeutig als krebserzeugend
ausgewiesene Arbeitsstoffe.

B = Siehe MAK-Werte-Liste, Liste: Stoffe
mit begrundetem Verdacht auf
krebserzeugendes Potential

K = Kohlenwasserstoffe mit Indikator-
eigenschaften filir das Vorliegen von
Kfz- und LOsungsmittel-Immissionen

pt Phytotoxisch

Spalte 4 : X Durch F+E-MeBSverfahren erfaBbar
XA Nach Anpassung der Analysenparameter
wie Art der Trennsaulen, Temperatur-
programm und Detektoren erfaBbar.

Hon

Spalte 5 : X = Durch sonstige standardisierte
MeB8verfahren erfagbar.[5,6,7,8,9,10,11,12]

LIS-Berichte Nr. 94 (1990)



Tabelle 2.1:
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Stoffliste Kohlenwasserstoffe

Spalte

1 2 3 4 5
1. | Benzol CIII;aAal X X
2. | 1,3-Butadien .C;III;A2 X

3. | Ethen pt;III X
4. | 1,2-Epoxypropan C;I1I;A2 XA

5. | 1,4-Dioxan IB XA

6. | Acrylnitril C;III; A2 XA

7. | Acrylsdureethylester I XA

8. | Acryls3dauremethylester I XA

9. | Ethylenoxid C;III; A2

10 Acetaldehyd I;B

11. | Formaldehyd I;B X
12. | Ethin K X
13. | Ethan III; K X
14. | Propan III; K X
15. | Butan I1I; K XA X
16. | Pentan III; K XA X
17. | Hexan IIT; K X X
18. | Toluol III; K X X
19. | Xylole III; K X X
Tabelle 2.2: Stoffliste halogenierte Kohlenwasserstoffe

(gasfOrmig, niedrigsiedend)

Spalte

1 2 3 5

1. 11,1,2,2,-Tetrachlorethan I; B XA

2.11,1,2,3,4,4,-Hexachlor-

butadien B

3. 11,1,2-Trichlorethan I; B X
4. | 1,1-Dichlorethen I; B X

5. | 1,1-Difluorethen B

6. | 1,2-Dibrom-3-Chlorpropan A2 XA

7. | 1,2-Dibromethan C;II11;Aa2 X

8. | 1,2-Dichlorethan I; B X

9. | 1,3-Dichlorpropen A2 XA
10. | 1,4-Dichlor~2-Buten A2

11. | 1-Chlor-2, 3-Epoxypropan CIII; X
12. | 2,3,4-Trichlor-1-Buten A2

13. | 3-Chlorpropen B XA
14. | Brommethan B XA
15. | Chlormethan I; B XA
16. | Chloroform I; B X
17. | Dichlordimethylether A1l XA
18. | Dichlormethan IITI B X
19. | Monochlordifluormethan XA
20. | Monochlordimethylether Al X
21. | Tetrachlorethan I; B XA
22. | Tetrachlormethan I; B X
23. | Trichlorethylen II; B X
24. | Vvinylchlorid CIII; X
25. | Tetrachlorethen I1; B X

LIS-Berichte Nr. 94 (1990)
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3. Bausteine fur das MeBverfahrenskonzept zur manuellen Be-
triebsweise auf der Basis der Gas-Chromatografie (GC)

Fir die Entwicklung von MeBverfahren zur Bestimmung leicht flich-
tiger organischer Stoffe in der AuBenluft wurde das Konzept ein-
zelner modularer Bausteine aufgestellt, die wichtige Arbeitsopera-
tionen im Analysenablauf darstellen. So sollte neben einer fort-
laufend betreibbaren Analysentechnik diese auch iiber eine Ortlich
und zeitlich unabhdngig durchzufihrende Probenahme fir Stichpro-
benmessungen einsetzbar sein. Der Baustein 'Probenanreicherung"
kann als Baustein sowohl fiir automatisierte Analysenablaufe wie
auch fir die MeBtechnik eingesetzt werden, die zur Analyse der
Stichproben genutzt werden soll. Die Technik fir einen kontinuier-
lichen MeBbetrieb ohne Probenanreicherung wird im Kapitel 8 behan-
delt. Fir eine verwandten Aufgabenbereich ist ein nachfolgendes
Vorhaben vorgesehen [13].

3.1 Gas-chromatografische Analyse

Der Baustein gas-chromatografische Analyse soll durch Anwendung
der mehrdimensionalen Chromatografie mit Trennsaulenschaltung und
parallele Anwendung mehrerer Detektoren (siehe Abb.3.1) zu einer
hohen Trennleistung mit einer hohen Identifizierungssicherheit
beitragen [15-23].

Siute @ule
A B

cp Sie 5¢B cp Wax 57¢B
26m/0.32mm ECD FiD SO0m/0,32mm l PID ’ HDI
d=012 d=1728
20-180°C 40 -180°C e R
Ve
“ L E
Ve
s
e
7~
~
-~
/ Pe—

Abb. 3.1 GC-Analyse
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Die Analyse einer Probe mit Hilfe eines Gas-Chromatografen wird im
wesentlichen durch zwei Operationen bestimmt:

1. Die Trennung der Probeninhaltsstoffe wadahrend des Durchlaufs
durch die Trennsdule(n)

2. Die Erkennung des Austritts eines Stoffes aus 2einer Trenn-
sdule durch ein Detektionssystem.

Bei der Auswahl der Randbedingungen filir diese beiden Funk-
tionseinheiten ist fur die vorliegende Analysentechnik zu beach-
ten, daB die Proben allgemein neben den Zielkomponenten, die in
diesem Fall nicht die n-Paraffine sind, als Hauptteil der organi-
schen Stoffe eine Reihe von gesdttigten Kohlenwasserstoffen ent-
halten, die wegen der Ahnlichkeit der Siedebereiche mit den Ziel-
komponenten die qualitative und insbesondere die quantitative Ana-
lyse erschweren. Daher muB zur Erhohung der Selektivitat neben der
Anwendung von Kapillarsdulen mit ausreichender Lange die Trennsau-
lenschalttechnik, hier die Live-Chromatografie von Siemens, einge-
setzt werden. Die Verwendung von selektiven Detektoren im Simul-
tanbetrieb fihrt zu einer zusatzlichen Erhchung der Selektivitat.

Die Verfiligbarkeit wirksamer und stérungsarmer Schaltvorrichtungen
wie der Live-Chromatografie erlaubt eine mehrdimensionale Chroma-
tografie der Probeninhalte. So wird durch {bertragung nur eines
ausgewahlten Teiles der Probe nach dem Erreichen des Saulenendes
der ersten Trennsiaule mit Hilfe der Schalteinrichtung auf eine
zweite Trennsdule die Moglichkeit geschaffen, eine weitere Tren-
nung der noch verbliebenen Probeninhaltsstoffe zu erzielen.

Es wurden fiur die Erfassung von mehreren relevanten Substanzen in
einem Gas-Chromatogramm folgende analytische Ausstattungsmerkmale
ausgewahlt :

- unpolare erste Trennsaule fur die Vortrennung der Substanzen
bei kurzen Retentionszeiten

- polare zweite Trennsdule mit hoher Trennleistung zur weiteren
Auftrennung der iUberfihrten Substanzen

- mehrfache Anwendung der Schnittechnik in einem Analysenlauf

- Parallelbetrieb eines Flammenionisations(FID)- und eines Pho-
toionisationsdetektors (PID) als Hauptdetektoren hinter der
zweiten Trennsaule

- Retentionsindexprogramm, das einen Vorschlag der
Analysenparameter fur die Kombination unpolare/polare
Trennsaule anfertigt.

- Identifizierungsvorschlag durch ein Programm, das die Auswer-

tung des Chromatogramms uber Retentionsindexprogramm
vornimmt, indem es die Signale beider Hauptdetektoren
verarbeitet.

LIS-Berichte Nr. 94 (1990)
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3.2 Peak-Identifizierung lUber Retentionsindices

Gas-Chromatogramme von Umweltproben enthalten oft eine Vielzahl
von Einzelsubstanzen, was die Auswertung zum Teil sehr aufwendig
gestaltet. Daher ist bei der Auswertung von komplexen Analysen die
Anwendung von Retentionsindices wu.a. auch wegen der Erhdhung der
Identifizierungssicherheit vorteilhaft [14].

Der Retentionsindex ist der interpolierte Logarithmus der auf ein
Folge von n-Alkanen bezogenen Netto-Retentionszeiten. Jedem ein-
zelnen Homologen der Alkanreihe mit der allgemeinen Formel Cn
H(2n+2) wird dabei per Definition der Retentionsindex RI = 100n
(n = Anzahl der C-Atome) zugeordnet.

Aus der Anwendung des Retentionsindexsystems ergeben sich im ein-
zelnen folgende Vorteile:

Falsche Identifizierungen der Substanzen wegen der Anderung der
Retentionszeiten aufgrund der Schwankung oder Driften folgender
Parameter werden reduziert bzw. eliminiert:

- Saulentemperatur,

- Tragergasflus,

- Schichtdickenanderung der stationaren Phase (die Schichtdicke
der stationdren Phase nimmt mit der Zeit durch oxidativen Ab-
bau oder Abdampfen ab},

- Anderung der GC-Trennsaule oder deren Austausch gegen ein an-
deres Exemplar.

Auswertungen uUber Retentionsindices kodnnen bei isothermen Analysen
wie auch bei temperaturprogrammierten Analysen durchgefihrt wer-
den. Bei Anwendungen auf isotherme Analysen sind sehr gute Repro-
duzierbarkeiten bei den gefundenen Retentionsindices zu erreichen,
wahrend bei temperaturprogrammierter Arbeitsweise aufgrund der
nichtlinearen Abhdngigkeiten nur mdBige Reproduzierbarkeiten bzw.
Ubereinstimmung mit Literaturdaten erreichbar sind.

Bei der Analyse von Umweltproben sind jedoch meist Einzelsubstan-
zen aus einem Substanzgemisch mit groBfen Siedebereich herauszu-

trennen, was mit temperaturprogrammierter Arbeitsweise beherrsch-
bar ist.

Retentionsindexbestimmung flir die isotherme Gas-chromatografie

o R g O N g  ——
R R T TN o S I T N I T T T T T T ST S eSS S S S omm S m s

lg tR Subst. - 1g tR CN
RISubst. = 100 x + 100 N

1g tR C(N+1) - 1g tR CN

tR Subst. Netto-Retentionszeit der Substanz

tR CN Netto-Retentionszeit des n-Kohlenwasserstoffs

tR C(N+1) Netto-Retentionszeit des (n+1)-Kohlenwasserstoffs
N = C-Zahl

tR CN < tR Subst. < tR C(N+1)

Netto-Retentionszeit = Retentionszeit - Saulentotzeit
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Die Saulentotzeit ist der Zeitbedarf einer in der Chromatografie
nicht zuruckgehaltenen Substanz bis zum Erreichen des Detektors.

Retentionsindexbestimmung bei temperatur-

tR Subst. - tR CN
RISubst. = 100 x + 100 N
tR C (N+1) - tR CN

3.3 Peak-Identifizierung iliber Retentionsindices bei 2-dimen-
sionaler Gas-Chromatografie.

Bei der Auswertung von Chromatogrammen der 2-dimensionalen Gas-
Chromatografie nach Art der angewandten Live-Schaltung ist die
Auswertung von Chromatogrammen neben den schon in Kapitel 3.2 er-
wahnten Parameteranderungen noch wegen eines moglichen Platzwech-
sels von Stoffen im Chromatogramm deutlich erschwert. Teile der
Analysenproben durchlaufen nacheinander die Trennsadulen 1 und 2 ,
wobei es vorkommen kann, daB8 die am Ende der 1.Trennsidule herr-
schende Austrittsfolge der Stoffe nach deren Durchgang durch die
2.Trennsdule wegen des dort vollig umgekehrten Retentionsvermoégens
in eine neue Austrittsfolge gewandelt ist. Ein Platzwechsel der
Stoffe iliber mehrere nicht benachbarte Pldtze ist dabei zu beriick-
sichtigen. Beispielhaft ist dieses Stoffverhalten bei der Anwen-
dung eines Kernschnitts (heart cut) den Abbildungen 3.3-1 und 3.3-
2 zu entnehmen. Dariber hinaus erfolgt eine kleine Anderung der
Tragergasstromung wahrend des Kernschnitts in der zweiten Trenn-
sdaule. Diese systembedingte Stromungsanderung beeinfluBt die Re-
tentionszeit in Abhangigkeit von der Kernschnittzeitdauer.

Dies bedeutet, daB jede Trennung von Substanzgemischen mit Hilfe
der entsprechenden reinen Testsubstanzen aller MeBobjekte in
strengen Sinne auch nach jeder Kernschnittanderung geeicht und im
Routinebetrieb regelmaBig getestet werden muB, was verstandlicher-
weise einen sehr groBen Aufwand bedeutet. Dieser Aufwand 1laBt sich
auch im Falle von Rekalibrierungen zum Beispiel nach der Verkur-
zung einer Sdule durch Anwendung der Retentionsindices verringern,
da dann die Rekalibrierung mit einem Gemisch von n-Paraffinen vor-
genommen wird. Sind in dem Chromatogramm einer Probe jedoch die n-
Paraffine eindeutig zu identifizieren, so kann man deren Daten fur
die Rekalibrierung der Retentionszeiten verwenden. Im vorliegenden
Fall erlaubt das MeBverfahrenskonzept der 2-dimensionalen Gas-
Chromatografie die kurzfristige Umstellung zur Analyse ver-
schiedener umweltrelevanter Substanzen Uber eine einfache Para-
meteranderung fur den Kernschnitt.

LIS-Berichte Nr. 94 (1990)
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Schnitt-Fenster
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Epichtorhydrin
7
Tetrachlorethen
s
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Tetrachlorethen Epichlorhydrin

i

A Chromatogramm Siule 1und Siule 2

J,

Retentionszeit von Telrachiocethen auf S3ule B

Retentionszeit von Epichiorhydrin auf Siule B

Abb. 3.3-1 Kernschnitt (heart cut), Beispiel fiir die Umkehrung
der Austrittsfolge der Stoffe

Chromatogramm Saule 1

Chromatogramm Saule 2
heart - cut

Abb. 3.3-2 Kernschnitt (heart cut), Verbesserung der Trennung
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Fir beide Trennsdulen mit unterschiedlicher Polaritat wird dazu
eine rechnerische Ermittlung der Retentionsdaten am Ende der
2.Trennsaule filir die einzelnen Substanzen vorgenommen. Hierzu wer-
den Retentionsindices der Stoffe auf beiden Sdulen bendtigt, die
in Retentionsindextabellen im Rechner vorliegen missen.

Die Auswertungen der bei den Analysen erhaltenen Gas-Chromato-
gramme erfolgt dann iliber ein Rechnerprogramm, wobei mit Hilfe der
in Tabellen vorliegenden Retentionsindices der gesuchten Stoffe
und der in Eichungen ermittelten Bezugsretentionszeiten von
n-Kohlenwasserstoffen aus der Grundkalibrierung die Auswertung und
Peakidentifizierung erfolgt.

3.4 Retentionsindices von Stoffen aus der Auswertung von Li-
teraturdaten

Im Zusammenhang mit der Bearbeitung der Relevanzliste gesundheits-
gefahrdender organischer Stoffe dieses Vorhabens wurden Retenti-
onsindexdaten aus der Literatur gesammelt [24-28] und uber ein
Rechnerprogramm in einer gemeinsamen Liste zusammengefaft.

Die wiedergegebenen Daten wurden filir die gas-chromatografischen
Phasen Silikon SE30 und Carbowax 20M ausgesucht, da diese Phasen
in der Beispielsapplikation dieses Berichtes erwahnt werden.

In der Vielzahl der in der Literatur aufgefihrten Indexdaten sind
leider nur wenige Daten vorhanden, die unter exakt gleichen Bedin-
gungen ermittelt wurden. Daher wurden auch Daten in die Liste auf-
genommen, die nach den EinfluBparametern

a) Zusammensetzung der Trennphasen
b) Saulentemperatur
c) Kapillarsaulen oder gepackte Sadulen

von den gesuchten Parametern nur geringfigig abwichen. So ermog-
licht die nachfolgend wiedergegebenen Tabelle der Retentionsdaten
aus der Literatur eine Orientierung lber die Lage einzelner Stoffe
im Gas-Chromatogramm der Beispielsapplikation.

Die Tabelle 3.4 mit den Retentionsdaten aus der Literatur befindet
sich in der Anlage zu diesem Text.

3.5 Retentionsindices ausgewahlter Stoffe

Um eine moglichst sichere Identifizierung von Substanzen zu ermég-
lichen und Falschinterpretationen auszuschlieBien, ist die Kenntnis
der exakten Retentionsdaten auf den verwendeten Trennsaulen von
moglichst vielen als Luftverunreinigung auftretenden Substanzen
hier erforderlich. Aus der Vielzahl der in der AuBenluft mogli-
cherweise vorkommenden Substanzen wurden die in der Tabelle 3.5
aufgelisteten Stoffe in Anlehnung an Literaturhinweise ausgewahlt,
nach denen zu vermuten war, daB8 diese Stoffe auch auf den hier
eingesetzten Trennsaulen aufgetrennt werden konnen.
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Tabelle 3.5: Experimentell ermittelte Retentionsindices

Komponente Ret. Index auf Ret. Index auf
- gaschrom. gaschrom.
Phase: CP Sil 5 CB | CP Wax 57 CB
(unpolar) (polar)
Temp. Progr. 20 °C bis 180 °C | isotherm 100 °C
Butan 400,00 400,00
Ethylformiat 500,00 917,50
Methylacetat 500,00 928,70
Pentan 500,00 500
Dichlormethan 514,10 965,0
Vinylacetat 563,00 967,0
Ethyl-methyl-Keton 567,00 994,00
2-Butanol 585,50 1094,80
Hexan 600,00 600,00
Chloroform 601,00 1065,0
Tetrahydrofuran 609,70 964,20
E-~glykolmethylether 613,40 1261,10
Ethylacetat 613,50 945, 20
I-Butanol 615,00 1153,40
1,2-Dichlorethan 622,60 1132,30
1,1,1-Trichlorethan 627,00 925,80
Ethyl- Methacrylat 628,40 925,00
Methyl-I-Prop.Keton 633,30 1007,10
Benzol 641,00 1016, 00
Tetrachlorkohlenst 645,50 923,00
Dibrommethan 670,50 1224,20
Trichlorethen 681,40 1048, 60
I-Octan 683,80 645,00
1,4-Dioxan 685,50 1125,00
Epichlorhydrin 695, 40 1260,70
Meth.Methacrylat 700,00 1054, 40
Heptan 700,00 700,00
2,2-Dimeth.Hexan 719,60 701,10
Meth.I-Butylketon 721,60 1065,50
Toluol 750,20 1100,40
2,3-Dimeth.Hexan 758,20 766,80
4-Methylheptan 766,40 763,10
Ethylmethacrylat 772,90 1089, 40
3-Ethylhexan 773,30 780,80
1,2-Dibromethan 775,80 1316,10
Tetrachlorethen 795,90 1079,10
Octan 800,00 800,00
1,2-Dimeth.Cyc.Hexan 822,00 940,20
Ethylbenzol 847,80 1182,60
M-Xylol 856,50 1197, 20
Cyclohexanon 862,50 1375,70
I-Amylacetat 864,80 1162, 20
1-Nonen 889,30 952,70
Nonan 900,00 900,00
Cumol 910,90 1224,00
A-Pinen 929,20 1069, 50
Propylbenzol 941,10 1259,40
B-Pinen 968,80 1163,70
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Tabelle 3.5: Ermittelte Retentionsindices (Fortsetzung)
Komponente Ret. Index ’ Ret. Index

Myrcen 984,00 1187,90
Decan 1000,00 1000, 00
P-Cymol .1011,80 1315,60
R/S-Limonen 1023,20 1244,50
Undecan 1100,00 1100,00
A-Terpineol 1178, 40 208,10
Dodecan 1200,00 1200,00
Tridecan 1300,00 1300,00

3.6. Detektion mit parallel betriebenen Detektoren

Neben dem Flammenionisationsdetektor (FID), der eine gute Empfind-
lichkeit gegeniiber den meisten organischen Verbindungen aufweist,
konnen fur die Gas-chromatografie eine Reihe von weiteren Detekto-
ren eingesetzt werden, die fur einzelne Stoffgruppen eine beson-
ders hohe Selektivitat aufweisen.

In dem verwendeten GC-Aufbau wurden in der Position des Monitorde-
tektors ein Elektroneneinfangdetektor (ECD) und ein Flammenionisa-
tionsdetektor (FID) zur Detektion der Stoffe nach dem Verlassen
der ersten Trennsaule parallel betrieben.

Der Elektroneneinfangdetektor weist insbesondere fiir halogenierte
Verbindungen eine extrem hohe Empfindlichkeit auf, wahrend die
Empfindlichkeit gegeniber sonstigen Kohlenwasserstoffen weit unter
der Empfindlichkeit des Flammenionisationsdetektors liegt.

Eingesetzt wird diese Analysenkonfiguration zur Analyse von chlo-
rierten Kohlenwasserstoffen in AuBenluftproben mittels des ECD's,
wobei mit dem parallelbetriebenen FID aromatische und aliphatische
Kohlenwasserstoffe angezeigt werden konnen.

An der Position des Hauptdetektors nach der zweiten Trennsaule
wurden ein Photoionisationsdetektor (PID) und ein Flammenionisa-
tionsdetektor simultan betrieben. Der PID kann 2zur Analyse der
meisten organischen Verbindungen eingesetzt werden, sofern diese
ein Ionisationspotential besitzen, welches unterhalb der Energie
der verwendeten UV-Lichtquelle liegt. Bei dem hier verwendeten Typ
war dies ein Ionisationspotential von 10,2 eV.

Die Empfindlichkeit des PID ist gegeniuber dem FID bei Aromaten und
organischen Verbindungen mit Heteroatomen um 10-50 mal hoher, bei
Aliphaten mit mehr als 5 Kohlenstoffatomen kleiner oder in ahnli-
cher GroBenordnung.

FUir einige umweltrelevante Verbindungen wie Methylchlorid, Di-
chlorethan, Tetrachlorethan und Acetonitril liegen bisher keine
Angaben iiber die Empfindlichkeit vor. Der parallele Betrieb der
beiden Detektoren bringt einen erheblichen Informationsgewinn, da
fir jeden Stoff aufgrund des konstanten Peakflichenverhdltnisses
zwischen PID und FID eine Kenngr68e erhalten wird, die fir jede
Substanz eine spezifische GroBe darstellt. Dies ist eine wertvolle
zusatzliche Information, die zur sicheren Identifizierung von Sub-
stanzsignalen herangezogen wird.
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3.7. Relative Stoffempfindlichkeit des Photoionisations-De-
tektors (PID) gegeniiber einem FID
Die relative Stoffempfindlichkeit (Response, Rsp) des PID ist der
Quotient aus dem Signal des Photoionisationsdetektors (PID) und
dem Signal des Flammenionisationsdetektors (FID):

Rsp = PID/FID

Die in der Tabelle 3.7 aufgelisteten Stoffempfindlichkeiten wurden
mit dem im Kapitel 3.6 genannten Detektorpaar bestimmt.

Tabelle 3.7: Responsefaktoren zwischen PID und FID

Substanz Response.
Hexan 30
Heptan 23
Nonan 6
Undecan 9
Tridecan 5
1~Nonen 23
Benzol 107
Toluol 59
m-Xylol 86
p~-Xylol 82
Ethylbenzol 82
Trichlorethen 342
Tetrachlorethen 36
1,2-Dichlorethan 7
1,1,1-Trichlorethan <0,1
Epichlorhydrin 36
1,2-Dibromethan 16
Methylisobutylketon 118
Ethylmethylketon 127
Tetrahydrofuran 118
Cyclohexanon 142
Methylisopropylketon 99
Essigsaureethylester 9
Methacrylsaureethylester 56
Methacrylsduremethylester 38
Ameisensaureethylester 36
Essigsaurevinylester 114
Essigsaurevinylester 7
Butan-2-o0l1 71
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4. Anwendungsvarianten der analytischen Teilschritte in der
GC~-Analyse

Zur Analyse von Kohlenwasserstoffen und anderen organischen Ver-
bindungen in AuBenluft ist wegen der Vielzahl der auftretenden
Verbindungen die Anwendung eines Analysensystems mit hoher Trenn-
leistung erforderlich.

4.1 GC- Applikation in Doppelofen-GC Sichromat 2 mit Live-
Schaltung.

Probenaufgabe: (iber externe Anreicherungseinheit
(s.Kapitel 4.2)

Trennsdule 1: Quarzkapillarsdule _

(Ofen 1) 26 m / 0,32 mm Innendurchmesser (Id)
Trennphasenschichtdicke 4 = 0,12 um
unpolare Silikonphase CP Sil 5 CB

Trennsaule 2: Quarzkapillarsaule

(Ofen 2) 50 m / 0,32 mm Id
Trennphasenschichtdicke 4 = 1,28 um
polare Carbowaxphase CP Wax 57 CB

Temperaturprogramm

Sadulenofen 1 5 min 20 °C
Temp. Prog. 5°/min. 50 °C

Temp. Prog. 1°/ 170 °C

35,4 min. 170 °C Isotherm

Sdulenofen 2 1 min. 40 °C
Temp. Prog. 25°/min 100 °
50 min. 100° isotherm

Detektoren:
In der Position des Monitordetektors (Analyse nur iber Sdule 1)
sind FID und ECD im Parallelbetrieb angeschlossen.

In der Position des Hauptdetektors (Analyse iber beide Trennsidu-

len) sind FID und PID im Parallelbetrieb angeschlossen (siehe
Abb.3.3-1).

Die MeBwerterfassung erfolgt uber das 4-Kanal GC-Daten-
aufnahmesystem Trilab 2000.

4.2 Tiefkiihl-Probenanreicherungstechnik mit automatischer
Probevolumensteuerung (PVS) zur Analyse von organischen
Verbindungen in Auflenluft mittels Kapillar-Gas-Chromato-
grafie

4.2.1 Vorbemerkung

Die im folgenden beschriebene Arbeitsweise eignet sich hervorra-
gend zur Durchfiihrung von Analysen nach den VDI-Richtlinien 3482,
Blatt 2 und Blatt 3, sowie fiir alle anderen Analysenverfahren, die
eine hohe Probenanreicherung und/oder eine gasfdrmige Probenauf-
gabe fiir die Gas-Chromatografie erfordern.
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Im Hinblick darauf, daB8 in einer Luftprobe moglichst viele derje-
nigen Stoffe erfaBt werden kdnnen, die am hdufigsten in verunrei-
nigter Luft, z.B. Stadtluft, anzutreffen sind, wurde das Probe-
nahme- und Analysenverfahren von vornherein auf diese groBSe Stoff-
gruppe der gasformig bzw. im Normalfall iberwiegend gasfdrmig vor-
liegenden Substanzen ausgelegt.

4.2.2 Problemstellung

Bei der Gas-Chromatografie mit Kapillarsdulen sind bei der Analyse
von AuBenluft und den dort vorliegenden Konzentrationen im ppb-
und sub-ppb-Bereich zur Erlangung des erforderlichen kleinen ef-
fektiven Probenaufgabevolumens sowie fur den Transfer einer aus-
reichenden Probenmenge von der EinlaB8stelle bis zur Trennsaule
spezielle Probenaufgabetechniken notwendigqg.

Ein geeignetes Verfahren zur Anreicherung von organischen Substan-
zen aus Luft stellt die Sorption dieser Substanzen in einer sehr
kurzen Sdule unter Tiefkiihlung dar. Eine Grenze bezuglich der an-
wendbaren Temperatur stellt jedoch der Kondensationsbereich von
Luft dar. So tritt z.B. beim Durchleiten von Luft durch eine mit
flussigem Stickstoff auf 78 K gekihlte S3ule in Abhangigkeit von
der Verweilzeit vollstandige Kondensation der hauptsachlichen
Luftbestandteile (Sauerstoff sowie zum Teil Stickstoff) ein, die
dann beim Aufheizen zwecks Desorption der Probeninhaltsstoffe
plotzlich verdampfen und zu Stdérungen der Probenaufgabe sowie zu
Probenverfalschungen durch chemische Reaktion filihrt. Dariiber hin-
aus kann die Alterung der eingesetzten Sorptionsmittel beschleu-
nigt werden.

Dieses Problem kann z.B. durch die Verwendung von flussigem Sauer-
stoff als Kiuhlmittel (Kilhlung auf etwa 90 K) geldst werden. Die
Anwendung von fliussigem Sauerstoff ist aufgrund der einzuhaltenden
Sicherheitsvorkehrungen, z.B. besteht die Gefahr einer Explosion
bei Kontakt mit organischen Substanzen, sowie der Schwierigkeiten
bei der Anlieferung problematisch. Bei der nachfolgend beschriebe-
nen Arbeitsweise wird deshalb der Sauerstoff durch fliussigem
Stickstoff als Kuhlmedium ersetzt, wobei die Temperatur der Anrei-
cherungssdule jedoch durch eine geregelt Heizung von 78 K bis ca.
230 K wahrend der Anreicherung variierbar ist.

Die relative Nachweisgrenze des GC-Analyse einschlieBlich der
Probenanreicherungsapparatur wird stark von der Menge des angerei-
cherten und auf die Analysensaule transferierten MeBobjektes und
letztlich damit von dem iiber die Anreicherungssdule geleiteten
Probeluftvolumen bestimmt. Bei der beschriebenen Einrichtung kann
das Probeluftvolumen in weiten Grenzen von 20 ml bis zu 500 ml va-
riiert werden. Die Vorwahl des Probeluftvolumens und die weitere
Ablaufsteuerung erfolgen z.B. in diesem Fall uber das
Ablaufsteuergerdt Sysmac Typ PO oder einen Personal Computer vom
Typ Apple.

Der Transfer der Probenluft vom Gas-SammelgefaB zur Anreicherungs-
saule wird iiber eine Injektionsnadel und eine Stahlkapillare ohne
die sonst Ubliche zusdtzliche Gas-spritze vorgenommen, wodurch die
MSglichkeit des Auftretens von Memoryeffekten und Senken vermin-
dert wird.
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4.2.3 Probeilibernahme aus Gassammelgefdfen

Die in Kapitel 4.2.4 beschriebene Probenanreicherungsvorrichtung
kann dienen zur

- Probeniibernahme aus GassammelgefiBSen,
- Probeniibernahme aus tragergasgefihrten Probenstrdmen und
- direkten automatisierten Probenahme.

Als Probenahmeverfahren mit einer nachfolgenden Anreicherung kann
die Momentprobenahme in Gas-SammelgefadBen aus Glas (20 bis 2000
ml) nach VDI 3482, Blatt 2 bzw. Blatt 3, angewendet werden. Gas-
Sammelrohre mit 2.000 ml Inhalt werden eingesetzt, sobald das MeS-

verfahren hohere Aufgabevolumina zur Anreicherung erforderlich
macht.

Andere Gas-SammelgefdaBe, zum Beispiel Linde-Gasbeutel oder Tedlar-
beutel, sind insoweit ebenfalls einsetzbar, wie die Bedingungen
des jeweiligen MeBverfahrens es 2zulassen. Dabei sollen die als
VerschluB8 fir die Gas-SammelgefaBe benutzten Septen oder Ver-
schluBklappen jeweils auf ihre Eignung in den MeBverfahren Uber-
prift werden. Allgemein gilt es hier den moglichen Memory-Effekten
auf den Materialoberflachen eine besondere Aufmerksamkeit =zu
schenken.

4.2.4 Aufbau der Probenanreicherungs-Vorrichtung

Verwendung findet eine Saule mit 1,0 mm Innendurchmesser und einer
Fillung mit Durapak Porasil C/C18 (bzw. Porapak PS) als Sorptions-
material auf einer Lange von 2 cm wie in Abbildung 4.2.4 Position
5 dargestellt. Die Temperierung erfolgt durch eine mit flussigem
Stickstoff betriebene Kihleinheit, die durch einen Temperaturreg-
ler gesteuert wird. Die Kiihltemperatur kann im Bereich von 78 K
bis 230 K variiert werden.

Die gesamte in Abb. 4.2.4 schematisch wiedergegebene Einrichtung
besteht aus

- dem InjektionsnadelanschluB8 (1) fir das Probenahmegefas (2),

- der wahlweise um einen Trockenfilter oder Selektivfilter (3)
erganzt werden kann,

- dem Gaswegeventil (4),

- der Anreicherungssidule (5) mit der Filillzone filir das Sorbens,

- Thermoelement (6),

- Kuhleinrichtung (7),

- Sperrventil (8),

- Blende (9),

- Kleinmembranpumpe (10),

- Umschaltventil (11),

- Gasspritze aus Glas (12) und

- Spritzenendkontakt mit Mikroschalter oder Lichtschranke (13).

- Die Kuhlvorrichtung (7) wird wdhrend der Anreicherung iiber

- das Ventil (14) mit flissigem Stickstoff auf die vorgewahlte
Temperatur gekihlt.
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4.2.5 Beschreibung des Probentransfers vom GassammelgefaB zur
Anreicherungssaule

Die Probenaufgabe beginnt nach dem Start des Steuerprogramms, hier
zum Beispiel der Ablaufsteuerung Sysmac P0O. Die jeweils aktive Po-
sition wird hierbei durch Leuchtdioden angezeigt (Kuhlen, Probe-
nahme, Probenahmeende, Analyse). Nachdem bei der Gaswegeventil-
stellung B '"Transfer" die Kihltemperatur erreicht ist, wird das
GassammelgefdB8 (GlasgefdB oder Gasbeutel) mit seiner Septenfldche
auf die Injektionsnadel geschoben. Danach wird gleichzeitig das
inzwischen angehaltene Steuerprogramm mit dem Start der Pumpe (10
in Abb.4.2.4) fortgesetzt, so daB8 eine Splilung der Gaswege begin-
nend bei der Injektionsnadel mit der Probe erfolgt. Nach Umschal-
ten des Gaswegeventils (4) in die Stellung A "Anreichern" wird vom
Rechner bzw. Ablaufsteuerung mit der gewiunschten vorgewahlten Pro-
beluftmenge die Anreicherung gestartet. Durch die Pumpe (10) wird
bei geoffneten Magnetventilen (8) und (11) die Probeluft aus dem
ProbenahmegefaB (8) iuber die Anreicherungsdule (5) in die Gas-
spritze (12) befordert, wobei die Stromungsgeschwindigkeit von der
Blende (9) begrenzt wird.

Nach der Fullung der Spritze wird durch die Betatigung des
Endkontaktes (13) das Ventil (8) geschlossen und das Ventil (11)
umgeschaltet, so daB die vertikal angeordnete Spritze (12) sich
selbstdatig entleert und ihr Gas uUber das Ventil (11) zum AuslaB
(15) stromt. Nach dieser Pausenzeit wird der Vorgang der Gassprit-
zenfillung und damit die weitere Anreicherung durch den Rechner
bzw. die Ablaufsteuerung erneut gestartet. Dieser 2Zyklus wird
fortgesetzt bis zum Erreichen der am Rechner vorgewahlten Probe-
luftmenge, dann endet dieser Ablauf, wobei die Position
"Probenahmeende'" angezeigt wird.

Eine Spritzenfillung entspricht einem Volumen von 20 ml. Bei Luft-
proben mit mittleren Feuchtegehalten konnen bis etwa 240 ml Probe-
volumen in die Anreicherungssaule uberfiihrt werden, danach wird
der Probentransfer durch Vereisung unterbrochen. Das bis zum Ein-
tritt dieser Storung durch die Anreicherungssaule geforderte Volu-
men ist in der Gasspritze gemessen worden. Daher kann nach Able-
sung der Teilfullmenge in der Gasspritze zum Zeitpunkt der Unter-
brechung der Anreicherungsvorgang von Hand beendet werden. Die 2zu-
vor beschriebene Ablauflogik des Steuerprogramms wartet hier
zwangslaufig auf einen manuellen Eingriff. Die Probe kann also
auch beim Unterschreiten des vorgewahlten Volumens zur GC-Analyse
gebracht werden. Bei Einsatz eines Trockenfilters zur Vermeidung
der Vereisung kann die Gesamtprobeluftmenge bis zu 500 ml vergro-
Bert werden. Zu beachten ist jedoch immer, daB8 auch ausgefrorenes
C02 den Gasweg verstopfen kann.

Durch die Entnahme von Probeluft aus dem GassammelgefdaB entsteht
dort ein Unterdruck. Die Volumenmessung erfolgt jedoch durch Fil-
lung der Gasspritze unter atmospharischen Bedingungen. Deshalb ist
die Volumenmessung des Anreicherungsvorganges nur mit einem gerin-
gen systematischen Volumenfehler (Volumen der adsobierten Proben-
bestandteile) behaftet.
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4.2.6 Aufgabe der angereicherten Probe auf die Analysensaule
des Gas-Chromatografen

Das Gaswegeventil (4) ist mit dem Kapillar-Gas-Chromatografen iber
eine flexible Quarz-Kapillare (Innendurchmesser = 0,2 mm) verbun-
den (16), die bei Verlegung in einer Stahlkapillare iber Nieder-
spannungsbeheizung temperierbar ist. Nach Offnen des Ventils (17)
flieBt ein Teil des Tragergasstromes (18) in die Atmosphdre ab.
Nach dem Umschalten des Gaswegeventils (4) in die Stellung B sowie
gleichzeitigem Abschalten der Kiihlung wird die Anreicherungssdule
auf 338 K (160°C) aufgeheizt. Nach dem Erreichen der Endtemperatur
wird Ventil (17) geschlossen und die gas-chromatografische Analyse
sowie der Integrator gestartet. Das Gaswegeventil (4) kann nach
kurzer Zeit in Stellung A zurilickgeschaltet werden.

4.3 Anwendung fur die direkte kontinuierliche Probenahme in
teil- u. vollautomatischen Systemen

Anstelle des GassammelgefaBe kann direkt aus der Umgebungsluft
oder aus einer Probenahmeleitung im Hauptstromverfahren eine Probe
angereichert werden. Diese Arbeitsweise empfiehlt sich flir eine
Anwendung in unbemannten Stationen, wobei in der Ablaufsteuerung
des MeBplatzes flir den Fall der oben beschriebenen Verstopfung der
Anreicherungssdaule durch Eisbildung ilber eine Fehlererkennungs-
routine die weitere Abarbeitung des Analysenganges angestoBen wer-
den muB.

Auch filir die Vermessung von Stichproben kann diese Betriebsweise
mit Erfolg eingesetzt werden, wenn ein an die Geometrie der Probe-
nahmegefdaBe angepaBter automatischer Probenwechsler eingesetzt
wird.

4.4 Anwendung in Kombination mit einer thermischen Desorp-
tionseinheit filir adsorbierte Proben

Die beschriebene Tiefkihlanreicherung stellt eine praktische Lo-
sung dar, um Probenkomponenten aus Luft anzureichern. Bei Probevo-
lumina von uber 200 ml sind bei MeB8fahrten, die im Rahmen umfang-
reicher Erhebungen erfolgen, die Transportvolumina der Probenahme-
gefdBe in ihren Behdltnissen ein Handhabungsproblem. Dariber hin-
aus ist ein mdéglicherweise nachteiliger EinfluB8 von Luftfeuchte
durch Kondensation in der Anreicherungssdule mit daraus resul-
tierenden Verstopfungseffekten und Beeinflussung der nachfolgenden
Analyse zu beachten.

Um diesen Nachteilen ausweichen zu kénnen,des weiteren noch gro-
Bere Probenmengen anzureichern und damit niedrigere Nachweisgren-
zen zu erreichen, wurde zusatzlich eine Anreicherung an Adsorben-
zien wie Tenax oder Carbotrap mit thermischer Desorption in das
Verfahren eingefugt.

Bezliglich der Sorptions- und Desorptions-Eigenschaften von Adsor-
benzien bei verschiedenen Temperaturen sind eine Reihe von Arbei-
ten erschienen [29-34], aus denen die maximalen Probenahmevolumina
fir ausgewdhlte Substanzen entnommen werden konnen. Bei Uber-
schreitung dieser Werte tritt ein Durchbruch der jeweiligen Kompo-
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nente durch die Adsorptionsschicht auf und das MeBergebnis wird
verfalscht.

Bei allen Komponenten ist zudem die Wiederfindungsrate nach den
Analysenschritten Sorption und Desorption zu prifen, da reakti-
onsfahige Komponenten hierbei teilweise verloren gehen konnen.

Bauform der Sorptionsrohre

Es wurden Sorptionsrohre aus Glas entsprechend VDI 3482 Bl.6
(siehe Abb.4.4-1) eingesetzt. Die Fiillmenge an Sorptionsmaterial
betrug bei Tenax TA etwa 150 mg, bei Carbotrap 340 mg. Die maximal
moéglichen Probenahmevolumina richten sich nach den jeweils zu ad-
sorbierenden Komponenten. Sollen z.B. umweltrelevante chlorierte
Kohlenwasserstoffe in AuBSenluft, beginnend bei Trichlormethan, er-
fagt werden, so darf das maximale Probenahmevolumen bei Anwendung
von Tenax TA und 25 °C Probenahmetemperatur etwa 0,8 1 betragen.

Konditionierung der Probenahmerohre:

Tenax TA:
Spilen mit reinem Methanol;
Ausheizen bei 250 °C unter TragergasdurchfluB ca. 8 h,
Priifen auf Blindwertfreiheit und Wiederholung der Prozedur
bei zu hohem Blindwert.

Carbotrap:
Ausheizen unter TragergasdurchfluB8 bei 300 °C.
Blindwertprufung wie vorstehend.

Quarzwatte Tenax Quarzwafte

IR . S N R e T e e s s AN s et
Ceery PRSI FEFS o‘o“‘o’»c“’:’c‘o“o"o.o T R A O
A Ta L im NI '.“%o:‘o‘¢.000¢0 i EESR

K e SeorSRRIIRI0R

f A ,.»,‘«:\;:,1:»‘;'
di= 3,0mm L_éomm _,j di=3,0mm

150mm

Rohr 19 = 4,0mm
1 = 3,0mm

Abb.4.4-1:. Sorptionsrohr
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Heizpatrone
Z
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et 100mm -

Bohrung fur

Sorptionsrohr
Abb.4.4-2 Aluminiumblockofen

Desorption und Analyse

Die Desorption der Probenahmerohre erfolgt in einem Aluminium-
blockofen mit Temperaturregelung (vgl.Abb.4.4-2), der entsprechend
Abb.4.4-3 in die Analysenapparatur eingefiugt ist. Die Desorption
erfolgt durch Aufheizen unter SpilgasfluB, wobei die desorbierten
Stoffe in die tiefgekiihlte Anreicherungssidule iberfihrt werden.
Der in Abb.4.4-3 dargestellte Gasweg zeigt nicht die sonst uUbliche
Probevolumenmessung, da bei konstantem Tragergasstrom fir die Pro-
benliberfiihrung jeweils eine gleichbleibende Spilzeit eingestellt
wird. Das Probevolumen ist in diesem Fall ja schon widhrend der
Stichprobenahme gemessen worden.

Der weitere Analysenablauf entspricht der bereits im Kapitel 4.2.6
beschriebenen Arbeitsweise. Moglich sind auch hier die Anwendungs-
varianten der direkten manuellen oder automatisierten Probenahme,
der Probenbereitstellung aus GassammelgefasBen oder der Probenbe-
reitstellung iiber Sorptionsrohre, die laborextern mit der Probe
belegt wurden. Analysenkurven sind der Anlage, Abb.4.4-4 bis 4.4-
10, zu entnehmen.
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Probenahme: 0,4 -0,6 1 auf Tenax-Sorptionsrohren,

Stand.- | Massen-
Komponente Verw. Anzahl abw.. Konz.
Detektor Messwerte [pg/m~3]1 |[pg/m”3]
Hexan FID 4 7,454 260,62
Heptan FID 4 7,949 260,62
Oktan FID 4 7,766 260,62
Benzol FID 4 4,378 260,62
Benzol FID 3 2,085 277,98
Toluol FID 4 5,056 260,62
Toluol FID 3 2,281 356,44
m-Xylol FID 4 7,297 260,62
m-Xylol FID 3 0,672 373,28
Trichlormethan ECD 8 0,046 0,156
Trichlormethan ECD 4 0,043 0,218
Trichlormethan ECD 8 0,134 2,186
Trichlormethan ECD 3 0,059 2,421
Trichlormethan ECD 4 0,862 30,234
1,2 Dichlorethan ECD 3 0,167 5,546
1,2 Dichlorethan ECD 4 2,257 61,004
1,1,1 Trichlorethan ECD 4 0,010 0,011
1,1,1 Trichlorethan ECD 8 0,007 0,023
1,1,1 Trichlorethan ECD 3 0,028 2,342
1,1,1 Trichlorethan ECD 8 0,157 2,353
1,1,1 Trichlorethan ECD 4 0,964 32,453
Tetrachlormethan ECD 4 0,003 0,014
Tetrachlormethan ECD 8 0,011 0,031
Trichlorethen ECD 4 0,003 0,010
Trichlorethen ECD 7 0,013 0,022
Trichlorethen ECD 3 0,661 1,56
Trichlorethen ECD 8 0,493 2,09
Trichlorethen ECD 4 0,376 13,345
Epichlorhydrin ECD 4 0,378 1,445
Epichlorhydrin ECD 8 1,142 3,156
1,2 Dibromethan ECD 4 0,004 0,075
1,2 Dibromethan ECD 8 0,045 0,163
Tetrachlorethen ECD 3 0,340 1,48
Tetrachlorethen ECD 4 0,529 11,041
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Wegen der Ausgabeschwelle im Auswertesystem wurde bei oben stehen-
den Stoffen die Nachweisgrenze (Nwg) auf ein Priifgas mit geringen
Stoffgehalt [35] bezogen. Mit dem gewdhlten Aufbau wurden folgende
Nachweisgrenzen als 3s erreicht:

Substanz Stand.abwg Priifgaskonz. Nwg
[pg/m3] [pg/m3] [pg/m3]
Trichlormethan 0,043 0,218 0,17
Trichlormethan 0,046 0,156 0,18
1,1,1-Trichlorethan 0,01 0,011 0,04
1,1,1-Trichlorethan 0,007 0,023 0,03
Tetrachlormethan 0,003 0,014 0,012
Tetrachlormethan 0,011 0,031 0,044
Trichlorethen 0,003 0,010 0,012
Trichlorethen 0,013 0,022 0,05
Epichlorhydrin 0,38 1,45 1,5
Epichlorhydrin 1,14 3,2 4,6
1, 2-Dibromethan 0,004 0,075 0,012
1,2-Dibromethan 0,045 0,163 0,18
4.5 Peakidentifizierung iber Rechner-Integrator mit Retenti-

onsindex-Software

In dem angewandten Aufbau wird das Prinzip der 2-dimensionalen
Chromatografie angewandt, wobei ein Teil der Probenkomponenten
nach Trennung auf der ersten Kapillarsdule auf die zweite Kapil-
larsdule mit anderer Trennphase tilberfihrt und weiter aufgetrennt
wird. Bei der Live-Schaltung erfolgt dies in der Weise, daB wah-
rend eines wahlbaren Zeitbereichs, des 'Schnittfensters'" (Kern-
schnitt), durch pneumatische Umschaltung der Probenstrom statt zum
Monitordetektor auf die zweite Trennsdule geleitet, weiter aufge-
trennt und den Hauptdetektoren zugefihrt wird. Dem Zeitbereich des
Schnittfensters entspricht ein adaquater Bereich in Retentionsin-
dexeinheiten; Komponenten innerhalb dieses Bereichs werden bei
Vorhandensein auf die S3dule 2 uberfihrt und folglich in die
Gesamtauswertung einbezogen. Im Rechner werden fiir jede Komponente
die Retentionszeiten auf Sdule 1 und Sdule 2 aus den Retentionsin-
dices der Tabelle 3.5 und den jeweils vorliegenden Rekalibrierda-
ten berechnet und die Gesamtretentionszeit (Resret-Zeit) auf bei-
den Sdulen ermittelt. Eine Tabelle der Resret-Zeit wird mit den im
Gas-Chromatogramm gefundenen Substanzpeak-Retentionszeiten vergli-
chen und eine Zuordnungsliste mit Retentionszeitabweichungen aus-
gegeben.

GC - Tragergas Venhilsteltungen

Aareicherung Desorption
t = -170°C t o=+ 160°(

O O

geheizte Transferleitung
zum GC

N2 + 210°C

Integralprobe
Tenax /Carbotrap

Abb. 4.4-3 Probenaufgabe bei thermischer Desorption
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zur Anderung der Austrittsfolge der Stoffe siehe Abb. 3.3-1 und
Abb. 3.3-2.

Im nachfolgenden Ablaufschema werden folgende Abkirzungen benutzt:
RI Retentionsindex

RIla Anfangs RI-Wert = Beginn des Schnittfensters

RIle End RI-Wert = Ende des Schnittfensters

RI1 Retentionsindex auf Trennsdule 1

RIZ2 Retentionsindex auf Trennsdule 2

tR1 berechnete Teilretentionszeit auf Trennsaule 1

tR2 berechnete Teilretentionszeit auf Trennsaule 2
Resret resultierende Retentionszeit (Gesamtretentionszeit)

Ablaufschema des Rechner-Peakidentifizierungsprogramms

fir Stoffanzeigen in der Hauptdetektorposition :

ilbernahme der Schnittfenster Anfangszeit

2. Ubernahme der Schnittfenster Endzeit

3. Berechnung des RI1Ta und RIle aus den Schnitt-
fensterzeiten (siehe Abb. 3.3-1)

4a. Berechnung von 4b. Berechnung von
tR1 tR2
aus RI1 aus RI2

5. Bildung der Resret (Resret = tR1 + tR2)

6. Vergleich mit im Gas-Chromatogramm gefundenen Peaks nach
der Peakfenstermethode

7. Ausgabe der Zuordnungsliste mit Angabe der Retentions-
zeitabweichung.

Das Programm 'Retentionsindex-Software' wurde im Rahmen dieser Ar-
beit in der Programmiersprache Basic geschrieben. Es kann noch ein
Jahr nach Erscheinen dieses Berichtes bei der Landesanstalt fir
Immissionsschutz NRW auf Anforderung bezogen werden. Nachfolgend
werden die Auswahlmeniis des Programms vorgestellt.

Auswahlmenu des Rechnerprogramms

Einladen des Arbeitsfiles
RI-File in den Arbeitsspeicher laden
Aktualisierung des Arbeitsfiles
Ermittlung des Korr.Faktors fur
Sdule 1

Ermittlung des Korr.Faktors fur
Saule 2

Man. Eingabe der Ret. Zeiten
Arbeitsfile abspeichern
RI-Berechnung fir Sadule 2
Berechnung der Schnittzeiten
Analysenauswertung

Auswertung Analyse 1

G N =O

PO B
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Die Meniipunkte 0-8 aktivieren Hilfsprogramme, die zum Aufbau des
Arbeitsfiles erforderlich sind. In den Arbeitsfile werden alle
Auswerteparameter aufgenommen. Die einzelnen Meniipunkte werden
nachfolgend kurz erlautert:

Meniipunkt Erlauterung .

0) Der Arbeitsfile enthalt alle zur Auswertung notwendigen Be-
zugsretentionszeitwerte der n-Kohlenwasserstoffe dieser
Applikation (siehe Kapitel 4.1) und sonstiger zur Auswertung
notwendiger Parameter.

1) Einladen der Retentionsindexliste von Diskette in den
Arbeitsspeicher.
2) Aktualisierung der Daten im Arbeitsfile iber Analysen-

Retentionszeitlisten wvon Testproben mit C4 bis C15
n-Kohlenwasserstoffen.

3) und 4) Ermittlung von Faktoren zur Retentionszeitkorrektur auf-
grund der Steuerdruckeinfliisse bei Anwendung der Live-

Schaltung.

5) Manuelle Eingabe der Retentionszeiten der Testanalysen.
(Nur bei Anderung von Gerdteparametern erforderlich).

6) Abspeichern des Arbeitsfiles auf Diskette nach Anderun-
gen.

7) Berechnung des Retentionsindex von Substanzen auf Saule
2 aus Analysenlaufen.

8) Berechnung der erforderlichen Schaltzeiten fir die Live-
Schaltung bei vorgegebenen Komponenten.

9) Analysenauswertung
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Tabelle 4.5-1: Programmteil Analysenauswertung

Bildschirmdialog~Text

Erlduterung

PROGR.
LADEN DES ARBEITSFILES VON DISC FILE = F-AR...
ARBEITSFILE F-AR532/33 07:52:20 26/04/88

EINLADEN DER ANALYSE B

MIN. PEAKFLAECHE 7

B597 0640 270588

UMSCHALTZEIT VON CUT AUF SR (BEI START MIT SR = 0!) 474
UMSCHALTZEIT VON SR AUF CUT

UMSCHALTZEIT VON SR AUF CUT 546

REFERENZPEAK FUER SAEULE A J/N 7

1

LADEN VON A. C J/N

659.408343 714.014775
INDEXFILE = LI...
INDEXFILE = LI... LI87 12.08.88

SORTIERL. K2
PEAK KOMPONENTENZUORD.
RT-FENSTER+/~%
RT-FENSTER+/~%

[

5

Tabelle 4.5-2: Analysenauswertung (Ausdruck)

Laden des Arbeitsfiles

Einladen des Analysen
Resultat~-Files der
auszuwertenden Analyse

Eingabe der mafBgebenden
Cut-Schaltzeiten in sec

Ggf{. Eingabe eines
Referenzpeaks zur
Retentionszeitkorrektur

Aufruf des Indexfiles
Eingabe des

Retentionszeit-
fensters in %

== KOMPONENTENZUORDNUNG ==
Spalte 1 2 3 4 5 & 7
438,4 2,31 *
889,6 2,20 880,4 1,04 27 HEPTAN 700,0 700,0 ,00
1035,2 ,12 *h
1136,4 13,08 099,6 3,34 22 TRICHLORETHEN 681, 4 1048,6 ,00
1138,5 ~-0,18 26 METH, METHACRYLAT 700,0 1054,4 ,00
1307,2 166,21 1263,6 3,45 24 1,4~-DICXAN 685,5 1125,0 ,00
1782,4 201,55 | 1783,0 -0,04 25 EPICHLORHYDRIN 695, 4 260,7 ,00
1822,1 -2,18 25 EPICHLORHYDRIN 695,4 1260,7 ,00
Spalte 1 gefundene Retentionszeit (sec.)
Spalte 2 gefundene Peakflache
Spalte 3 aus RI-Daten berechnete Retentionszeit
des Substanzvorschlages
Spalte 4 rel. Retentionszeitabweichung zwischen
gefundenem Peak und Substanzvorschlag
Spalte 5 Komponente
Spalte 6 Tabellenwert des Ret. Index der Komponente auf Sdule 1
Spalte 7 Tabellenwert des Ret. Index der Komponente auf Sdule 2
* Es wurde keine Komponete zugeordnet
*k Keine Komponentenzuordnung aufgrund zu kleiner Peakflache

LIS-Berichte Nr. 94 (1990)



34

Die Bearbeitung erfolgt entsprechend dem beigefugten Beispiel in
Tabelle 4.5-1 und 4.5-2. Nach Eingabe der erforderlichen Filena-
men und sonstigen Eingabedaten wird ein Auswerteprotokoll ausge-
druckt, in dem zu den im Gas-Chromatogramm gefundenen Peaks Iden-
tifizierungsvorschliage gemacht werden, sofern die aus den Retenti-
onsindices berechneten Retentionszeiten der Substanz innerhalb des
vorgegebenen Retentionszeitfensters liegen. Wird dieses einer Sub-
stanz zugeordnete Auswertefenster sehr gro8 gewdhlt, so sind bei
dicht aufeinander folgenden Peaks und ahnlichen Retentionszeiten
Mehrfachnennungen von Substanzvorschldagen moglich. Die relative
Abweichung zwischen Peak und jeweiligem Substanzvorschlag ist je-
doch unterschiedlich, sie wird vom Programm ausgegeben und kann
zur weiteren Beurteilung als Kriterium benutzt werden.

Bei jeder Analyse werden einige Probenbestandteile nach der Trenn-
saule 1 auf dem Monitordetektor angezeigt. Diese Chromatogramme
konnen zusatzlich iiber das Programm

"Auswertung Analyse A"

bearbeitet werden.

4.6 Mittelwertprobenahme

Bei der Analyse von AuBSenluft mit dem MeBSverfahren nach VDI 3482
Blatt 2 und 3 werden in GassammelgefdBSen Momentproben genommen.
Zur Berechnung eines 30-Minutenmittelwertes sind daher funf bis
sechs Momentproben erforderlich. Aufgrund der fiir eine Probe auf-
zuwendenden Analysenzeit von 20 bis 60 Minuten bedeutet dies einen
auBerordentlichen Zeitaufwand bei den Analysen der Proben.

Die Mittelwertprobenahme hat zum Ziel, einen 30-Minutenmittelwert
aus einer Probe mit gleicher Aussagekraft zu erzeugen und damit
erheblichen analytischen Aufwand einzusparen.

4.6.1 Mittelwertprobenahme in GassammelgefaBen

Grundlage fiir die Mittelwertprobenahme mit GassammelgefdBen ist
das Prinzip der exponentiellen Verdinnung, nach der vielfach Priuf-
gase im ppb- und ppm-Bereich hergestellt werden [36].

Die Mittelwertprobe so0ll in dieser Analogie durch kontrollierte
Ausspilung definierter Teilvolumen einer als Startpunkt gesetzten
Momentprobe erreicht werden. Unter einer Momentprobe wird hier die
Spilung des ProbengefidBes mit hoher Luftstrdmung uber etwa 120s
verstanden, wobei ein vielfacher Gasaustausch im GefidB8volumen er-
reicht werden muB.

Nach der Momentprobe werden weitere funf Proben zeitlich gleichma-
Big ilber 30 Minuten verteilt in dasselbe GassammelgefidB8 gesogen.
Mit der ersten Zumischung von Probeluft zur Momentprobe wird die
Hdlfte des Volumens des GassammelgefdBes durch die neue Probe er-
setzt. Das Teilvolumen jedes Probenanteiles ist somit gleich und
das Probevolumen enthalt nach Durchmischung den mittleren Gehalt
aus beiden Proben. Letztlich miissen also alle Teilvolumina der zu-
gemischten und der Startprobe gleich sein (siehe Tabelle 4.6.3).

LIS-Berichte Nr. 94 (1990)



35

Die technische Durchfiihrung der Befiillung eines GassammelgefdBes
wird durch eine ablaufgesteuerte Probeluftfdérderung moglich, die
neben einem geringen ununterbrochen geforderten Volumenstrom zwei
weitere Uber Magnetventile geschaltete Volumenstrome anbietet.

Zur Prifung der Wirksamkeit dieser Art der Gefadsbefiillung wurde
fur den Probenahmeablauf zunachst die Probe aus sechs Teilproben
zusammengesetzt. Die Prufung wurde an Priifgasen mit kontinuierlich
schwankenden - aber bekannten - Gehalten und an AuBenluftproben
vorgenommen .

Priifung an Priifgas mit wechselndem Beimengungsgehalt:

Fliir diese Experimente wurde ein Prifgas aus zwei Luftstromen ge-
mischt. Ein Gasstrom enthielt keine Beimengungen (Nullgas), der
andere enthielt Beimengungen in bekannter Konzentration jeweils
nur ilber bestimmte Zeitabschnitte. Die Lange der 2eitabschnitte
wurde in beliebiger aber bekannter Folge kontinuierlich variiert.

Eine statistische Auswertung von virtuellen Proben aus einem Prif-
gasgemisches, das aus einem Nullgas und wechselnden Anteilen eines
Prifgases mit Beimengungskonzentration erzeugt wurde, unter dem
Gesichtspunkt von 80 Momentproben in 30 Minuten (Probennahmezeit
20 sec., keine Pause zwischen den Proben) ergab einen Mittelwert
von 0,4648 Anteilen des Priifgases mit der Beimengung am Gesamt-
gasstrom unter den gewdhlten Bedingungen. Die rel. Standard-
abweichung aus diesen berechneten quasi Momentproben betrug + 48,2
%.

Der zeitliche Priifgaskonzentrationsverlauf wurde durch ein wieder-
holt ablaufendes Steuerprogramm vorgegeben.Die Priuf-gaskonzentra-
tion schwankte wahrend der Cycluszeit von 35 Minuten zwischen 0
und 114,6 ug/m3. An diesem Priifgas wurden Analysen unter Einsatz
des Mittelwertprobenahmegeridts durchgefihrt (siehe Tabelle 4.6.1-1
in der Anlage)

Der jeweilige Sollwert errechnete sich aus der registrierten pro-
zentualen Einschaltzeit des Mischventils und der bekannten Pruf-
gaskonzentration bei 100% Einschaltzeit. Bei 61 durchgefihrten
Analysen ergab sich fur die Wiederfindungsrate W ein Mittelwert
von

W=1,018

bei einer relativen Standardabweichung von + 10,5%. Die Wiederfin-
dungsrate war wider Erwarten trotz nicht idealer Gefasformen gut
und die Streuung zufriedenstellend.

Prifung an AuBenluft:

Auf einem Kraftfahrzeughof wurden parallel eine Mittelwertprobe
und finf bzw. sechs Momentproben iliber den Zeitraum von 30 Minuten
gezogen. Bel einigen Messungen wurde zusatzlich eine Probenahme in
Tedlarbeuteln (Fa.Alltech, 8025 Unterhaching) bei konstanter Pro-
benahmestrdmung durchgefiihrt (siehe Tabellen 4.6.1-2 in der Anlage
und 4.6.1-3).
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Im Vergleich zu dem rechnerischen Mittelwert aus den Momentproben
einer HalbstundenmeBzeit ergaben sich folgende mittlere Wiederfin-
dungsraten fiir die Mittelwertproben:

Die Mittelwerte der Momentproben wurden in Abhangigkeit von der
Streuung der Einzelwerte in Streubereichsklassen eingegordnet. Fir
den Streubereich von 20 bis 40% betrug die mittlere Wiederfin-
dungsrate fir die Mittelwertprobe bezogen auf den Momentprobenmit-
telwert

W=1,104
mit einer relativen Standardabweichung von t 19,5 %.

Fur einen Streubereich von 40 bis 100 % bei den Momentprobenahmen
ergab sich eine mittlere Wiederfindungsrate fur die Mittel-
wertprobe von

w= 1,208
bei einer relativen Standardabweichung von * 28,4 %.

4.6.2 Vergleich verschiedener Verfahren zur Ermittlung von
1/2 h-Mittelwerten bei Einsatz des Analysenverfahrens
nach VDI Richtlinie 3482 Blatt 2 und 3.

Folgende Verfahren wurden miteinander verglichen [52]
1. Mittelwertprobenahme in GassammelgefaBen.

2. 5 Momentprobenahmen nach VDI 3482, Blatt 2, im Zeitraum
von 30 min. mit rechnerischer Mittelwertbildung.

3. Probenahme in evakuierten GassammelgefaBen (aus Glas)
nach VDI 3482, Blatt 2 oder 3, mit einer linearen Befil-
lung uber den Probenahmezeitraum durch Einsatz einer
"kritischen Dise', weiterhin hier als Probenahme mit
evakuierten GefaBen (PEG) bezeichnet.

In dem Versuch wurde in einem geschlossenen Raum die Atmosphare
zur Erzeugung von zeitlich inkonstanten Konzentrationen mit
n-Pentan und Benzol beaufschlagt.

Wie aus den 5 uber Momentprobenahme erhaltenen Analysen zu ersehen
ist, schwankt bei diesen beiden Komponenten die Konzentration.

Die gefundenen MeBwerte iiber Mittelwertprobenahme und PEG liegen
relativ nah zusammen, wahrend der durch Rechnung aus 5 Momentpro-
bemeBwerten gebildete Mittelwert etwas stdrker abweicht, was aus
der moglichen Erfassung von extremen Konzentrationsspitzenwerten
verstandlich ist.

Der Vergleich hat damit gezeigt, daB sowohl die Mittelwert-
probenahme iUber die Methode der Befillung evakuierter Gas-
sammelgefaBe mit Volumenstrombegrenzung durch kritische Diisen als
auch die Befiullung ilber das Mittelwertprobenahmegerat zu gleich-
wertigen MeBergebnissen fuhren und somit die Mehrfachprobenahme
mit Momentproben fiur einen Halbstundenmittelwert ersetzen konnen.
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Tabelle 4.6.2: Vergleich von Mittelwertprobenahmen

Momentprobenahme-MeBwerte Xmi xmi-p | PEG
Nr. 1. 2. | 3. 4, 5. X(1-5)

min 3 8 13 18 23

Komponenten: )

Methan 1,47 1,5 1,6 1,6 1,5 1,5 1,6 1,6
Ethan ,017 ,017 | ,013 | ,015 | ,017 ,016 | 0,017 | 0,016
Ethen ,014 ,015 | ,010 | ,012 | ,015 ,013 10,013 ( 0,012
Ethin ,006 ,005 | ,005 | ,004 | ,006 ,005 | 0,005 ( 0,006

Propan ,029 ,029 | ,022 | ,023 | ,026 ,026 | 0,027 | 0,028
Propen , 007 ,009 | ,006 | ,007 | ,009 ,008 | 0,005 ( 0,005
C4-Verb. | ,080 ,075 | ,061 | ,058 | ,069 ,069 [ 0,059 | 0,056

C5-Verb. | ,63 11,4|9,50|9,7 9,4 8,2 8,5 8,2

Cé6+Verb. [ 1,26 1,23 | ,88 ,97 1,10 1,09 0,79 0,77
Benzol , 26 ;25 1,9 (11,7 | 8,67 6,56 | 7,65 7,30
Toluol , 045 ,045 | ,037 | ,041 | ,040 ,042 | 0,047 | 0,044
C8-Arom , 21 , 21 ;23 ,25, |19 ;22 0,27 0,24

Diethyl- | 1,09 ,99 1,60 (1,78 | 1,79 1,85 1,64 1,6
ether
xmi = Mittelwert der Momentproben-MeBwerte 1 bis 5, xmi-p = Mit-
telwertprobenahme; krit.Duse (PEG)= Probenahme nach der Technik
der kritischen Diisen, Ergebnisse in mg/m3

4.6.3 Geratebeschreibung und Anwendung

Das Mittelwertprobenahmegerat besteht in seinen wesentlichen Funk-
tionselementen aus einer Ablaufsteuerung, hier Sysmac PO, einer
Membran-Vakuumpumpe, Vakuumkonstanter, ein dreifacher Satz von
Stromungsbegrenzerblenden und Magnetventilen sowie einem Gehause.

Flir die Probenahme mit dem Mittelwertprobenahmegerat in Gassammel-
gefaBen werden folgende Gerate und Betriebsmittel benotigt:

- Mittelwertprobenahmegerat mit geladenem Ablaufprogramm. Das
Ablaufprogramm ist durch eine Pufferbatterie gesichert.

- Zur Stromversorgung ist flir das Probenahmegerat eine
Netzspannung von 220 V erforderlich

- GassammelgefdB aus Glas nach VDI 3482 Blatt 2+3 mit bekannten
Volumen (VG)
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- Transportbehdlter fiir die Gassammelgefase

- Thermometer

- Stativmuffe

- Stativklammer

- Ablaufprogramm (vgl.Tabelle 4.6.3)

Vorbereitung der GassammelgefaBe:

- Reinigung der GassammelgefdBe gemaB8 VDI 3482 Blatt 2+3

- Errechnung des jeweiligen Ladevolumens ( KV ) fur ein Gassam-

melgefd8 nach

VG ( ml1 ) * 1000
KV = - 200
240

Das Ladevolumen wird als EingabegroB8e fiir die Ablaufsteuerung des
Mittelwertprobenehmers bendtigt. Die hier eingesetzte Ablaufsteue-
rung von Sysmac erlaubt nur dreistellige EingabegréB8en iiber ein
Zehngangpotentiometer. Die eingesetzten GassammelgefaBe sollten
von der Produktion ein Volumen von 240 ml besitzen. Das tatsach-
lich ausgeliterte Volumen der ProbenahmegefdaBe (VG) wird daher mit
obiger Formel auf die EingabegréS8e (Ladevolumen KV) umgerechnet.

Das Probenahmegerat benutzt zur Fiillung eines GassammelgefaBes
drei unterschiedliche Volumenstrome. Die Volumenstrome werden uber
thermostatisierte Volumenstrombegrenzer eingestellt. Es ist Ziel
der Probenahme mit diesem Gerat, jeweils gleiche Volumenanteile
der fiktiven Einzelproben am Ende der Probenahmezeit in dem Gas-
sammelgefd8 zu haben. Um dieses Ziel auch bei Verwendung von Gas-
sammelgefdBen mit unterschiedlichem Volumen anndhernd mit den
festgelegten Volumenstromen zu erreichen, wird die Zeitdauer des
ablaufgesteuerten Probenahmevolumenstromes angepaBt. Dies ge-
schieht durch Einstellung des Ladevolumens (KV) und der Temperatur
zu Beginn der Probenahme.
i

O 9 10
11 b
Anzeige
11 11
OO0 o O
2 3 5 4 11

Tastenfeld 07
1 Oy

Abb.4.6.3: Frontansicht Mittelwertprobenahmegerat
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Das Bedienfeld des Probenahmegerdtes ist in der Abb.4.6.3 schema-
tisch dargestellt. Es bedeuten :

(1) Linker Einschub : . Ablaufsteuerung mit Schritt- und
Befehlsanzeige

(2) Betriebsschalter Automatik

(3) Schalter zur Freigabe der Steuersignale

(4) Starttaste

(5) Resettaste

(6) Hauptschalter

(7) Potentiometer zur Einstellung des jeweiligen Ladevolumens
(KV) des GassammelgefidBes

(8) Potentiometer zur Einstellung der Temperatur am Probenahmeort

(9) Halter fur eine Stativstange

(10) Ansaugstutzen

) Schalter und Tasten fir Wartungsarbeiten und Justierungen.
Sie werden bei der Probenahme nicht bendtigt.

Zur Probenahme sollen nachbezeichnete Schalter eingestellt werden:
- Schalter ( 2 ) in Stellung auto
- Schalter ( 3 ) in out on

- Die Taste " Start " ( 4 ) wird zum Starten des Probenahmeab-
laufs benutzt.

- Reset ( 5 ) ggf. zum Riickstellen des Programms auf den Start-
punkt benutzen.

Das Probenahmegerat wird an die 220 V - Versorgung angeschlossen
und mit dem Hauptschalter eingeschaltet. Nach ca. 10 min Wartezeit
bis zur Einstellung der Solltemperatur der Thermostatisierung fur
die Volumenstrombegrenzer kann mit der Probenahme begonnen werden.
Das GassammelgefaB kann an der vorgesehenen Stativstangenhalterung
(9) des Probenahmegerates mit Muffe und Stativklammer befestigt
werden. Die AuslaBoffnung des GassammelgefaBes wird an der Saug-
leitung (10) angeschlossen.

Der Volumenkennwert wird am Potentiometer (7) eingestellt. Die mit
einem Thermometer in der Nahe des GassammelgefaBes gemessene Tem-
peratur wird am unteren Potentiometer (8) eingestellt.

Durch Driicken der Starttaste (4) am Steuergerat wird der Probenah-
mevorgang eingeleitet.

Die Probenahmezeit betrdgt etwa 26 bis 30 min. Sie ist abhangig
von dem Volumen des GassammelgefaBes und der Temperatur bei der
Probenahme.

Nach dem Ricksprung der Anzeige auf den Wert 0 am Steuergerdt ist
die Probenahme beendet. Die GassammelgefdBe werden abgenommen und
beidseitig mit VerschluBkappen verschlossen.
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Das Probenahmegerdt kann nun fir eine weitere Probenahme einge-
setzt werden.

Der Ablauf der Probenahme (Beispiel in Tabelle 4.6.3) beginnt mit
dem Betatigen der Starttaste (4), dadurch wird im Steuermodul ein
Ablaufprogramm gestartet, das zundchst die Spililung des Gassammel-
gefdBes mit einem kraftigem Luftstrom iiber etwa 2,5 Minuten veran-
lagt. Wahrend der restlichen Probenahmezeit wird mehrmals auf
einen normalen Probenahmelufstrom geschaltet. Dadurch wird jeweils
ein definierter Anteil der Probe im GassammelgefdaB8 durch weitere
AuBenluft ersetzt. Mit der derzeitigen Ablaufprogrammierung liegt
am Ende der Probenahme eine Mittelwertprobe entsprechend
6 Einzelprobenahmen vor. Die Volumenanteile der fiktiven Einzel-
proben im GassammelgefaB8 sind gleich.

Nach der Startspilung des GassammelgefdBes wird unabhdngig von der
ablaufgesteuerten Probenahmestromung wdhrend der gesamten restli-
chen Probenahmezeit eine sehr geringe Luftmenge in das Gassammel-
gefaB gefordert. Dies dient der Verhinderung der Riickdiffusion von
Probenteilen durch die EinlaB6ffnung des GassammelgefaBes.
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Tabelle 4.6.3: Zeitfolge im Ablaufprogramm fiir die Mittelwertpro-

benahme (GassammelgefdBvolumen 240 ml)

Spalten-Nr.
1 2 3 4 5 6 7
Nr. min Typ | min min ml ml
1 0/4,5 ] 0/2,5 2,5 4000

D 2,01/4,5 2,5 16,7

pA 2,01/4,5 2,5 137,2 4154
2 4,51/9,0 D 4,51/9,0 4,5 30,09

6,52/9,0 2,48 136,1 166, 2

3 9,01/13,5 D 9,01/13,5 4,5 30,09

pA 12,27/13,5 1,23 67,49 97,58
4 13,51/18,0'D | 13,51/18,0 4,5 30,09
5 18,01/22,5 D | 18,01/22,5 4,5 30,09

2 22,07/22,5 0,43 23,59 53,68
6 22,51/27,0 D | 22,51/27,0 4,5 30,09

2 26,75/27,0 0,25 13,72 43, 81

Kurzerlauterungen zur Tabelle 4.6.3

Spalte
Spalte
Spalte

e ee¢ en

Spalte

Spalte
Spalte
Spalte

~ Oy in b WN -

Teilproben-Nr.

Zeitbereich der Teilprobe Beginn /Ende (min)
Geschaltete Blenden-Strodmungen

S = 2000 ml/min D =6,68 ml/min 2 = 54,87 ml/min

: Einschaltzeitbereich der jeweiligen Blendenstromung

von bis (min)

: Zeitdauer (min)
: Sich ergebende Einzelvolumina (ml)
: Volumen in der Teilprobe
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5. ”:Prﬁfgasfelder

Fir den gegenwdrtigen Stand der Technik zur Herstellung von Prif-
gasen mit Konzentrationen im ppt- und unteren ppb-Bereich gilt,
daB8 fir den ppm- und mittleren ppb-Konzentrationsbereich verschie-
dene Verfahren [37-44] zur dynamischen Erzeugung von Priifgasen
mittlerweile beschrieben sind bzw. in Form verschiedener kommerzi-
ell vertriebener Gerate zu erhalten sind.

Bei Anwendung dieser Verfahren im ppt- und unteren ppb- Bereich
treten jedoch vielfach Schwierigkeiten auf, insbesondere wenn
diese Priifgase die Anforderungen eines primdren Standards erfiillen
sollen.

Um den geforderten Konzentrationsbereich zu erreichen, ist eine
mehrstufige Arbeitsweise bei der Priifgasanlage erforderlich; dies
bringt Jjedoch zusdtzliche Fehlermdglichkeiten. Die relativen
Streuungen der einzelnen Komponenten zur Volumenstrommischung der
Priifgasanlage addieren sich, so daB8 die relative Unsicherheit der
Konzentration des Priifgases entsprechend dem Fehlerfortpflanzungs-
gesetz [45] ansteigt. Um hier nicht durch weitere technische Vor-
richtungen die Zahl der Fehlerquellen zu erhdhen, wurde fur das
Erfordernis der Verdinnung von Priifgasstromen verdampfbarer orga-
nischer Stoffe, die mit dem Kapillardosierer erzeugt werden soll-
ten, eine Nachverdinnung gewahlt, die dem Prinzip des Kapil-
lardosierers dhnelt.

Die Einrichtung soll die Nachverdunnung von Priifgasen um einen
hochkonstanten Verdiunnungsfaktor ermoglichen. Umgebungseinfliisse
wie die Raumtemperatur und der atmospharische Luftdruck sowie die
Einfllisse peripherer Gerdte wie z.B. der Regeldruck von Druckmin-
derern oder der Riuckdruck durch angeschlossene Gerate auf den
Verdinnungsfaktor sollen unbedeutend bleiben.

Die Uberwachung dynamisch erzeugter Priifgase mu8 auch bei einfa-
chen Aufbauten moglich sein. Dazu wird ein Prifaubau mit geeigne-
ten technischen Einrichtungen beschrieben.

5.1 Nachverdinnungseinrichtung flir Priifgase mit Verdinnungs-
faktoren von etwa 500 bis 50.000

Die Einrichtung besteht aus zwei Gaswegen (Abb.5.1), die beide mit
0,25 bar Vordruck betrieben werden. Im Beimengungsgasweg befindet
sich die Dosierkapillare fir das Beimengungsgas hoher Konzentra-
tion. In dem zweiten Gasweg, dem Grundgasweg, befindet sich ein
Stromungswiderstand fir das Verdinnungsgas. Der Strdmungswider-
stand fir das Verdinnungsgas ebenso wie die Dosierkapillare sollen
das Hagen-Poisqpille'sche Gesetz [46] fir laminare Gasstromungen
erfillen. Die UberschuBmengen beider Gase werden liber einen ge-
meinsamen Abstromregler gefiihrt, so daB8 Druckdifferenzen iiber die
Stromungswiderstiande beider Gaswege identisch bleiben. Mit dieser
Anordnung der Gaswege in der Nachverdinnungseinrichtung wird eine
Minimierung der Fehler erreicht.
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Die Dosierkapillare mit bekanntem Kapillarendurchmesser und be-
kannter Kapillarenldnge erfullt aufgrund der vorliegenden Gasstro6-
mung voll das Hagen-Poiseuille'sche Gesetz, wahrend bei dem Stro-
mungswiderstand (11 in Abb.5.1 ) fur das Verdilinnungsgas bei der
gewahlten Ausflilhrung (Frittenrohr mit Glasperlenfiillung) die fir
die Berechnung der Strdomung erforderlichen Parameter '"wirksamer
Durchmesser" und Linge nicht bekannt sind. Eine Ermittlung der un-
bekannten Parameter erfordert in diesem Fall einen hohen Ver-
messungsaufwand, so daB stattdessen nach Einbau des 'Glas-
perlenstromungswiderstandes”" in die Verdunnungs-vorrichtung der
damit bei einem eingestellten Druck erreichbare Gasstrom exakt
vermessen wird. Auf diesen Druck wird nun fir die Berechnung
anderer Gasstrome Bezug genommen, wenn durch Veranderung des
Druckes eine andere Gasstrémung eingestellt wird. In der
Tabelle 5.1 werden die experimentell ermittelten Abweichungen
aufgefilhrt, die nach einer Druckanderung gegeniiber dem Bezugsdruck
zwischen dem berechneten und dem gemessenen GasfluB vorliegen.

Beispielsweise weicht der gemessene GasfluB8 bei einer Druckdnde-
rung von 40 % nur um +0,6 % vom nach Hagen-Poiseuille berechneten
Wert ab. Die Einfliisse durch Anderung des Luftdrucks und eines
moglichen Gegendruckes sind vernachlassigbar, da diese Anderungen
sich auf beide Gaswege gleichartig auswirken. Die Anderung der
Raumtemperatur bewegt sich normalerweise nur innerhalb kleiner
Differenzen, so daB die Temperaturanpassung zwischen den beiden
Strémungswiderstanden zu keinem beachtenswerten Temperatureinflus
fihrt. Letztlich kann man im Alltagsbetrieb von diesen Ergebnissen
ausgehend erwarten, daB8 bei einer Druckkonstanz von t 2 %, das ist
die ubliche Reproduzierbarkeit der Druckregler, die Abweichung vom
berechneten Wert des Verdiinnungsfaktors bei etwa t+ 0,03 % liegt.

Die Dosierkapillaren sind leicht auszutauschen. Mit einer Dosier-
stromung von etwa 200 ml/h und einem Verdiinnungsstrom von 100 1l/h
resultiert ein Verdunnungsfaktor von etwa 500. Mit einem Dosier-
strom von 2 ml/h iiber die Dosierkapillare wird der Verdinnungsfak-
tor 50.000 erreicht.

Tabelle 5.1: Frittenrohr-Strémungswiderstdnde mit einer Fiillung
aus Glaskugeln, Abweichungen vom Hagen-Poiseulle'-
schen Gesetz

Spalte: 1 2 3 4 5 6

Typ
A 250 | 250 116 (Bezugsmessung)
A 250 | 300 142,1 -0,44% 0,044%
A 250 | 200 92,0 +1,01% 0,1 %
B 250 | 250 96,2 (Bezugsmessung)
B 250 | 400 161,9 i -1,35% 0,045%
B 250 | 150 54,8 +0,6 % 0,03

Erlauterungen zu den Kurzbezeichnungen in der Tabelle 5.1:
Eingesetzte glaskugelgefiillte Stromungswiderstande

Typ ; Innendurch- l Lange ] Verwendete Glas-
messer fritten

A l 11 mm ] 180 mm l 2x D3 / 30 mm

B 25 mm 170 mm 2x D3 / 25 mm
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Spalte 1 : Stromungswiderstand Typ A oder B

Spalte 2 : Bezugsdruck,bei dem der Gasstrom exakt vermessen wurde.

Spalte 3 : Druck (mbar)

Spalte 4 : gemessener Volumenstrom (1/h)

Spalte 5 : Abweichungen (%) des gemessenen Volumenstromes gegen-
iiber einem nach dem Hagen-Poiseulle schen Gesetz be-
rechneten Wert

Spalte 6 : extrapolierte Abweichungen bei 2 % Druckanderung

Die Vergré8erung von Oberflachen in einen Eichgassystem, in dem
Eichgase mit Beimengungen erzeugt werden, deren Gehalte im Spuren-
bereich liegen, muB8 immer auch auf mégliche Memory- und Sorptions-
effekte uberwacht werden. Als Material fiur die Dosierkapillare und
den Strdmungswiderstand wird Glas verwendet, so daB hier der mog-
liche Einflu8 durch Sorptionen oder Desorptionen der Beimengung
bzw. von Beimengungen im Grundgas gering bleibt.

Die zu dosierende Beimengung muB8 gasformig in einem Prufgas vor-
liegen. Dieses wird als Dosiergas mit Hilfe einer Metallbalgpumpe
auf das erforderliche Druckniveau von 0,25 bar gebracht. Bei emp-
findlichen und reaktiven Komponenten ware hier ein EinfluB8 mog-
lich. Die alternative Verwendung einer Teflon-Membran-Pumpe bietet
sich dort als LOsung an.

~J
<o

Abb.5.1: Gaslaufplan Nachverdiinnung

Blende zur Stromungsbegrenzung des Prifgases
Metallbalgpumpe

Dosier-Kapillare (Glas)

Prifgasausgang der Mischeinrichtung
Manometer

Ventil

Abstromregler fiir Gasuberschusse
Verdiinnungs (Grund)gas- und PriifgasiiberschuB
Druckminderer fiur Verdunnungs(Grund)gas
Blende

Stromungswiderstand fir Verdiinnungsgas
(Glasperlenfullung im Glasrohr)

—OWRSNOUdWN -

—
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5.2 Vorrichtung zur Prufung der Dosiermenge und Dosierkon-
stanz von dynamischen Priifgasdosierern fir organische
Substanzen

Die in einem Sauerstoffstrom vorliegenden organischen Substanzen
werden kontinuierlich verbrannt. Das entstandene Kohlendioxid wird
kontinuierlich mit einem nichtdispersiv arbeitenden Kohlendioxid-
Infrarotmonitor gemessen.

Der Vorteil dieses Verfahrens im Vergleich mit der Anwendung eines
Flammenionisationsdetektors besteht darin, daB hierbei die Proble-
matik der unterschiedlichen Responsefaktoren fir verschiedene Sub-
stanzen nicht besteht, da die Messung erst nach der Verbrennung
der Substanzen zu Kohlendioxid erfolgt. Die Kalibrierung der Ein-
richtung kann deshalb auch in einfacher Weise mit CO, -Priifgas er-
folgen. Damit sind sowohl die Kalibrierung des CO2-Monitors als
auch die Messung von Priifgase mit Beimengungsgemischen vom Respon-
sefaktor unabhangig.

Beschreibung :

Die Funktionselemente dieser Vorrichtung sind in der Abbildung
5.2-1 schematisch dargestellt und mit Zahlen bezeichnet, auf die
im nachfolgenden Text verwiesen wird.

0 6 /
| o
SRV NDIR -
R : AN Co,
l S Mess.
| AgMnQ, .
| :
i
|
l 9
|
| |
I i
L. a J

Abb.5.2-1: Prifeinrichtung fur Dosierer

Sauerstoff wird zur Stromungskonstanthaltung uber einen Druckreg-
ler (1) und eine Stromungsbegrenzerkapillare (2) der zu prifenden
Dosiervorrichtung fir organische Substanzen zugefuhrt. Um von der
Reinheit des eingesetzten Sauerstoffs unabhdngig zu bleiben, em-
pfiehlt es sich, diesen vor der Einleitung in den Prufgasdosierer
iber einen Kontaktofen (3) zur Verbrennung der Verunreinigungen zu
leiten und das daraus entstandene Kohlendioxid anschlieBend in ei-
ner mit Natronasbest gefiillten Filterstrecke (4) zu sorbieren.
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Der nachgereinigte Sauerstoff wird dem Priifgasgenerator als Ver-
dlinnungsgas zugefiihrt. Im Beispielsfall wird ein Kapillardosierer
(5) zur Dosierung von flussigen Beimengungen dargestellt. Von dem
Dosierer wird das nur aus Sauerstoff und der dosierten Beimengung
bestehende Prifgas zu einem Kontaktofen (6) geleitet, in dem bei
500 o€ die organische Beimengung am Silberpermanganatkontakt zu
Kohlenstoffdioxid verbrannt wird. Danach gelangt das Gas zum Koh-
lenstoffdioxidmonitor (7), dessen Signal registriert (9) wird.
Hinter dem Monitor erfolgt die Stromungsmessung.

Die Kalibrierung des Kohlenstoffdioxidmonitors (vgl. Abb.5.2-2 in
der Anlage) erfolgte uber ein kohlendioxidhaltiges Eichgas mit
Sauerstoff als Grundgas. Dieses Eichgas wurde mit einem Kapil-
lardosierer hergestellt, dessen Dosierkapillare zuvor in einer
Vorrichtung zur Vermessung von Kapillaren [47] mit Kohlendioxid
kalibriert wurde.

Einsatzmoglichkeiten

"Eine derartige Vorrichtung kann an jedem Prifgasgenerator einge-
setzt werden, dessen Beimengungsdotierung oder dessen geringer
primdrer Gasstrom - dieser enthalt haufig hohe Beimengungsgehalte
- direkt mit reinem Sauerstoff aufgenommen werden kann. Die Dimen-
sionierung der Funktionselemente hangt vom MeBbereich des
Kohlenstoffdioxidmonitors und damit vom einzustellenden MeBgasge-
halt ab. Im Beispielsfall wird mit einer Dosierleistung von etwa
0,25-15 mg/h eine organische Substanz in einen Sauerstoffstrom von
2 - 20 1/h dotiert, um Kohlendoxidkonzentrationen von 300-
800 mg/m3 zu erreichen. Ein Beispiel fur die Dosierkonstanz einer
Substanzmischung ist in Tabelle 5.2 enthalten.

Tabelle 5.2: Dosierkonstanz eine Kapillardosierung

Die Substanzmischung aus 10% Benzol, 10% Toluol, 10% p-Xylol, 5%
Epichlorhydrin, 0,5% Dibromethan und 64,5% n-Pentan wurde uber
einen Kapillardosierer direkt in einen Sauerstoffstrom geleitet
und der Kontrollvorrichtung zugefihrt.

Zeit nach Gesamtkonzentration (mg/m3)
Dosierbeginn aus NDIR - CO2-Messung

0 692,4

20 687,5

8 690,3

62 684, 2

168 680, 3

192 678, 2

Mittelwert: 686,9 s =t 4,8 Vk = £ 0,7%.

Der Dosierer wurde einmal eingestellt und dann iiber die angegebene
Zeit betrieben. Die ZustandsgroBen atmospharischer Druck und Umge-
bungstemperatur werden systembedingt nicht geregelt. Deshalb wird
bei jeder Probeentnahme mit den wahrend der Probenahmezeit gelten-
den ZustandsgroBen die Eichgaskonzentration berechnet.

Die Anwendung dieser Konstanzprifung ist insbesondere immer dann
unerlaslich, wenn primare Priifgase erzeugt werden miissen und wenn
wegen der Reinheit oder der chemischen Reaktivitat der Beimen-
gungsstoffe eine bisher bekannte Betriebssicherheit des Dosierers
mit anderen Beimengungen nicht uUbertragen werden darf.
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6. Vorschldage fir MeBverfahren und Hilfsmittel

Im Hinblick darauf, da8 in einer Luftprobe moglichst viele derje-
nigen Stoffe erfaBt werden sollen, die am haufigsten in verunrei-
nigter Luft, z.B. Stadtluft, anzutreffen sind, wurde das Probe-
nahme- und Analysenverfahren von vornherein auf diese groBe Stoff-
gruppe der gasformig bzw. im Normalfall iberwiegend gasformig vor-
liegenden Substanzen ausgelegt.

Die in diesem Vorschlag erwdahnten kommerziell erhidltlichen Geriate
und die zusatzlich im Vorhaben entwickelten Module, die selbstdn-
dige Funktionseinheiten innerhalb einer analytischen MeBkette dar-
stellen, sind vielfaltig miteinander kombinierbar, so daB8 hier nur
beispielhaft einige Hinweise auf eine geeignete Zusammenstellung
der Module und Funktionsgruppen zu einem MeBSverfahren wiedergege-
ben werden konnen.

Die Variationsmoglichkeit bei der Festlegung des Probevolumens mit
der Tiefkihl-Anreicherungseinheit hat eine groBe Erweiterung er-
fahren. Dadurch 1aBt sich der MeBbereich des resultierenden MeB-
verfahrens den Konzentrationsniveaus anpassen wie sie in der Au-
Benluft, in Innenraumen, an Arbeitsplatzen und im Einwirkungsbe-
reich von Emissionsquellen auftreten konnen.

Im Gegensatz zur Andeutung, die aus dem Namen Tiefkuhl-
Probenanreicherungseinheit zu entnehmen ist, kann die Vorrichtung
der Tiefkihl-Anreicherungseinheit auch eingesetzt werden, um bei
Betriebstemperaturen oberhalb der Umgebungstemperatur gezielt eine
selektierende Anreicherung von Stoffen zu erreichen. Dieser Anwen-
dungsfall ist aus Zeitgrinden in diesem Vorhaben jedoch nicht in
Angriff genommen worden.

Der in diesem Vorhaben eingesetzte Gas-Chromatograf mit einer ven-
tillosen Saulenschaltung (Live-Schaltung) erlaubt bei der vorge-
schlagenen Applikation durch geringfiigige Verdnderung weniger Pa-
rameter sowohl die schnelle Anderung der Trennleistung
(Kernschnitt) zur hochwirksamen Auftrennung nur eines Teils der
Probenkomponeten als auch die Umstellung auf eine Trennleistung,
die eine reine Uberblicksanalyse ermdglicht. Alle Stoffe auBerhalb
des Kernschnitts werden iber die Monitordetektoren angezeigt.
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6.1.1 Gerdate und Betriebsmittel

6.1.1.1 Geradte zur Probenahme

Probenahmesystem

Tiefkihl-
Anreicherungseinheit

Hauptstrom-Probenahmesystem wie z.B.
das Probenahmesystem fiir Gase nach den
bundeseinheitlichen Richtlinien uber
die Wahl der Standorte und die Bauaus-
fihrung automatischer MeBstationen in
telemetrischen Immissionsmefnetzen
[48], bestehend aus Probenahmekopf,
Verteilerstrecke aus Glas oder Teflon,
T-Stlick zur Nebenstromentnahme, Pumpe
zur Forderung der Probenluft.

wie in Kapitel 4.2.4 beschrie-
ben.

6.1.1.2 Gerate fur die Analyse

Gas-Chromatograf

Rechner-Integrator

prozeBtauglicher Gas-Chromatograf nmit
Antsteuermoglichkeit z.B. Sichromat 2-8
bzw. A.I.R.Instruments GC 755

zur Steuerung der Analysenablaufe und
der Priifgasaufschaltung sowie zur Inte-
gration der MeS8signale, Speicherung und
Auswertung der Mesdaten

6.1.1.3 Gerate zur Funktionspriifung und Eichhilfe

Priifgasgenerator

Registrierschreiber

6.1.1.4 Betriebsmittel
Elektrische Energie

Stickstoff

synth.Luft

zur Bereitstellung von Priifgasen in
drei Konzentrationsstufen (Null, Kon-
zentration 1 und Konzentration 2) fir
die regelmdBige, tdgliche Funktionskon-
trolle der MeBkette und als Hilfsgas
fiir die Eichung. Bereitzustellen zum
Beispiel aus Priufgasen in Druckgasfla-
schen und einer Nachverdinnungseinheit
oder einem Permeationsdosierer mit
Nachverdiinnungseinheit.

als Kontrollsystem fir die Wartung

geeignet zum Betrieb der Geridte

Reinheit 99,998% oder besser, verwendet
als Tragergas

als Verdinnungsgas fir den Prif-
gasgenerator
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Stickstoff oder fur die Steuerung pneumatischer Druck-
luft Systeme im Gas-Chromatografen

Datentrager fur die Speicher der im Rechner-Inte-
grator aufgenommenen MeBdaten

6.1.2 Durchfihrung der Messung

6.1.2.1 Einstellungen:

Die programmierbaren Systemteile der MeBkette werden mit
den erforderlichen Parametersatzen geladen und sodann in
den Bereitschaftzustand an den Anfang der jeweiligen
ProzeBablaufe gesetzt. Bei den Systemteilen sind die
nachfolgend aufgefiihrten Einstellungen erforderlich.

Tiefkuhl-Anreicherungseinheit :

Einstellung

- des Vorspiulenvolumens zum Spililen der Probenluft-Zuleitungen

- der Hubzahl des Volumeters (Probevolumen)

- der Sorptionsstreckentemperatur bei der Probenahme

- der Wartebereitschaft bis zum Probenabruf

- der Aufheizrate fur die Aufheizung der Sorptionsstrecke zum
Zwecke der Desorption

- der Desorptionstemperatur

- der Desorptionszeit

- des Gasstopps und des Gastromes zum Probentransfer

- von Fehlermeldebefehlen (fir den automatisierten Betrieb)

Gas-Chromatograf
Am Gas-Chromatograf sind erforderlich die Einstellung von
- Temperaturprogrammen fiir die Trennsdulendfen

- Betriebstemperaturen der Detektoren

- Gasstromen des Tragergases und der Betriebsgase der Detekto-
ren

- Schaltzeitpunkte flir die Trennsaulenschaltung

- Wartezeit fiir das ProzeBsteuersignal

Beispiel dazu in Kapitel 4.1.

Rechner-Integrator
Im Rechner-Integrator sind die Parameter innerhalb des Ablaufpro-

gramms fir die MeBSplatzsteuerung und im Integrationsprogramm fir
die Analyse sowie Speicherung der Analysendaten zu setzen.

Priifgasgenerator

Die Gasstrome und die Ventilruhestellungen sind einzustellen und
die Bereitschaft zur Aufnahme der Steuersignale ist herzustellen.
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6.1.2.2 Ablauf der Messung:

Nach der Betriebsbereitschaltung der einzelnen Systemteile wird
die Probeluftfdrderung filiir den Hauptluftstrom im Probenahmesystem
eingeschaltet.

Die AuBenluft wird iber ein Hauptstromsystem mit ausreichend hoher -
Spulleistung zur Probenahme an die Tiefkihl-Probenanreicherungs-
einheit herangefuhrt. Aus diesem Luftstrom saugt die Anreiche-
rungseinheit eine an der Steuereinheit vorab gewdhlte Probeluft-
menge und beginnt mit dem Start des Analysenzyklus die Anreiche-
rung einer Luftprobe, ilibergibt diese Probe sodann mit einem Aus-
heizvorgang an den Gas-Chromatografen, sobald dieser Analysenbe-
reitschaft signalisiert hat. Die vom Gas-Chromatografen erzeugten
MeS8signale werden vom Rechner-Integrator aufgenommen und gemas den
vorgegebenen Analysenparametern aufbereitet. Die so aufbereiteten
MeBergebnisse werden auf einem Datentridger gespeichert.

Da eine GC-Analyse in der Regel mehr Zeit beansprucht als die Pro-
benahme durch die Tiefkiihl-Anreicherungseinheit, wird durch diese
eine nachfolgende Probe schon wahrend einer GC-Analyse erzeugt.
Die Tiefkiihl-Anreicherungseinheit bleibt bis zur Analysenbereit-
schaft des Gas-Chromatografen mit der Probe in einer Wartestel-
lung. Die Probenahme lauft in sich selbsttdtig nach eigenem Steu-
erzyklus ab und ist in den zeitlichen Ablauf der GC-Analyse einge-
paBt. Durch selbsttdatigen Wiederstart des gesamten Vorganges ist
eine kontinuierliche Folge von Probenahme und Analyse erreichbar.

Auch bei Verstopfung der Anreicherungsstrecke vor dem Erreichen
der gewlinschten Probeluftmenge kann die Probe zur weiteren Analyse
eingesetzt werden, da daB aktuelle Probevolumen durch die Art der
Volumenbestimmung in der erforderlichen AuflOosung gemessen werden
kann. Fir diesen Fall ibernimmt eine Priufroutine in der Steue-
rungssoftware die Fortschaltung des Analysenablaufes.

6.1.3 Kalibrierung und Uberpriifen der MeBwertanzeige
6.1.3.1 Ermitteln der Blindwerte

Unter den angegebenen Analysenbedingungen wird das Nullgas des
Prifgasgenerators mehrfach analysiert. Dazu wird eine Folge von
Kalibrieranalysen (siehe Kalibrierung) beginnend jeweils mit der
Analyse des Nullgases und nachfolgenden Analysen der Prilifgase mit
anderen Konzentrationsstufen durchgefuhrt.

6.1.3.2 Kalibrierung

Die Kalibrierung wird unter Zuhilfenahme der Gase des Priufgasgene-
rators im Sinne einer Grundkalibrierung mit zehn iiber den MeBSbe-
reich verteilten Kalibrierpunkten durchgefiihrt. Dazu ist die Ver-
dinnung der Stammgase des Priifgasgenerators in geeigneter Weise
herzurichten oder ein anderes Priifgassystem wie zum Beispiel die
kontinuierliche Injektion mit einem Kapillardosierer [43] einzu-
setzen. Die Folge einer Priifgasaufgabe mit Beimengungsgehalten der
MeBobjekte wird immer begonnen mit der Messung des Nullgases. Par-
allel wird zu jeder Probe mit einem VergleichsmeBverfahren eine
Bestimmung der Priifgasgehalte durchgefiihrt. Diese Vergleichsproben
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sollten auch fiur den Sonderfall nicht unterlassen werden, fur den
das Prufgas des MeBplatzes den Anspriuchen eines primaren Kali-
brierstandards entspricht.

Die Kalibrierwerte werden zur Berechnung einer Analysenfunktion
eingesetzt. Die uber die Messung der Nullgasproben erhaltenen
Blindwerte miissen in der erforderlichen Weise bei der spateren Me-
Bergebnisberechnung berucksichtigt werden. Sie bestimmen die Nach-
weisgrenze, solange nicht iliber den Rechner-Integrator eine Ausga-
beschwelle fiur die MeB8signale vorgegeben wird. In diesem Falle ist
uber die Bestimmung von Priifgasen mit geringen MeBSobjektgehalten
das untere Ende des MeBbereiches festzustellen [35].

Die Kalibrierung muB8 mit jeder MeBkomponente erfolgen. Die Abstiit-
zung der Kalibrierung auf nur wenige Stoffe unter Rickgriff auf
Responsefaktoren zum Ausgleich der unterschiedlichen Kohlenstoff-
empfindlichkeit einiger Detektoren wie z.B. des Flammenionisati-
onsdetektors, fuhrt bei den hier im Dauerbetrieb einzusetzenden
Detektoren zu systematischen Fehlern, da der Response dieser De-
tektoren sich mit deren Betriebsalter andert.

6.1.4 Uberpriifen der MeBwertanzeige des Gesamtverfahrens

Das gesamte MeBverfahren einschlieflich der Probenahme ist - auch
zur Aufdeckung etwaiger systematischer Fehler bei der Anwendung
mit dynamisch erzeugten Prifgasen - zu ilberprufen. Dabei wird so
vorgegangen, daB8 im zyklischen MeBbetrieb, der in diesem Falle als
ein "Rund-um-die-Uhr-Betrieb" anzusehen ist, in regelmdaBigen Ab-
standen, etwa alle 25 Stunden, die Priifgase des Prilifgasgenerators
mit den drei Konzentrationen bestimmt werden.

6.1.5 Verfahrenskenngrosen

Die Verfahrenskenngr6Ben werden aus den Messungen zur Grundkali-
brierung entnommen. Hinsichtlich der Blindwertfeststellung ist es
zweckmaBig, auch die Daten aus den regelmaBigen Funktionsprifungen
einzubeziehen. Dies gilt insbesondere dann, wenn Ausgabeschwellen
fur die MeBsignale im Auswertesystem eingestellt sind. Hier sollte
auf die inzwischen weitgehend bestehende Moglichkeit der Rohdaten-
Speicherung der Analysen zuruckgegriffen werden, um in einer nach-
gangigen Berechnung die tatsadchlich aufgetretenen Blindwerte anzu-
zeigen.

Beispiel aus einer Anwendung mit dem Sichromat 2-8 mit PID gemas
Kapitel 4.1:

Bei einer Anreicherung aus 80 ml Prgfgas wurden folgendg Nachweis-
grenzen erreicht: Benzol = 2,0 pg/m”?, Toluol = 2,8 ug/m” und m-Xy-
lol = 4,5 ug/m>.

Standardabweichungen (ug/m3)

Benzol c = 41 s = 2,1 VK = 5,1%
Toluol c = 41 s = 2,3 VK = 5,6%
m-Xylol c = 41 s = 2,8 Vk = 6,8%

Beispiel aus einer Anwendung mit dem A.I.R.Instruments 755 GC mit
PID.
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Bei einer Anreicherung aus 600 ml Prﬁf%?s wurden folgende yach-
weisgrenzen erreicht: Benzol = 0,4 pg/m>, Toluol = 0,7 pug/m° und
m-Xylol = 1,5 pg/m°>.

Bei Stoffgehalten von 20 ug/m3 im Prifgas betrugen die rel. Stan-
dardabweichungen VK = 4%. :

6.1.6 Einsatzmoglichkeiten und Storungen

Das Analysenverfahren ist vornehmlich geeignet zur Messung von
flichtigen organischen Stoffen - insbesondere auch von niedrig
siedenden Komponenten - im Bereich der Immissionskonzentrationen.

Substituierte (halogenierte) und andere heteroatomhaltige organi-
sche Verbindungen kénnen bei Wahl der geeigneten Ana-
lysenparameter, Trennsdulen und Adsorptionsmittel ebenfalls erfaSt
werden. Durch geeignete Wahl der Betriebsparameter der mehrdimen-
sonalen Gas-Chromatografie bei gleichzeitigem Einsatz parallel ge-
schalteter selektiver Detektoren kann die Identifizierung von MeS-
komponenten zusdtzlich abgesichert werden. Dennoch mu8 aus der re-
gelmaBigen Funktionskontrolle und der visuellen Prifung einzelner
Chromatogramme auf Querempfindlichkeiten gepruft werden, die wegen
der Komplexitdt der Proben nicht ausgeschlossen werden kann.

6.2 Ermittlung von Halbstunden-Mittelwerten leicht flichti-
ger organischer Stoffe in starren GassammelgefaSen mit
Hilfe der Technik der Mittelwertprobenahme

In Anlehnung an die Arbeitsweise nach den VDI Richtlinien 3482,
Blatt 2, wird mit der unter Kapitel 5 beschriebenen Vorrichtung im
Zeitraum einer halben Stunde ein GassammelgefdB8 gefullt. Das Gas-
sammelgefdB wird im Laboratorium uber eine Injektionsnadel an die
Tiefkihl-Probenanreicherungseinheit angeschlossen und eine der
MeBkomponente angepaBte Teilprobe in die Anreicherungsstrecke ge-
saugt. Die Menge der Teilprobe wird beschrankt durch das mit dem
GassammelgefaB8 vorgelegte Volumen. Bei ausreichender GrosSe des
GassammelgefaBes kann die Anreicherung bis zur Verstopfung der An-
reicherungsstrecke durch Eisbildung fortgesetzt werden. Mit der
Ubergabe der Teilprobe durch Aufheizen der Anreicherungsstrecke an
einen GC wird das MeBverfahren unter den gewadhlten analytischen
GC-Bedingungen fortgesetzt und ist im weiteren Ablauf mit dem im
Kapitel 6.1 beschriebenen Analysenschritten identisch. Xenndaten
sind dem Kapitel 4.6.1 zu entnehmen.

6.3 Probenahmevorrichtung fir kleine Volumina mit Volumen-
messung

Zur Probenahme kleiner Volumina bei geringen Volumenstrdmen sind
Systeme, bestehend im wesentlichen aus einer Pumpe und einem Gas-
volumenzidhler, wegen der Unterschreitung des MeBbereiches des Gas-~
volumenzidhlers nicht mehr einsetzbar.

Handelsiibliche Pumpensysteme filir kleine Volumenstrdme basieren zu-
meist auf geregelten Forderpumpen, deren Regelgenauigkeit nur
durch separate Priifung ermittelt werden kann. Bei einer Probenahme
sind die Informationen iber die im Einzelfall der jeweiligen Pro-
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benahme erreichten Genauigkeiten nicht ermittelbar. Das Probenah-
mevolumen einer Probenahme wird aus der zu anderer Zeit erstellten
Kalibrierung des geregelten Pumpensystems abgeleitet.

Eine einfache Vorrichtung mit direkter Volumenmessung kann nach
der in Abb.6.3 skizzierten Anordnung erhalten werden. Die von ei-
ner gasdichten Pumpe durch eine Sorptionsvorrichtung oder ein Gas-
sammelgefaB gesaugte Gasmenge wird in Spritzen aus Glas mit einge-
schliffenen Kolben wieder aufgefangen. Die Spritzen werden wech-
selseitig gefillt, so daB eine kontinuierliche Probeluftfdrderung
gegeben ist.
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Abb.6.3; Probenahmevorrichtung fir kleine Volumina mit
Volumenmessung

Die Hubzahlen der Spritzen wie auch die Hubhohe (bei geeignetem
Hohenabgriff z.B. uber elektrische Kontakte) sind an einem pro-
grammierbaren Steuergerdt wie 2zum Beispiel einem Integrator vom
Typ Sp4100 (Spectra Physics) vorwahlbar. Selbstverstandlich kann
als Steuergerat auch jeder mit Signalausgidngen versehene Taschen-
rechner eingesetzt werden.

Das MeBvolumen der Gasspritzen ist kalibrierbar. Die Kalibrierung
bleibt wegen geringster mechanischer Veranderungen lange Zeit gul-
tig. Die optische Beobachtung der Kolbenbewegung ist eine sichere
Funktionskontrolle fur das Stromen des Gases. Bei einer Verstop-
fung des Anreicherungssystems, wie es bei gekiihlten Probenahmevor-
richtungen bei groSem Probevolumen mdglich ist, kann die Probe un-
ter Beriicksichtigung des schon bis zu diesem Ereignis exakt gemes-
senen Probevolumens verarbeitet werden., Da die Gasspritzen gegen
den Atmospharendruck gefiullt werden, kann das gemessene Volumen,
wie bei Immissionsmessungen iiblich, als Betriebsvolumen angesehen
werden.
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6.4 Ersatz der Momentprobenahme in den VDI Richtlinien 3482
Blatt 2 und 3, durch eine Mittelwertprobenahme

Die bisher in den VDI Richtlinien 3482, Blatt 2 und 3, vor-
geschlagene Momentprobenahme muB8 im Falle des Einsatzes dieser
MeB8verfahren fir die Ermittlung von Halbstundenmittelwerten mehr-
fach ausgefiihrt werden, damit aus den so zu erhaltenden Einzelwer-
ten ein Mittelwert berechnet werden kann. Dieser Aufwand ist nur
in den speziellen Fadllen zu begrenzen, in denen Vorwissen iber die
Stoffbelastung der Luft aus langjahrigen Immissionserhebungen vor-
liegt. Der Analysenaufwand fiir die Erzeugung eines Mittelwertes
steigt also im gleichen MaBe wie die erforderliche Zahl der ein-
zelnen Momentproben. Aufgrund der im Kapitel 4.6 dargestellten Er-
gebnisse wird vorgeschlagen, das Probenahmeverfahren nach der

Technik der Mittelwertprobenahme als Regelempfehlung in die Richt-
linie aufzunehmen.
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7. Automatisierte MeBverfahren (Monitore)
7.1 Aufgabenstellung

Flir einige wenige ausgewahlte Komponenten der Relevanzreihe soll
ein kontinuierlich betreibbares MeBverfahren fur Quasi-Echtzeit-
messungen auf der Basis handelsgdngiger Gas-Chromatografen mit Ab-
laufsteuerung entwickelt werden. Dabei soll auf flir stationare
Feldmessungen geeignete handliche Gerateausfiihrungen und einen ge-
ringen Betriebsmittelbedarf an Art und Menge geachtet werden. Das
MeBgerat soll dabei moglichst fiir einen langeren unbeaufsichtigten
Betrieb in einer MeBstation tauglich sein.

7.2 Gerateauswahl

Unter den gegebenen Bedingungen kommen fiir diese Aufgabe nur kom-
merzielle ProzeB8-Gas-Chromatografen in Frage. Hier war nach einer
Marktibersicht und Wertung der angebotenen Geridte unter den in Ka-
pitel 7.1 genannten Randbedingungen und den inzwischen vorliegen-
den Anwendungen die erste Wahl ein Gerat gem. VDI-Richtlinie 3494,
Blatt 3, [12], welches fiir die Immissionsmessungen von Vinylchlo-
rid eingesetzt wird. Die wesentlichen Erfahrungen mit diesem Gerat
waren jedoch unter Bedienung von ausgebildetem Personal vorhanden,
ohne daB8 eine Datenfernuberwachung im MeBnetzbetrieb dieser Gas-
Chromatografen bisher zufriedenstellend geldst war.

Das in der genannten VDI-Richtlinie 3494 Bl. 3 eingesetzte Gerat
A.I.R.Instruments Modell 755 GC zum Messen gasformiger Immissio-
nen, hier Messen von Vinylchlorid-Konzentrationen, ist aufgrund
seines Schaltungsaufbaues nur fur die Rickspilung (Backflush) nach
Ablauf einer bestimmten Analysenzeit eingerichtet. Wie unter 7.4
naher ausgefilhrt, waren fur das hier durchzufuhrende Projekt wegen
der groBeren Anzahl von als Storkomponenten zu betrachtenden
organischen Substanzen aufwendigere Schaltmdglichkeiten notwendig.
Es wurde deshalb eine Ausfiuhrung mit zwei 10-Wege-Schaltventilen
gewahlt, die es ermdglichen sollten, nur einen interessierenden
Ausschnitt aus dem Chromatogramm (Schnittfenstertechnik) tatsach-
lich zur Analyse gelangen zu lassen.

7.3 Detektorauswahl

Das Gerat A.I.R. 755 ist mit FID oder PID als Detektor zu erhal-
ten. Unter Beriicksichtigung der zu messenden Substanzen und der
Randbedingungen des mdglichst wenig aufwendigen stationaren Be-
triebes wurde das Augenmerk auf die PID-Version gelegt, weil hier
im Stationsbetrieb durch Wegfall der Wasserstoff- und der Luftver-
sorgung erhebliche Vereinfachungen zu erwarten sind.

Dariber hinaus ist dieser Detektor aufgrund seiner 1Ionisie-
rungseigenschaften in bestimmten Bereichen selektiver als der FID.
Es ist jedoch zu priifen, ob die Anzeigeempfindlichkeit durch an-
sonsten nicht angezeigte andere organische Verbindungen, die mit
der zu messenden Verbindung gleichzeitig eluiert werden, erhalten
bleibt oder ob sich hier Beeinflussungen ergeben.

Langesanstait tGr Immissionsschuty

Nordrhein-Westialen
Bibliothek
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Betrachtet man die in der Anl.7.-1 aufgelisteten Ionisie-
rungspotentiale, so zeigt sich, daB8 nach Auswahl der unter-
schiedlichen Lampentypen hier weitere Spezifitat zu erwarten ist,
daB aber eine hinreichende Spezifitat und Nachweisempfindlichkeit
mit der 10,2 bzw. 10,6 EV-Lampe vorhanden ist und auch fur die Le-
bensdauer und die Linearitat hier ein Optimum vorliegt (Anl.7.-2).

Sieht man sich zusdtzlich die relativen Intensitaten fur die ein-
zelnen Verbindungen an (Anl.7.-3 ), so kann festgestellt werden,
daB8 fur die in Rede stehende reaktive Verbindung oder fur eine be-
sondere Gruppe, siehe aromatische Verbindungen, eine besondere
Spezifitat gegeben ist. Aufgrund dieser Informationen wurde eine
Applikation fir Olefine und eine Applikation filir Aromaten in An-
griff genommen.

7.4 Saulenschaltungen

Nach unseren meBtechnischen Erfahrungen sind im Laborbereich eine
Vielzahl von Analysen mittels Saulenschaltungen zu bewerkstelli-
gen, siehe dazu vorliegende VDI-Richtlinien und Richtlinienent-
wirfe [11]. Hierbei ist es notwendig, eine Sdulenschaltung zu be-
nutzen, die es gestattet, sowohl leichtsiedende Komponenten abzu-
trennen, ohne diese auf die Haupttrennsdaule zu lassen, einen Kern-
schnitt vorzunehmen, der die zu analysierenden Verbindungen ent-
hdalt und eine Ruckspiilung (Backflush) zu machen, um ein sicheres
Ende der Analyse zu erzwingen und damit eine gesicherte neue Ana-
lyse unter gleichartigen Bedingungen beginnen zu konnen.

Fur die eingesetzten ProzeB-Gas-Chromatografen, in denen das Prin-
zip der sdulenlosen Schaltung nach DEANS noch nicht eingesetzt
wird, waren die gewlinschten Schaltvorgange mittels zweier Mehr-
wegeventilen realisiert. Auf der Vorsaule wird dabei der ge-
wunschte Kernschnitt durch Stromungsrichtungswechsel erzeugt. Wie
sich im Betrieb herausstellte, wird aufgrund des zeitlichen Ver-
laufes auf den Sadulen und den zu durchlaufenden Totvolumen eine
ganz erhebliche Peakverbreiterung erzeugt, die negativ in den Be-
reich der Analytik eingreift. Es wurden deshalb eine ganze Reihe
von Schaltungskombinationen ausprobiert, die es gestatten sollten
anhand der sonstigen guten Erfahrungen mit der Multidimensionalen-
Chromatografie die Saulenschaltungen in der gewunschten Form vor-
nehmen zu koénnen. Das Ergebnis ist in den Abb.7.4-1 bis 7.4-4 (in
der Anlage) dargestellt. Nunmehr sind ausreichende
Variationsmoglichkeiten, was den zeitlichen Verlauf und das Auf-
trennen der einzelnen Komponenten angeht gegeben. Entsprechend den
Ergebnissen von Voruntersuchungen last sich das Analysenverfahren
nun den oOrtlichen Gegebenheiten und dem Substanzspektrum, welches
dort als Stormatrix vorhanden sein kann, anpassen.

7.5 Technische Anderungen

Der GC 755 ist serienmdaBig mit einem sogenannten Plattenofen aus-
gestattet. Hier werden die 1/8'"-Stahlsaulen flach gewendelt und
zwischen 2 Aluminiumplatten eingepreBt. Diese Version gestattet
es, auch Temperaturprogramme mit dem Gerat durchzufihren. Das Ab-
kilhlen auf die Anfangstemperatur des Programms erfolgt aufgrund
des Warmeverlustes nach auBen und ist damit, zumindestens fir gro-
Bere Temperaturspriinge, recht langwierig. Gleichzeitig ist das Ge-
rat dadurch hinsichtlich der Saulentemperatur gegeniiber deutlichen
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AuBentemperaturschwankungen anfdllig. Da die Sdulentemperatur eine
maBgebliche EinfluBgroB8e fiir die Retentionszeit der einzelnen zu
trennenden Komponenten ist, sind hier im Langzeitbetrieb Stoérungen
durch AuBentemperatureinflisse zu erwarten und auch eingetreten .
Automatisch messende Analysenverfahren haben, bezogen auf das zu
messende Objekt und die Warmeeinflisse aus der Umgebung, in jedem
Fall einen OptimierungsprozeB8 durchlaufen. Aus unserer Sicht ist
eine Temperaturprogrammierbarkeit, insbesondere in der hier mogli-
chen Form, daher nicht notwendig. Aus diesem Grunde wurde ein
Aluminiumblockofen ohne Luftumwalzung konstruiert, der ausreichend
Masse hat, Temperaturkonstanz auch bei groseren AuBen-
temperaturschwankungen sicherzustellen, mit der gewahlten Tempera-
turregelung aber dennoch ausreichend schnell auf die gewlinschte
Betriebstemperatur zu bringen ist (siehe Abb.7.5-1 bis Abb.7.5-2
in der Anlage).

7.6 Applikation Aromaten

Nach allen verfiligharen Informationen aus Literaturstudien und MeS-
daten der LIS iber die Immission organischer Komponenten ist fest-
zustellen, daB ca. 40 % dieser organischen Immissionen vom Kraft-
fahrzeugverkehr verursacht werden. Hierbei stellen die mit bis zu
50 $ im Benzin enthaltenen aromatischen Verbindungen eine be-
sondere Gruppe dar, mit Benzol als bedeutenster krebserzeugender
Substanz. Dazu gehdren ferner Toluol und Xylole bzw. Ethylbenzol,
die als niedriger siedende aromatische Verbindungen relativ gut
meBtechnisch zu erfassen und damit der Bewertung zugdnglich sind.

Die bisherige Benzinanalytik - dieses gilt in dieser Form auch fur
die Immissionsmessungen der aus Benzin emittierten Komponenten -
macht sich die Polaritatsunterschiede der aromatischen Verbindun-
gen zunutze. Hier werden hochpolare Sadulen eingesetzt, die diese
Verbindungen moglichst vom Bereich der aliphatischen Verbindungen,
die ebenfalls im Benzin enthalten sind, abtrennen. Da das Stoffge-
misch Benzin einen Siedeschnitt darstellt, der nach Anforderungs-
norm [49] bei 216° endet, konnen Sdulen benutzt werden, die das
n-C13, welches noch in geringen Anteilen im Benzin vorhanden ist,
vor das Benzol ziehen und damit eine Analyse der Aromaten méglich
machen. Fur diesen Bereich ist es bei einer automatisierten gas-
chromatografischen Analyse nur notwendig, die gewiinschten Kom-
ponenten uUber die Sdule laufen zu lassen und zum Ende hin riickzu-
spilen, um die Analyse sicher zu Ende fihren zu konnen.

Spielen jedoch weitere aliphatische Komponenten mit héheren Siede-
bereichen, z.B. Dieselkraftstoffe oder Heizol-EL-Verdunstungsver-
luste, eine erhebliche Rolle, so muB zuverldssig gekldrt werden,
daB8 diese Stoffe wahrend der Analyse nicht mit den zu detektieren-
den gleichzeitig auftreten.

Eine weitere Schwierigkeit fir die Immissions-Analytik wird erst
jetzt bemerkbar: Ab 01.01.88 konnen auch sauerstofftragende orga-
nische Komponenten - mit bis zu 15 % pro Einzelkomponente - als
Ersatzkraftstoff-Beimischungen [50] im Benzin enthalten sein
(Tab.7.6). Es handelt sich hier um Komponenten mit bestimmter An-
zahl C-Atome und Siedeendpunkten, wie sie gem. DIN (jeweilige An-
forderungsnorm) fur die verschiedenen Benzine vorgegeben sind. Das
Verhalten dieser Stoffe in analytischen MeBverfahren ist denen der
bisher eingesetzten Kraftstoffgemische hdaufig sehr ahnlich.
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Tabelle 7.6: Zuldssige Gehalte von sauerstoff-organischen Kompo-
nenten in Motorkraftstoffen entsprechend EG-Richt-
linie 85/536/EWG [50]

A B

1t. EG-RL besondere

zugelassen Zulassung
Methanol
(stabilisiert) 3 % vol 3 % vol
Ethanol
(ggf.stabilisiert) 5 % vol 5 % vol
Isopropylalkohol 5 % vol 10 % vol
Tert. Butylalkohol
(TBA) 7 % vol 7 % vol
Isobutylalkohol 7 % vol 10 $ vol
Ether mit 5 oder mehr
C-Atomen pro Molekil 10 % vol 15 % vol
Andere Sauerstofforg.
Verb. entspr. der EG-RL 7 % vol 10 $ vol
max. Gesamtgehalt an
sauverstofforg.Verb. 2,5 Gew % 3,7 Gew$
entspr. der EG-RL Sauerstoff Sauerstoff

Nunmehr wird die Analytik deutlich schwieriger, denn es spielen
nicht nur Polaritats- bzw. Siedepunktunterschiede flir die Analyse
eine Rolle: Es handelt sich hierbei um Komponenten, die sowohl wvom
Siedepunkt als auch von der Polaritat her in die Bereiche fallen,
die bei polaren Saulen durch die aromatischen Kohlenwasserstoffe
Benzol, Toluol, Xylol belegt sind (Abb.7.6 in der Anlage). Die
Nachweisgrenzen betragen bei direkter Analyse 20 bis 40 ug/m3 ohne
Anreicherung. Fir Immissionsmessungen bedarf es aber einer Anrei-
cherung.

7.7 Applikation Olefine

Fir die Olefine, insbesondere die niederen Vertreter dieser
Gruppe, bietet sich u.a. die Pikrinsduresdule an, wie sie auch fir
die Bestimmung des Vinylchlorids eingesetzt wird. Durch die Pro-
benaufgabe auf die Trennsaule im Gas-Chromatografen tritt jedoch
ein Bereich auf, der so aussieht, als wirde durch den Sauerstoff-
stoB8 der Luft ein Quenchen (Signalminderung) am Detektor erzeugt.
Durch Variation der Bedingungen, einschlieBlich der geanderten
Schaltungen, wurde versucht, diesen Peak so abzutrennen, daB8 mit
der Analyse des Ethens begonnen werden kann. Wie sich heraus-
stellte, 1last sich Ethen bei allen hier durchprobierten Mdglich-
keiten nicht verifizieren. Unter den derzeit gegebenen analyti-
schen Moglichkeiten ist die Entscheidung zwischen einer Applika-
tion zur Bestimmung der C3 bis C4-Olefine oder fur die der C2-Ole-
fine, hier Ethen und Ethin (Acetylen), zu treffen. Dafir muB ‘eine
Saulenkombination mit Porapak-N benutzt werden (siehe Abb.7.7-1
und 7.7-2 in der Anlage).
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7.8 Ausblick

Aufgrund der Erfahrungen mit dem GC 755 wurde mit dem Hersteller
ein ausfuhrliches Gesprach gefiuhrt. Danach sind inzwischen geridte-
technisch weitere Entwicklungen vorgenommen worden. Dazu gehoren
das Abschirmen der Einstreuung elektrischer Signale von der
Heizungssteuerung in den Verstarker wie auch gednderte PID-Versio-
nen sowohl mechanischer als auch elektrischer Art, die es gestat-
ten, mit anderen Bedingungen zu fahren und Voreinstellungen vorzu-
nehmen, die das hohe Grundrauschen des PID's so herabsetzen, das
mit Hilfe des Verstarkers wieder der MeBbereich erreicht wird.

Zusatzlich wurde festgestellt - was sich bei Versuchen im
niedersachsischen Landesamt fur Immissionsschutz bestdtigte -, das
keine EinbuBen am MeB8signal vorhanden sind, wenn mit Stickstoff
und den gleichen Komponenten gefahren wird. Wird hingegen mit Luft
gefahren, sind EinbuBen vorhanden. Das ist nicht allein auf den
Sauerstoff =zurilickzufihren, sondern offensichtlich auf Reaktion
entweder mit dem Saulenmaterial oder aber mit Komponenten, die
sich auf der Saule befinden und unter den gegebenen chromato-
grafischen Bedingungen mit Sauerstoff reagieren. Diese Reaktions-
produkte, die u.a. auch zum Verschmutzen der PID-Fenster fihren,
sind der eigentliche Grund fur die dabei bemerkten Signale.
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8. Zusammenfassende Betrachtung

Die Bestimmung gesundheitsgefahrdender organischer Stoffe in Luft
erfordert eine selektive Bestimmungsmethode, mit der wirkungsrele-
vante Stoffe eindeutig in Luft bestimmt werden koénnen. Die hier
vorgeschlagenen MeBverfahren zeigen beispielhaft auf, daB8 es auf
verschiedenen Wegen moglich ist, ausgewahlte Stoffe aus dieser
Zielgruppe in Luft zu bestimmen. Eine summarische Bestimmung von
organischen Stoffen {iber die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffge-
haltes in Luft kann filir einzelne gesundheitsgefiahrdende organische
Stoffe keine relevanten Informationen bieten. Daher werden die
hier beschriebenen spezifischen MeBverfahren und MeBver-
fahrensbausteine fiir die Durchfihrung einer einheitlichen Praxis
in den Landern des Bundes bei der Bestimmung gesund-
heitsgefahrdender organischer Stoffe in Luft empfohlen. Eine Rele-
vanzreihe von Stoffen ist dazu aufgestellt; sie bericksichtigt ne-
ben den Kriterien der gesundheitlichen Wirkung auch die MeBbarkeit
der Stoffe.

Die Anbindung vieler MeBverfahrensbausteine an methodische und
technische Verfahrensweisen bestehender VDI-Richtlinien erlaubt
dem Anwender die Verwendung eines inzwischen bewdhrten Instrumen-
tariums. So wird eine in den VDI-Richtinien 3482 Blatt 2 und 3
vorgeschlagene tiefgekiihlte Eingabeschleife flir einen Gas-Chroma-
tografen zu einer universell einsetzbaren und voll automatisierten
Tiefkiihl-Anreicherungseinheit fortentwickelt. Neben der bewahrten
Anwendung als Anreicherungseinheit fir in GassammelgefaBen vorlie-
gende Proben aus Stichprobenmessungen konnen auch Proben nach dem
Thermodesorptionsverfahren von festen Sorbentien desorbiert und
uber die Anreicherungseinheit in die gas-chromatografische Analyse
gegeben werden. Damit konnen auf einem Gas-Chromatografen ohne
einen sonst Ublichen Wechsel der EinlaBSvorrichtung sowohl Proben
nach der Technik der VDI-Richtlinien 3482, Blatt 2 und 3, als auch
nach der Technik der VDI-Richtlinie 3482, Blatt 6 (Thermo-
desorptionsverfahren), ausgemessen werden. Dies ist insbesondere
bei hoher Probenanzahl auch wegen der vereinfachten Funktionskon-
trolle fur die Erlangung der erforderlichen MeBqualitdt auf der
Grundlage guter Laborpraxis von Vorteil.

Die mehrdimensionale Gas-Chromatografie ist mit variablen Kern-
schnitten nun auch fir umfangreiche Immissionserhebungen einsetz-
bar, da mit Hilfe eines Peakidentifikationsprogrammes uber experi-
mentell ermittelte Retentionsindices schnell die nach Parameteran-
derungen in der GC-Analyse notwendige Rekalibrierung uber die n-
Paraffine vorgenommen werden kann.

Auf der Basis der kontinuierlichen 1Injektion wvon Beimen-
gungsstoffen in ein Grundgas mit der Technik der Kapillardosierung
wird ein Nachverdinnungssystem einfacher Bauart vorgestellt, mit
dem in weiten Bereichen stufenlos Verdunnungsfaktoren von 500 bis
50000 erreicht werden.

Eine programmierbare Probenahmetechnik zur Fillung von starren
GassammelgefaBen wird vorgestellt. Mit dieser Technik kdénnen Halb-
stundenmittelwerte erreicht werden, die mit den Messungen nach den
VDI-Richtlinien 3483 Blatt 2 und 3 gut libereinstimmten.

Die Verbesserung eines MeBverfahrens - das als kommerziell erhdlt-
liches MeBgerat A.I.R.Instruments GC 755 die Messung von Benzol,
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Toluol und Xylol iUber eine Probenahme ohne Anreicherung erlaubt -
zu einem betriebssicheren MeBverfahren erméglichte es daruber hin-
aus, ein MeBverfahren fir niedere Olefine auf dem typgleichen Ge-
rat bei Anpassung der Applikation zu entwickeln.

In diesem Untersuchungsbericht werden Vorschldge filir MeBverfahren
vorgestellt, die fir Stichprobenmessung oder stationare automati-
sierte Messungen gesundheitsgefdahrdender organischer Stoffe in
Luft eingesetzt werden konnen.

Obgleich fiir die Bestimmung organischer Spurenstoffe in Luft nun
der Weg fir eine breite Anwendung dieser MeBverfahren in der Pra-
xis aufgezeigt ist, muB8 auf noch offene Problemstellungen hinge-
wiesen werden: Sie liegen in der MoOglickeit der Artefaktbildung
oder reaktiver Probenzerstérung bei der Thermodesorption fiir reak-
tivere Substanzen. Fir die Kalibrierung der MeBverfahren stehen
eine Reihe von Verfahren zur Eichgaserzeugung zur Verfiigung, von
denen im Sinne eines Referenzverfahrens zwei oder drei fiir den
praktischen Einsatz als Eichbasis vorgeschlagen werden sollten.
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wurde durch das Chromatografie-Labor der Firma VEBA OEL
AG in Gelsenkirchen durchgefihrt. Den Herren Schneider
und Dr.Frohne bei der VEBA Oel AG sei hiermit ausdrick-
lich gedankt.
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Tabellen- und Bildanhang
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4 Retentionsindexdaten -aus der Literatur
A= [28] B=[27] C = [24] E = Kap.3.5

Stoffname Code Ret. Ret.
2 Index Index
un-

polare polare
Saule Saule

DIMETHYLETHER 493,0  344,0
N-PENTEN-1 545,0 494,0
2,3-DIMETHYLBUTAN 574,0 576,0
FORMALDEHYD 601,0
DIETHYLETHER 620,0 498,0
METHYLAL 640,0 514,0
ISO-OCTAN 645,0 683,8
DI-SEC-PROPYLETHER 652,0 593,0
ETHYLVINYLETHER 677,0 499,0
ISO-BUTYLMETHYLETHER 685,0 581,0
ACETALDEHYD 686,0 375,0
ETHYLENOXID 700,0 428,0
2,2-DIMETHYLHEXAN 701,1 719,6
METHYLFORMIAD 745,0  405,0
BUTYLMETHYLETHER 746,0 621,0
CYCLOHEXAN 756,0 677,0

4-METHYLHEPTAN
2,3-DIMETHYLHEXAN
2-METHYL-1, 2-PROPYLENOXID
ALLYLETHYLETHER
DIPROPYLETHER
3-ETHYILHEXAN
TRANS-2,3-BUTYLENOXID

763,1 766,4
766,8  758,2
771,0 540,0
771,0 593,0
773,0 687,0
780,8 773,3
787,0 550,0

FURAN 791,0 504,0
BUTYLETHYLETHER 794,0 691,0
DIMETHYLACETAL 800,0 588,0
ISO-BUTYLVINYLETHER 800,0 655,0
ETHYIMETHYLFORMAL 804,0 595,0
ACETON 815,0 484,0
ETHYLFORMIAD 817,0 508,0

2,2-DIMETHYLPROPIONALDEHYD
2,2-DIMETHOXYPROPAN
CIS5-2,3-BUTYLENOXID
ISO-PROPYIMETHYLFORMAL
1,3-BUTYLENOXID
1,3-PROPYLENOXID
ACROLEIN
ISO-PROPYLFORMIAT
1,2-BUTYLENOXID

821,0 595,0
831,0 651,0
833,0 583,0
836,0 651,0
843,0 598,0
845,0 560,0
846,0 479,0
848,0 567,0
849,0 596,0

SEEEEEREEEEEEEERREERESSRERSEREEERSRESETERE

DIETHYLFORMAL 857,0 670,0
BUTYLVINYLETHER 858,0 695,0
METHANOL 862,0 397,0
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4 Retentionsindexdaten aus der Literatur
(Fortsetzung)
Stoffname Code Ret. Ret.

2-METHYLFURAN
2,5-DIMETHYLTETRAHYDROFURAN

869,0 601,0
874,0 703,0

DIMETHYLPROPYLAL 880,0 684,0
N-BUTYRALDEHYD 882,0 586,0
METHACROLEIN 884,0 571,0
DIETHYLACETAL 884,0 719,0

2,2-DIETHOXYPROPAN
2-METHYLTETRAHYDROFURAN

884,0 763,0
888,0 676,0

ETHANOL 893,0 460,0
METYLPROPIONAT 900,0 621,0
BUTANON-2 904,0 590,0
DIMETHYL-ISO-BUTYRAL 910,0 743,0
DICHLORMETHAN 914,0 540,0
ETHYLENDIFORMIAT 917,5 500,0

ETHYLGLYKOLDIMETHYLETHER
DI-ISO-PROPYLFORMAL
4 ,5-DIHYDRO-2~-METHYLFURAN
METHYL-ISO-BUTYRAT
2-METHYLBUTYRALDEHYD
ISO-VALERALDEHYD
ESSIGSAEUREMETHYLESTER

918,0 646,0
918,0 781,0
919,0 676,0
919,0 676,0
925,0 664,0
926,0 656,0
928,7 500,0

ETHYLACETAT 928,7 500,0
METHYLACETAT 928,7 500,0
METHYLACRYLAT 932,0 607,0

3-METHYLBUTANON=-2
1,2-DIMETHYLCYCLOHEXAN

939,0 658,0
940,2 822,0

PROPYLETHYLFORMAL 943,0 767,0
ESSIGSAEUREETHYLESTER 945,2 613,5
TETRAHYDROPYRAN 947,0 716,0

BUTEN-3-ON-2
SEC~-BUTYLFORMIAT

948,0 587,0
948,0 680,0

DIETHYLPROPYLAL 948,0 805,0
ETHYLPROPIONAT 950,0 700,0
1-NONEN 952,7 889,3
SEC-PROPYLPROPIONAT 954,0 742,0
ETHYLENGLYKOLACETAL 958,0 649,0
BUTANDION-2,3 959,0 586,0
ALLYLFORMIAT 961, 0 597,0

3,3-DIMETHYLBUTANON-2
3,4-DIHYDROPYRAN
ISO-BUTYLFORMIAT

962,0 713,0
963,0 702,0
964,0 685,0

EEEEECEESSCEEREESCERAEESSEEREEEREEREERREE
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4 Retentionsindexdaten aus der Literatur

(Fortsetzung)
Stoffname Code Ret. Ret.
TETRAHYDROFURAN EE 964, 2 609,7
DIMETHYLBUTYRAL AA 965, 0 778,0
DIBUTYLETHER AA 966, 0 881,0
ESSIGSAEUREVINYLESTER EE 967,0 557,3
VINYLACETAT EE 967,0 557,3
PROPYLACETAT 967,0 703,0
ETHYLENGLYCOLFORMAL 969,0 613,0

1,2-PROPYLENGLYKOLFORMAL
2-METHYLBUTANOL-2
SEC-PROPENYLACETAT
SEC-BUTYLACETAT

972,0 663,0
975,0 644,0
976,0 668,0
980,0 752,0

METHYLBUTYRAT 981, 0 716,0
PENTANON-3 982,0 693,0
PENTANON-2 983,0 685,0
ETHYLACRYLAT 984,0 690,0

N-VALERALDEHYD
SEC-BUTYLETHYLFORMAL
SEC-BUTANOL
ACROLEIN-DIETHYLACETAL
3-METHYLBUTEN-3-ON-2
2-METHYLBUTEN-3-0OL-2

984,0 696,0
984,0 831,0
986,0 608,0
992,0 797,0
997,0 676,0
998,0 619,0

PROPANOL 1000,0 567,0
ISO-BUTYLACETAT 1005, 0 765,0
CHLOROFORM 1006,0 629,0
CHLOROFORM 1006, 0 629,0

METHYL-ISI-PROPYLKETON
2-METHYL-2-BUTYLACETAT
2,4-DIMETHYLPENTANON-3
4-METHYLPENTANON-2

1007,1 633,3
1008,0 808,0
l1011,0 797,0
1012, 0 743,0

BUTYLFORMIAT 1014,0 722,0
ALLYLACETAT 1015,0 690,0
BENZOL 1016,0 639,6

2,3-BUTYLENGLYKOLFORMAL
3-METHYLPENTANON-2

1020,0 735,0
1026,0 756,0

VINYLBUTYRAT 1026,0 762,0
DIPROPYLFORMAL l1026,0 864,0
4 ,4-DIMETHYLPENTANON-2 1028,0 786,0
ETHYLBUTYRAT 1031,0 793,0

2-METHOXYETHYLVINYLETHER
SEC-PROPYLBUTYRAT
BUTEN-3-0L-2

1032,0 721,0
1033,0 832,0
1035,0 594,0

EEEEEEESCEEREEREEESEEREEREERERREREETY
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4 Retentionsindexdaten aus der Literatur
(Fortsetzung)
Stoffname Code Ret. Ret.
DIPROPYLACETAL 1035,0 9200,0
DIPROPYILACETAL 1035,0 200,0
2=-PENTYLFORMIAT 1036,0 776,0
PROPYLPROPIONAT 1038,0 800,0

N-PENTANDION-2, 3
4-METHY LPENTEN=-3-ON-2
3-PENTYLFORMIAT

1042,0 688,0
1043,0 805,0
1046,0 782,0

CROTONALDEHYD 1048,0 655,0
METACRYLSAEUREMETHYLESTER 1054,4 700,0
METHYLMETHACRYLAT 1054, 4 700,0

2~-ETHYL-2-METHYL-1, 3-DIOXOLAN
3-METHYLBUTANOL~2
N-~HEXANON-3
2,3-DIMETYLBUTANOL-2
DICHLORETHAN
1,3-BUTYLENGLYKOLACETAL
DI-ISO~PENTYLETHER
METHYLISOBUTYLKETON
2-METHYLPENTANOL-2
N-BUTYLACETAT
3-PENTYLACETAT
2-PENTYLACETAT
ALFA-PINEN
SEC~-BUTYLPROPYLFORMAL
2,2-DIMETHYLPROPANOCL-1

1056,0 794,0
1057,0 691,0
1058,0 785,0
1059,0 741,0
1061,0 658,0
1063,0 787,0
1063,0 1002,0
1065,5 721,5
1066,0 739,0
1066,0 804,0
1066,0 843,0
1068,0 842,0
1069,5 929,7
1070,0 923,0
1073,0 685,0

PENTANOL-3 1073,0 706,0
1,4-DIOXAN 1073,0 715,0
PARALDEHYD 1073,0 775,0
PROPEN-2-0L-1 1074,0 566,0
DI-ISO-BUTYLACETAL 1075,0 998,0
PROPYLACRYLAT 1076,0 793,0
TETRACHLORETHEN 1079,1  795,9
I1SO-BUTYLPROPIONAT 1083,0 862,0
PENTANOL~2 1085,0 709,0

3-METHYLPENTANOL-3
N-HEXANON-2

1085,0 763,0
1087,0 791,0

PHEEEREERESEREE BRERHEEEREESEETCEREEERERERESD

N-HEXANAL 1087,0 798,0
ETHYLMETHACRYLAT 1089, 4 772,9
METHACRYLSAEUREETHYLESTER 1089, 4 772,9
ALLYLPROPIONAT 1091,0 790,0
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4 Retentionsindexdaten aus der Literatur
(Fortsetzung)
Stoffnane Code Ret. Ret.

ISO-BUTYL-ISO-BUTYRAT
3,3-DIMETHYLBUTANOL~2

1091,0 910,0
1094,0 752,0

BUTAN-2-0OL 10%4,8 585,0
1,3-PROPYLENGLYKOLFORMAL 1098,0 727,0
TOLUOL 1100,4 750,2

4-METHYL-2-PENTYLACETAT
DI-ISO-BUTYLFORMAL
1,3~-BUTYLENGLYKOLFORMAL
PENTEN-1-0OL-4
N-BUTANOL
1-METHOXYPROPANOL-2
NEOPENTYLGLYKOLFORMAL
N-PENTYLFORMIAT
ALLYLACRYLAT
2-METHYLPENTANOL-3
PENTEN-1-0OL-3
ISO~-PENTYLACETAT
PROPYLBUTYRAT
DI-SEC-BUTYLFORMAL
HEXEN-5-0L-2
4~-METHYLPENTANOL-2
N-HEPTANON-4
1,4-BUTYLENGLYKOLFORMAL
2-PENTYLPROPIONAT
BUTEN-3-0L~-1
BUTYLPROPIONAT
2-METHYLBUTIN-3-0OL-2
BUTYL~ISO~BUTYRAT
IS0~-BUTANOL
2,2-DIALLYIOXIPROPAN
2-METHOXYETHANOL
N~-HEPTANON-3
3-METHYLOXYBUTANAL
ESSIGSAEURE-I~-AMYLESTER
BETA-PINEN
3-METHYLPENTANOL-2
2-ETHYLBUTENAL-2
2,4-DIMETHYLPENTANOL-3
DI-N-PENTYLETHER
TRIOXAN

1101,0 891,0
1102,0 971,0
1103,0 771,0
1109,0 691,0
1111,0 676,0
1115,0 692,0
1118,0 821,0
1119,0 827,0
1126,0 781,0
1126,0 783,0
1127,0 699,0
1128,0 872,0
1129,0 892,0
1129,0 982,0
1131,0 779,0
1133,0 771,0
1134,0 872,0
1137,0 813,0
1141,0 932,0
1143,0 658,0
1144,0 900,0
1149,0 626,0
1153,0 947,0
1153,4 615,0
1158,0 939,0
1159,0 665,0
1159,0 886,0
1160,0 772,0
1162,2 864,8
1163,7 968,8
1164,0 805,0
1165,0 829,0
1165,0 846,0
1165,0 1076,0
1166,0 700,0

EECEEHEECEEHEEERERERERERRERERRERRRER"REED
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4 Retentionsindexdaten aus der Literatur
(Fortsetzung)
Stoffname Code Ret. Ret.
P=XYLOL 1166,0 886,0

ISO-BUTYLBUTYRAT
N-HEXANOL-3
2-METHYLPROPEN-2-0OL~1
2-METHYLBUTANOL~1
N-PENTYLACETAT
ISO-PENTANOL
2-ETHYL~-1-N-HEXYLVINYLETHER

1166,0 950,0
1168,0 805,0
1171,0 626,0
1177,0 755,0
1177,0 906,0
1178,0 752,0
1179,0 1036,0

BUTYLACRYLAT 1180,0 893,0
ETHYLBENZOL 1182,6 847,8
MYRCEN 1187,9 984,0

2-METHOXYPROPANOL-1
N-HEXANOL-2
N-HEPTANON-2
N-HEPTANAL
BUTEN-2-QL~1
2-ETHYLPENTANOL-3
2-ETHYLHEXANAL
M-XYLOL
ISO-PENTYLPROPIONAT
CYCLO-PROPYLCARBINOL
2-ETHOXYETHANOL
1-ACETOXY~2~-PROPIN

1188,0 729,0
1188,0 810,0
1188,0 892,0
1188,0 999,0
1189,0 690,0
1191,0 872,0
1197,0 957,0
1197,2 856,5
1198,0 965,0
1203,0 708,0
1203,0 736,0
1203,0

CYCLOPLNTANON 1207,0 804,0
ALFA-TERPENTINOEL 1208,1 1178,4
DIBUTYLFORMAL 1212,0 1055,0
2-ETHOXYPROPANCL-1 1213,0 786,0
O-XYLOL 1213,0 912,0

2,2-DIMETHYLBUTANOL-1
1,1,3~-TRIMETHOXYBUTAN

1216,0 812,0
1218,0 937,0

N-PENTANOL 1223,0 784 ,0
2~-ETHYL~1-BUTYLACETAT 1223,0 969,0
CUMOL 1224,0 910,9

2-PENTYLBUTYRAT

2-ETHYL~1-BUTYLETHER
DIBROMMETHAN
N-HEXYLFORMIAT

1,3-BUTYLENGLYKOLBUTYRAL

N-PENTANDION-2, 4
BUTYLBUTYRAT

1-PROPOXYPROPANOL-2

1224,0 1018,0
1224,0

1224,2 670,5
1226,0 928,0
1226,0 968,0
1228,0 800,0
1228,0 990,0
1229,0 855,0

EEEEEETERCEEESEERS>ESEESESEEERARERREERREE
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4 Retentionsindexdaten aus der Literatur
(Fortsetzung)

Stoffname Code Ret. Ret.
2-HYDROXY=-2-METHYLBUTANON-3 AA 1233,0 760,0
2-METHOXYETHYLACETAT AA 1235,0 827,0
3-METHYLPENTIN-1-OL-3 1241,0 739,0

LIMONEN 1244,5 1023,2

1,3,5-TRIOXEPAN
N-PENTYLPROPIONAT
PENTEN-3-0L-1
N-HEPTANOL-4
PROPYLBENZOL
EPICHLORHYDRIN
ETHYLENGLYKOLMONOMETHYLETHER
N-HEPTANOL-3
ISO-PENTYLBUTYRAT
2-ETHOXYETHYLACETAT
N-HEXYLACETAT
2-ETHYLBUTANOL-1
3-HYDROXYBUTANON-2
CYCLOPENTANOL
DIMETHOXYMETHYIAL
4-METHYLPENTANOL-1
N-OCTANON-2
PROPIN-2-0OL-1
2,2-DIMETHYLPENTANOL-1
3~METHYLPENTANOL-1
2-ETHYLHEXENAL-2
4-METHOXY-4-METHYL-N-PENTANOL2
P-CYMOL
1, 2-DIBROMETHAN
N-PENTYLBUTYRAT
N-HEXANOL-1
1,3-DIETHYLBENZOL
3-METHOXY-1-BUTYLACETAT
3-METHOXY~-1~BUTYLACRYLAT
N-NONANON-5
1,4-DIETHYLBENZOL
2-CHLORETHANOL
3-METHOXYBUTANOL-1
4-HYDROXY-4-METHYL-N-PENTANON2
3-ETHOXIPROPANOL-1
1,2~DIETHYLBENZOL
ETHYLGLYCOLDIBUTYLETHER

1247,0 811,0
1248,0 998,0
1252,0 780,0
1258,0 900,0
1259,4 941,1
1260,4 693,1
1261,1 613,4
1267,0 907,0
1277,0 1053,0
1280,0 894,0
1281,0 1006,0
1283,0 860,0
1286,0 744,0
1287,0 813,0
1288,0 888,0
1295,0 857,0
1295,0 988,0
1306,0 615,0
1307,0 903,0
1309,0 864,0
1309,0 1007,0
1310,0 943,0
1315,6 1011,8
1316,3 775,8
1325,0 1089,0
1331,0 890,0
1331,0 1059,0
1337,0 973,0
1338,0 973,0
1340,0 1072,0
1341,0 1068,0
1353,0 729,0
1355,0 859,0
1357,0 869,0
1358,0 863,0
1359,0 1073,0
1359,0 1160,0
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4 Retentionsindexdaten aus der Literatur
(Fortsetzung)
Stoffname Code Ret. Ret.
ETHYLIDENDIACETAT 1364,0 904,0
CYCLOHEXYLACETAT 1365,0 1043,0
CYCLOHEXANON 1375,7 862,5

2-ALLYLOXYETHANOL
DI-N-HEXYLETHER
2-METHYLPENTANOL-1
N-HEPTYLACETAT
CYCLOHEXANOL
N-NONANON-2
2-BUTOXYETHANOL
4,4-DIMETHOXYBUTANON-2
2-ETHYL-1-HEXYLACETAT
N-OCTANOL-2
HEXADIEN-2, 4-AL
2-METHYLCYCLOHEXANOL
DI (2-ETHOXYETHYL) ETHER
2-ETHYL-4-METHYLPENTANOL~-1
N-HEPTAliUL-1

1378,0 847,0
1379,0

1381,0 852,0
1383,0 1108,0
1388,0 917,0
1390,0 1093,0
1392,0 932,0
1392,0 936,0
1396,0 1148,0
1399,0 1012,0
1401,0 930,0
1402,0 969,0
1402,0 1073,0
1415,0 1004,0
1435,0 991,0

ACETONYLACETAT 1442,0 883,0
DIBUTYLCROTONAL 1460,0
2-ETHYL-1-HEXYLPROPIONAT 1460,0
METYLENDIACETAT 1466,0 890,0
2-ETHYLHEXANOL-1 1478,0 1048,0
2-ETHYL-1-HEXYLACRYLAT 1511,0
METHOXYMETHYLAL 1518, 0 710,0
4-ACETOXYTETRAHYDROPYRAN 1518, 0
4-HYDROXIBUTANON-2 1520,0
ETHYLENDIACETAT 1534,0 999,0
N-OCTANOL-1 1545,0 1093,0
TRIMETHOXYMETHYLAL 1554,0 1088,0

BUTYLEN-1, 3-DIFORMIAT
1-HYDROXY-2~-METHYLBUTANON-3

1576,0 1010,0
1580, 0 945, 0

A A i E 111188 18 188 1113113111313 138 13

N-NONANOI-1 1648,0
1, 4-PENTADIEN 480,0
1-PENTEN 492,0
N-PENTAN 500, 0
TRANS-2-PENTEN 506,0
2-METHYL-1, 3-BUTADIEN 507,0
CIS-2-PENTEN 514,0
1,3-PENTADIEN 525,0
2,2-DIMETHYLBUTAN 538,0
1, 3-CYCLOPENTADIEN 540,0
CYCLOPENTEN 558,0
3~METHYL-1-PENTEN 559,0
2-METHYLPENTAN 569,0
CYCLOPENTAN 572,0
1, 5-HEXADIEN 575,0
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4

(Fortsetzung)

2,
1,

2,2,4-TRIMETHYLPENTAN
2,

2,
1,

2,
1,

1,
2,

2,

2,
3,

3,
1,

2,
1,

1,
1,

4,
1,
2,

2,

Stoffname

1-HEXEN
2-METHYL~1-PENTEN
N-HEXAN
TRANS-3-HEXEN
CIS-3-HEXEN
2-METHYL-2-PENTEN
CIS~-3-METHYL~-2-PENTEN
3~-METHYL~1~CYCLOPENTEN
3~-DIMETHYL-1,3~-BUTADIEN
3~-HEXADIEN
TRANS-3-METHYL-2~PENTEN
2-DICHLORETHAN
2-DIMETHY LPENTAN
TRANS-1-METHYL~1, 3-PENTADIEN
4-DIMETHYLPENTAN
METHYLCYCLOPENTAN
4-METHYL-1,3~-PENTADIEN
5-METHYL~1, 3~-CYCLOPENTADIEN
3~-TRIMETHYLBUTAN
5-HEXATRIEN
1-METHYL-1-CYCLOPENTEN
3-DIMETHYLPENTAN
2-METHYLHEXAN
3-CYCLOHEXADIEN
CIS,TRANS~2,4~-HEXADIEN
3-DIMETHYLPENTAN
6-HEPTADIEN
3-METHYLHEXAN
1-DIMETHYLCYCLOPENTAN
CYCLOHEXEN
TRICHLORETHYLEN
CIS-1,3-DIMETHYLCYCILOPENTAN
1-HEPTEN

4~-DIMETHYL~1, 3~-PENTADIEN
N-HEPTAN
4-CYCLOHEXADIEN
ETHYILMETHYLKETON
CIS-1,2-DIMETHYLCYCLOPENTAN
VINYLCYCLOPENTAN
4-TRIMETHYL~-2~-PENTEN
3-TRIMETHYLCYCLOPENTAN
5~-DIMETHYLHEXAN
METHYLCYCILOHEXAN
4-DIMETHYLHEXAN
ETHYLCYCLOPENTAN

ooonoooewOoEdODTQAUOHTOOAEADROOEDOETOATQOEHONDWODOOOTO
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589, 0
589,0
600,0
600,0
603,0
606,0
611,0
615,0
616,0
620,0
620,0
620,1
627,0
632,0
633,0
634,0
636,0
639,0
641,0
647,0
654,0
661,0
667,0
671,0
673,0
673,0
676,0
677,0
679,0
681,0
681, 4
688,0
689,0
694,0
700,0
700, 0
706,0
721,5
726,0
727,0
728,0
729,0
732,0
735,0
736,0
737,0
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4 Retentionsindexdaten aus der Literatur
(Fortsetzung)

Stoffname Code Ret. Ret.
3,3-DIMETHYLHEXAN C 743,0
3-METHYL-1-CYCLOHEXEN B 743,0
4-METHYL-1-CYCLOHEXEN B 743,0
METHYLENCYCLOHEXAN B 745,0
2,3,4-TRIMETHYLPENTAN C 754,0
1,2-DIMETHYL-1-CYCLOPENTEN B 764,0
2~-METHYL-3-ETHYLPENTAN C 765,0
2-METHYLHEPTAN C 765,0
1,1,2-TRIMETHYLCYCLOPENTAN C 768,0
3,3-TRIMETHYL-1-HEXEN C 770,0
3,4-DIMETHYLHEXAN C 771,0
1-METHYL-1,3-CYCLOHEXADIEN B 771,0
1-METHYL-1-CYCLOHEXEN B 772,0
3-METHYLHEPTAN C 774,0
1,7-OCTADIEN B 777,0
2,2,4,4-TETRAMETHYLPENTAN C 779,0
ISO-BUTYLACRYLAT A 781, 0
CIS-1,3-DIMETHYLCYCLOHEXAN C 782,0
1,3,5-CYCLOHEPTATRIEN B 784,0
TRANS-1,4-DIMETHYLCYCLOHEXAN B 785,0
2,2,5-TRIMETHYLHEXAN C 785,0
CYCLOHEPTEN B 788,0
1-OCTEN B 789,0
CYCLOHEPTAN B 800,0
1-METHYL-1,4-CYCLOHEXADIEN B 800,0
N-OCTAN C 800,0
CIS-1,3-DIMETHYLCYCLOHEXAN B 804,0
CIS-1,4-DIMETHYLCYCLOHEXAN B 810,0
1,3-CYCLOHEPTADIEN B 815,0
VINYLCYCLOHEXAN B 824,0
l,3-DIMETHYL-1-CYCLOHEXEN B 825,0
1l,4-DIMETHYL-1~-CYCLOHEXEN B 825,0
4-VINYL-1-CYCLOHEXEN B 833,0
CIS-1,2-DIMETHYLCYCLOHEXAN B 834,0
ETHYLCYCLOHEXAN B 837,0
2,5-DIMETHYL-2,4-HEXADIEN B 862,0
ETHYLIDENCYCLOHEXAN B 870,0
CYCLOOCTEN B 900,0
1-ETHYL-1,4-CYCLOHEXADIEN B 900,0
N-NONAN C 900,0
ISO-PROPYLBENZOL B 915, 0
ISO-PROPYLCYCLOHEXAN B 915, 0
ALLYLCYCLOHEXAN B 919,0
CYCLOOCTAN B 920,0
1,5-CYCLOOCTADIEN B 926,0
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 3.4 Retentionsindexdaten aus der Literatur
(Fortsetzung)

Stoffname Code Ret. Ret.
N-PROPYLCYCLOHEXAN B 931,0
ALLYLBENZOL B 934,0
N-PROPYLBENZOL B 944,0
M-ETHYLTOLUOL B 952,0
P-ETHYLTOLUOL B 954,0
TRANS-HYDRINDAN B 955,0
1,3,5-TRIMETHYLBENZOL B 960,0
ALFA-METHYLSTYREN B 968,0
O-ETHYLTOLUOL B 968, 0
M-METHYLSTYREN B 982,0
O-METHYLSTYREN B 982,0
1,2, 4-TRIMETHYLBENZOL B 984,0
P-METHYLSTYREN B 985, 0
CIS-HYDRINDAN B 987,0
1-DECEN B 988,0
TRANS-2-DECAN B 990, 0
TRANS-4-DECEN B 990,0
N-DECAN C 1000,0
TRANS~-5-DECEN B 1000,0
1,2,3-TRIMETHYLBENZOL B 1009,0
BETA-METHYLSTYREN B 1011,0
P-CYMEN B 1013,0
BICYCLOPENTADIEN B 1014, 0
INDAN B 1018, 0
DIPENTEN B 1019,0
1-MENTHEN B 1019,0
INDEN B 1023,0
4-PHENYL-2-BUTEN B 1028, 0
M-ALLYLTOLUOL B 1029,0
N-BUTYLCYCLOHEXAN B 1030,0
P-ALLYLTOLUOL B 1033,0
M-DIETHYLBENZOL B 1036,0
BICYCLO(4,3,0)NONA3,6(1)DIEN B 1038,0
N-BUTYLBENZOL B 1041,0
O-ALLYLTOLUOL B 1041,0
P-DIETHYLBENZOL B 1042,0
O~-DIETHYLBENZOL B 1047,0
TRANS-DECALIN B 1049,0
1-PHENYL-2-BUTEN B 1052,0
4-PHENYL-1-BUTYN B 1053,0
2-ETHYLHEXEN-2-0OL-1 A 1058,0
2,6-DIMETHYLSTYREN B 1060,0
M-ETHYLVINYLBENZOL B 1066,0
P-ETHYLVINYLBENZOL B 1073,0
2,5-DIMETHYLSTYREN B 1080, 0
2,4-DIMETHYLSTYREN B 1083,0
CIS-DECALIN B 1087,0
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle

3.4 Retentionsindexdaten aus der Literatur

(Fortsetzung)

Stoffname

O-ETHYLVINYLBENZOL

M~-DIVINYLBENZOL
DUREN
O-DIVINYLBENZOL
ISODUREN

TRANS-1-PHENYL-1-BUTEN

1-PHENYL-1-BUTYN
2-METHYLDECALIN-1
2-METHYLINDEN
1-METHYLDECALIN-1

2-DIHYDRONAPHTHALIN

2-METHYLDECALIN-2
NAPHTALIN
2-METHYLDECALIN-3
2-METHYLDECALIN-4
1-METHYLDECALIN-2
1-METHYLDECALIN-3
1-METHYLDECALIN-4
ISOTETRALIN
1-ETHYLDECALIN-1
2-ETHYLDECALIN-1
1-ETHYLDECALIN-2
2-ETHYLDECALIN-2
2-METHYLNAPHTHALIN
1-ETHYLDECALIN-3
1-ETHYLDECALIN-4
1-METHYLNAPHTHALIN
2-ETHYLDECALIN-3
2-ETHYLDECALIN-4
DICYCLOHEXYL
1-ETHYLNAPHTHALIN
2-ETHYLNAPHTHALIN
DIPHENYL

2,3-DIMETHYLNAPHTHALIN
2,6-DIMETHYLNAPHTHALIN
2,7-DIMETHYLNAPHTHALIN
1,3-DIMETHYLNAPHTHALIN

2-VINYLNAPHTHALIN

1,4-DIMETHYLNAPHTHALIN
1,2-DIMETHYLNAPHTHALIN

2,3,6-TRIMETHYLNAPHTHALIN

Code

oot woomooowooooowwowom ww
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Ret.

1091,0
1092,0
1100,0
1102,0
1104,0
1105, 0
1118,0
1122,0
1124,0
1134,0
1137,0
1142,0
1152, 0
1154,0
1160,0
1163,0
1168,0
1174,0
1179,0
1228,0
1239,0
1239,0
1247,0
1252,0
1258,0
1262,0
1268,0
1275,0
1278,0
1313,0
1328,0
1343,0
1359,0
1381,0
1387,0
1389,0
1400,0
1403,0
1418,0
1430,0
1515,0
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Abb.4.4-4 Analysenkurve Thermodesorption
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Abb.4.4-5 Analysenkurve Thermodesorption
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Abb.4.4-6 Analysenkurve Thermodesorption
m - Xylol
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Abb.4.4-7 Analysenkurve Thermodesorption

Trichlormethan

1 ,4001'
1,2001
1,0001
0,8001
0,600¢
0,400
0,200
0,008

ng/Probe

‘0 20,0 40,0 600 800 1000 120,0
Fliche

LIS-Berichte Nr. 94 (1990)



Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Abb.4.4-8 Analysenkurve Thermodesorption
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Abb.4.4-9 Analysenkurve Thermodesorption
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,
-—_ 16-

Abb.4.4-10 Analysenkurve Thermodesorption

Tetrachlorethen
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 4.6.1-1 Messung an Prufgas mit wechselndem
Gehalt an Benzol

Lfd. Meﬁwgrt Zeit- Sollgert W=
Nr. wg/m bereich $g/m MeBwert
/Sollwert

1 63,580 4-32,98 64,031 0,9930
2 60,830 7-35,71 63,388 00,9597
3 61,545 16-9,24 63,553 00,9684
4 59,015 13,41-5,71 63,916 0,9233
5 67,870 14,5-7,08 64,163 1,0578
6 60,390 11-4,18 61,127 00,9879
7 65,230 6-35,16 63,151 1,0329
8 64,790 31-23,90 57,596 1,1314
9 56,705 0-28,57 61,386 00,9238
10 71,830 25-17,59 67,051 1,0115
11 60,775 2-30,41 63,723 0,9537
12 66,220 31-23,90 57,327 1,1551
13 62,755 0-28,38 60,665 1,0345
14 53,130 31-24,35 55,396 0,9591
15 69,410 25-17,72 65,505 1,059%6
16 59,565 2-31,63 61,831 00,9634
17 62,260 6-34,98 63,146 0,9860
18 65,725 14,5-6,83 62,772 1,0471
19 57,035 11-4,57 60,517 00,9425
20 54,560 31-24,28 56,623 0,9636
21 61,765 4-32,20 62,678 00,9854
22 56,540 7-0,08 59,241 0,9544
23 64,735 13,41-6,53 61,809 1,0473
24 41,635 16-8,70 61,881 0,6728
25 63,140 5-33,29 62,992 1,0024
26 56,100 10-3, 54 69,460 0,8076
27 66,495 15-7,81 61,430 1,0825
28 58,355 20-12,37 55,677 1,0481
29 62,755 5-33,34 62,640 1,0018
30 56,320 10-3,68 58,185 0,9680
31 64,020 15-8,15 61,848 1,0351
32 58,740 20-13,16 55,985 1,0492
33 60,610 0-28,30 56,287 1,0768
34 59,070 31-24,33 51,601 1,1447
35 60,115 6-35,02 58,036 1,0358
36 63,195 11-4,63 55,457 1,1395%
37 56,100 3-31,25 58,597 0,9574
38 54,340 7,5-0,75 55,121 0,9858
39 54,945 12-4,70 58,174 0,9445
40 52,855 17,9~9,63 56,788 00,9307
41 56,925 3-30,66 57,107 0,9968
42 52,305 7,5-0,57 53,983 0,9689
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 4.6.1-1 Messung an Prifgas mit wechselndem
Gehalt an Benzol (Fortsetzung)

Lfd. Mengrt Zeit- Sollgert W=
Nr. ug/m bereich ug/m MeBwert
/Sollwert

43 54,560 12-4,56 56,568 0,9645
44 50,930 17,9-9,49 55,380 0,9196
45 54,120 0-27,82 44,138 1,2262
46 41,250 10-1,28 42,620 0,9679
47 45,815 10-1,29 42,427 1,0799
48 54,175 5-31-59 47,383 1,1434
49 42,020 0-1,26 42,570 0,9871
50 50,930 7,5-34,65 40,128 1,2692
51 53,185 0-27,60 38,630 1,3767
52 42,735 10-1,25 38,456 0,9760
53 38,390 0-0,43 37,967 1,0112
54 45,870 5=31,27 51,480 0,8910
55 49,665 11-2,08 48,697 1,0199
56 42,845 13,4-3,99 49,638 00,8632
57 50,875 15-6,38 49,115 1,0358
58 46,310 16-6,58 46,052 1,0056
59 47,795 20-11,17 43,775 1,0918
60 45,045 25-15,60 47,603 0,9463
61 50,765 30-21,52 44,704 1,1356
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 4.6.1-2 AuBenluft- MeRBwerte n-Hexan ( ug/m’ )

Momentprobenahme MeBwerte 1-6

1 2 3 4 5 6 7

1-5 242,2 118,9 65,6 36,4 23,9

1-7 24,5 29,4 64,2 74,5 11,0

1-11 168,4 140,9 585,0 145,3 386,13

1-12 124,8 196,2 107,6 197,8 373,3

1-13  151,7 68,0 96,0 95,0 17,2

2-5 311,0 391,1 896,4 309,6 271,9 735,4

2-7 131,4 147,2 221,5 217,6 151,6 169,7

2-9 2869,0 2520,0 744,6 585, 6 619,9 573,3

2-10 639,4 374,3 975,4 697,0 2702,0 3843,0

2-11 3775,0 240,5 244,6 411,7 163,8 552,6

2-13 23,3 27,9 72,9 14,2 16,8 17,6

2=-15 5,9 6,0 5,7 12,9 13,6 18,3

2-16 14,4 14,1 13,5 25,7 35,5 10,0

1 8 9 10 11 12 13
Mittel- % S MeBw. MW-GM MW/T W
wert xm Tedlar- Pr.n. MW /XM

Beutel

1-5 97,4 91,2 87,7 153, 4 1,750 1,570

1-7 40,7 66,9 47,0 39,8 0,847 0,978

1-11  285,2 68,9 297,0 270,1 0,909 0,947

1-12 199,9 52,6 255,2 192,5 0,754 0,963

1-13 85,6 57,1 85,8 121,6 1,417 1,420

2-5 485,9 60,6 499,1 1,027

2-7 173,2 24,5 255,3 1,474

2-9  1318,7 91,0 968, 4 0,734

2-10 556,8 52,9 915, 8 1,645

2-11  311,8 48,0 377,9 1,212

2-13 28,8 86,1 40,2 1,396

2-15 10,4 57,0 12,5 1,202

2~16 18,9 54,7 33,8 1,790

Erlauterungen zu den Bezeichnungen in der Tabelle

Spalte 1: Probennunmer

Spalte 2-7 : Momentprobenahmemefiwerte wahrend der
Probenahmezeit von 30 min

Mittelwert xm : Mittelwert aus den Momentproben

% S rel. Standardabweichung von xm

Mefw.T

Tedlar-Beutel : Mefwert mit Tedlarbeutel-Probenahme

MW-PN : MeBwert Mittelwertsprobenahme

MW/T : Quotient MeRwerte Mittelwerts-
probenahme/Tedlarbeutel-PN

W Quotient Mittelwertsprobenahme/

Momentprobenmittelwert
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Tabelle 4.6.1-3 MeBwerte n-Hexan ( ug/n? )

Momentprobenahme MeBwerte 1-6

1 2 3 4 5 6 7

1-1 14,6 23,3 24,4 15,6 15,6

1-2 102,1 112,6 157,4 92,5 81,7

1-6 37,3 71,6 38,8 55,4 31,0

1-9 91,7 86,5 98,9 119,9 158,2

1-10 777,0 823,0 681,0 458,0 417,0

2-1 561,7 339,0 635,9 221,4 638,9 467,9

2-3 797,4 775,6 563,8 517,0 612,3 563,4

2-4 387,8 330,3 222,8 264,8 337,0 542,3

2-7 131,4 147,2 221,5 217,6 151,6 169, 7

2-8 312,3 243,6 324,1 375,6 224,9 319,9

2-12 835,4 857,4 1058,0 521,9 749,6 359,9

2-18 15,3 15,2 13,2 14,0 15,0 25,7

1 8 9 10 11 12 13
Mittel-~- % S MeBw. MW-GM MW/T W
wert xm Tedlar- Pr.n. MW/ XM

Beutel

1-1 18,7 25,2 19,3 23,5 1,210 1,260

1-2 109,3 26,8 104,3 98,2 0,942 0,898

1-6 46,8 35,4 55,9 43,8 0,784 0,936

1-9 111,0 26,4 122,4 129,7 1,060 1,170

1-10 631,0 29,3 622,0 846,0 1,360 1,340

2-1 477,5 39,6 663,8 1,390

2-3 638,3 20,8 622,8 0,976

2~4 337,5 35,9 289,7 0,858

2-7 173,2 24,5 255,3 1,474

2-8 300,1 20,9 281,7 0,939

2-12 730,4 38,5 783,4 1,073

2-18 16,4 31,6 15,3 0,930

Erlauterungen 2zu den Bezeichnungen in der Tabelle

Spalte 1: Probennumer

Spalte 2-7: MomentprobenahmemeBwerte wahrend der
Probenahmezeit von 30 min

Mittelwert xm : Mittelwert aus den Momentproben

% S rel. Standardabweichung von xm

Mefw.T

Tedlar-Beutel : MeBwert mit Tedlarbeutel-Probenahme

MW-PN : MeBwert Mittelwertsprobenahme

MW/T : Quotient Mefwerte Mittelwerts-
probenahme/Tedlarbeutel~PN

1% Quotient Mittelwertsprobenahme/

Momentprobenmittelwert
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Abb.5.2-1 Kalibrierung des NDIR-CO2-MeBgerates
mit Prufgas
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,
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Abb.7.4-1 Gaslaufplan des GC 755

Zur Saulenschaltung werden 2 10-Wegeventile eingesetzt.
Dabei wird uber 2 Vorsaulen die Abtrennung der gewunschten
Komponenten vorgenommen. Die Vorsaule C 1 wird nach
Abtrennen der leichtflichtigen nicht gewinschten
Komponenten zurickgespult.
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Abb.7.4-2 Gaslaufplan im GC 755 modifiziert.

Oberer Teil in Originalform, unterer Teil vereinfachte
Darstellung zur besseren Ubersicht. Das Schaltbild
stellt den GasfluB zum Ausspulen der leichtfluchtigen
Komponenten dar.
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Abb.7.4-3 Gaslaufplan GC 755

Oberer Teil Originalversion, unterer Teil vereinfachte
Darstellung zur besseren Ubersicht. Schaltzustand Vorsaule
und Hauptsdule hintereinander, zum Uberspiilen der 2zu
analysierenden Komponenten auf der Hauptsaule.
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Abb.7.4-4 Gaslaufplan GC 755

Oberer Teil Originalversion, unterer Teil vereinfachte
Darstellung zur besseren Ubersicht. Schaltzustand Back-
Flash-Betrieb zum Abtrennen der nicht gewinschten hoéher
siedenden Komponenten.
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Temperatur Regler
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Abb. 7.5.-1. Stromlaufplan Temperaturregler ProzeB-GC
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Abb.7.6 Chromatogrammausschnitt der Trennung

von BTX-Aromaten, nach Abtrennung von aliphatischen
Kohlenwasserstoffen des gleichen Siedebereichs.
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Abb.7.6 Chromatogrammausschnitt der Trennung

von BTX-Aromaten, nach Abtrennung von aliphatischen
Kohlenwasserstoffen des gleichen Siedebereichs.

Toluol

m+p - Xylol

o - Xylol

Benzol
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Abb.7.7-1 Beispiel der Auftrennung der C 3- und C 4-
Olefine. :

Propen
——

Propen 146 -2"16
Butene 530 - 7755

———
<«
— Butene
-
—

LIS-Berichte Nr. 94 (1990)



97
Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Abb.7.7-2 Rusfihrungsbeispiel fur die Trennung und
Reproduzierbarkeit der C 3- und C 4-0Olefine.

S Propen
= — } Butene

%ﬂ- Propen
= “:_l- } Butene

::_—:::—-—-——— Propen
= i } Butene

% Propen
= — } Butene
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Tabelle 7.3-1 Ionisationspotentiale (IP)in eV von
Substanzen, Quelle: [51]

Tab.Nr. = Tabellen Nummer in [51]
Some Atoms and Simple Molecules
Tab.Nr. Component IP
5 Si 8.149
5 H2Te 9.140
5 NO 9.250
5 NO2 9.780
5 CH3 9.840
5 H2Se 9.880
5 cs2 10.080
5 NH3 10.150
5 S 10.357
5 HI 10.380
5 H2S 10.460
5 I 10.480
5 CH 11.100
5 COS 11.180
5 C 11.264
5 Cclz2 11.480
5 HBr 11.620
5 Br 11.840
5 02 12.075
5 S02 12.340
5 H20 12.590
5 HCl 12.740
5 03 12.800
5 N20 12.900
5 CH4 12.980
5 Cl 13.010
5 OCH 13.180
5 H 13.595
5 o 13.614
5 co2 13.790
5 C2N2 13.800
5 HCN 13.910
5 CO 14.010
5 N 14.540
5 CN 15.130
5 H2 15.426
5 N2 15.580
5 F2 15.700
5 HF 15.770
5 F 17.420
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Paraffins and Cycloparaffins

Tab.Nr. Component ) IP
6 methylcyclohexane 9.850
6 2.2.4-trimethylpentane 9.860
6 cyclohexane 9.880
6 2.3-dimethylbutane 10.020
6 2.2-dimethylbutane 10.060
6 cyclopropane 10.060
6 3-methylpentane 10.080
6 n-heptane 10.080
6 2-methylpentane 10.120
6 n-hexane 10.180
6 i=-pentane 10.320
6 n-pentane 10.350
6 2.2-dimethylpropane 10.350
6 cyclopentane 10.530
6 i-butane 10.570
6 n-butane 10.630
6 propane 11.070
6 ethane 11.650
6 methane 12.980
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Alkyl Halides

7 2-iodo-2-methylpropane 9.020
7 2-iodobutane 9.090
7 2-iodopropane 9.170
7 l1~-iodo-2-methylpropane 9.180
7 l1-iodopentane 9.190
7 l-iodobutane 9.210
7 l-iodopropane 9.260
7 I2 9.280
7 ethyl iodide 9.330
7 diiodomethane 9.340
7 methyl iodide 9.540
7 2-bromo-2-methylpropane 9.890
7 n-C3F7CH21 9.960
7 2-bromobutane 9.980
7 CF3CH21 10.000
7 1.3-dibromopropane 10.070
7 2-bromopropane 10.075
7 l1-bromo~2-methylpropane 10.090
7 l-bromopentane 10.100
7 l-bromobutane 10.130
7 l-bromopropane 10.180
7 l.1-dibromoethane 10.190
7 ethyl bromide 10.290
7 n-C3F71 10.360
7 H1 10.380
7 dibromomethane 10.490
7 tribromomethane 10.510
7 methyl bromide 10.530
7 Br2 10.550
7 CHBraC1 10.590
7 2-chloro-2-methylpropane 10.610
7 l1-bromo-2-chloroethane 10.630
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Tab.Nr. Component Ip
7 2-chlorobutane ) 10.650
7 l1-chloro-2-methylpropane 10.660
7 l-chlorobutane 10.670
7 CFBr3 10.670
7 CFHBrCH2Br 10.750
7 CH2BrcCl 10.770
7 2-chloropropane 10.780
7 l1-chloropropane 10.820
7 CF2BrCH2Br 10.830
7 1.3-dichloropropane 10.850
7 1.2-dichloropropane 10.870
7 ethyl chloride 10.980
7 CF2Br2 11.070
7 1.2-dichloroethane 11.120
7 methyl chloride 11.280
7 dichloromethane 11.350
7 trichloromethane 11.420
7 tetrachioromethane 11.470
7 Cl2 11.4890
7 HBr 11.620
7 CFC13 (Freon 11) 11.770
7 CF3CCl3 (Freon 113) 11.780
7 n-C3F7CH2C1 11.840
7 CH3CF2Cl (Genetron 101) 11.980
7 CFCl2CF2Cl 11.990
7 CF2Cl2 (Freon 12) 12.310
7 CHC1F2 (Freon 22) 12.450
7 HC1l 12.740
7 CF3Cl (Freon 13) 12.910
7 CH4 12.980
7 F2 15.700
7 HF 15.770
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Anlage zum Bericht F+E Vorhaben Nr.10402262 des UBA Berlin,

Aliphatic Alcohol. Ether. Thiol. and Sulfides

8 di-n-propyl sulfide 8.300
8 diethyl sulfide 8.430
8 ethyl methyl sulfide 8.550
8 dimethyl sulfide 8.685
8 l-butanethiol 9.140
8 l-propanethiol 9.195
8 i-propyl ether 9.200
8 n-propyl ether 9.270
8 ethanethiol 9.285
8 methanethiol 9.440
8 diethyl ether 9.530
8 dimethyl ether 10.000
8 n-butyl alcohol 10.040
8 i-propyl alcohol 10.160
8 n-propyl alcohol 10.200
8 H2S 10.460
8 ethyl alcohol 10.480
8 methyl alcohol 10.850
8 H20 12.590
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Tab.Nr. Component IPp

Aliphatic Aldehydes and Ketones

9 2.4-pentanedione 8.870
9 cyclohexanone 9.140
9 3.3-dimethyl butanone 9.170
9 2.3~-butanedione 9.230
9 cyclopentanone 9.260
9 methyl i-butyl ketone 9.300
9 methyl i-propyl ketone 9.320
9 diethyl ketone 9.320
9 2-heptanone 9.330
9 methyl n-butyl ketone 9.340
9 methyl n-propyl ketone 9.390
9 benzahldehyde 9.530
9 methyl ethyl ketone 9.530
9 acetone 9.690
9 isovaleraldehyde 9.710
9 crotcnaldehyde 9.730
9 isobutyraldehyde 9.740
9 n-valeraldehyde 9.820
9 n-butyraldehyde 9.860
9 propionaldehyde 9.980
9 acrolein 10.100
9 acetaldehyde 10.210
9 formaldehyde 10.870

Aliphatic Acids and Esters

10 sec-butyl acetate 9.910
10 isobutyl acetate 9.970
10 methyl isobutyrate 9.980
10 isopropyl acetate 9.990
10 ethyl propionate 10.000
10 n~-butyl acetate 10.010
10 isobutyric acid 10.020
10 n-propyl acetate 10.040
10 methyl n~butyrate 10.070
10 ethyl acetate 10.110
10 n-valeric acid 10.120
10 methyl propionate 10.150
10 n-butyric acid 10.160
10 propionic acid 10.240
10 methyl acetate 10.270
10 acetic acid 10.370
10 isobutyl formate 10.460
10 n-butyl formate 10.500
10 n-propyl formate 10.540
10 ethyl formate 10.610
10 methyl formate 10.815
10 formic acid 11.050
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Aliphatic Amines and Amides

Tab.Nr. Component ) IP
11 tri-n-propyl amine 7.230
11 triethyl amine 7.500
11 di-n-butyl amine 7.690
11 di-i-propyl amine 7.730
11 trimethyl amine 7.820
11 di-n-propyl amine 7.840
11 diethyl amine 8.010
11 dimethyl amine 8.240
11 N.N-diethyl acetamide 8.600
11 t-butyl amine 8.640
11 i-butyl amine 8.700
11 s=butyl amine 8.700
11 n-butyl amine 8.710
11 i-propyl amine 8.720
11 n-propyl amine 8.780
11 N.N-dimethyl acetamide 8.810
11 ethyl amine 8.860
11 N.N-diethyl formamide 8.890
11 N-methyl acetamide 8.900
11 methyl amine 8.970
11 N.N-dimethyl formamide 9.120
11 acetamide 9.770
11 NH3 10.150
11 formamide 10.250

Other Aliphatic Molecules with N Atom

12 ethyl isothiocyanate 9.140
12 methyl isothiocyanate 9.250
12 ethyl thiocyanate 9.890
12 methyl thiocyanate 10.065
12 3-butene-nitrile 10.390
12 2-nitropropane 10.710
12 l1-nitropropane 10.810
12 nitroethane 10.880
12 acrylonitrile 10.910
12 ethyl nitrate 11.220
12 n-butyronitrile 11.670
12 propionitrile 11.840
12 acetonitrile 12.220
12 HCN 13.910

12 n-propyl nitrate
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Olefins. Cyclo-Olefins. Polenes. Acetylenes

Tab.Nr. Component ) IpP
13 3-methyl-2-butene 8.670
13 isoprene 8.845
13 4-methylcyclohexene 8.910
13 4~cinylcyclohexene 8.930
13 cyclohexene 8.945
13 cyclopentene 9.010
13 1.3-butadiene 9.070
13 2-methyl-1-butene 9.120
13 trans-2-butene 9.130
13 cis-2-butene 9.130
13 2-methylpropene 9.230
13 l-hexene 9.460
13 l1-pentene 9.500
13 3-methyl-1-butene 9.510
13 1-butene 9.580
13 propylene 9.730
13 l1-butyne 10.180
13 propyne 10.360
13 acetylene 11.410

Some Derivatives of Olefins

14 vinyl methyl ether 8.930
14 mesityl oxide 9.080
14 vinyl acetate 9.190
14 tribromoethylene 9.270
14 l1-bromopropene 9.300
14 tetrachloroethylene 9.320
14 trichloroethylene 9.450
14 1.2-dibromoethylene 9.450
14 cis-dichloroethylene 9,650
14 trans-dichlorocethylene 9.660
14 allyl alcochol 9.670
14 3-bromopropene 9.700
14 crotonaldehyde 9.730
14 vinyl bromide 9.800
14 2.3-dichloropropene 9.820
14 vinyl chloride 9.995
14 3~-chloropropene 10.040
14 acrolein 10.100
14 CF3CC1=CC1CF3 10.360
14 n-C5F11CF=CF2 10.480
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Heterocyclic Molecules

Tab.Nr. Component ) Ip
15 2-methyl furan 8.390
15 pyrrole 8.200
15 dihydropyran 8.340
15 2-methyl furan 8.390
15 2-bromothiophene 8.630
15 2-chlorothiophene 8.680
15 2.3=-1lutidine 8.850
15 2.4~lutidine 8.850
15 2.6~1lutidine 8.850
15 thiophene 8.860
15 furan 8.890
15 2-picoline 9.020
15 3-picoline 9.040
15 4~picoline 9.040
15 2-furaldehyde 9.210
15 tetrahydropyran 9.260
15 pyridine 9.320
15 tetrahydrefuran 9.540

Aromatic Compounds

Tab.Nr. Component IP
16 benzene 9.245
16 aniline 7.700
16 2-methylnapthalene 7.955
16 l1-methylnapthalene 7.960
16 durene 8.025
16 napthalene 8.120
16 phenetole 8.130
16 anisole 8.220
16 biphenyl 8.270
16 benzenethiol 8.330
16 a-methyl styrene 8.350
16 nesitylene 8.400
16 p—Xylene 8.445
16 styrene 8.470
16 phenol 8.500
16 p-iodotoluene 8.500
16 phenyl isothiocyanate 8.520
16 o-xylene 8.560
16 m-xylene 8.560
16 m-iodotoluene 8.610
16 o-iodotoluene 8.620
16 o-fluorophenol 8.660
16 p-bromotoluene 8.670
16 s-butyl benzene 8.680
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Tab.Nr. Component IP
16 t-butyl benzene ' 8.680
16 i-propyl benzene 8.690
16 n-butyl benzene 8.690
16 p-chlorotoluene 8.700
16 n-propyl benzene 8.720
16 iodo-benzene 8.730
16 ethyl benzene 8.760
16 phenyl isocyanate 8.770
16 p—-fluorotoluene 8.785
16 o-bromotoluene 8.790
16 m-bromotoluene 8.810
16 ethynylbenzene 8.815
16 toluene 8.820
16 o-chlorotoluene 8.830
16 m-chlorotoluene 8.830
16 o-fluorotoluene 8.915
16 m-fluorotoluene 8.915
16 p-dichlorobenzene 8.940
16 bromo-benzene 8.980
16 l1-bromo-4-fluorobenzene 8.990
16 chloro-benzene 9.070
16 o-dichlorobenzene 9.070
16 m-dichlorobenzene 9.120
16 1-chloro-2-fluorobenzene 9.155
16 fluoro-benzene 9.195
16 1-chloro-3-fluorobenzene 9.210
16 acetophenone 9.270
16 benzaldehyde 9.530
16 benzotrifluoride 9.680
16 benzonitrile 9.705
16 nitrobenzene 9.920
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Miscellaneous Molecules

Tab.Nr. Component ) IP
17 ethyl disulfide 8.270
17 methyl disulfide 8.460
17 isoprene 9.080
17 p-dioxane 9.130
17 1.1~dimethoxyethane 9.650
17 diethyl sulfite 9.680
17 diethoxymethane 9.700
17 propiolactone 9.700
17 dimethoxymethane 10.000
17 thiolacetic acid 10.000
17 propylene oxide 10.220
17 cyclo-C6H11CF3 10.460
17 acetyl bromide 10.550
17 ethylene oxide 10.565
17 (n-C3F7) (CH3)C=0 10.580
17 trichlorovinylsilane 10.790
17 acetyl chloride 11.020
17 (C2F5) 3N 11.700
17 phosgene 11.770
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Tabelle 7.3-2 Photoionisationsdetektor Vergleich der
relativen Empfindlichkeit der 11,7 eV
zur 10.2 eV Lampe.

Verbindung Ionisations- Relative
potential Empfindlichkeit

p—-Xylol 8,44 1,04
p-Chlortoluol 8,70 1,12
Toluol 8,82 1,12
o-Chlortoluol 8,83 1,12
Ethylacetat 9,19 1,12
Benzol 9,24 1,00
Methylmerkaptan 9,24 0,72
Pyridin 9,32 1,22
Allylalkohol 9,67 1,12
Crotonaldehyd 9,88 1,04
Amylalkohol 9,80 1,16
Cyclohexan 9,88 1,04
Vinylchlorid 9,95 1,12
Butanol 10,94 1,76
Ammoniak 10,15 1,60
Essigsaure 10,37 5,60
Ethen 10,52 3,2
Ethylenoxid 10,56 2,98
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Tabelle 7.3-3 Relative Empfindlichkeit (RE) des PID
(10,2 eV - Lampe) bezogen auf Benzol = 10,0 als
Vergleichsstandard fur verschiedene Gase

(Angabe in ppm v/v )[51]

Component RE
methane 0.00
acetylene 0.00
ethylene 0.00
nitrogen dioxide 0.02
acetic acid 0.10
ammonia 0.30
B pinene 0.50
citral 0.50
nitric oxide 0.60
a pinene 0.70
dibromochloropropane 0.70
epichlorochydrin 0.70
ethylene oxide 1.00
acetic anhydride 1.00
allyl chloride (3~-chloropropene) 1.50
heptane 1.70
phosphine 2.00
hexane 2.20
acetaldehyde oxime 2.30
n-octane 2.50
ethylene dibromide 2.70
hydrogen sulfide 2.80
pyridine 3.00
crotonaldehyde 3.10
acrolein 3.10
cyclochexene 3.40
propylene 4.00
2.3-dichloropropene 4.00
allyl alcohol 4.20
methyl mercaptan 4.30
dimethyl sulfide 4.30
methyl isocyanate 4.50
iodine 4.50
vinyl chloride 5.00
cyclohexancne 5.10
methyl ethyl ketone 5.70
methyl isobutyl ketone 5.70
tetrahydrofuran 6.00
acetone 6.30
isobutylene 7.00
carbon disulfide 7.10
trichlorcethylene 8.90
styrene 9.70
diethyl amine 9.90
benzene 10.00
toluene 10.00
diethyl sulfide 10.00
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