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Fluchtige organische
Verbindungen (VOC)

in Aussenluft. Messung
und Dateninterpretation

Robert Gehrig*, Alex Herzog und Peter Hofer

Abstract. A method for the automated and inattended measurement of aromatic and
halogenated compounds in ambient air has been developed and tested. The method is
based on trapping ambient air on an adsorption tube followed by thermal desorption and
gaschromatographic analysis. After 1 1/2 years of measurements at a measurement site
in the agglomeration of Ziirich enough data are available to allow a characterization of
the immission concentrations of benzene, toluene, ethylbenzene, m/p-xylene, o-xylene,
dichlorodifluoromethane (FCKW-12), 1,1,2-trichlorotrifluoroethane (FCKW-113),
trichloromethane, 1,1,1-trichloroethane, tetrachloromethane, trichloroethene, and tet-

rachloroethene.

1. Einleitung

Trotz der starken Entwicklung der
Immissionsmesstechnik wihrend der letz-
ten Jahre ist bis heute iiber die in der
Aussenluft auftretenden Konzentrationen
gasformiger organischer Verbindungen
(VOC=volatile organic compounds) noch
relativ wenig bekannt. Griinde hierfiir sind
einerseits die fast uniibersehbare Vielfalt
der in der Aussenluft vorkommenden or-
ganischen Stoffe, welche sehr anspruchs-
volle Messkonzepte und Analysetechni-
ken erfordern, andererseits das Fehlen
von verbindlichen Immissionsgrenzwer-
ten, welche Messungen von Gesetzes we-

gen erforderlich machen wiirden.
Als VOC werden nach WHO [1] orga-

nische Stoffe mit einem Siedepunkt zwi-
schen 50 und 250° bezeichnet. Oft werden
aber auch tiefersiedende Komponenten,
die nach der WHO-Definitionzuden ‘very
volatile compounds’ (VVOC) gehoren, zu
den VOC gerechnet.

Die bis heute noch sehr spirlichen In-
formationen iiber Immissionskonzentra-
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tionen organischer Stoffe werden aber
zunchmend als Kenntnisliicke empfun-
den. Aktuelle Probleme der Lufthygiene
wie z.B. das kanzerogene Potential der
Aussenluft oder der Photosmog sind eng
mit dem Auftreten organischer Stoffe ver-
bunden.

Leider sind VOC-Immissionsmessun-
gen meist schwierig, arbeitsintensiv und
teuer. Der erhebliche Aufwand ruft des-
halb nach einer besonders sorgfiltigen
Begriindung und Planung von Messun-
gen. Diefolgenden Eigenschaftender VOC
konnen zu entsprechenden Immissions-
messungen Anlass geben:

Toxisches Gefdhrdungspotential,

Bedeutung fiir den Photosmog,
Klimarelevanz und ozonabbauendes

Potential.

An der Abteilung Luftfremdstoffe/
Umwelttechnik der EMPA wurden seit
etwa 1985 Anstrengungen unternommen,
organische Verbindungen in Aussenluft
zu messen. Im Rahmen des Nationalen
Forschungsprogramms ‘Waldschéden und
Luftverschmutzung in der Schweiz’ wur-
de ein automatisiertes Messverfahren fiir
leichtfliichtige Stoffe (C, bis Cg) entwik-
kelt und an zwei Waldstandorten (Lige-
ren und Davos) betrieben [2].

Beim hier vorgestellten Messverfah-
ren richtet sich die Auswahl der zu erfas-
senden Komponenten in erster Linie nach
threr Bedeutung beziiglich des toxischen
Gefihrdungspotentials und des stratosphé-
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rischen Ozonabbaus (Aromaten und halo-
genierte Verbindungen).

Anhand dieser Messaufgabe wurde
zunichst eine geeignete, auf Gaschroma-
tographie basierende Messanordnung kon-
zipiert. Im Labor folgte dann die Weiter-
entwicklung und der spezifische Zuschnitt
des Messsystems auf unsere Anwendung.
Schliesslich wurde das entwickelte Ver-
fahren in der Messstation Diibendorf des
Nationalen Beobachtungsnetzes fiir Luft-
fremdstoffe der Schweiz (NABEL) instal-
liert und auf seine Tauglichkeit fiir auto-
matisierte Langzeitmessungen getestet.
Das NABEL ist ein von der EMPA im
Auftrag des Bundesamts fiir Umwelt, Wald
und Landschaft (BUWAL) betriebenes
Messnetz, in dem an 16 iiber die Schweiz
verteilten Standorten mit typischen Im-
missionssituationen die Belastung der
Aussenluft mit Schadstoffen untersucht
wird [3].

Bedingt durch die grosse Anzahl der
gefundenen Komponenten besteht bei ein-
zelstoffspezifischem Monitoring von VOC
die Gefahr, eine uniibersichtliche Anhéu-
fung von Messdaten zu produzieren. Es ist
deshalbeine keineswegs triviale Aufgabe,
die Ergebnisse derart auszuwerten und
darzustellen, dass aussagekriftige Erkennt-
nisse aus der Datenflut gewonnen werden
kdnnen. Die vorliegende Arbeit zeigt des-
halb auch Beispiele von Datenprisentati-
on und Dateninterpretation.

2. Messtechnischer Teil

2.1. Probenahme

Wie in allen Messstationen des NA-
BEL iiblich, wird ein grosser Probeluft-
strom (ca. 40 m3/h) durch einen Ansaug-
stutzen auf dem Dach angesaugt und im
Innern der Station durch ein Glasrohr von
4 cm Innendurchmesser geleitet. Die Ver-

sorgung der einzelnen Messgerate mit Pro-
beluft erfolgt dann von dieser Hauptlei-

tung aus mit moglichst kurzen Stichlei-
tungen. Dadurch kann die Gefahr von
Verinderungen der Probeluft in den Lei-
tungen minimiert werden.

Die fiir jede Analyse auf die Trap ge-
fiihrte Probeluftmenge wird mit einem
Massenflussregler kontrolliert. Der Durch-
fluss betrdagt 30.0 ml/min, was bei einer
Anreicherungsdauer von 10 min einem
Probeluftvolumen von 300 ml entspricht.
Als Trap wird ein 1/8" Edelstahlrdhrchen
(Premium Grade) verwendet, das auf ei-
ner Lange von 30 cm mit den Adsorbenti-
en Tenax TA 60/80 (20 cm) und Aktiv-
kohle 60/80 (10 cm) gefiillt ist. Der Mas-
senflussregler wird periodisch volume-
trisch iiberpriift.
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Fig. 1. Schematische Darstellung des Messprinzips der automatisierten gaschromatographischen

VOC-Analyse
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Fig. 2. Schematische Darstellung des Analysenablaufs

Zu jeder Probe werden miteinem Loop
20 Wl eines Gemischs von 10 ppm 2,4-
Bromdifluorbenzol in Stickstoff als inter-
ner Standard zudosiert.

2.2, Aufbau des Messsystems und
Analyse

Fig. 1 zeigt eine vereinfachte Darstel-
lung des Messprinzips, welches grund-
sitzlich auf einem Anreicherungsvorgang
(Trapping) mit nachfolgender thermischer
Desorption und Analyse beruht. Fig. 2
zeigt schematisch die verschiedenen Pha-
sen des automatisierten Analysenablaufs
mitden zugehorigen Temperaturprogram-
men. Die Phase der Probenahme ist bereits
beschrieben worden. In der Phase ‘“Trap

Purge’ wird die Trap noch vor dem Erhit-
zen mit Trigergas gespiilt und damit aller
Sauerstoff entfernt. Dadurch wird die Ge-
fahr einer Veriinderung der adsorbierten
Probe durch chemische Reaktionen bei
der fiir die Desorption notwendigen Erhit-
zung verringert. Dank der Phase ‘Trap
vorheizen’ kann ohne wesentliche Ver-
schlechterung der analytischen Trenn-
schirfe auf eine Kryofokussierung ver-
zichtet werden, wodurch bedeutend weni-
ger fliissiger Stickstoff verbraucht wird.
Dabei wird die beidseitig durch Ventil-
schaltung verschlossene Trap auf die Des-
orptionstemperatur aufgeheizt. In der an-
schliessenden Phase ‘Trap desorbieren’
wird die Trap wieder getffnet und die
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bereits desorbierten Stoffe werden rasch
und konzentriert vom Trigergasstrom auf
die Trennsiule transportiert. Die weiteren
in Fig. 2 dargestellten Phasen umfassen
die eigentliche Analyse und die Vorberei-
tungen fiir den niichsten Messzyklus.

Um schockartige Druckdifferenzen im
System bei Ventilschaltungen auszuglei-
chen, ist zu Beginn der Analyse der Tri-
gergasfluss druckkontrolliert, bei steigen-
der Kolonnentemperatur dann flusskon-
trolliert.

Der Split des Trigergases erfolgt am
Ende der Trennkolonne durch einen des-
aktivierten Y-Press-Fitaus Glas. Das Split-
verhiltnis auf die beiden parallelen De-
tektoren wird durch zwei unterschiedlich
lange FS-Kapillaren mitID 150 mund 250
m eingestellt. Der Totalfluss von 16 ml/
min aus der Trennséule wird in 1.0 ml/min
fiir den ECD und 15 ml/min fiir den PID
aufgeteilt. Als Triagergas wurde N, ver-
wendet. Beide Fliisse werden kurz vor
dem Detektor ebenfalls mit N, (Make-up-
Gas) auf 30 ml/min verdiinnt, Damit wird
im Stationsbetrieb nur eine Druckgasfla-
sche benotigt.

Apparative Konfiguration:

GC Varian GC 3600

Trennsiule Restek Rt 502.2 apolar; 105
m, 0.53 mm ID, 3 m Filmdik-
ke

Triagergas Stickstoff 50, mitzusétzlichen
Reinigungspatronen fiir Sau-
erstoff und Kohlenwasserstof-
fe

Detektoren PID (250°); ECD (275°)

Folgende Verbindungen werden quantifi-
ziert:
PID Benzol, Toluol, Ethylben-
zol, m/p-Xylol, o-Xylol
Dichlordifluormethan
(FCKW-12), 1,1,2-Trichlor-
trifluorethan (FCKW-113),
Chioroform, 1,1,1-Trichlo-
rethan, Tetrachlormethan,
Trichlorethen, Tetrachlore-
then

ECD

2.3. Kalibration

Die Kalibration erfolgt durch dynami-
sche Verdiinnung von Kalibriergasgemi-
schen mit gereinigter Luft (AADCO Nul-
luftgenerator; <2 ppb TVOC). Als Misch-
strecke dient eine 2 m lange /4 Zoll-
Teflon-Leitung von der Verdiinnungsein-
heit zum Chromatographen. Alle Leitun-
gen werden zur Konditionierung mit dem
verdiinnten Gas zuerst 1-2 h gespiilt. Dann
wird die Probeluftleitung vor dem Mas-
senflussregler manuell durch die Ka-
libriergasleitung ersetzt. Das GC-System
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Tab. ). Obersicht iiber die Messwerte 1993

19 Benl.(\ Toluol Elhl- m#-. 11 w--101 F K - F K~' him,
benml 12 113 form
rppb]  [ppbl IpphJ  [pphl Ipphl Ippbl Ippbl IppbJ
Januar 1.77 5,0 .0 1.52 0.044
Fchruar 1.04 2.73 1.0 0% 0.042
~LiT7: 150 -1.1 0.57 _.00 126
April
iVlal
Junl
Juh 1154 1.4\ 074 101 0.9 0.771 00 6 0.09
~ugust n.67 2.25 0.:3 1.JO 0.66 0.79 0.121 0.0<10
eplember 0.77 2.65 0.50 . :; 0.71 0.77 0.14-\ 0.067
kt ba 0.7 2.2 0.6 1.20 0-19 0.6.2 0.110 0.0ot
- mor 1.03 LI 0.4 1.07 0-\ 0.711 0.113 0.0.26
pcl m~r 1.6 I'.03 0.54 1.7 0.79 0.671 0.16 0.11 9
r-llid\\crt 1.07 -14 OAN 1.72 0.6 Q.n3 0.124 00 :1
9 t, Wen JO  I0A 120 0 U0 100 0.30 0.10
 r Wert Hill IC1.10 170 9 10 4.30 1.10 0.30 0.10
t\n/nhIN- - wert 069 3171 2293 307 7! 1959 1201 220
Jlinter 'mnd,-
k(LICHIrtnJIl T 111 0.50 0.06

Tab. 2. Korrelationskoeffizienten r der Einzelmesswerte

Verbindungen

von Benzol mit den weiteren gemessenen

Toluol 0.93 hloroform 0.09
I~th>lbell/ol (ON] 1,1.1-Trichlorelhan 0.33
wn-_ ) 101 0.92 Tetra 'hl rm than 0.11
(I-. 'y101 0.89 richJof'lhcn 0.32
FCK  -12 0.26 Tetra hi  then 0..12
F Ilw-113 0.3

Tab. 3. Korrelationskoeffizienten  r der Einzelmesswerte zwischen Benzol und Toluol mit und ohne

lokalem Emissionsereignis

~111D_-Jalluar Y3 0.5
Uuli tJ2-Januar 93, ohm: LW kwber 92 0.)1
nur 1J.-20. Oktoll'r 1)2 0. -\
| lulerarlx:iten in lInmiLtclbarnr  ah d.r :-'lc,  tmilln)

2.4. Verfahrenskenngrossen
Messunsicherheit

Die im Folgenden diskutierten Mes-
sergebnisse stammen aus einem Messver-
fahren, welches sich noch bis zu einem
gewissen Grade im Experimentierstadi-
urn befindet. Exakte Angaben tiber Rich-

wird mit dem Gemisch nochmals 10 min
konditioniert, bevor del' Start del' Analyse
ausgelOst  wird.

Die Kalibrationen erfolgen fUrden re-
lativ unstabilen PID alle 3-4 Wochen, Del'
ECD wird etwa aBe drei Monate Kkali-
briert. Gleichzeitig werden del' Tragergas-

fluss und das Splitverhaltnis  gemessen. tigkeit und Prazision del' Messdaten sind
Zwischen den Kalibrationen  wird die deshalb noch nicht moglich. Die Richtig-
Empfindlichkeit  del' Detektoren mit dem  Kkeit der Messwerte steht und fallt mit der
Signal des internen Standards tiberwacht. Richtigkeit del' verwendeten Kalibrierga-
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LLI-Tri-  Tim hlor-  richll r- Telntchlor-
chlorclhun  methan clhen cthl'n
Ippbl (pphl Ippbl Ippbl
0,.1.50 0.147 n.n. 6 0..69
0.466 0.140 011 11.-1'1
0.1 136 0.0g-I 0.76
0.-140 0.139 n.114 03 7
0.52 010 0.1-1-1 0,11
0.3-3 0.137 0.126 HA.
0.276 0.1 » 0.0 3 0.205
OAL\. n.15 () 144 0._. 1
04_6 0.t42 0.111 03
0.90 0.20 0.30 LI
1.20 0.20 0.:0 110
11369 ~t9 2366 2.70
(3-1b 0.14

se. Eine Uberpriifung del' verwendeten
Gemische mit einer unabhangigen Me-
thode war in unserem Labor bis heute
noch nicht moglich, sodass den Angaben
del' Hersteller (PAN-Gas, Carbagas) ver-
traut werden musste. Allerdings zeigten
zwei Kalibriergasgemische  verschiedener
Herstellereine  gute Ubereinstimmung und
erwiesen sich tiber mehr als ein Jahr als
stabil.

Angaben tiber die Prazision von Mess-
verfahren  werden i.iblicherweise durch
zeitgleicheMehrfachbestimmungen erhal-
ten. Dies war mit nur einer Apparatur
nicht moglich.

Aufgrund del' Qualitat del' Chromato-
gramme (Auftrennung, Peakiiberlagerun-
gen, Integrationsprobleme  bei verzerrten
Peakformen, Reproduzierbarkeit  del' Ka-
libriergasmessungen) wurden die relati-
ven Yertrauensbereiche  wie folgt abge-
schatzt:

Benzol, Toluol, Ethylbenzol,
Chlorkohlenwasserstoffe,

Xylole£30%
FCKW +20%

Bestimmungsgrenzen

Flir die mit dem PID quantifizierten
Aromaten liegt die Bestimmungsgrenze
mit einer neuen Lampe bei etwa 0.02 ppb,
steigt abel' mit zunehmender  Alterung del’
Lampe relativ rasch an.

Flir die mit dem ECD quantifizierten
Freone und Chlorkohlenwasserstoffe lie-
gen die Bestimmungsgrenzen  je nach Yer-
bindung zwischen 0.002 und 0.06 ppb.
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3. Messergebnisse

3.1. Ort und Dauer der Messung,
zeitliche Auflosung

Die hier présentierten Resultate um-
fassen die Messwerte des Jahres 1993 und
basieren auf stiindlichen Analysen mit ei-
ner Probenahmezeit von je 10 min. Die
Messungen wurden in der Station Diiben-
dorf des Nationalen Beobachtungsnetzes
fiir Luftfremdstoffe (NABEL) durchge-
fithrt. Die lufthygienische Situation des
Messstandorts Diibendorf, am Stadtrand
von Ziirich gelegen, ist gepridgt von den
Emissionen des Verkehrs sowie einiger
Industrie- und Gewerbebetriebe und re-
présentiert eine in stadtnahen Agglomera-
tionsgebieten typische Belastungssituati-
on.

3.2. Ubersicht iiber die Messergebnisse

Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber die
gefundenen Konzentrationen der fliichti-
gen organischen Verbindungen. Da sich
das Messsystem noch im Experimentier-
stadium befindet, sind die Messreihen liik-
kenhaft.

Die grosse Anzahl von 1000-3000 Ein-
zelmesswerten fiir jede Komponente ge-
stattet die Darstellung von Hiufigkeits-
verteilungen und der durchschnittlichen
Tagesverlidufe (Fig. 3-6).

4. Diskussion der Ergebnisse

4.1. Aromaten

Die durchschnittlichen Immissions-
konzentrationen von Benzol, Toluol,
Ethylbenzol und der Xylole sind vergleich-
bar mit frither in dhnlichen Belastungssi-
tuationen in der Schweiz gemessenen
Werten (z.B. Allschwil bei Basel [6]). Die
hohen Korrelationskoeffizienten (s. Tab.
2) der alkylierten Aromaten mit Benzol,
welches heute kaum mehr als Losungs-
mittel im gewerblich-industriellen Bereich
eingesetzt wird, weisen auf die dominie-
rende Quelle Verkehr fiir diese Verbin-
dungen hin.

Die durchschnittlichen Tagesverlaufe
(Fig. 4) zeigen denn auch die fiir Ver-
kehrsimmissionen typischen Konzentra-
tionsanstiege wihrend der morgendlichen
und abendlichen Verkehrsspitzen, wobei
abends der Riickgang der Konzentratio-
nen wegen der nachts meist stagnierenden
Luftmassen langsamer erfolgt, da Ver-
diinnung und Wegtransporterschwert sind.

Dassbei einer Korrelationsanalyse tiber
einen lingeren Zeitraum an und fiir sich
hohe Korrelationen durch ein atypisches
Ereignis verdeckt werden konnen, kann
am Beispiel der Korrelation von Benzol
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Fig. 3. Héufigkeitsverteilungen der stiindlichen Einzelmesswerte ausgewdhliter Komponenten
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Fig. 4. Durchschnittlicher Tagesverlauf der Aromatenkonzentrationen
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Fig. 5. Durchschnittlicher Tagesverlauf der FCKW-Konzentrationen
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Fig. 6. Durchschnittlicher Tagesverlauf der Konzentrationen der Chlorkohlenwasserstoffe

mit Toluol fiir den Zeitraum Juli 1992 bis
Januar 1993 gezeigt werden (Tab. 3). Die
an sich bereits recht hohe Korrelation der
Einzelmesswerte von Benzol und Toluol
erhoht sich nochmals deutlich, wenn eine
Woche, in welcher in unmittelbarer Nihe
der Messstation Malerarbeiten durchge-
fiihrt wurden, aus der Korrelationsanalyse
ausgeklammert werden.

Die Haufigkeitsverteilungen der Ein-
zelwerte der fiir die verschiedenen Aro-
maten gefundenen Immissionskonzentra-
tionen sind sehr dhnlich. Fig. 3 zeigt als
Beispiel diejenige von Benzol. Es ist er-
sichtlich, dass die Konzentrationen in ei-
nem relativ weiten Bereich schwanken
konnen, verursacht durch zeitlich unter-
schiedliche Emissionen sowie unterschied-
liche meteorologische Ausbreitungsbedin-
gungen.

4.2. Halogenierte Verbindungen

Die Messwerte fiir FCKW-12 und Te-
trachlormethan reflektieren die Tatsache,
dass deren Gebrauch heute in der Schweiz

stark eingeschrinkt ist. Aus den durch-
schnittlichen Tagesverldufen (Fig. 5 und
6) und den Haufigkeitsverteilungen (Fig.
3) sind die kaum schwankenden Konzen-
trationen dieser in der Atmosphire sehr
langlebigen Verbindungen ersichtlich,
deren Durchschnittswerte fiir Tetrachlor-
methan etwa der heutigen Hintergrunds-
belastung entspricht und fiir FCKW-12
nur leicht dariiber liegt.

Die Konzentration von FCKW-113
hingegen liegt noch deutlich iiber der Hin-
tergrundsbelastung. Die Hiufigkeitsver-
teilung mit dem im Vergleich zu FCKW-
12 und Tetrachlormethan viel grdsseren
Schwankungsbereich sowie der deutlich
gegliederte durchschnittliche Tagesverlauf
mit tagsiiber erhohten Werten weisen auf
lokale Emissionen hin. Dasselbe gilt fiir
die noch verbreitet verwendeten chlorier-
ten Losungsmittel 1,1,1-Trichlorethan,
Trichlorethen und Tetrachlorethen. Inter-
essant ist die Charakteristik der Immissi-
onskonzentrationen von Chloroform, wo
einem sehr gleichméssigen durchschnitt-
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lichen Tagesverlauf eine relativ breite
Hiufigkeitsverteilung gegeniibersteht.
Dies weist auf verschiedene, eher entfern-
tere Emittenten hin, deren Emissionen mit
unterschiedlicher zeitlicher Verschiebung
zum Messort gelangen kdnnen, wodurch
der Tagesgang der Emissionen verwischt
wird.

Erwartungsgemiiss liegen die Korrela-
tionskoeffizienten der halogenierten Ver-
bindungen mit Benzol klar tiefer, als die
zwischen den Aromaten (Tab. 2), da die
Quellen der halogenierten Stoffe vorwie-
gend im gewerblich-industriellen Bereich
und nicht im Verkehr zu finden sind, die
Emissionen also nicht zeitgleich erfolgen.

Dass trotzdem ausschliesslich posi-
tive Korrelationskoeffizienten auftre-
ten, diirfte meteorologisch bedingt sein.
Beischlechten Ausbreitungsbedingungen
(Windstille, Inversion) sind unabhéngig
von der Quelle eher hohe Konzentratio-
nen zu erwarten, wihrend bei giinstigen
Ausbreitungsbedingungen (Wind, Ther-
mik) alle Schadstoffe rasch verdiinnt und
abtransportiert werden. Eine charakteri-
stische Ausnahme stellt das lokal kaum
mehr emittierte und deshalb bereits weit-
rdaumig homogen verteilte Tetrachlorme-
than dar, bei dem keine Korrelation mit
Benzol (und auch nicht mit anderen Stof-
fen) zu erkennen ist. Ebenso keine Korre-
lation ist zwischen Benzol und Chloro-
formzu sehen, was, wie oben bereits ange-
sprochen, das offenbar sehr zufillige Auf-
treten hoherer bzw. niedriger Konzentra-
tionen von Chloroform unterstreicht.
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