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1. Vorwort

Das Forschungsvorhaben ,Probenahme und Bestimmung kleinster Blei-
mengen in der atmosphirischen Luft“ sollte urspriinglich in enger Zusammen-
arbeit mit dem Staatlichen Gewerbearzt fiir Westfalen, Herrn Dr. Buckup,
Bochum, durchgefiithrt werden, dem damals die Forschungsaufgabe ,Ermittlung
der Wirkung von Blei auf den menschlichen Organismus® iibertragen wurde.
Es hat sich jedoch sehr bald als zweckmifig erwiesen, die Forschungsvorhaben
getrennt voneinander zu bearbeiten, da die Erkenntnisse der gesundheitlichen
Auswirkung wegen der zu geringen Konzentration in der Auflenluft nicht im
Freien, sondern nur in bleiverarbeitenden Betrieben gewonnen werden konnten.
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Hier sind aber die Konzentrationen an Blei so hoch, dafl dessen exakte Bestim-
mung keine Schwierigkeit bietet, wihrend sie fiir die im Freien vorkommenden
duflerst niedrigen Konzentrationen zu Beginn der Untersuchungen noch sehr prob-
lematisch gewesen ist. Fiir die finanzielle Unterstiitzung dieses Forschungsvor-
habens danken wir dem Herrn Ministerpriasidenten — Landesamt fiir For-
schung — Nordrhein-Westfalen sowie der Gruppe Forschung der VDI-Kom-
mission ,Reinhaltung der Luft“ in Diisseldorf verbindlichst.

2. Vorkommen von Blei in der Luft

Blei ist kein natiirlicher Bestandteil der Luft, auch wenn es manchmal als
»Allgegenwartsstoff“ bezeichnet wird. Diese Bezeichnung hat das Blei wohl des-
halb erhalten, weil es nahezu in allen festen Mineralien enthalten ist. Ortlich
begrenzt kann es in der Umgebung von Lagerstitten zu Bleiverunreinigungen
durch Aufwirbelung von bleihaltigem Staub kommen. In der Nihe von blei-
emittierenden Werken, wie Bleihiitten u. a., traten friiher betrichtliche Bleimengen
auf. Weit verbreitet, jedoch in geringen Konzentrationen, tritt Blei aus Feuerungs-
anlagen aus, da schlechtweg alle fossilen Brennstoffe gewisse, wenn auch geringe,
Bleigehalte aufweisen. Der lufthygienisch heute bedeutsame Bleigehalt der Luft
stammt aus dem Kraftfahrzeugverkehr. Die dem Benzin zur ErhShung der
Klopffestigkeit zugegebenen Bleiverbindungen, wie Tetraithyl-, Tetramethyl-
blei, Bleichlorid und Bleibromid, werden unter dem Einfluf} von Sauerstoff und
den im Verbrennungsmotor herrschenden sehr hohen Temperaturen in Bleioxid
umgewandelt und gelangen als solches in die freie Luft. ,Luftblei“ ist ein fein-
verteiltes, festes Aerosol.

3. Probenahme

Fiir die Probenahme des Schwebestaubes zur Bestimmung des Bleis in der
Luft kommen zur Zeit nur diskontinuierliche Methoden in Betracht. Diese sind
dadurch gekennzeichnet, daf} der zu bestimmende Stoff in einem Medium oder auf
einem Filter angereichert wird. Die Art der Probenahme wird durch eine Reihe
wechselseitig wirkender Faktoren bestimmt.

3.1 Dauer der Probenahme (Mef3zeitintervall)

Bei diskontinuierlicher Probenahme konnen zeitliche Konzentrationsschwan-
kungen nur insoweit erfafit werden, als es die Zeitdauer der Probenahme zulidfit.
Um méglichst alle Schwankungen des tageszeitlichen Verlaufs zu erfassen, ist es
notwendig, die Dauer der Probenahme so kurz wie mdglich zu halten. Dieser
Forderung sind indessen Grenzen gesetzt, weil fiir die analytische Bestimmung
eine bestimmte Mindestmenge an Blei erforderlich ist. Andere Gesichtspunkte, wie
Zeitaufwand fiir durchzufithrende Analysen, Wirkung auf Mensch und Tier u.a.,
lassen es auflerdem ratsam erscheinen, ein bestimmtes Mef3zeitintervall einzu-
halten. Als angemessenes Mef3zeitintervall, auf das sich auch die MIK-Werte be-
ziehen, haben sich bei gasférmigen Stoffen allgemein 30 min erwiesen. Diese
Norm gilt indessen nicht fiir Stdube.

Die angereicherte Bleimenge hingt von dem Bleigehalt der Luft und dem
Luftdurchsatz des Probenahmegerites ab. Der Bleigehalt schwankt in Grof3-
stidten von etwa 0,1 ug/m? bis zu 10 ug/m? und dariiber. Nimmt man einmal an,
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dafl zu einer analytischen Bestimmung mindestens 5 ug Blei erforderlich sind, so
wire diese Menge in den beiden genannten Fillen bei einem Gehalt der Luft von
0,1 ug/m?® in 50 m? bei einem Gehalt von 10 ug/m? aber schon in 0,5 m3 Luft
enthalten. Eine Gewinnung von 5 ug Blei innerhalb von 30 min wiirde bei hohen
Bleikonzentrationen z.B. mit Impingern (Luftdurchsatz 1,5 m3/h) mdglich sein,
nicht aber bei sehr geringen; fiir diese Konzentrationen kommen nur Gerite mit
hohem Luftdurchsatz in Frage. Diskussionen iiber die Dauer der Probenahme in
den VDI-Ausschiissen ,MIK-Blei“, ,,MIK-Schwebestaub“ und ,Bestimmung der
Staubkonzentrationen in der Aufenluft* fiihrten schliefflich zu dem Vorschlag,
eine Probenahmedauer von einer Stunde zu empfehlen, weil diese sowohl den
Belangen der Meftechnik als auch den medizinischen Gesichtspunkten zur Zeit am
besten gerecht wird. Die Probenahmedauer betrug daher stets eine Stunde. Von
Bedeutung war hier auch der Wunsch, neben dem Bleigehalt die Staubkonzen-
tration, und damit auch den prozentualen Anteil des Bleis im Staub, zu bestim-
men. Eine Verlingerung der Probenahmezeit auf mehrere Stunden oder auch
Tage ist indessen durchaus moglich.

3.2 Probenahmegerit

Aus den unter Ziffer 3.1 gemachten Ausfiihrungen geht hervor, dafl das zu
verwendende Probenahmegerit einen hohen Luftdurchsatz aufweisen miifite. Zur
Zeit des Beginns dieser Untersuchungen sind unseres Wissens solche Gerite nur in
den USA hergestellt und verwendet worden. Die von mehreren Herstellerfirmen
(Staplex, Gelman, Unico) angebotenen Gerite tragen die Bezeichnung ,,High Vo-
lume Sampler und stellen schnellrotierende Liifter nach Art der Staubsauger dar,
vor die ein Filter in einem entsprechenden Rahmen (Filterhalter) eingespannt
wird. Da im Institut bereits Erfahrungen im Messen mit einem solchen Gerit der
Firma Staplex, New York, vorlagen, wurden Staplex-Gerite auch fiir diese Arbei-
ten verwendet. Die Gerite (vgl. Abb. 1) sind so konstruiert, dafl an einem ge-
normten Gewindestutzen austauschbar drei verschieden grofle Filterhalter der
Grofle 10 ecm @ ; 22,5 X 15,0 ecm; 20,0 X 25,0 cm angeschlossen werden kénnen;
die Abscheidefliche der Filter verringert sich durch den Rahmen und betrigt nur

Abb. 1. Staplex High Volume Sampler mit drei verschiedenen Filterhaltern,



Abb. 2. Riickseite des High Volume Sampler mit Rotameter.

a4

Abb. 3. Uberpriifung der Durchsatzanzeige mittels Staudiise.

noch 9,6 cm @ ; 20,5 X 13,0 cm; 18,0 X 23,0 cm. Der Luftdurchsatz ist nicht allein
von der Grofle der Ansaugfliche, sondern auch von der Porositdt des Filtermate-
rials abhingig. Die Messung des Luftdurchsatzes erfolgt mittels kleiner, an der
Riickseite des Gerites in Nebenschlufl gelegter Rotameter, die in cbft/min geeicht
sind.
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Die Ansaugekraft ist von Gerit zu Gerit verschieden und schwankt nicht
unbetrichtlich. Unter gleichen Bedingungen ergaben sich Unterschiede in der
Durchsatzleistung vom minimalen zum maximalen Durchsatz von mehr als 20 %.
Diese unterschiedliche Leistung der nur scheinbar gleichartigen Gerdte machte die
Priifung der Gerite auf Anzeige notwendig. Diese Priifung wurde mit einer
Staudiise vorgenommen, die die Firma Hydro-Apparatebau-Anstalt, Diisseldorf,
angefertigt hat. Diese Firma ist iibrigens auch bei den Berechnungen behilflich
gewesen.

Die Staudiise ist nach DIN 1952 entsprechend den Daten fiir den zu erwar-
tenden Durchsatz und dem Innendurchmesser des MefSrohres von 70 mm ausgelegt
worden. Die Messung selbst ist unter Vorschaltung einer weiteren Diise, die den
Widerstand eines 25 X 20 cm Glasfaserfilters simulierte, vorgenommen worden.
Die Abweichungen gegeniiber der Anzeige ergaben sich wie folgt:

Staplex 1 — + 10,3 %

Staplex2 — — 7,2%
Staplex 3 — + 2,2%
Staplex 4 — — 12,4 %.

Die stirkste Abweichung zeigte das Gerit Nr. 4, bei dem der tatsichliche
Durchsatz um 12,4 % hoher gelegen hat, als das Rotameter des Gerites ausgewie-
sen hat.

3.3 Filter

Zur Wahl des Filtermaterials ist folgendes festzustellen: Vom Standpunkt
des Analytikers wire dasjenige Material das am besten geeignete, welches mog-
lichst wenig von dem Stoff in den Analysengang einbringt, der bestimmt werden
soll. Dieser Forderung entsprechen reine Zellulosefilter, die riickstandslos verascht
werden konnen. Bei gleichzeitiger Bestimmung des Blei- und Schwebestaub-
gehaltes ergaben sich folgende, an die Filtervliese zu stellende Anforderungen:

Gewichtskonstanz,

gute mechanische Stabilitit, Druckbestindigkeit, kein Abrieb bzw. Fusseln,
hohe Luftdurchlissigkeit,

hohe Abscheidungsleistung,

Hydrophobie und geringe Quellbarkeit, auch bei saurer Reaktion,

keine Abgabe von die Analyse storenden Stoffen, auch aus dem Bindemittel.

.G\U'IJ:-&JJI\)H

Zwei Filterarten sind alsbald von der Verwendungsmdglichkeit ausgeschlos-
sen worden, und zwar die Mikrosorbanfilter wegen der unmdglich zu erreichen-
den Gewichtskonstanz und ferner die Membranfilter, die einen zu geringen Luft-
durchsatz aufweisen.

Die ersten Untersuchungen der Filtereignungspriifung galten Zellulosefiltern,
und zwar den Marken ,Schwarzband, ,Blauband® und ,,Weiflband“. Diese
Filter eigneten sich indessen fiir die Arbeiten nicht. Die hauptsichlichen Nachteile
dieser Filter sind: schwierig zu erreichende Gewichtskonstanz, Siureempfindlich-
keit, sowie Hydrophylie und Quellbarkeit. Die Abscheideleistung wurde quali-
tativ durch Unterlegen eines Glasfaserfilters gepriift; beim Schwarzbandfilter,
durch das feiner Staub hindurchgeht, verfirbt sich die Unterlage in kiirzester
Zeit. Beim Blaubandfilter konnte zwar keine Graufirbung der Unterlage fest-
gestellt werden, doch war die Durchlissigkeit dieser Filter fiir Luft so gering, daf}
auch sie nicht in Frage kamen. Weiflbandfilter lagen sowohl in der Abscheide-
leistung wie auch im Durchsatz zwischen den Schwarz- und Blaubandfiltern. Das
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Verhalten der untersuchten Zellulosefilter in bezug auf die Luftdurchldssigkeit
gibt das folgende Diagramm wieder (Abb. 4):

mi/h cort/mimn.
65

102,0 50 X

554 B

50 S
76,5 451

401 T

35+ /4
510 30

27 4

20 ¥~
259 {5

Xﬁx\ L X I

L L] \J L L] ﬁ
Abb. 4. Luftdurchlissigkeit von Filtern innerhalb von 5 Stunden.
I Glasfaserfilter; II Schwarzbandfilter; III Weiflbandfilter; IV Blaubandfilter.

Dem Diagramm ist u.a. auch die Abnahme des Durchsatzes zu entnehmen,
die sich im Laufe von 5 Stunden ergibt. Im Gegensatz zu Zellulosefiltern weisen
Glasfaserfilter (vgl. Ziffer 3.31) keine nennenswerte Abnahme der Durchléssig-
keit auf. Zusammenfassend kann iiber Zellulosefilter folgendes festgestellt werden:

1. Filter, die eine hohe Luftdurchlissigkeit haben, weisen eine zu geringe Ab-
scheideleistung auf und umgekehrt.

2. Der Widerstand der Filter nimmt mit der Dauer der Probenahme betricht-
lich zu; dies ist teilweise auf die Belegung mit Staub, iiberwiegend jedoch auf
Quellung des Materials (Siurequellung) zuriickzufiihren.

3. Gewichtskonstanz ist nur sehr schwierig und unter besonders aufwendigen
Bedingungen zu erreichen.



3.31 Glasfaserfilter

Bei dieser Sachlage war zu priifen, ob anderes Filtermaterial zur Staub-
abscheidung (und nachheriger Bleibestimmung) geeignet wire. Bekannt war, daf§
in den USA zur Bestimmung des Bleis und anderer Staubbestandteile Glasfaser-
filter angewendet worden sind, wobei dort allerdings die Probenahme 24 Stunden
und linger dauerte. In der Bundesrepublik Deutschland sind gerade bei Beginn
dieser Arbeiten von einer Herstellerfirma Glasfaserfilter, die im Verlauf der
nichsten Monate noch mehrere Verbesserungen erfahren haben, auf den Markt
gebracht worden. Die ersten dieser Faserfilter (Schleicher und Schiill Nr. 6 und
Nr. 8) fusselten an den Rindern und waren auch sonst mechanisch wenig stabil,
so daf sie nicht in Betracht kamen. Als geeignet haben sich dann die ein halbes
Jahr spiter von der gleichen Firma gelieferten Glasfaserfilter mit der Bezeichnung
Nr. 9 mit organischem Binder erwiesen, wie entsprechende Versuche gezeigt hatten.
Die auf Grund dieser Vorversuche bestellte Lieferung eines grofleres Postens be-
friedigte indessen ganz und gar nicht. Es war ein vollig anderes Material geliefert
worden, als fiir die Eignungspriifung verwendet worden war. Schliefllich stellte
sich heraus, dafl die Herstellerfirma inzwischen das organische Bindemittel ge-
dndert hatte, mit dem die Vliese hergestellt werden. Die neuen Filter wiesen zwar
eine bessere mechanische Stabilitit auf, sie gaben aber beim Auslaugen mit Sdure
derart viel organisches Bindemittel in den Analysengang, daf eine Bleibestim-
mung nach der Dithizonmethode, bei der Chloroform als Losungsmittel ver-
wendet wird, unméglich wurde. Das Bindemittel bildete mit dem Losungsmittel
und dem Wasser stabile Emulsionen, die selbst nach lingerer Zeit nicht zerfielen.
Erst eine dritte Lieferung von Glasfaserfiltern mit einem inzwischen auf unseren
Wunsch wieder geinderten organischen Bindemittel befriedigte. Durch diesen
Umstand war allerdings viel Zeit verloren gegangen. Die drei Filterarten, die
bereits visuell Unterschiede aufweisen, sind in der Abbildung 5 wiedergegeben.

Die hier erkennbaren Unterschiede der Oberflichen hingen auch von der
Herstellungsart der Vliese auf der Papiermaschine ab.

!

e S
£ et K3 ’
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Abb. 5. Drei verschiedene Glasfaserfilter einer und derselben Bezeichnung
im Entwicklungsstadium.
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Ungeachtet der unterschiedlichen Oberflichen kdnnen Glasfaserfilter auch
bei nahezu gleicher oder dhnlicher Struktur weitgehende Unterschiede aufweisen.
Dies ist nicht weiter verwunderlich, wenn man ihre Herstellung genauer betrach-
tet. Die einzelnen Vorginge, die zu Abweichungen fiihren, sind in der Hauptsache
folgende:

1. Herstellung des Glasbades aus iiberwiegend mineralischen, also nicht chemisch
reinen Stoffen; die Zusammensetzung der Schmelze einschliefflich der Gang-
art bestimmt neben den physikalischen mafigeblich die chemischen Eigen-
schaften der Fibrillen. Da mineralische Stoffe erheblichen Schwankungen der
Zusammensetzung unterliegen, mufl nicht nur von Glashiitte zu Glashiitte,
sondern auch von Charge zu Charge mit Unterschieden gerechnet werden.

2. Die Herstellung der Glasfaserwolle aus dem Schmelzfluf}; sie bestimmt vor
allem die Didke der Fiden, die bis zu 0,1 um heruntergehen kann.

3. Die Silikonisierung — hierdurch wird das Material iiberhaupt erst fiir die
Staubabscheidung brauchbar — macht die Fibrillen hydrophob und elastisch,
bringt aber organisches Material ein.

4. Herstellung der Folien auf Papiermaschinen unter Verwendung von orga-
nischen oder anorganischen Bindemitteln.

5. Abbrand organischer Verunreinigungen.

6. Zuschneiden der Papiere auf verschiedene Formen und Groflen.

Nahezu alle diese Arbeitsginge tragen zur Bildung spezifischer Merkmale
bei; es ist daher damit zu rechnen, dafl selbst kurzfristig nacheinander gelieferte
Papiere einer und derselben Markenbezeichnung unterschiedliche Eigenschaften
aufweisen.

Auflerdem ist zu beachten, daf} die Herstellung von Glasfaserfiltern eine
junge, kaum 30 Jahre alte Fertigung ist und die Herstellungsvorginge sich auch
heute noch in einem gewissen Entwicklungsstadium befinden. Wihrend der Eig-
nungspriifung der dritten Lieferung der Glasfaserfilter Nr.9 (Schleicher und
Schiill) ist noch ein weiterer Hersteller von Glasfaservliesen in der Bundesrepublik
Deutschland bekannt geworden, und zwar die Firma Gessner, Oberbruckmiihl.
Diese Firma bringt ihre Filter unter der Bezeichnung L 60 auf den Markt; nach
Angabe der Firma werden diese Filter ohne Bindemittel erzeugt. Auch diese
Folien sind in die Priifungen einbezogen worden.

Da von vornherein feststand, daf zur Probenahme ein sehr hoher Luft-
durchsatz erforderlich ist, haben wir unser Augenmerk auf Filter der Grofle 20 X
25 cm gerichtet, mit denen auch die Mehrzahl der Bestimmungen durchgefiihrt
worden ist.

3.311 Gewichte der Glasfaserfilter und ihre Abweichungen

Zur Bestimmung des Gewichtes der Filter und ihrer Standardabweichungen
sind aus jeder Sendung jeweils 10 (mitunter auch 20) Stiick stichprobenartig ent-
nommen, gewogen, der Mittelwert gebildet und aus den Abweichungen vom
Mittelwert die Standardabweichung nach der Formel

o= ]/,‘/E(Xi—i)2

n—1

berechnet worden; hierbei bedeuten: ¢ die Standardabweichung, x; das Gewicht
des einzelnen Filters, X den Mittelwert und n die Anzahl der gewogenen Filter.
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Die Abweichungen der Filtergewichte voneinander zu kennen, ist deswegen
wichtig, weil das Glasfasermaterial u. a. auch Blei enthilt, das zu bestimmen war.
Vorausgesetzt, dafl das Glasfasermaterial je Gewichtseinheit gleiche Mengen an
Blei enthilt, werden in die zu untersuchenden Proben unterschiedliche Mengen
der Verunreinigung eingebracht, wenn man, wie es in der Praxis iiblich ist, von
einer bestimmten gleichgroflen Filterfliche ausgeht. Zur Analyse wird ein halbes
Filter aufgearbeitet und nicht 1 g Filtermaterial, das wesentlich umstindlicher aus
einem etwa 3,3 g (20 X 25.cm) wiegenden Filter abzunehmen wire. Die Ergeb-
nisse der Wigungen der lufttrockenen Filter gehen aus Anlage 1 hervor.

Die Gewichte einer Lieferung schwanken im allgemeinen nicht stark, ihre
Standardabweichungen liegen noch unter 1 %; von Lieferung zu Lieferung lag der
maximale Unterschied bei 10 %. Praktisch besagen diese Zahlen folgendes:

Mit dem Siureauszug eines halben Glasfaserfilters werden in den Analysen-
gang etwa 15 ug Blei aus dem Filter eingebracht, die beriicksichtigt werden miis-
sen. Auf einer gleichgroflen Fliche scheiden sich aber bei einer einstiindigen Probe-
nahme und einem Luftdurchsatz von rund 80 m3/h bei einem Bleigehalt der
Auflenluft von 0,5 ug/m3 (niedrige Konzentration) 20 ug und bei einer Konzen-
tration von 10 ug/m3 (hohe Konzentration) 400 ug Blei ab. Bei Bleikonzentratio-
nen der Groflenordnung von 0,5 ug/m3 gerit man schon in die Nihe des Bereiches,
der durch den Bleigehalt des Abscheidemediums naturgemafl vorgegeben ist. Wenn
nun die Filtergewichte (und mithin die eingeschleppte Bleimenge) noch stark
schwanken, dann liegt auch die Nachweisbarkeitsgrenze noch hoher. Es ist sinn-
voll, fiir ein bestimmtes Untersuchungsvorhaben gleich so viele Filter einer
Fertigung zu bevorraten, daff die Durchfithrung des ganzen Programmes mit
diesen Filtern gewahrleistet ist.

3312 Gewichtskonstanz der Glasfaserfilter

Zur Bestimmung der Bedingungen, unter denen Glasfaserfilter ein auf 1/10 mg
konstantes Gewicht annehmen, sind Trockenversuche bei verschiedenen Tempera-
turen durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse, die einen Mittelwert aus fiinf Mes-
sungen darstellen, gehen aus der Tabelle 1 hervor.

Tabelle 1

Gewichtsabnahme durch Trocknen unter verschiedenen Bedingungen.

Gewichtsabnahme und Schwankungsbreite in Prozent

Filter- 14 h/
bezeichnun : o 2h/ 2h/ 2h/ 14 h/ 24 h/
& | Zimmer- | ghoc | 7soc | 105°C | 105°C | 105°C
temperatur
$S Nr.9 0 0 0,07 0,13 0.15 0,007
G.L 60 0,002 0,002 0,02 0,02 0,02 0,002

Konstantes Gewicht wird bereits beim Trocknen an der Luft iiber Nacht
erreicht, bei 50 °C geben die Filter immer noch keine nennenswerten Mengen an
Feuchtigkeit ab. Eine wesentliche Abgabe erfolgt erst bei 105 °C, nach 2 Stunden
nahmen die Filter 0,13 und nach weiteren 14 Stunden 0,15 % ab, zusammen also
0,28 %. Bei einem so scharfen Trocknen wird die Oberfliche der Fasern ihrer
natiirlichen Feuchtigkeit beraubt, die Filter werden hydrophil und nehmen wih-
rend des Wigens auf der Waage an Gewicht zu. Dies tritt nicht ein, wenn die
Filter bei Zimmertemperatur getrocknet werden. Fiir die Trocknung der Proben
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an der Luft spricht auch noch ein weiteres: Der natiirliche Zustand des abgeschie-
denen Aerosols bleibt weitestgehend erhalten, es treten auf jeden Fall keine so
starken Veranderungen ein, wie sie beim scharfen Trocknen bei 105 °C iiber
lingere Zeit (z.B. durch Desorption unpolarer Stoffe) zu erwarten sind. Die bei
diesen Bleibestimmungen gleichzeitig vorgenommenen Staubkonzentrationsmes-
sungen sind deshalb nach Trocknen bei Zimmertemperatur vorgenommen worden,
die Werte beziehen sich also auf lufttrockenen Staub.

3.313 Hydrophylie

Zur Priifung, ob eventuell feucht gewordene Filter in nennenswertem Um-
fange Wasser festhalten, wurden luftgetrocknete, gewogene Filter mit Wasser
stark bespritht und nach erneuter gleichartiger Trocknung zur Auswaage ge-
bracht. Im Mittel hat nach dieser Behandlung die Gewichtszunahme bei beiden
Filterarten (SS. Nr. 9 und G. L 60) 0,08 % * 0,02 % betragen. Die Ergebnisse
dieser Untersuchung weisen auf starke Hydrophobie der Glasfaserfilter hin, bei
der Probenahme eventuell kapillar kondensierte Feuchtigkeit wird bereits bei
Zimmertemperatur bis auf einen vernachlissigbar kleinen Betrag abgestoflen.

3314 Luftdurchliassigkeit

Die Durchlassigkeit der beiden Glasfasersorten SS. Nr. 9 und G. L 60 sowie
ihr Verlauf {iber 5 Stunden ist bereits in Abbildung 4 dargestellt worden. Sie
betrdgt unter den geschilderten Bedingungen (jedoch auch in Abhingigkeit von
dem einzelnen Gerit) bei beiden Filtern etwa 98 m3/h. Bei Auflenluftprobe-
nahmen haben wir bei 24-Stunden-Messungen nur selten eine Verinderung des
Luftdurchsatzes feststellen konnen. Abnahmen, die im Hochstfalle 10 % aus-
machten, kdnnen gegebenenfalls mit Storungen durch den Staubbelag erklirt
werden. Mitunter konnte aber auch ein gegeniiber dem Beginn erhdhter Luft-
durchsatz registriert werden. Diese Feststellung 1488t sich durch Anderung der
Luftdurchlissigkeitseigenschaften des Filters selbst, das durch Verstopfen und
Quellung nur dichter und mithin luftundurchlissiger werden kann, nicht erkli-
ren; sie kdnnte vielleicht mit einer durch Temperatur- und Stromspannungsidnde-
rung herbeigefiithrten Leistungssteigerung des Ansaugmotors zu erkliren sein.
Abnahmen des Luftdurchsatzes von 60 cbft/min auf 20 cbft/min, wie sie in der
US-Literatur beschrieben werden, haben wir niemals beobachtet. Wir haben aber
in einem Versuch festgestellt, dafl beim Bespriihen des Filters mit fein verteiltem
Wasser (Vaporisateur) der Durchsatz infolge Verstopfung der Poren schnell auf
Null abfillt. Daraus ist zu folgern, daf} starke Abnahmen auch durch dichten
Nebel méglich sind. Unsere einstiindigen Proben sind mit regengeschiitzten Ge-
riten an nebelfreien Tagen entnommen worden, eine Anderung der Durchlissig-
keit ist hierbei nicht beobachtet worden.

3.315 Chemische Zusammensetzung

Bei der Desorption des Bleis mit Sdure zur analytischen Bestimmung ist zu
erwarten, dafl auch ein bestimmter Teil des Glasfasermaterials in Losung geht.
Deshalb sind Sdureausziige von Glasfaserfiltern unter denselben Bedingungen,
wie sie spiter bei der Desorption der Bleiproben vorgenommen wurden, angefer-
tigt und diese einer chemischen Analyse unterworfen worden. Zur Anfertigung des
Sdureauszuges wurde 1g Glasfasermaterial mit 50 ml einer Mischung aus HNO,
-+ HCI + H,O im Verhiltnis 1 :1 : 1 zehn Minuten lang ausgekocht, abgenutscht
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und fiinfmal mit 20 ml 0,2 n-HNO, nachgewaschen. Das in Siure Geldste wurde
eingedampft und als Siurelosliches ausgewogen, der Riickstand nach Trocknung
bei 105 °C bei 600 °C verglitht und als Gliihriickstand gewogen. Die in Sdure
lsslichen sowie die in ihr unléslichen Anteile wurden chemisch analysiert, wobei
der unlosliche Riickstand zunichst durch einen entsprechenden Aufschlufl in
Losung gebracht wurde (Tab. 2).

Tabelle 2
Sdureldsliches und Gliihriickstand des in Siure Unldslichen aus 1 g luftgetrocknetem
Glasfasermaterial.
Sdureldsliches Gliihriickstand
mg des Unloslichen
Schleicher u. Schiill Nr. 9 62,9 864,2
Gessner L 60 52,9 862,8

Die sdureltslichen Anteile wurden wie folgt analysiert:

Gelbste Kieselsiure — SiO,: mit HCI abgedampft, ausgewogen, nach Ab-
rauchen mit HF als Gewichtsdifferenz ausge-

wogen.
Eisen, Fe,Oy: photometrisch mit Thioglykolsdure
Aluminium, Al,Oj: gravimetrisch als Oxid
Barium, Ba: gravimetrisch als Sulfat
Kalzium, Ca: titrimetrisch mit Oxalsdure
Magnesium, Mg: mit Komplexon
Kalium, K: flammenphotometrisch
Natrium, Na: flammenphotometrisch
Blei, Pb: mit Dithizon
Zink, Zn: mit Dithizon
Kupfer, Cu: mit Zinkdibenzyldithiocarbamat
Thallium, TI: mit Dithizon
Wismut, Bi: mit Dithizon

Im Glithriickstand des Sdureunldslichen sind die genannten Stoffe nach der-
selben Methode bestimmt worden, auflerdem noch Bor als Kalziumborat nach
Uberdestillieren mit Methylalkohol und Auffangen in einer Ca?+t-Losung.

Die Ergebnisse der chemischen Analyse gehen aus den nachstehenden Tabel-
len 3 und 4 hervor.

Fiir die Ergebnisse der Bleibestimmung ist wichtig, welche relativen Mengen
an Storstoffen in die Analyse eingebracht wurden. 1g Glasfaserfilter entspricht
etwa einer Fliche von einem Drittel Filter, auf dem bei einstiindiger Probenahme
zwischen 6 und 260 ug Blei angereichert werden (siehe Seite 11). Beriicksichtigt
man den Blindwert und die Schwankungsbreite der analytischen Bestimmung, so
wird allein die aus dem Glasfasermaterial in die Analyse gelangende Bleimenge
ausreichen, um bei sehr niedrigen Bleikonzentrationen der Auflenluft (unter
0,5 u/m3) eine genaue analytische Bestimmung wegen Unterschreitung der Nach-
weisbarkeitsgrenze unmoglich zu machen. Im Sdureunldslichen sind noch etwa
30 ug Blei je Gramm Glasfasermaterial, d.h. etwa die dreifache Menge des Los-
lichen, enthalten; wiirde man einen Aufschluff des gesamten Filters vornehmen,
so wiirde an Blei das Vierfache des Sdureaufschlusses in die Analyse gelangen, der
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Tabelle 3
Bestandteile des Sdureloslichen aus 1 g Glasfaserfilter.

Stoffmenge in mg

gcshcl}fi:illlelir?%d Gessner L 60
geloste Kieselsdure  SiO, 3,9 555
Eisen Fe,O, 1,2 1,2
Aluminium ALO, 7,3 9,2
Barium Ba 1,6 3.4
Kalzium Ca 1255 13,2
Magnesium Mg 39 2,8
Kalium K 6,6 8,2
Natrium Na 5,3 7,1
Blei Pb 0,010 0,012
Zink Zn 1,2 1,0
Kupfer Cu 0,020 0,010
Thallium Tl — —
Wismut Bi — —

Tabelle 4
Bestandteile im Gliihriickstand des Sdureunldslichen aus 1 g Glasfaserfilter.

Stoffmenge in mg

S;hic&ﬁl(le\rlrlfgd Gessner L 60

Kieselsiure Si0O, 546,0 588,0
Borsidure BO, 93,0 88,7
Eisen Fe,O, 3,6 4,3
Aluminium ALO, 31,5 38,0
Barium BaO 40,9 47,0
Kalzium CaO 12,2 10,4
Magnesium MgO 6,3 6,6
Kalium K 14,7 11,0
Natrium Na 45,7 53,0
Blei Pb 0,029 0,032
Zink Zn 22,0 19,7
Kupfer Cu 0,025 0,018
Thallium Tl — —
Wismut Bi — —

Blindwert und mithin auch die Nachweisbarkeitsgrenzen wiirden sich damit
wesentlich erhdhen. Thallium und Wismut, die unter den spiter angegebenen
Analysenbedingungen vom Blei nicht unterschieden werden, sind im Glasfaser-
material nicht enthalten. Mit diesen beiden Metallen ist im Staub der atmosphi-
rischen Luft nicht zu rechnen. Eisen und Aluminium sowie die Erdalkalimetalle,
die in die Analyse in Mengen der Gréfenordnung von Gramm (d. h. dem Hun-
dert- bis Tausendfachen des Bleis) gelangen, miissen durch geeignete Tarnmittel
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zuriickgedringt werden, ebenso Zink. Die Alkalimetalle stdren die Analyse nicht,
sie werden sogar noch in nicht unbetrichtlichen Mengen dazugegeben.

4. Bleibestimmung

Bei der Wahl der Methode fiir die Bestimmung kleiner Bleimengen in der
atmosphirischen Luft war vor allem zu bedenken, dafl die Arbeitsvorschrift bei
absoluter Zuverldssigkeit so einfach sein mufl, dafl sie in jedem physikalisch-
chemischen Laboratorium ausgefiihrt werden kann. Als eine solche hat sich die
photometrische Bestimmung mit Dithizon, und zwar das Einfarbenverfahren,
erwiesen. Andere Methoden der Bestimmung von Luftblei, wie die spektro-
graphische, die turbidimetrische und die polarographische, erfordern einen grofie-
ren Aufwand und andere Probenahmebedingungen.

4.1 Spektralphotometrische Analyse des Bleidithizonats

Die Bestimmung von Blei nach der Dithizonmethode beruht darauf, dafl Blei
mit Dithizon (Diphenylthiocarbazon, C;H;.IN: N.CS.NN.NN.C¢H;) eine in
organischen Losungsmitteln 18sliche, stark rot gefarbte Verbindung von Bleidithi-
zonat Pb (HDz), bildet, das sich photometrisch bestimmen ldf8t. Die Farbinten-
sitit der Pb(HDz),-Losung entspricht einer bestimmten Konzentration; das
LaMmBeRT-BEERsche Gesetz, d.h. Linearitit der Extinktion gegen die Konzen-
tration, ist im Bereich von O bis 80 ug Pb je 25 ml erfiillt. Aufler mit Blei bildet
Dithizon (H,Dz) auch mit anderen Metallen Dithizonate. Durch Wahl geeigneter
Arbeitsbedingungen, wie Zugabe von Komplexbildnern (Verhinderung des Aus-
fillens drei- und mehrwertiger Metalle), Reduktionsmitteln und Puffern, vor
allem aber Extraktion in einem engeren pH-Bereich, lif}t sich die Reaktion fiir
Blei weitgehend spezifisch gestalten. Wismut und Thallium kénnen, wie bereits
erwihnt, nach diesem Verfahren nicht vom Blei unterschieden werden.

Als einzelne Arbeitsginge seien hier aufgefiihrt:

1. Probenahme, d.h. Anreicherung einer bestimmten Menge bleihaltigen
Staubes.

2. Vorbereitung der Probe zur Analyse: Abldsung des Bleistaubes
vom Filter und Trennen vom Unldslichen.

3. Analyse: Extraktion des Bleis als Pb(HDz), mit einem geringen Uber-
schuf an H,Dz, Auswaschen des Dithizoniiberschusses und photometrische
Bestimmung.

Die exakte Ausfithrung der Analyse bedarf einer gewissen Einarbeitung, auf
besondere Sauberkeit des Arbeitsplatzes ist ferner zu achten. Die zur Analyse
verwendeten Glasgefifle, wie Schiitteltrichter, Nutschen u. a., miissen vor Ge-
brauch mit Salpetersiure und Chloroform gereinigt und mit Wasser nachgespiilt
werden; hierfiir ist ausschliefflich doppelt destilliertes Wasser zu verwenden.

Es empfiehlt sich, die einmal fiir Bleibestimmungen verwendeten Gerite
diesen vorzubehalten, bei serienmifligen Analysen sollen immer wieder dieselben
Schiitteltrichter verwendet werden.

Bevor auf die genaue Arbeitsvorschrift (Probenahme und Analyse) ein-
gegangen wird, soll noch iiber einige Untersuchungen berichtet werden, die vor
bzw. im Verlauf der Arbeiten zur Ermittlung der am besten geeigneten Bedin-
gungen, zum Teil aber auch zur Vereinfachung der Analyse, durchgefiihrt wurden.
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Die Absorptionsbande der Pb(HDz),/CHCl,-Lésung zeigt Abbildung 6
(Spektralphotometer Zeiss, 1 cm Schichtdicke).

200 300 400 500 600 700 nm

Abb. 6. Spektralphotometrische Analyse von Pb(HDz)2/CHCl3.
Spektralphotometer Zeiss.

Nach dem Ergebnis der spektralphotometrischen Analyse liegt im sichtbaren
Bereich eine starke, ziemlich enge Absorptionsbande mit einem Maximum um
515 nm; fiir das Elko II-Photometer hat sich die Verwendung des Filters S 51
empfohlen, das karminrotes Licht dieses Bereiches am stirksten durchlifit. Neben
diesem Filter ist bei einer groflen Anzahl von Serien auch noch das Filter S 53,
das etwas lingerwelliges Licht passieren 1af3t, gleichzeitig eingesetzt worden. Den
Vergleichsmessungen mit S51 und S 53 lag die Vermutung zugrunde, daf} die
mit S 53 gemessenen Extinktionen weniger streuen wiirden als diejenigen mit
S51. Diese Annahme erwies sich allerdings als irrig: Da die Extinktionen mit
S 53 niedriger als mit S51 lagen, die Streuungen sich aber als gleich grof§ erwiesen,
lag kein Grund vor, das S 53-Filter dem S 51-Filter vorzuziehen.

4.2 pH-Bereich der Bleiextraktion

Zur Ermittlung des gilinstigsten pH-Bereiches, in dem sich Bleidithizonat
bildet (und gleichzeitig zersetzt), haben wir gleiche Mengen von nach unserer
Vorschrift hergestelltem Pb(HDz), mit Pufferldsungen verschiedenen pH-Wertes
von 7 bis 12,5 geschiittelt; nach Einstellung des Gleichgewichtes wurden die
Schichten getrennt und das Bleidithizonat unter Anwendung von vier verschie-
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denen Filtern im Elko II photometriert. Dem Diagramm (Abb. 7) ist zu entneh-
men, dafl das Bleidithizonat in Chlorform zwischen pH 10 und 11 am bestin-
digsten ist und dafl auch im Bereich der benachbarten pH-Einheiten die Bestin-
digkeit noch befriedigt. Will man mit nur einmaligem Ausschiitteln extrahieren,
so miiffite man im Maximum arbeiten. Bei dem hier empfohlenen Verfahren mit
dreimaligem Ausschiitteln ist indessen auch der Bereich zwischen pH 9 und 10
glinstig, zumal in diesem noch nicht allzu alkalischen Bereich wesentlich weniger
Dithizon von der wifirigen Phase aufgenommen wird. Nach dem Ergebnis dieses
Versuches empfiehlt es sich, bei einem pH-Wert zwischen 9,2 und 9,5 auszu-
schiitteln.

Bei einem pH-Wert von mehr als 11 beginnt Pb(HDz), sich zu zersetzen,
das Auswaschen des tiberschiissigen zur Extraktion verwendeten H,Dz soll des-
halb bei einem nicht zu hohen pH-Wert erfolgen.
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Abb.7. Bestindigkeit des Bleidithizonats bei verschiedenen pH-Werten.

4.3 Einfache bzw. doppelte Extraktion

Falls groflere Mengen Fremdionen, insbesondere hherwertige Kationen,
vorhanden sind, die sowohl durch das Glasfasermaterial als auch durch den Staub
der Luft in die Analyse gelangen, wird in der Literatur hiufig empfohlen, das
nach der ersten Extraktion gewonnene Pb(HDz), mit Salpetersiure zu zerlegen
und nochmals auszuschiitteln. Diese Mafinahme kommt praktisch einer Reinigung
des Bleidithizonats gleich, denn sie bewirkt die Abscheidung eventuell vorhan-
dener, mit dem Dithizon extrahierter mehrwertiger Kationen. Unsere ersten
Bestimmungen haben wir auch in dieser Weise (zwei Extraktionen) vorgenom-
men. Es lag aber der Gedanke nahe, die Analyse, wie sie auch in den Einheits-
verfahren der Wasseranalyse beschrieben wird, auf eine Extraktion zu be-
schrinken. Entsprechende Versuche ergaben zwar bei doppelter Extraktion eine
etwas geringere mittlere Extinktion als bei einmaliger, die Standardabweichung
— und darauf kommt es bei der Beurteilung der Analysengiite an — blieb aber in
derselben Gréfenordnung. Ein Beispiel dieser Art ist in Anlage 2 wiedergegeben.
Wenn die hohere Extinktion der ersten Extraktion selbst auf geringe Spuren von
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Verunreinigungen zuriickzufithren wire, so spielt das hier keine wesentliche Rolle,
denn die Eichkurve wird auf dieselbe Weise und mit den gleichen Verunreini-
gungen angefertigt.

4.4 pH-Bereich des Auswaschens von iiberschiissigem Dithizon

Zur Priifung dieser Frage wurden reine Dithizon/Chloroformlésungen
jeweils einmal mit Waschlésungen verschiedenen pH-Wertes geschiittelt und die
noch in der organischen Phase verbliebene Farbung unter Verwendung verschie-
dener Filter photometriert. Wie zu erwarten war, ging Dithizon um so leichter
in die wifirige Phase iiber, je hoher der pH-Wert war.
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Abb.8. Verbleibende Extinktion nach einmaligem Ausschiitteln einer HoDz/CHCl;-
Losung mit Waschldsungen verschiedenen pH-Wertes. Ausgangslosung: 10 ml 75 uMol
H>Dz. Waschlosung nach Vorschrift mit Ammoniumcitrat bzw. Ammoniak eingestellr.

Auf der anderen Seite setzt die Zerlegbarkeit des Pb(HDz), im stark alka-
lischen Bereich eine Grenze (siehe auch Abb. 8); unsere Waschlosung hatte einen
pH-Wert von 11,2. Man muf allerdings wiederholt ausschiitteln, um alles iiber-
schiissige Dithizon aus der Losung herauszuholen.

4.5 Engerer pH-Wert des Auswaschens

Auf Grund der beiden vorhergehenden Versuche ist halbquantitativ fest-
gestellt worden, dafl der Auswaschbereich des tiberschiissigen Dithizons sich zwi-
schen pH 10 und etwa 12 bewegen sollte. Zur Einengung dieses Bereichs haben
wir nochmals eine Reihe von Versuchen angestellt, in denen eine vorgegebene
Dithizon/Chloroformldsung mehrmals mit Waschldsungen verschiedener pH-
Werte ausgeschiittelt wurde. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der
Abbildung 9 wiedergegeben.

Dem Diagramm ist folgendes zu entnehmen: Mit einer Waschlgsung vom
pH-Wert zwischen 11 und 11,5 verbleibt nach dreimaligem Ausschiitteln nur eine
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Abb.9. Verbleibende Dithizon-Extinktion nach mehrmaligem Ausschiitteln
mit Waschldsungen verschiedener pH-Werte.

geringe Extinktion, die durch weiteres Ausschiitteln nicht mehr wesentlich ab-
nimmt; als den niedrigsten und mithin giinstigsten pH-Wert, bei dem Ausschiit-
telungen vorgenommen werden konnen, sehen wir einen Wert von 11,2 an, auf
den unsere Waschlosungen eingestellt werden.

4.6 Hiufigkeit der Auswaschungen

Versuche, Waschungen mehr als dreimal vorzunehmen (bis zu siebenmal),
ergaben, dafl mit einer Waschlosung vom pH-Wert 11,2 nahezu ein Minimum der
verbleibenden Dithizonextinktion erreicht wird. Mehr als dreimal auszuwaschen,
ist nicht erforderlich.

4.7 Variationen der Tarn- und Waschlésungen

Zur Priifung, inwieweit andere Tarn- und Waschlésungen wirksam sind, ist
ihre chemische Zusammensetzung variiert worden, mit dem Ergebnis, dafl diese
Lésungen der Waschldsung vom pH-Wert 11,2 hochstens gleichwertig, keineswegs
aber ihr iiberlegen waren. Allerdings mufl eingeriumt werden, daff die Tarn-
l6sung II (Seite 21) nicht besonders haltbar ist und bei Zersetzung, die visuell
leicht daran zu erkennen ist, dafd sie sich leicht gelb bis tief gelb firbt, erneuert

werden muf3.
4.8 Reinigung von Dithizon

Hiufige Hinweise der Literatur, wonach das Dithizon vor Gebrauch einer
Reinigung unterworfen werden muf}, stammen vermutlich noch aus einer Zeit,
in der Dithizon in dem heute iiblichen Reinheitsgrad nicht im Handel war. Ana-
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Abb. 10. 10 ml HaDz/CHCl3-L6sung mit 10 ml KCN-Waschlésung von pH 11,2
wiederholt ausgeschiittelt.

lvtische Bestimmunegen von bekannten Bleimengen mit ungereinigtem Dithizon
y ; g ] g g : !
der Firma Merck haben keine hoheren Streuungen der Werte ergeben als die mit

. . . . . g- . . .g .
gereinigtem Dithizon; das sehr umstindliche Reinigen des Dithizons ist demnach
tiberfliissig.

5. Arbeitsvorschrift fiir die analytische Bleibestimmung

Auf Grund der beschriebenen Erkenntnisse und Untersuchungen wird fol-
gende Arbeitsvorschrift angegeben:

5.1 Probenahme

Das lufttrockene (bzw. nach Wunsch bei 105 °C getrocknete) Glasfaserfilter,
das man zweckmifigerweise mit einer Nummer versieht, wird in die 20 X 25 cm-
Halterung des High Volume Sampler so eingelegt, daf} es gegeniiber der Auflage
nicht verkantet ist. Nach dem Einschalten des Ansaugmotors wird der Durchsatz
am Rotameter abgelesen und die Anfangszeit notiert. Wihrend der Probenahme,
die stets eine Stunde betrug, ist die Ablesung insbesondere bei lingerer Dauer zu
wiederholen, unbedingt jedoch bei Beendigung der Probenahme. Nach erfolgter
Probenahme wird zur Vermeidung von Staubverlusten wihrend des Transports
das Filter mit der Staubseite nach innen gefaltet, die Probe wird in einem staub-
geschiitzten Behilter aus Kunststoff aufbewahrt. Die Kanten der Staubschicht
sollen scharf sein, anderenfalls besteht die Gefahr, dafl der Staub bei der Teilung
der Filter nicht gleichmifig aufgeteilt wird. Eine scharfe Kante der Staubprobe
erhilt man dadurch, daf man auf den Rand der Filterunterlage einen 1 cm-
Klebestreifen aufbringt. Als Filter eignen sich nach den bisherigen Untersuchungen
Glasfaserfilter Nr. 9 der Firma Schleicher und Schiill sowie L 60 der Firma Gess-
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ner und Co. Aus der Gewichtszunahme des Filters (Trocknung wie vor der
Probenahme) sowie dem mittleren Luftdurchsatz errechnet sich die Staubkonzen-
tration.
5.2 Vorbereitung der Probe zur Analyse
Reagenzien
Salpetersiure 1:1 (halbkonzentriert; konz. Salpetersiure 65%-
ig wird mit einem gleichen Volumenteil Wasser verdiinnt.
Salpetersiure 0,2 n; 15 ml konz. Salpetersiure 65%ig mit Wasser auf
1000 ml auffiillen.
Ammoniumcitrat-Lésung: 50 g Ammoniumcitrat werden in 250 ml
Wasser aufgeldst, 10 ml dieser Losung enthalten 2 g NH,-Citrat.

Das Filter wird symmetrisch geteilt, die eine Hilfte wird zur Dokumen-
tation, gegebenenfalls Kontrollbestimmung oder zur Bestimmung noch nachtrig-
lich als wichtig erkannter Bestandteile aufbewahrt, die andere Hilfte fiir die
Blei- (und gegebenenfalls andere) Bestimmungen aufgearbeitet. Die zur Auf-
arbeitung gelangende Glasfaserhilfte wird in ein Becherglas von 400 ml gebracht,
mit 50 ml halbkonzentrierter Salpetersiure iibergossen und unter hdufigerem
Umriihren 10 min lang aufgekocht. Hierbei bildet das Glasfasermaterial einen
halbkonsistenten Brei, der sich mit dem Glasstab noch gut umriihren lafit. Das
Blei sowie ein Teil des Staubes gehen in Losung; der Becherinhalt wird heif} durch
eine zuvor mit Salpetersiure wiederholt ausgekochte Fritte G 2 stark abgenutscht,
fiinfmal heiff mit 20 ml 0,2 n-Salpetersiure und etwas heiflem Wasser nach-
gewaschen; nach Erkalten wird das Filtrat in einen 250 ml-MefRkolben iiber-
gefiihrt, mit 10 ml Ammoniumcitratlosung (= 2 g) versetzt und bis zur Marke
aufgefiillt.

. 5.3 Bleianalyse
Reagenzien

Ammoniak konz. 25%ig

Tarnlosung I:
100 g KCl und
25 g Hydroxylaminhydrochlorid
mit 200 ml Wasser und 10 ml konz. HCI versetzt, unter schwachem Erwir-
men aufldsen und nach dem Erkalten auf 500 ml auffiillen. Die stark saure
Losung ist lingere Zeit haltbar.

Tarnlosung I1:
5,0 g KCN
14,0 g K,CO,
5,5 g (NH,),CO; und
2,5 g Ammoniumnitrat
in 100 ml Wasser losen. Die Losung ist im Dunkeln aufzubewahren und nur
wenige Tage haltbar. Zersetzungen erkennt man an der Gelbfirbung.

Chloroform fiir Dithizonbestimmungen

Chloroform p.a.
Das kiufliche Chloroform p. a. ist hiufig sauer.
Zur Reinigung werden 500 ml CHCl; mit 30 ml konz. Ammoniak versetzt
und stark geschiittelt, die abgetrennte Chloroformphase wird zur Entfernung
des iiberschiissigen Ammoniaks zweimal mit Wasser gewaschen.
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Dithizon/Chloroformlésung
25 mg Dithizon p. a. Merck werden in 250 ml Chloroform gelést, hierzu wird
»Chloroform fiir Bestimmungen mit Dithizon“ verwendet.

Bleistandardldsung
1,599 g Bleinitrat p.a. (entspricht 1 g Blei)
werden in einem 1 1-Mef3kolben unter Zugabe von 1 ml konz. HNO, in Was-
ser gelost und bis zur Marke aufgefiillt.

Bleieichlésungen
20 ml der Standardlosung werden auf 1000 ml aufgefiille (Verdiinnung
1:50), die verdiinnte Ldsung nochmals 1:10 verdiinnt. Die beiden Eich-
l16sungen enthalten 20 bzw. 2 ug Blei im ml.

Geriate:
Elektrisches pH-Meter
Elko II, 1 cm-Kiivette, Filter S 51.

50 ml der vorbereiteten Probe, die zwischen 7 und 80 ug Blei enthalten soll,
werden in ein Becherglas von 200 ml gegeben, mit 5 ml Tarnldsung I versetzt und
mit einigen Tropfen konzentriertem Ammoniak auf pH zwischen 8 und 9 ge-
bracht; danach werden 5 ml Tarnlsung IT (pH 10) zugegeben und der pH-Wert
mit Ammoniak (konz.) auf pH 9,2 bis 9,5 eingestellt (elektrisches pH-Meter).
Diese Mischung wird nach Uberfiihren in einem 200 ml-Schiitteltrichter auf 100 ml
mit Wasser aufgefiillt, sodann mit 2 ml Dithizonldsung versetzt und 20 s kriftig
geschiittelt. Die angegebene Dauer der Ausschiittelung ist genau einzuhalten. Bei
Anwesenheit von relativ viel Blei fiarbt sich die smaragdgriine Dithizonlésung
intensiv rot. Ist jedoch bereits ein geringer H,Dz-Uberschufl vorhanden, so ergibt
sich eine aus beiden Farben resultierende Mischfarbe. Nach Teilung der Phasen
wird das Bleidithizonat in einen zweiten Schiitteltrichter abgelassen und die wif3-
rige Phase mit Chloroform nachgespiilt. Die Ausschiittelung wird so lange wieder-
holt, bis die smaragdgriine Farbe bestehen bleibt. Es ist jedoch darauf zu achten,
dafl der Dithizoniiberschuff méglichst gering ist. In der Regel wird die Ausschiitte-
lung nach dem dritten Mal beendet sein.

Die gesammelten Einzelausziige, die nicht mehr als 20 ml betragen sollen,
werden zur Auswaschung des iiberschiissigen Dithizons mit 10 ml Waschldsung
versetzt; nach 20 s Schiitteln und Teilung der Phasen wird erneut abgetrennt. Die
wiflrige, alkalische Phase nimmt das iiberschiissige H,Dz auf und firbt sich dabei
leicht gelb. Der Waschvorgang ist nach dreimaliger Wische fast immer vollstindig,
das letzte Waschwasser muff nahezu farblos sein. Das gewaschene karminrote
Bleidithiozonat wird iiber ein Faltenfilter, in dem etwas getrocknetes Natrium-
sulfat vorgelegt wird, in einem 25 ml-Mef3kolben iibergefiihrt und nach Auffiillen
mit Chloroform bis zur Marke unter Verwendung einer 1 cm-Kiivette und Filter
S 51 im Elko IT photometriert. Wegen der Fliichtigkeit des Chloroforms empfiehlt
es sich, die Kiivetten mit einem Deckel zuzudecken. Der Blindwert der Kiivetten
darf bei Vertauschen keine Anzeige ergeben. Von dem so gewonnenen Extink-
tionswert miissen noch der Blindwert der Reagenzien und der Blindwert des Glas-
faserfilters abgezogen werden; nach Abzug erhilt man durch Multiplikation mit
dem Eichfaktor (Multiplikationsfaktor = 80,6) die Bleimenge, die in 50 ml aus
250 ml enthalten ist. Durch weitere Multiplikation mit 5 und mit 2 erhilt man
die gesamte Bleimenge, die sich auf dem ganzen Filter niedergeschlagen hat; aus
dieser wird durch Division mit dem Luftvolumen in m® die Bleikonzentration in
©g/m3 berechnet.
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Liegen die Bleigehalte in dem zur Ausschiittelung verwendeten Teilvolumen
von 50 ml zu niedrig, d.h. unter 7 ug, so ist die Bestimmung mit 100 ml zu wie-
derholen. In der Regel wird das aber nicht erforderlich sein, denn eine Menge
von 7 ug Blei entspricht unter den vorgegebenen Arbeitsbedingungen (80 m? Luft
innerhalb einer Stunde) einer relativ niedrigen Luftbleikonzentration von 0,8
ng/m3. Bei lingerer Probenahmezeit hat man zur Analyse von einem geringeren
Teilvolumen auszugehen. In allen Fillen ist besonders zu berticksichtigen, daf} der
Blindwert des Glasfaserfilters von dem in die Analyse eingebrachten Teilvolumen
abhingig ist.

5.4 Eichkurve

Zur Feststellung des Richtungsfaktors wurde nach der obigen Vorschrift
zunichst eine Kurve mit reinen Bleilésungen (theoretischer Richtungsfaktor) an-
geferngt sodann eine weitere mit Zugabe von Glasfaserfilter. Wihrend die Be-
stimmung der reinen Ble1losung direkt nach der Analyse vorgenommen wurde,
wurden diejenigen mit Glasfaserfilter wie die Probenvorbereitung behandelt,
d.h. die vorgelegte Bleimenge wurde zunichst nach Vorschrift mit einem halben
Glasfaserfilter 10 min gekocht usw. Die Werte fiir den Eichfaktor von 79,4 und
80,6 stimmen ohne und mit Glasfaserfilter sehr gut iiberein, verbindlicher Eich-
faktor, der fiir die gesamte Analyse zutrifft, ist 80,6. Die einzelnen Werte der
Eichkurven ohne Glasfaserfilter gehen aus Anlage 3 hervor, die mit Glasfaser-
filter aus Anlage 4.

5.5 Reagenzienblindwert

Blei ist nahezu in allen chemischen Verbindungen enthalten, so auch in den
bei diesen Untersuchungen verwendeten Reagenzien, aber auch in den Gefiflen.
Bei nacheinander bestimmten Reagenzienblindwerten fiel die Extinktion von zu-
nichst etwa 0,038 (erste Bestimmung) iiber 0,030, 0,024 bis auf etwa 0,016. Der
niedrigste Reagenzienblindwert, der jemals erhalten wurde, lag bei 0,012. Eine
Verdoppelung der gesamten Reagenzienmenge bringt keinen hoheren Extink-
tionswert. Dies lifit vermuten, dafl der Blindwert der Reagenzien iiberwiegend
aus dem Glas der Gefifle stammt. Auflerdem ist gefunden worden, dafl die Rea-
genzienblindwerte stark ansteigen, wenn mit den Geriten einige Tage keine
Bestimmungen mehr durchgefiihrt worden waren. In dieser Zeit hatte das Blei
des Glases Gelegenleit, bis an die Oberfliche zu diffundieren.

Die Extinktion der dritten nacheinander mit denselben Gefiflen vorgenom-
menen Blindbestimmung liegt gewdhnlich bei einem Wert von 0,020 + 10 %, mit
dem sehr gut zu arbeiren ist. Es kann daher ohne weiteres verlangt werden, dafl
vor der Vornahme der Bestimmungen der Blindwert auf diesen Wert sinkt. In
Anlage 3 — Blatt 1 — sind einige gemessene Blindwerte enthalten, deren Mittel-
wert 0,019 (Extinktion) betragt.

5.6 Blindwert aus dem Glasfasermaterial

Die Bestimmung des Blindwertes, der durch die Bleieinschleppung aus der
Glasfaser resultiert, haben wir auf zweierlei Art vorgenommen; einmal dadurch,
dafl nach Vorschrift ein halbes Filter mit Sdure ausgekocht und von dem Extrakt
ein aliquoter Teil auf Blei analysiert wurde; zum anderen wurde der gesamte, in
gleicher Weise gewonnene Extrakt von 1g Glasfaserfilter analysiert. Die Einzel-
ergebnisse der aliquoten Teile sind in Anlage 4 enthalten, die von 1g Glasfaser-
filter in Anlage 6. Die auf diesem Wege gefundenen Werte stimmen fiir die Filter
Nr. 9 (Schleicher und Schiill) mit 10,5 und 10,5 ug Pb je g Filter sogar theoretisch
iiberein. Ein halbes Filter enthalt mithin 17,6 ug sdureldsliches Blei. Diese Blei-
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menge wird also bei der Aufarbeitung eines halben Filters in die Analyse gebracht.
Zur Bestimmung werden aber nur 50 ml von 250 ml oder andere aliquote Teile
genommen, worauf schon hingewiesen wurde.

Der Gesamtblindwert (Extinktion) ergibt sich also:

aus den Reagenzien und Gefiflen zu 0,019

aus der Glasfaser bei 50 ml aus 250 ml zu 0,041

zusammen 0,0607

Bei Verwendung zur Analyse von 100 aus 250 ml verdoppelt sich der Blind-
wert der Glasfaser, bei 25 aus 250 ml betrigt er nur die Hilfte (siehe auch An-
lage 5).

Glasfaserfilter L 60 der Firma Gessner enthielten nach unseren Feststellungen
je g Material mit 12,2 ug etwas mehr Blei als die Filter Nr. 9, sie sind aber ebenso
wie diese zur Probenahme geeignet (vgl. Anlage 6).

5.7 Nachweisgrenze

Die Berechnung der Nachweisgrenze wurde aus dem Blindwert der Gesamt-
analyse (siehe Abschnitte 5.5 und 5.6) und dessen Standardabweichung vorgenom-
men, wobei die Grenze mit X + 3¢ angesetzt wurde. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchung gehen im einzelnen aus Anlage 5 hervor, Tabelle 5 enthilt die wesent-
lichen Werte.

Tabelle 5

Nachweisbarkeitsgrenze bei Entnahme aliquoter Teile aus 250 ml Inhalt.
1/2 Glasfaserfilter Schleicher und Schiill Nr.9.

Entnommen 25 ml = 1/10 50ml =1/5 | 100 ml = 2/5
Mittlere Extinktion X 0,042 0,060 0,088
Standardabweichung von X 0,0058 .~ 0,0076 0,0104

Nachweisbarkeitsgrenze

Extinktion 0,060 0,083 0,138
ug Blei 4,8 6,7 11,1
g Blei in 250 ml 48,0 335 27,7
ug Pb/m3 bei 80 m3/h und 1,2 0,8 0,7

Probenahme 1 h

Bei Entnahme von 50 ml aus 250 ml miissen in der Analyse rund 7 ug Pb
enthalten sein, bei 100 ml sogar 11,1; die Nachweisbarkeitsgrenze, ausgedriickt
in ug Pb/m? Luft, dndert sich dadurch kaum, weil mit der Analyse eines grofieren
Anteils auch entsprechend grofere Mengen Blei aus der Glasfaser eingebracht
werden.

5.8 Reproduzierbarkeit

Nach der angegebenen Methode lassen sich Bleimengen von 10 bis 80 ug gut
analysieren. Die relativen Standardabweichungen betrugen bei 10 ug — 5,7 %,
bei 20 ug — 3,3 %, bei 40ug — 1,6 % und bei 60 ug — 1,5 % (siehe auch An-
lage 4). Die Bestimmungen sind so vorgenommen worden, dafl zu einem halben
Glasfaserfilter die fiinffache Menge des zur Analyse erforderlichen Bleis zu-
gegeben wurde, die Probe aufgekocht und weiter nach der Vorschrift analysiert
wurde. 50 ml dieser Losung aus 250 entsprachen der gewiinschten Menge Blei.
Gefunden wurden im Mittel bei zehn Messungen:
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Vorgegeben: Gefunden: rel. Abweichung
10 ug 9,7 ug 3,0%
20 ug 19,8 ug 1,0 %
40 ug 40,1 ug 0,25 %
60 ug 60,3 ug 0,5 %

6. Bleigehalt der Straflenluft

Zur Feststellung des Bleigehaltes der atmosphirischen Luft sind in den Stid-
ten Miilheim (Ruhr), Diisseldorf, Neuff a. Rhein, Duisburg und Wuppertal ins-
gesamt 245 Proben entnommen und diese nach der Dithizonmethode analysiert
worden. Die Werte sind im einzelnen in den Anlagen 7 bis 11 niedergelegt. Die
Werte der gleichzeitig mit diesen Messungen vorgenommenen Staubkonzen-
trationsbestimmungen enthalten die Anlagen 12 bis 16, den Prozentgehalt an
Blei im Staub die Anlagen 17 bis 21.

Die Proben sind in einer Entfernung von etwa 50 cm von der Fahrbahn auf
dem Biirgersteig, 1 m iiber dem Boden entnommen worden. Das Probenahme-
geridt war so aufgestellt, dafl sein Filter auf der zur Fahrbahn abgewandten Seite
lag. Die Anzahl der vorbeifahrenden Fahrzeuge wurde jeweils gezihlt; die Mef3-
stellen befanden sich an stark befahrenen Straflen bzw. Pldtzen. In jeder Stadt
wurde aulerdem eine Mefistelle an einem Ort errichtet, der keinen oder nur sehr
geringen Verkehr aufwies. Diese — als Nullstellen anzusehenden — Mefipunkte
stehen in den Anlagen jeweils an letzter Stelle.

Die gefundenen Bleikonzentrationen schwankten von 0,5 ug/m?® bis 12,5 ug/
m3. Die meisten Werte lagen zwischen 1 und 4 ug/m3 (60 %, mit einer Verteilung
von jeweils 20 % fiir die Konzentrationsbreite 1 bis 2, 2 bis 3 und 3 bis 4 ug/m?),
etwa 20 % der Werte lagen liber 5 ug/m®. Die Hauflgkeltsvertellung kann im
einzelnen aus Anlage 22 entnommen werden. Der Medianwert (interpolierte
Gerade der S-Kurve, Anlage 23) ergibt sich zu 3,2 und der 95 %-Wert zu 8,3 ug
Blei/m3. Eine Abhingigkeit der Bleibeaufschlagung von der Fahrzeugdichte scheint
nicht zu bestehen. Witterungsbedingungen sowie ortliche stidtebauliche Verhilt-
nisse (enge Straflen, weite Plitze) haben offenbar einen starken Einflufl auf den
Bleigehalt der Luft.

Die ,Null“-Stellen weisen einen nicht unbetrichtlichen Bleigehalt auf. Das
deutet darauf hin, dafl Bleistaub iiber grofere Strecken flugfihig ist. Der Staub-
gehalt der Strafien ist in 1 m Hohe mit bis zu 1,72 mg/m? auflergewdhnlich hoch.
Der Bleigehalt des Staubes liegt im allgemeinen unter 1 %.

7. Schlufibetrachtungen

Mit der Bearbeitung dieses Forschungsauftrages sind unseres Wissens in der
Bundesrepubhk Deutschland erstmalig Bleluntersuchungen der atmosphirischen
Luft in groflerem Umfange vorgenommen worden. Bei einem Mef3zeitintervall
von einer Stunde ist die Methode hinreichend genau, um den Bleigehalt repro-
duzierbar bestimmen zu konnen. Bei Bleigehalten unterhalb der Nachweis-
barkeitsgrenze miifite die Zeit der Probenahme verlingert werden. Das ist ohne
weiteres zulissig, da im allgemeinen an Orten mit niedriger Beaufschlagung die
Schwankungen der Konzentrationen geringer sind.
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Einige noch ungeldste Probleme sollen im Rahmen der Institutsaufgaben
weiter verfolgt werden. Dabei handelt es sich im einzelnen um folgende Arbeiten:

1. Priifung, welcher Anteil des atmosphirischen Staubes lungengingig ist.
Priifung der tageszeitlichen Konzentrationsschwankungen von O bis 24 h an
verschiedenen Stellen unter Beriicksichtigung der Fahrzeugdichte und der
Witterungsverhiltnisse.

3. Ermittlung des Bleigehaltes der Luft in verschiedenen Hohen (u.a. auch in
Hochhiusern).

4. Priifung von Mikrosorbanfiltern auf Eignung als Abscheidemedium.

5. Bleigehalt der atmosphirischen Luft unter dem Winde bleiemittierender
Werke.
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Anlage 1
Filtergewichte in g von Glasfaserfiltern verschiedener Lieferung.
Schleicher und Schiill Nr.9 Gessner L 60
Amg
1) 4,351 Sdureauszug stark 1) 3,125 2
2) 4,400  schiumend, bildet 2) 3137 10
3) 4,112 mit Chloroform 3) 3,131 4
4) 4,352 stabile Emulsionen, 4) 3,118 9
5 4387  fiir Pb-Bestimmung 5 3,121 6 ¢ =26
6) 4,111 nach der Dithizon- 6) 3,196 67  Orel = 0,85%
7) 4,373 methode ungeeignet 7) 3,114 13
8) 4,394 8) 3,109 16
9) 4,166 9) 3,109 16
10) 4,293 10) 3,114 13
> 42,939 > 31,272
% 4,294 X 3,127
Amg Amg
1) 3,326 22 1) 3,241 9
2) 3,323 25 2) 3,221 11
3) 3,317 31 3) 3,225 7
4) 3,327 21 4) 3,216 16
5) 3,318 30 g =28 5) 3,229 3 c =9
6) 3377 29 = 08% 6) 3232 — 6= 035%
7) 3368 20 7) 3236 4
8) 3364 16 8) 3241 9
9) 3375 27 9) 3,239 7
10) 3,384 36 10) 3,240 8
> 33,479 > 32,320
bd 3,348 X 3,232
Amg A mg
1) 3,316 9 1) 2,876 22
2) 3,314 11 2) 2,899 1
3 3314 11 3 2909 9
4) 3,320 5 4) 2,979 78
5) 3,313 12 o =175 5) 2,977 79 o0 =434
6) 3314 11 g = 05% 6) 2859 39 gu= 17%
7) 3320 5 7) 2867 31
8) 3,322 3 8) 2,867 31
9) 3,362 37 9) 2,869 29
10) 3,352 27 10) 2,885 13
S 33247 s 28984
X 3,325 X 2,898
> = Summe
X = Mittelwert
Amg = Differenz zum Mittelwert
g = Standardabweichung
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: Anlage 2
Standardabweichung durch Umfillen des Pb(HDz)2 und erneutes Ausschiitteln,

Vergleich zum einmaligen Ausschiitteln.
Vorlage: 20 ug Pb

Eine Extraktion Zwei Extraktionen
(nicht umgefillt) (umgefillt)
A B A B

Ey, (x{—X)-103 A2 E (x{—X)- 103 A2
1) 0,271 - = 1) 0,227 6 36
2) 0,274 3 9 2) 0,229 4 16
3) 0,276 5 25 3) 0,235 2 4
4) 0,268 3 9 4) 0,234 1 1
5) 0,265 6 36 5) 0,230 3 9
6) 0,271 s s 6) 0,235 2 4
7) 0,267 4 16 7) 0,231 2 4
8) 0,270 1 1 8) 0,239 6 36
9) 0,270 1 1 9) 0,239 6 36
10) 0,275 4 16 10) 0,235 2 4
= 2,707 113:9=125 > 2,334 150:9 = 16,6
x 0,271 X 0,233
o 0,0035 o 0,004

Orel 1,3% Orel 1,8 %
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10,5 ug Pb/g GFF

Anlage 6
Bleigehalt des Sdureauszuges von 1 g Glasfaserfilter (GFF).
Schleicher und Schiill Nr. 9 Gessner L 60
E A B E A B
K (x;—X)-103| A2 i (x;—X)-103| A2
1) 0,154 5 25 1) 0,178 7 49
2) 0,161 12 144 2) 0,173 2 4
3) 0,146 3 9 3) 0,160 11 121
4) 0,160 11 121 4) 0,159 12 144
5) 0,150 1 1 5) 0,176 ) 25
6) 0,140 9 81 6) 0,171 — —
7) 0,143 6 36 7) 0,163 8 64
8) 0,153 4 16 8) 0,161 10 100
9) 0,151 2 4 9) 0,167 4 16
10) 0,141 8 64 10) 0,174 3 9
11) 0,140 9 81 11) 0,180 9 81
12) 0,152 3 9 12) 0,170 1 1
> 1,791 591:11=53,7 X 2,032 614 :11 =557
x 0,149 X 0,171
o 0,0073 o 0,0075
orel 49 % Orel 44 %
Exi —Eg z 0,130 - 80,6 Exi - Z 0,152 - 80,6

12,2 ug Pb/g GFF
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Anlage 22
Hiufigkeitsverteilung der Bleikonzentration.
Anzahl

Konzen- Summen-

tration Miil- Diis- Wup- Duis- | Sum- % hiufig-

#gPbjemd | heim | el | Neul |oper- g | e keits-%%
bis 1,0 4 4 5 8 4 25 10,2 10,2
1,1— 2,0 13 8 11 5 10 47 19,2 29,4
2,1— 3,0 6 11 8 13 12 50 20,4 49,8
3,1— 4,0 14 11 6 9 8 48 19,6 69,4
4,1— 5,0 9 8 7 3 1 28 11,4 80,8
5,1— 6,0 3 3 5 1 2 14 55/ 86,5
6,1— 7,0 2 2 1 5 10 4,1 90,6
7,1— 8,0 1 1 1 1 1 5 2,0 92,6
8,1— 9,0 3 2 2 1 8 3,3 95,9
9,1—10,0 1 2 3 1,2 97,1
10,1—11,0 4 2 6 2,5 99,6

11,1—12,0
12,1—13 1 1 100,0
60 46 48 45 46 245
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Uber den Reagenzienblindwert
bei der Bestimmung von kleinen Bleimengen
in der atmosphiirischen Luft

Von H. KETTNER

Der Gesamtblindwert (Blg) bei der Bestimmung von Blei in der atmosphi-
rischen Luft nach der Dithizonmethode setzt sich aus zwei unabhingigen Blind-
werten zusammen: dem Blindwert, der durch die Probenahme (Blp) bedingt ist,
und dem Blindwert, der durch die Analyse — auch Reagenzienblindwert (Bly)
genannt — verursacht wird. Die Summe beider sowie deren Standardabweichung
ergeben die Nachweisbarkeitsgrenze (N), wobei N = Bl + 3o.

Probenahmeblindwert

Der durch die Probenahme verursachte Blindwert resultiert nahezu aus-
schlieflich aus dem Bleigehalt des Mediums, auf dem der Staub der Luft an-
gereichert wird. Verwendet man hierzu Glasfaserfilter, so werden, falls 1 g Glas-
fasermaterial aufgearbeitet wird, in die Analyse 10 bis 12 ug Blei eingeschleppt.
Eine so grofle Menge Glasfasermaterial aufzuarbeiten ist bei Anwendung von
High Volume Samplern, die einen Luftdurchsatz von 60 bis 100 m3/h aufweisen,
indessen nicht erforderlich, in praxi werden in die Analyse selbst etwa 3,2 ug Blei
eingebracht, die unter den von HeLLEr und KETTNER (1) angegebenen Bedin-
gungen eine mittlere Extinktion von 0,040 (Elko I, Filter S 51, Kiivette 10 mm,
Eichfaktor 80,0) ergeben. Wiirde man eine andere Probenahmetechnik, wie etwa
Zyklone (kein Abscheidemedium) oder Impinger (Abscheidemedium bleifreies
Wasser), anwenden, so konnten der Probenahmeblindwert und mithin auch die
Nachweisbarkeitsgrenze wesentlich verringert werden; die geringe Durchsatz-
bzw. Abscheideleistung sowie der Wunsch, mit den Bleibestimmungen der Aufien-
luft auch gleichzeitig Schwebestaubkonzentrationsbestimmungen vorzunehmen,
lassen es aber ratsam erscheinen, wenigstens fiir kurzzeitige Probenahmen (1 h)
Glasfasermaterial anzuwenden.

Reagenzienblindwert

Unter diesem Begriff versteht man den Blindvwert, der sich aus dem Blei-
gehalt der zur Analyse verwendeten Reagenzien und dem durch das intensive
Schiitteln aus den Glasgefifien herausgeldsten Blei ergibt. Ganz
allgemein wird angenommen, daf} der iiberwiegende Anteil aus den Reagenzien
stammt; eine entsprechende Berechnung, wieviel Blei der Analyse mit den Reagen-
zien beigegeben wird, geht aus Tabelle 1 hervor.

Die Tabelle enthilt auch die im Garantieschein als Blei angegebenen Schwer-
metalle, die offensichtlich kein Blei, sondern lediglich Bleibezugswerte sind.
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Tabelle 1

Bleizugabe zur Analyse. )
Mengen und Bleigehalt der Reagenzien nach Chemikaliengarantieschein (maximal).

Reagenz*) Blei Schwermetalle als Blei
Bezeichnung Zur Gehalt des In die Gehalt des In die
Analyse Stoffes in Analyse Stoffes Ar_)alyse
verwendete Spalte 1 einge- in Spalte 1 einge-
Menge nach brachte, nach ) brachte,
g Garantie- aus Spalten Garantie- aus Spalten
schein 2und 3 schein 2und 5
% berechnete % berechnete
Menge Menge
ug Mg
1 2 3 4 L 6
HNO3 pa 5,0 0,000004 0,2
NH4OH pa 1,0 0,0001 1,0
NH4—Citrat 0,4 0,0005 2,0
KCN pa 0,4 0,0005 2.0
NHon.HCI 025 0,002 5,0
K,CO, pa 0,7 0,001 7,0
(NH,),CO, pa 0,275 0,001 2,75
K/Na-Tartrat pa 0,05 0,0005 0,25
KClI pa 1,0 0,0005 5,0
2.2 23,0

#)  Alle Reagenzien E. Merck, Darmstadt.

Nach Tabelle 1 betrigt die maximal durch die Reagenzien eingebrachte Blei-
menge 2,2 ug. Sie entspricht einem Extinktionswert von 0,028. Blindwertextink-
tionen dieser Grofenordnung — sogar noch hohere (bis zu 0,040) — haben wir
besonders bei Beginn der Bleiuntersuchungen gefunden. Wir stellten aber auch fest,
daf die Extinktionen von unmittelbar nacheinander (mit ein und demselben
Geritesatz) durchgefiihrten Blindwertbestimmungen stufenweise abgenommen
haben, nach einigen Tagen — wenn inzwischen mit dem Geritesatz nicht ge-
arbeitet wurde — die Extinktionen aber wieder auf den Ursprungswert angestie-

Tabelle 2

Reagenzienblindwert-Extinktionen von nacheinander mit ein und demselben
Glasgeritesatz unmittelbar nacheinander durchgefiihrten Bestimmungen.

einfache Reagenzienmenge doppelte Reagenzienmenge

1.Tag 3. Tag 1.Tag 4. Tag
1. 0,024 1. 0,022 1. 0,036 1. 0,024
2. 0,022 2. 0,019 2. 0,028 2. 0,022
3. 0,021 3. 0,017 3. 0,025 3. 0,020
4. 0,014 4. 0,018 4. 0,018 4. 0,018
5. 0,012 5 0,017 5. 0,014 5. 0,014
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gen sind und dann in dhnlicher Weise abgenommen haben. Ein Zahlenbeispiel,
welches stellvertretend fiir eine groffe Anzahl immer wieder gleichartig verlaufen-
der Bestimmungen dienen mag, soll dies erliutern (Tab. 2).

Die zweite, mitunter auch die dritte Bestimmung, lag gewohnlich bei einem
Extinktionswert um 0,020, bei dem wir es bewenden lielen. Weitere Bestimmun-
gen zeigten aber, daf$ dieser Blindwert sein Minimum noch nicht erreicht hat. Die
mit der doppelten Menge an Reagenzien angesetzte Probe ergab nach Tabelle 2
bei der ersten Bestimmung einen Extinktionswert von 0,036, bei der zweiten und
den folgenden Bestimmungen nahm er aber auch, wie im Falle der einfachen Rea-
genzienmenge, stufenweise bis auf annihernd den minimalen Wert der einfachen
Reagenzienmenge ab. Dieses Verhalten, d. h. die stufenweise Abnahme der Extink-
tion bei unmittelbar nacheinander durchgefithrten Bestimmungen und ihre Zu-
nahme bis zur Groflenordnung des Anfangswertes nach einigen Tagen, liefl ver-
muten, daf} der als Reagenzienblindwert bezeichnete Blindwert tiberwiegend aus
dem Glasmaterial stammt. Die Bedingungen fiir ein Herauslosen von Blei aus
dem normalen Laborglas, das immer Spuren von Blei enthilt, sind wegen der
alkalischen Reaktion (pH 9,2 bis 9,5), der groflen Innenoberfliche insbesondere
des 250 ml-Schiitteltrichters und des intensiven Schiittelns sehr giinstig. Die Ober-
fliche des Glases gibt Blei an die Losung ab, wodurch sie selbst an Blei verarmt,
bei der darauffolgenden Bestimmung wird weniger Blei an die Losung abgegeben;
im Verlauf einiger Tage diffundiert aber wieder soviel Blei an die Oberflache,
wie ursprunghcl1 darin gewesen ist: die erste nach einigen Tagen durchgefiihrte
Bestimmung weist wieder einen hohen Blindwert auf.

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu priifen, sind Reagenzienblindwert-
bestimmungen mit bleifreien Glasgefiflen und Polyithylenflaschen vorgenommen
worden, wobei letztere nur als Schiittelgefafl benutzt wurden. Die Trennung der
Schichten (Chloroform- von der Wasserphase) wurde — ebenso wie das Aus-
waschen des iiberschiissigen Dithizons — in bleifreien Scheidetrichtern durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen enthilt Tabelle 3.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung fiihren zu folgender Feststellung:

1. Die iiberwiegende Mehrzahl der Extinktionswerte liegt selbst bei Zugabe des
Vierfachen der sonst in der Arbeitsvorschrift vorgegebenen Reagenzmenge
unter dem Wert von 0,010, d. h. in einem Bereich, in dem das Elko II-Gerit
bereits relativ ungenau mifit; die Abweichungen der Mefwerte konnen also
auch als photometrische Mefifehler gedeutet werden.

2. Die durch die Reagenzien in die Analyse eingeschleppte Bleimenge ist ver-
nachlissigbar gering; wire sie das nicht, dann miifite sich (abziiglich eines
bestimmten konstanten Gefiflwertes) die Extinktion etwa im gleichen Mafle
vervielfachen, in dem die Reagenzienmenge zur Analyse zugegeben wird.
Dies ist nicht der Fall.

3. Der ,Reagenzienblindwert resultiert bei Verwendung der iiblichen blei-
haltigen Laborgerite iiberwiegend aus dem Glas dieser Gerite.

Diese Feststellung ist insofern fiir den Analytiker von Bedeutung, als es nun-
mehr bei der Verwendung von Geriten, die kein Blei in die Analyse abgeben,
nicht mehr notwendig ist, die Gerite durch wiederholte Bestimmungen bleifrei
zu waschen, was eine wesentliche Zeitersparnis bringt. Die Bestimmung wird auch
genauer, da man bisher nie so recht wufite, ob man an der Grenze der minimalen
bzw. der gleichmifligen Bleiabgabe des Glassatzes angelangt war oder nicht.
Schlieflich wird durch Erniedrigung des Reagenzienblindwertes auch der Gesamt-
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Tabelle 3

Extinktionen von nacheinander durchgefiihrten Reagenzienblindwertbestimmungen
mit bleifreiem Laborgerit.

. Extinktion
Extraktionsgefif3 Reapenzien- Nr. Tag
menge
1, 3. 6.
bleifreies Glasgefif3 einfache 1. 0,008 0,003 0,000
2. 0,004 0,007 0,004
3. 0,001 C,006 0,000
4. 0,002 0,005 0,002
5. 0,003 0,006 0,002
6. 0,000 0,002 0,002
doppelte 1. 0,007 0,008
2, 0,006 0,009
3. 0,002 0,008
4. 0,004 0,0C7
vierfache 1. 0,000
2. 0,002
3. 0,004
4. 0,002
5. 0,006
6. 0,004
250-ml-Polydthylenflasche  vierfache I 0,000
(Kautex) 2. 0,010
3. 0,004
4. 0,003
5. 0,011
6. 0,009

blindwert vermindert, wodurch die Empfindlichkeit erhtht bzw. die Nachweis-
barkeitsgrenze erniedrigt wird.
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Vergleichende Bestimmungen von Blei
im Staubniederschlag nach der Dithizon- und
der Atom-Absorptions-Spektral-Photometer-
Methode

Von H. KETTNER

Aus dem Bundesgesundheitsamt, Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene,
Auflenstelle Diisseldorf

Die klassische, mit relativ geringem Aufwand in jedem Laboratorium durch-
fiihrbare Bleispurenbestimmung mit Dithizon ist auch fiir Luftuntersuchungen gut
geeignet, erfordert aber besondere Erfahrungen und eine lingere Einarbeitung.
Sie wird heute noch in sehr vielen Bereichen der analytischen Chemie und nahezu
ausschlieflich auf dem Gebiete der Lufthygiene verwendet.

Der allgemeine Trend, physikalisch-chemische Analysenmethoden durch rein
physikalische zu ersetzen, hat indessen auch vor der Bestimmung kleinster Blei-
mengen in Staubniederschligen nicht halt gemacht. Im Gegensatz zur ilteren
Atom-Emissions-Methode weist die neuere Atom-Absorptions-Spektralphoto-
meter-Methode nur selten spektrale Interferenzen auf; diese Eigenschaft erlaubt
es, den zu analysierenden Stoff aus einem Stoffgemisch direkt und ohne vorherige
Abtrennung bzw. Tarnung der Begleitstoffe zu bestimmen. Die hohe Selektivitit
sowie die Ausschaltung moglicher Storungen durch Eigenemission der Flamme
werden durch Anwendung von moduliertem Licht elementspezifischer Licht-
quellen erreicht.

Auf die Moglichkeit, das Prinzip der AAS fiir analytische Zwecke anzuwen-
den, wies im Jahre 1955 erstmalig WaLsH (1) hin. In der Folgezeit bemiihten sich
mehrere Forscher und Firmen, brauchbare Analysengerite zu entwickeln, deren
erste in den Jahren 1961/1962 auf den Markt gekommen sind. Heute stellen mehr
als 20 Firmen AAS-Spektrophotometer her.

Entscheidende Verbesserungen an diesen Geriten in den Jahren 1965/1967
hatten zur Folge, daf} die Gerite in vielen Zweigen der analytischen Chemie mehr
und mehr verwendet wurden, so z.B. in der Biologie, der Gerichtsmedizin, Phar-
mazeutik, Agrikulturchemie, Toxikologie sowie in der Brauchwasserchemie. Nach
dem Stand von 1968 ist es moglich, 70 Elemente, iiberwiegend Kationen, nach
diesem Prinzip im ppm-, teilweise sogar im ppb-Bereich, zu bestimmen.

Gewisse Vorteile, besonders aber der im Vergleich zum Nafiverfahren ge-
ringe Zeitaufwand hat uns bewogen zu priifen, inwieweit diese Methode zur
Bestimmung von Blei im Staubniederschlag, der eine dem Schwebestaub dhnliche
Zusammensetzung aufzuweisen hat, geeignet ist. Hierzu haben wir Vergleichs-
untersuchungen nach der von A. HeLLEr und H. KETTNER (2) ausgearbeiteten
Dithizon- und der AAS-Methode durchgefiihrt. Fiir die AAS-Untersuchungen
standen zwei Perkin-Elmer-Gerite, Typ 290 und 303, zur Verfiigung!). Abbil-
dung 1 zeigt das Perkin-Elmer-Atom-Absorptions-Spektrophotometer Typ 303.

1) Dem Perkin-Elmer-Biiro Diisseldorf sowie Herrn Ing. grad. Gawrick bin ich
fiir die freundliche Uberlassung der Gerite sowie die Hilfestellung bei der Durch-
fiihrung der Analysen zu besonderem Dank verpflichtet.
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Nach Vorbereitung der Probe, die in Form einer Losung, d. h. ebenso wie bei
der Dithizonmethode vorliegen muf}, konnten in einer Zeit von nicht ganz drei
Stunden etwa 380 Bestimmungen durchgefiihrt werden, d.h. die eigentliche Ana-
lyse ohne Auswertung nahm weniger als eine halbe Minute in Anspruch.

Neben der raschen Analysenfolge, die besonders bei serienmifiigen Bestim-
mungen von Bedeutung ist, und den bereits friiher erwdhnten Eigenschaften
weist die AAS-Methode noch folgende bemerkenswerte Eigenschaften auf:

Bequeme Eichung: Eichldsungen werden durch Einwaage und Ver-
diinnung hergestellt und in gleicher Weise wie die zu analysierende Probe
aufgegeben.

Gute Reproduzierbarkeit: Die jeweils 6 bis 10 mit 10 ug Blei je
ml wiederholt durchgefiihrten Einzeleichmessungen wiesen beim Typ 290
eine Standardzbweichung von unter 2 % auf; bei feststehender Einstellung
ist eine gewisse geringe Drift des Nullpunktes sowie der Anzeige zu ver-
zeichnen, die bei der Auswertung ausgeschaltet werden.

Selektivitit: Die im Staubniederschlag enthaltenen Kationen Fe?,
A3+, Caz+, Mg2+, Na+t u.a., die in Groflenordnungen des 100- bis 1000-
fachen des zu bestimmenden Elementes Blei vorkommen, ebenso wie stets
vorhandene Sulfate, storen die Bestimmung auch in stark salzsaurer Losung
nicht.

Nachweisgrenze: Beim Modell 290 wird die Nachweisgrenze, defi-
niert als diejenige Konzentration, die ein Mefisignal von doppelter Hohe des
Untergrundrauschens erzeugt, fiir Blei bei einer Wellenlinge von 2833 A mit
0,07 ug/ml und beim Modell 303 mit 0,03 ug/ml angegeben.

Analyse

Vorbereitung der Probe zur Dithizon- und AAS-Bestimmung

Der nach dem Eindampfen des Mefglasinhalts gesammelte Staubnieder-
schlag, wie er bei der ,gravimetrischen Bestimmung nach der Technischen Anlei-
tung Luft anfillt, wurde mit etwa 50 ml halbverdiinnter Salzsiure und einigen
Tropfen Salpetersiure aufgekocht und nach Erkalten auf 250 ml aufgefiillt. Die
dekantierte klare Losung wurde direkt zur Analyse aufgegeben; nach der Dithi-
zonmethode wurden zur Kontrolle wiederholt Doppelbestimmungen von ver-
schiedenen Personen durchgefiihrt.

Auswertung

Der nach der Dithizonmethode ermittelte Gehalt der Probe in ug Pb/250 ml
ergab sich aus der Extinktion der Bleidithizonatldsung, dem Eichfaktor und dem
Umrechnungsfaktor/250 ml.

Das mit einem Schreiber versehene AAS 290 (Einstrahlverfahren) registriert
direkt nach elektronischer Logarithmierung im Gerit linear in Konzentration
Extinktion, die Hohe des Peaks wird mit der Peakhdhe der Eichlosung in direkte
Beziehung gebracht. Die konzentrationslineare Anzeige gestattet eine besonders
einfache Auswertung der abgelesenen bzw. registrierten Analysenwerte. Der
Gehalt der Probe ergibt sich aus dem Analysenwert und dem Gesamtvolumen
(vgl. Abb. 2). (Es darf erwihnt werden, dafl bei dem hier gezeigten Ausschnitt aus
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Abb. 2. Anzeige der Pb-Konzentrationen der Eich- und Probeldsungen
beim AAS-Gerit Perkin-Elmer Typ 290.

der Mefreihe und iiberhaupt bei der gesamten Messung besonderer Wert auf die
Schnelligkeit der Analyse und nicht auf schones Aussehen und storungsfreie
Registrierung geachtet wurde. Die Drift erkldrt sich aus der etwa zehnfachen
Ordinatendehnung, die angewendet werden mufite, um geniigend grofle Aus-
schlige fiir Blei zu erhalten.)

Die beim AAS 303 (Zweistrahlverfahren) digital ausgeworfenen Prozent
Absorption wurden in die entsprechende Extinktion, die dem LaMBERT-BEERschen
Gesetz gehorcht (Linearitit), umgewandelt. Aus Eichwert und Extinktion ergibt
sich die Konzentration.
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Meflergebnisse

Die Ergebnisse der 45 Vergleichsmessungen gehen aus der nachstehenden

Tabelle 1 hervor.
Tabelle 1

Meflergebnisse von 45 Blei-Vergleichsbestimmungen
nach der Dithizon-Methode (x;) und der AAS-Methode (y;).
Werte in ug Pb/250 ml.

Proben-Nr. X; i Proben-Nr. I X; i

1 1200 1070 24 780 798
2 1040 995 25 700 742
3 1570 1617 26 495 522
4 1800 1890 27 780 835
5 2860 2600 28 955 980
6 3050 2870 29 1278 1500
7 2010 1960 30 1495 1510
8 2320 2410 31 1625 1690
9 1440 1310 32 1505 1565
10 2050 1810 33 820 835
11 9900 10000 34 970 1000
12 710 740 35 683 715
13 1160 1310 36 1710 1740
14 2580 2940 37 727 645
15 575 595 38 1529 1598
16 2020 2260 39 1218 1260
17 2380 2760 40 433 465
18 1460 1382 41 638 605
19 590 657 42 1300 1355
20 2500 2590 43 388 320
21 720 663 44 1225 1330
22 430 395 45 740 733
23 530 572

Die nomographische Darstellung dieser Werte geht aus Abbildung 3 hervor.

Berechnung?!) des Korrelationskoeffizienten

Der Korrelationskoeffizient wird nach der Formel

Zxjy;j — NXy
r = —_

N N
(Sx2 — N=2) (Sy2 — Ny?)

i=1 i=1

beziiglich der linearen Funktion (Ausgleichsgerade):
y  =bx' + a

1) Die Berechnungen sind von Herrn cand. rer. nat. J. WestpHAL, Berlin-Dah-
lem, durchgefiihrt worden, dem ich hiermit verbindlich danke.
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Abb. 3 Regression
x; - Dithizon-Methode

Yi ~AAS - Methode }/ug-10 Blei /250ml

berechnet, wobei mit y’ der ,ausgeglichene“ Wert von y verstanden wird, wih-
rend y; den jeweils beobachteten Wert bezeichnet. Die Koeffizienten a und b
werden nach dem Prinzip der kleinsten Quadrate so bestimmt, dafl

N
Q==(@i—vy)?
i=1
ein Minimum wird.
_ 1 N 1 N
=N 'Z)ii und ¥ = 2){1 (N = Anzahl] der Werte)

Fiir die Koeffizienten a und b gilt:

a=§—bx=25061; b= EL_NQ —.1,007.

inz — Nx2
i=1



Die Ausgleichsgerade zwischen den Wertepaaren folgt der Funktion:
y’ = 1,007 x + 25,061

der Korrelationskoeffizient betrigt r = 0,996.

Der hohe Korrelationskoeffizient erlaubt die Aussage, daf} das AAS-Ver-
fahren zur Bestimmung von geringen Bleimengen in bezug auf Ubereinstimmung
mit dem Dithizonverfahren auch fiir die Lufthygiene gut geeignet ist; hinsichtlich
der Zeitdauer ist es letzterem iiberlegen.

»Bleiniederschlag*

Die dem Boden je m2 und Tag aus der Luft zugefiihrte Bleimenge (,,Blei-
niederschlag®) ergibt sich aus dem Gehalt der Probe in dem aufgeldsten Volumen
(250 ml), der Expositionszeit in Tagen und dem Umrechnungsfaktor der Auf-
fangfliche (62 cm?) zur Bezugsfliche. Die Ergebnisse dieser Untersuchung, die
Gegenstand einer besonderen Versffentlichung sein sollen, weisen darauf hin, daff
in Duisburg erheblich mehr Blei dem Boden zugefithrt wird als in anderen
Stidten im Lande Nordrhein-Westfalen.
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