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Jeltes Battelle - Institut
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hang kaum zu bezweifeln und, zumindest fiir die Mef3stelle Rathaus Steglitz.
fast schon trivial. Eine hohe Korrelation zwischen dem Kohlenwasserstoffgehalt
und dem NO,-Gehalt bei kraftfahrzeugbelasteter Luft wurde nachgewiesen [13]

IV.5. Vergleich der eigenen MefBergebnisse mit den Daten anderer Autoren
und abschlieBende Diskussion

Zu Beginn dieser Arbeit wurde bereits im Rahmen der Beschreibung von
Probenahmetechniken darauf hingewiesen, daf} seit der starken Zunahme der
Kraftfahrzeuganzahl das Problem bestand, die Schadstoffe zu erfassen, die
diesem Quellenbereich zuzuordnen sind. Die Bestimmung der organischen
Komponente setzte erst relativ spit ein. Der Grund hierfiir liegt sicherlich

in erster Linie darin, da3 zuerst einmal entsprechende Analysenmethoden
erarbeitet werden mufiten. Die fortschreitenden Erfolge bei der Bestim-
mung der Immission von organischen Luftbestandteilen gehen parallel mit
der Weiterentwicklung der Gaschromatographie. Seitdem auf diesem Gebiet
gearbeitet wird, sind auch in zunehmenden Mafie Versuchsergebnisse verof-
fentlicht worden. Anfangs handelte es sich um rein qualitative Arbeiten, und
die quantitativen Bestimmungen beschrinkten sich auf die leichtsiedenden .
Hauptkomponenten, Spéter, mit Einfiihrung der Hochleistungs-Kapillargas-
chromatographie wurde dieser Substanzbereich etwas vernachlissigt, und
der Schwerpunkt der Arbeiten lag bei der Trennung der grofien Anzahl der
Isomeren im hoher siedenden Bereich. Bei der vorliegenden Arbeit ‘war je-
doch beabsichtigt, den gesamten Siedebereich der Kohlenwasserstoffe zu
erfassen, so weit, wie es der augenblickliche Entwicklungsstand modernster
Analysentechnik zulafdt.

Die Tabellen IV.12-15 enthalten einen recht volistindigen Uberblick iiber
die wichtigsten Arbeiten auf dem Gebiet der quantitativen Kohlenwasser-
stoff-Immissionsmessungen bis zum heutigen Zeitpunkt. Die Vielzahl der
Ergebnisse erzwang aus Griinden der Ubersichtlichkeit eine Aufteilung in
mehrere getrennte Tabellen. Die Tab. V.12 enthilt die Meflergebnisse mit den
iiberwiegend dem Kraftverkehr zuzuschreibenden Immissionen, wozu die
meisten Veroffentlichungen zihlen. Innerhalb dieser Tabelle wurde eine
zeitliche Ordnung gewihlt. Die Tabellen IV.13-15 enthalten die MefSergebnisse
die mehr zu dem Themenkreis Stadtrand-, Industrie- und Reinluftanalysen
gehoren, Die eigenen Mefergebnisse sind jeweils unter dem Stichwort
,,Berlin 1977 aufgefiihrt.
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Ort Marl Pasadena
(Krs. Recklinghsn.)
Charakterisierung 80 m iiber che- Industriekomplex
mischer Fabrik in Texas
Zitat [125] [105]
Mefjahr 1970 1973/74
Anz. d. Proben 24 40
Methan ) 2825
Athan ) )
Athylen ) 52 y 1260
Acetylen 82 )
PEOPANL.: « o w400 15 0102 8 0 5 1 [ R ) 3 4’1 .........
Propen 64 ~ 0
Butene 95 2,8
i-Butan 19 46,2
n-Butan 42 100,3
1,3-Butadien. .......... 8lliams vwissiisiinmiminss 1,87 msmaa
i-Pentan 37+ 77,6
n-Pentan 24+ 37,9
2-Methylpentan 43
3-Methylpentan 39
15 & (2.2 1 [N A BO v 55 56 5a o i b & B R S o 945.4. v si564s
n-Heptan
n-Octan
Benzol
Toluol
ATHYVIBENZOL .. w5 0 600 i 05 05 e 058 0505 e i 8 6 i vl o
m/p-Xylol
o-Xylol
Vinylchlorid 213
Tetrachloridthylen

Tabelle IV.13:  Vergleich von Kohlenwasserstoff-Immissionen in verschie-
denen Industriegebieten
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Gelsenkirchen Raum Frankfurt Berlin
Wasserwerk
Petrochemie verschiedene Jungfernheide
Industriezonen Mischindustrie
[113] [124]
1974 1975 1977
? 22* 78
1340
25 3,1
) 4,1
) 140 3.4
vl DA s N el s s S (S B2 1 1 e B v RS 26055 mvonunwe s
16 1,5
) 1,8
) 68 2,6
) 5,4
..................... 6,4
) 8u=Cy) a3 3l
y 2.3
56 2>C _Kw ........ 35,6 ............... 2,8 ............
) (E2Cy RN 11,3 2,3
) 6,1 1,6
20 26,1 7.3
12 8,9 13,1
s S e e e L TR 8315w v w56 ae o X R
) 12,0
) 38,2 g
4,5 0,3
13,1 5,3

Alle Angaben in pg/m®
*) Werte von ppb in ug/m? umgerechnet

+) inklusiv geringer nicht abgetrennter Komponenten
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Ort Delft Frankfurt Berlin
Stadtrand Stadtrand Wohngebiet
Dahlem
Zitat [123] [124]
Mefjahr 1974 1975 1977
Anz. d.Prob. 90* 16* 78
n-Pentan 16,3 5,5
n-Hexan 38,2 2,8
n-Heptan 15,6 1,8
n-Octan 4.4 1,2
Benzol 2,4 15,7 7.9
Toluol 13,1 49,2 I1,5
Athylbenzol 0,9 11,1 3,2
o-Xylol 0,5 ) ’ 2,4
Vinylchlorid 21,1 0,4
Tetrachlordthylen 11,9 4,1

Tabelle [V.14:  Vergleich von Immissionswerten in Stadtrandgebieten
Alle Angaben in ug/m?

*) Werte von ppb in ug/m>

umgerechnet

Eine ausfiihrliche Diskussion der Werte in der Tabelle 1V.12 (Kfz.-Verkehr) ist
nicht méglich, denn die Daten sind jeweils mit den unterschiedlichsten Vor-
aussetzungen erhalten worden. Jedoch ist eine derartig umfangreiche Gegen-
iiberstellung von Mef3werten sehr hilfreich, wenn es darum geht, eigene Mef-
ergebnisse zu vergleichen und einzuordnen. Das gleiche gilt fiir die Tabelle IV.13
(Stadtrand) , wihrend die einzelnen Analysen aus Industriegebieten (Tab. IV.14)
untereinander sowieso keine Beziehung haben konnen, denn dort wird mei-
stens in bezug auf einen speziellen Emittenten gezielt gemessen, Trotzdem

laft sich leicht erkennen, daf® die Zusammensetzung der Luft in dem als In-
dustriezone deklarierten Wasserwerk Jungfernheide nicht in diesen Rahmen
pafit, Die Werte gleichen in etwa denjenigen vom Wohngebiet in Dahlem.
Angesichts der absoluten Mengen der Kohlenwasserstoffe, und der Tatsa-

che, daf} beide Mefstellen recht weit auseinander lagen, konnte man schlie-
Ben, daB es sich bei diesen MefBergebnissen um den Grundpegel (,,background®)
der Kohlenwasserstoffverbindungen in der Berliner Luft handelt. Ein Ver-
gleich mit den Angaben in der Tabelle IV.15 zeigt, dal die Berliner Luft
beziiglich der Kohlenwasserstoffe von einer ausgezeichneten Qualitdt ist, die
Vergleichen mit dem Reinluftgebiet im Taunus standhilt. In unmittelbarer
Nihe des Kraftfahrzeugverkehrs, an vielbefahrenen Straflen, Kreuzungen und
Plitzen, nimmt die Verschmutzung der Luft mit Kohlenwasserstoffen allerdings

derart zu, daf sie sich durchaus mit dem Verschmutzungsgrad von ande-
ren Grofstidten weltweit vergleichen lifit (vgl. Tabelle IV.12).
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Ort San Bernardino u.  Grofler Feldbg. Grof}er Feldbg.
San Gabriel Mnts. Taunus Taunus
(Siid Californien)

Zitat [112] [126] [124]

Mefjahr 1968 1974 1975

Anz. d. Proben 25 1 4

Methan 993
Athan 4,0
Athylen 1,3
Acetylen 1,2
Propan

i-Butan

Acetaldehyd

n-Butan

Butene

i-Pentan

Aceton

n-Pentan

Pentene

2,3-Dimethylbutan
2-Methylpentan

3-Methylpentan

n-Hexan

Methylcyclopentan

Benzol

Cyclohexan

2-Methylhexan

Dimethylpentan

Trichlorithylen

n-Heptan

Methylcyclohexan

Toluol

2,3-Dimethylhexan
3-Methylheptan
Tetrachlorithylen

n-Octan

Athylbenzol

m/p-Xylol

o-Xylol

n-Nonan

C3-Alkylbenzole

n-Decan

n-Undecan

Vinylchlorid 0,1

2
WHALNOI—O

oc—~oo0o—~0o

3,5

-

-

“

0,9

-

-

2,5

-

-

17

“

751

COWOO—~O0OO0O—~O—~0 00 WV~

4,6

0,9

2;1
)

) 3.4

WL NOR—~OWBRARAVOO U WWWE=to—oh

v e

co~roo~0o00

Tabelle IV.15: Immissionsangaben aus der Literatur fiir Reinluftgebiete
Werte von ppb in ug/m>umgerechnet
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Die Halogenverbindungen, wie hier das C, HCl3 und das C,Cl,, sind meistens
Gegenstand gesonderter Untersuchungen. Eine umfangreiche Studie im Los
Angeles-Becken ergab, da die Konzentration dieser Verbindungen in der

Luft stark schwankt und in der Nihe der meist punktférmigen Emissions-
quellen stark zunimmt [16]. Die Herkunft dieser in groRen Mengen benutzten
Losungsmittel diirfte, zumindestens im Stadtgebiet, auf chemische Reinigungs-
anlagen zuriickzufiihren sein. Die Tabelle 1V.16 gestattet eine Ubersicht iiber
die Groenordnung, die die Immission von halogenierten Lésungsmitteln
annehmen kann.

Weniger leicht ist die Herkunft des nahezu allgegenwirtigen Dichlorbenzols
zu erkliaren. Dichlorbenzol wird als Ausgangsprodukt fiir Farbstoffe und Schad-
lingsbekdmpfungsmittel verwendet und dient u.a. als Lésungsmittel fiir Lacke,
Gummi, Wachse, Harze und als Desinfektionsmittel. Das 1,4-Dichlorbenzol
(als einziges Isomeres bei Raumtemperatur fest) ist Grundstoff fir Motten-
kugeln und Luftverbesserer [127] Mit dem Massenspektrometer lie sich nicht
ermitteln, um welches isomeres Dichlorbenzol es sich im vorliegenden Fall
handelte.Grob fand z.B. in Ziiricher Luft ebenfalls Dichlorbenzol [22] , und
das Battelle-Institut, Frankfurt, identifizierte das in der Frankfurter Innen-
stadt gefundene Dichlorbenzol als das 1,2-Isomere [33]. In der gleichen Ver-
offentlichung identizfizierte das Institut in einer Wasserprobe zusitzlich das
1,3-Dichlorbenzol, das entgegen dem 1,2-Dichlorbenzol vor dem n-Decan eluiert
wurde. Da dort der gleiche Trennsaulentyp wie hier in der vorliegenden Ar-
beit verwendet wurde, konnte es sich bei dem hier identifizierten Dichlorbenzol
ebenfalls um das 1,3 Isomere handeln, da es ebenfalls vor dem n-Decan eluiert
wurde. Die stark wechselnden Konzentrationen des Dichlorbenzols in der Ber-
liner Luft und das Fehlen einer Abhingigkeit von der Windrichtung (vgl. Ab-
schnitt 1V.4.3) weisen darauf hin, daf® keine bestimmte, ortsfeste Emissions-
quelle fiir diese Verbindung in Frage kommt.

Ein iiberraschendes Ergebnis des Mefiprogramms war der z.T. sehr hohe
Terpengehalt der atmosphirischen Luft. Die Herkunft der Substanzen die-
ser Verbindungsklasse ist bekannt; es handelt sich um natiirliche Produkte des
pflanzlichen Stoffwechsels. Demzufolge traten die hochsten Werte in dem in .
Waldnihe gelegenen Wohngebiet in Dahlem auf (vgl. Tabelle IV.5). Die welt-

weite natiirliche Terpen-Emission wird auf 10°t geschitzt [131]. Entsprechend
werden z.B. im Oberflichenwasser die Terpene als nichtanthropogene organische
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Trichlor- Tetrachlor-
ithylen dthylen

Berlin; 1977:
Rathaus Steglitz 13,8 11,8
Wohngebiet Dahlem 3,5 4,1

Wasserwerk Jungfernheide 11,5 5,3

(jeweils Mittelwerte aus
52 Proben)

Frankfurt (Battelle); 1975 [124]
City 27,4
Stadtrand 11,9
Industriegebiet 16,1
Autobahn 13,1
(Mittelwerte aus 20 - 30 Proben)

Taunus, Feldberg [126] ' 4,6
(1 Analyse)

Taunus, Feldberg [124] 1,0 0,9
(Mittelwerte aus 4 Proben)

Los Angeles-Becken; 1972 [16] 9,3
(58 Stichproben)

San Bernardino Berge; 1972[16] 0,7
(background) (24 h=Mittelwert)

Brunswick, New York; 1975 [128] 4,4 3,7
(1 reprisentative Analyse)

Landluft, Ndhe Washington; 1975 [129] 0,12 1,0
(Mittelwerte aus 4 Proben)

Landluft, Michigan; 1975 [130] 0,26 0,26

(Mittelwerte aus 7 Proben)

Tabelle [V.16:  Vergleich von Immissionswerten fiir Trichlordthylen und
Tetrachlorithylen

Alle Angaben in ug/m?
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Substanzen stets in grofleren Mengen gefunden [23,132]. Uber den Terpen-
gehalt in der Luft liegen verhiltnismidflig wenige Angaben vor. Grob konnte
1973 Limonen in Ziricher Luft nachweisen [22] und Stephens gelang es, in
Kalifornien gleichzeitig mit den Aromaten auch B-Pinen zu bestimmen [112].
Rasmussen und Went fanden 1965 fiir die USA einen mittleren Pinen-Gehalt
von etwa 60 ug/m> (=A 0,01 ppm) [133], wihrend Bertsch fiir Houston eine
Limonen-Konzentration von 0 - 34 ug/m® angibt [121]. Bei dem in Berlin
identifizierten Terpen konnte es sich um Limonen handeln, aber auch um
eine der isomeren Verbindungen, die ein nahezu identisches Massenspektrum
liefern.

Fiir einen Wertevergleich der sauerstoffhaltigen Verbindungen konnten kaum
Angaben in der Literatur gefunden werden. In bezug auf Alkohole ergab sich le-
diglich der Hinweis, daB in der Néhe der Damlppon-Farbenwerke in Japan eine
Methanolkonzentration von knapp 5 mg/m® (3420 ppb) und eine Athanolkon-
zentration von fast 2 mg/m> (943 ppb) gemessen wurden [135]. Der Toluolge-

halt lag gleichzeitig bei iiber 3,5 mg/m>. )
Etwas mehr Daten lassen sich fiir Acetaldehyd, das im Kfz-Abgas enhal-

ten ist, finden: in der stiddtischen Luft von Nagoya (Japan)wurde ein Gehalt
von 9,2 ug Acetaldehyd/m> gemessen [136]. Stephens nennt in seiner Arbeit
[112] fiir diese Verbindung eine Konzentration von rund 30 ug/m>. Der Ace-
tongehalt lag gleichzeitig bei 4,9 ug/m>. Das Battelle-Institut fand bei der Rein-
luftanalyse am Grofien Feldberg (sieche Tabelle IV. 15) einen Acetaldehydgehalt
von 1,7 ug/m3‘ wihrend der Acetonanteil bei 0,3 ug/m® lag. Die in Berlin
bestimmten Mittelwerte waren fiir Acetaldehyd 8,9 - 10 ug/m3 und fiir Ace-
ton 15,5 - 42,3 ug/m> (vgl. Tabelle 1V.5).

In der Einleitung wurde bereits darauf hingewiesen, dafy es bisher kaum
Grenzwerte fiir die Immission organischer Substanzen gibt. So gibt die
»»Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft* [96] nur Begrenzungen
fir die Emission an und bezieht sich dabei lediglich auf Anlagen mit einem
Massenstrom von 0,1 kg/h oder grofer fiir Substanzen der Klasse I bzw. von
3 und 6 kg/h der Klassen II und III (vgl. Abschnitt II1.3.3). ,,Maximale Im-
missions-Konzentrationen ¢ (MIK-Werte) werden in den Richtlinien der Kom-
mission ,,Reinhaltung der Luft* beim Verein Deutscher Ingenieure angegeben.
Eine aus dem Jahre 1966 stammende Liste fiir iiber 50 organische Verbindungen
[137] ist heute als iiberholt anzusehen, obwohl sie nicht ausdriicklich zuriick-
gezogen wurde. Die 1974 verdffentlichte Liste [138] enthilt nur noch fiir drei
organische Gase (Methylenchlorid, Tetrahydrofuran, Trichlorithylen) MIK-
Werte, was auf die Unsicherheit der Bemessung derartiger Werte hindeutet.
Dariiber hinaus wurde noch im Land Nordrhein-Westfalen eine Verwaltungsvor-
schrift zum immissionsschutzrechtlichen Genehmigungsverfahren fiir Mineral-
Slraffinerien und petrochemische Anlagen (,,Raffinerie-Richtlinie*) [139] er-
lassen, in der Immissionsgrenzwerte fiir beldstigende und fiir gesundheitsge-
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fihrdende Wirkungen einiger organischer Verbindungen enthalten sind.
Die in der Berliner Luft gefundenen Konzentrationen erreichten diese
Grenzwerte bei weitem nicht.

V. Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation beschreibt die Entwicklung eines Analysensy-
stems fiir Luftuntersuchungen mit anreichernder Probenahme und gaschro-
matographisch/massenspektrometrischer Identifizierung der organisch-che-
mischen Komponenten, sowie die Anwendung dieses Systems bei Emis-
sions- und Immissionsmessungen zur Bestimmung von Kohlenwasserstof-
fen mit 2 bis 12 C-Atomen.

Im ersten Teil der Arbeit werden Grundsitze und Voraussetzungen der
Analytik beschrieben. Es werden Umbau, Vorversuche, Optimierung und
Eichung des System dargestellt. Dabei wird besonders auf die Kopplung
eines zweiten, rechnergesteuerten Gaschromatographen an ein Massenspek-
trometer eingegangen, die den Betrieb von zwei unterschiedlichen Trenn-
systemen an diesem Gerdt ohne Sdulenwechsel erméglicht. Damit auch .
Substanzen, die in Konzentrationen um 1 ug/m3 oder geringer vorliegen,
noch erfafdit werden kdonnen, wurde eine Anreicherung mit dem Thermo-
gradientenrohr vorgenommen. Eine ausfiihrliche Beschreibung schlief3t sich
an. Der/Abschnitt endet mit einer kritischen Fehlerbetrachtung des Mef3-
verfahrens.

Der zweite Teil befat sich mit der Analyse von Abgasen einiger Emit-
tenten, die die Kohlenwasserstoff-Immission mafdgeblich verursachen. In
erster Linie wurde der Kraftfahrzeugverkehr behandelt. Hier schlossen die
Untersuchungen Analysen der Abgase und verschiedener Benzinsorten ein.
An zweiter Stelle stand die Bestimmung der Zusammensetzung von Rauch-
gasen aus hduslichen Heizolfeuerungen. Auch hier wurde eine Analyse des
Rohstoffes, des leichten Heizdles, durchgefiihrt. Als dritte Gruppe wurden
Rauchgase von je einem mit schwerem Heiz6l und einem mit Steinkohle
befeuerten Kraftwerk untersucht. '

Im Vordergrund bei den Emissionsmessungen stand die Suche nach be-
stimmten Substanzen, Substanzgruppen oder Konzentrationsverhiltnissen,
die fiir das jeweilige Abgas typisch sind und sich deshalb als sog. ,,Finger-
print* fiir eine Quellenidentifikation eignen.

Ein derartiger Fingerprint wurde nur beim Kfz-Abgas und im Benzin
gefunden. Héusliche Heizolfeuerungen emittieren relativ grole Mengen
Benzol und kurzkettige Olefine. Dafiir ist in erster Linie der diskontinuier-
liche Betrieb verantwortlich. Die Hohe der Emission kann leicht durch va-
riierende Betriebsparameter beeinflufit werden. Die Kohlenwasserstoff-
emission aus Kraftwerken ist so gering, da sie fiir Immissionsbetrachtun-
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gen vernachldssigt werden kann. Der Grund liegt in der kontinuierlichen
Betriebsweise und in dem hohen technischen Aufwand, der fir die Regelung
einer optimalen Verbrennung betrieben wird.

Der dritte Teil der Arbeit befafst sich mit der Durchfithrung eines halb-
jahrigen Immissionsmefiprogramms. Die Messungen erfolgten in regelméfi-
gen Abstinden an drei Probenahmeorten, die folgendermafien charakterisiert
werden kénnen:

1. verkehrsreiche Strafienkreuzung (Rathaus Steglitz),

2. verkehrsabgelegenes Wohngebiet (in Dahlem)

3. inmitten eines ausgedehnten Industriegebietes

(am Wasserwerk Jungfernheide)

Da an 39 Mefdtagen je 6 Proben genommen wurden und, mit Ausnahme der
Tenax-Probenahmerohre (jeweils 17 ausgewertete Substanzen), jeweils mehr
als 50 Verbindungen quantitativ ausgewertet wurden, lagen am Ende der
Messungen fast 10.000 Einzelwerte vor. Die Aufarbeitung dieser Daten erfolg-
te durch verschiedene Mittelwertbildungen, durch Berechnungen von Mef3-
ort-Fingerprints und von Korrelationen zwischen chemischen und meteoro-
logischen Mef3werten und einem Vergleich mit den Untersuchungsergebnissen
anderer Autoren iiber einen Zeitraum von fast 20 Jahren.

In unmittelbarer Nihe des Kraftfahrzeugverkehrs entsprachen die Koh-
lenwasserstoff-Immissionen den aus anderen Grofistadten bekannten Kon-
zentrationen. An Stellen, die weiter vom Hauptverkehrsgeschehen entfernt
liegen, ist die Kohlenwasserstoffimmission nur gering, kann aber auch noch
auf den Kraftverkehr zuriickgefiihrt werden. Die Konzentrationen an derar-
tigen Orten lassen sich mit Werten vergleichen, die vom Battelle-Institut in
Frankfurt im Erholungsgebiet des Grofien Feldberges (Taunus) gefunden
wurden.

Eine eindeutige Korrelation einzelner Verbindungen mit meteorologischen
Parametern konnte nicht gefunden werden, jedoch gab es Hinweise dafiir,
dafd im Sommer der Gehalt an fliichtigen Olefinen geringer ist, dagegen
die Konzentration der héhersiedenden Alkane ansteigt.
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