
7  P a s s i v p r o b e n a h m e  

7.1  T h e o r e t i s c h e  G r u n d l a g e n  d e r  P a s s i v p r o b e n a h m e  

7.1.1 Diffusion  als Grundlage  der  Pass ivprobenahme  

Die  Pass ivp robenahme  nu tz t  die  Gese t zmäß igke i t en  de r  Di f fus ion  aus. Es  gibt  verschie-  

dene  A u s f ü h r u n g e n  von  S a m m e l s y s t e m e n  für  die  pass ive  P robenahme .  Dera r t ige  

Sys teme  bes t ehen  aus e iner  S a m m e l p h a s e  (z. B. Akt ivkohle )  u n d  e iner  davorgescha l te ten  

Strecke,  die  an  i h r em Ende  ü b e r  e ine Öf fnung  mi t  de f i n i e r t em Querschn i t t  m i t  de r  U m g e -  

bungs luf t  in Kon tak t  steht. D e r  Transpor t  de r  M o l e k ü l e  v o n  der  Ö f f n u n g  zu r  S a m m e l -  

phase  erfolgt  in d ieser  Strecke du rch  Diffusion.  D a m i t  Einf lüsse  d u r c h  L u f t s t r ö m u n g e n  

min imie r t  werden ,  k a n n  en tweder  die gesamte  Di f fus ionssch ich t  aus  p o r ö s e m  Mater ia l  

bes tehen  ode r  die Öf fnung  des  Di f fus ionssammler s  mi t  e iner  p o r ö s e n  M e m b r a n  abge-  

deckt  sein. In  le tz te rem Fall er folgt  de r  Stoff t ranspor t  zunächs t  ü b e r  d e n  Schri t t  der  Per-  

mea t ion  mi t  ansch l i eßender  Di f fus ion  [1]. Be i  sehr  k l e i n e m  Dif fus ionsquerschni t t  u n d  

sehr  l angen  Dif fus ionss t recken  k a n n  a u f  e ine derar t ige  Schicht  ode r  M e m b r a n  verz ichte t  
werden.  

Abb i ldung  1 ze ig t  d e n  schemat i schen  A u f b a u  v o n  Di f fus ionssammlern .  

Abb. 1. Schematischer Aufbau von Diffusionssammlern. 
1 Sammelphase 
2 Abdeckung (poröses Material) 
3 Diffusionsstrecke 

4 Diffusionsquerschnitt 
5 poröse Membran 
6 Luftvolumen (Diffusionskammer) 

Dif fus ionssammler ,  die  zu r  d i rek ten  Konzen t r a t i onsbes t immung  eines  Stoffes ve rwende t  

werden ,  sogenannte  Reak t ionssammler ,  w e r d e n  g e m ä ß  D I N  E N  838 als Typ A  beze ichne t  

[2]. 

Reak t i ons sammle r  s ind dadu rch  gekennze ichne t ,  daß  de r  z u  s a m m e l n d e  S to f f  a u f  der  

Ober f läche  einer  mi t  e i n e m  R e a g e n z  ve r sehenen  S a m m e l p h a s e  eine spez i f i sche  chemi -  

sche Reak t ion  eingeht ,  we lche  s innvol lerweise  mi t  e iner  Fa rbände rung  v e r b u n d e n  ist. D ie  

B e s t i m m u n g  der  Konzen t ra t ion  des  z u  s a m m e l n d e n  Stoffes erfolgt  en twede r  ü b e r  die  

Farbintensität ,  die  nähe rungswei se  d e m  Stof fumsatz  p ropor t iona l  ist, o d e r  ü b e r  e ine  Farb- 

längenskala .  

I m  Gegensa tz  h ie rzu  hande l t  es s ich bei  S a m m l e r n  des  Typs B u m  Di f fus ionssammler ,  die  

zu r  indi rekten  Konzen t r a t i onsbes t immung  mi t  P r o b e n a h m e  durch  Di f fus ion  u n d  A d s o r p -  

t ion sowie ansch l ießender  Ana lyse  in ge t renn ten  Schr i t ten  e ingese tz t  werden .  



7.1.2  Physikalische  Gesetzmäßigkei ten  der  Diffusion  

Be i  d e m  Vorgang der  Di f fus ion  hande l t  es s ich u m  e inen  m o l e k u l a r e n  Stoff t ransport ,  der  

in gas förmigen ,  f lüss igen u n d  fes ten M e d i e n  z u  b e o b a c h t e n  ist. Die  Tr iebkraf t  d ieses  

Stoff t ransports  b i lden  Konzent ra t ions- ,  Par t ia ldruck-  u n d  Tempera turdi f ferenzen.  Cha-  

rakter is t isch für  Di f fus ionsvorgänge  ist, daß  de r  Stoff t ranspor t  ohne  S t römung ,  d. h. ohne  

B e w e g u n g  des ge samten  M e d i u m s  erfolgt.  A l l g e m e i n  vers teht  m a n  un te r  Di f fus ion  alle 

Bewegungsvorgänge ,  bei  d e n e n  M o l e k ü l e  a u f g r u n d  v o n  Poten t ia lun te rsch ieden  in e i n e m  

Sys t em w a n d e r n  [3]. 

Hins icht l ich  der  Pas s ivp robenahme  dient  ausschl ieß l ich  e in  Konzent ra t ionsgefä l le  zwi-  

schen  der  S tof fkonzent ra t ion  in der  U m g e b u n g s l u f t  u n d  an  de r  Ober f l äche  de r  S a m m e l -  

phase  als Tr iebkraf t  für  den  Stoff transport .  U m  die innerha lb  e iner  b e s t i m m t e n  Ze i t  dif- 

fundierende  S tof fmenge  b e r e c h n e n  z u  können ,  s ind geomet r i sche  G r ö ß e n  wie  die L ä n g e  

de r  Dif fus ionss t recke,  a u f  die s ich das  Konzent ra t ionsgefä l le  bezieht ,  u n d  de r  Quer -  

schnitt ,  durch  d e n  innerhalb  e iner  b e s t i m m t e n  Zei t  e ine S to f fmenge  diffundier t ,  z u  

berücks icht igen .  M a t h e m a t i s c h  läßt  s ich de r  Di f fus ionsvorgang  m i t  d e m  ers ten  Fick-  

schen  Dif fus ionsgese tz  besch re iben  [4]: 

(1) 

Es  bedeuten:  

n  

�n/�t 
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�c/�x 
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t 

D  

Molzah l  des  t ranspor t ie r ten  Stoffes in m o l  

Dif fus ions t ranspor t ra te  in mol / s  

S tof fkonzent ra t ion  in mol /cm 3  

Di f fus ionss t recke  in c m  

Konzent ra t ionsgefä l le  in m o l / c m 4  

Di f fus ionsquerschni t t  in  cm2  

Zei t  in s 

Di f fus ionskoef f iz ien t  in cm2 / s  

Un te r  der  A n n a h m e ,  daß  die S tof fkonzent ra t ion  di rekt  ü b e r  de r  S a m m e l p h a s e  nul l  ist, da  

alles adsorbier t  wird, u n d  die S tof fkonzent ra t ion  in de r  N ä h e  des  S a m m l e r s  de r  U m g e -  

bungss tof fkonzent ra t ion  entspricht ,  läßt  s ich G le i chung  (1) ve re in fachen  [1]: 

(2) 

D e r  Dif fus ionskoeff iz ien t  ist e in  s tof fspezi f i scher  Propor t iona l i tä t s fak tor  de r  D i m e n s i o n  

cm2 /s ,  de r  u. a. abhäng ig  ist v o n  D r u c k  u n d  Temperatur.  Se in  Wer t  ist Tabel len  z u  en tneh-  

m e n  oder  exper imente l l  zu  bes t immen .  F ü r  die Kor rek tu r  h ins ich t l ich  D r u c k  u n d  Tempe-  

ra tur  gilt  fo lgende  B e z i e h u n g  [5]: 

(3) 



Es bedeuten:  

D T  
D298 
T  

p  

kor r ig ier te r  Di f fus ionskoef f iz ien t  bei  T  und  p  in cm2 / s  

Di f fus ionskoef f iz ien t  bei  298 K  u n d  101,3 k P a  in cm2 / s  

ta tsächl iche Tempera tu r  in K  

ta tsächl icher  L u f t d r u c k  in k P a  

D e r  Stoff t ransport  p ro  Zei te inhei t  u n d  Konzen t ra t ion  in der  U m g e b u n g s l u f t  läßt  s ich als 

A u f n a h m e -  ode r  Dif fus ionsra te  def in ieren.  Sie ergibt  s ich aus d e m  1. F i ckschen  Diffu-  

s ionsgesetz  (Gle ichung  2) zu: 

(4) 

En t sp rechend  w i rd  die A u f n a h m e r a t e  U  e rmit te l t  m i t  

(5) 

Es  bedeutet :  

m  M a s s e  des  a u f g e n o m m e n e n  Stoffes in m g  

F ü r  den  Vergleich mi t  de r  akt iven P r o b e n a h m e  ist für  die  A u f n a h m e r a t e  auch  die A n g a b e  

in m L / s  ode r  m L / m i n  gebräuchl ich ,  d. h. m a n  gibt  die  M a s s e  des  be t rach te ten  Stoffes an, 

die in d e m  en t sp rechenden  Vo lumen  pro  Zei te inhei t  vorliegt.  Be i  d ieser  A n g a b e  ist aller- 

d ings  z u  beachten ,  daß  der  Vo lumendurchsa tz  f ik t iv  ist. In  Wirk l ichke i t  l iegt  e in  Stoff- 

t ranspor t  ohne  ta t sächl ichen  Luf tvo lumendurchsa t z  vor. Wei te rh in  ze ig t  G le i chung  (4), 

daß  die Aufnahmera t e ,  abgesehen  v o n  d e m  s tof fspez i f i schen  Dif fus ionskoef f iz ien ten ,  

ausschl ießl ich  von  de r  Geome t r i e  des  Di f fus ionssammler s  abhängt .  E in  g roße r  Diffu-  

s ionsquerschni t t  m i t  k le iner  Dif fus ionss t recke  bed ing t  also e ine  h o h e  Aufnahmera t e ,  

w ä h r e n d  bei  u m g e k e h r t e n  Größenverhä l tn i s sen  e in  k le iner  Stoff t ranspor t  p ro  Zei te inhe i t  

u n d  Konzen t ra t ion  result iert .  

7.1.3  Beeinf lussung  der  Pass ivprobenahme  durch  Umgebungsparameter  

7.1.3.1 Auswirkungen  von Konzent ra t ionsschwankungen 

Wi rd  ein Di f fus ionssammle r  e iner  kons tan ten  Stof fkonzent ra t ion  ausgesetz t ,  b i lde t  s ich 

n a c h  kurze r  Gle ichgewich tse ins te l lung  e in  l inearer  Konzen t ra t ionsgrad ien t  in d e r  Diffu-  

s ionszone  des  Sammle r s  aus,  d e m  sich die A u f n a h m e r a t e  anpaßt .  D ie  für  die  Gle ichge-  

wichtse ins te l lung  des  l inearen  Konzent ra t ionsgefä l les  benöt ig te  Zei t  tequil ergibt  s ich aus  

fo lgender  Bez iehung:  

(6) 

L iegen  Konzen t r a t i ons schwankungen  vor, sollte s ich die A u f n a h m e r a t e  mög l i chs t  

schnel l  d i e sem Wechse l  anpassen.  D ie  h ie rzu  benöt ig te  Ze i t  w i r d  als Ansp rechze i t  



bezeichnet .  Die  Ansprechze i t  k a n n  un te r  Vorausse tzung  eines  l inearen  Konzent ra t ions-  

g rad ien ten  auch  def in ie r t  w e r d e n  als die  durchschni t t l iche  A u f e n t h a l t s d a u e r  t r  de r  ein-  

ze lnen  M o l e k ü l e  in der  Di f fus ionszone  vo r  der  A d s o r p t i o n  [6]. 

(7) 

A u s  Gle i chung  (7) ist le icht  ersichtl ich,  daß  S a m m l e r  mi t  ku rze r  Dif fus ionss t recke ,  d ie  

auch  g e m ä ß  Gl. (4) e ine h o h e  A u f n a h m e r a t e  bes i tzen,  e ine sehr  kurze  Ansp rechze i t  

h a b e n  u n d  s ich dami t  für  den  Einsa tz  be i  K o n z e n t r a t i o n s s c h w a n k u n g e n  gu t  eignen.  I m  

a l lgemeinen  l iegen die Ansp rechze i t en  von  D i f fu s ions sammle rn  i m  Bere i ch  v o n  0,5 

S e k u n d e n  bis z u  m e h r e r e n  S e k u n d e n  [7]. 

7.1.3.2 Einfluß von Temperatur  und  Luf tdruck  

Tempera tur  u n d  Luf td ruck  w i r k e n  s ich a u f  d e n  Di f fus ionskoef f iz ien ten  u n d  die S a m m e l -  

rate u n d  dami t  auch  a u f  die adsorbier te  M e n g e  aus. En t sp rechend  G le i chung  (3) ist d ieser  

Einf luß  ger ing  u n d  k a n n  in der  Praxis  vernach läss ig t  werden.  Theore t i sch  ergibt  s ich  eine 

Z u n a h m e  der  A u f n a h m e r a t e  v o n  0 , 2 % / K  [8]. 

Be i  R e a k t i o n s s a m m l e r n  (Typ A)  w i r d  von  Hers te l l e rn  a l lgemein  e in  Tempera tu rbe re ich  

von  ca. 0°C  bis  4 0 ° C  vorgegeben.  

7.1.3.3 Einfluß der  Luftfeuchtigkeit  

Be i  D i f fu s ions sammle rn  (Typ B),  de ren  S a m m e l p h a s e  in  de r  L a g e  ist, Wasse r  zu  adsor-  

bieren,  m u ß  mi t  S töre inf lüssen  durch  Luf t feucht igke i t  ge rechne t  werden .  E ine  a l l geme in  

gül t ige Aussage  k a n n  n icht  g e m a c h t  werden ,  da  sowohl  s tof fspezi f i sche  E igenscha f t en  

als auch  die Geomet r i e  des  S a m m l e r s  sowie  die A r t  u n d  Kapaz i t ä t  de r  S a m m e l p h a s e  e ine  

Rol le  spielen. Beisp ie lsweise  un te r such ten  I keda  et  al. [9] das  Verhal ten  v o n  Akt ivkoh le  

als S a m m e l p h a s e  bei  rel. Luf t feucht igke i ten  z w i s c h e n  4 0 %  u n d  9 3 %  g e g e n ü b e r  

n -Hexan ,  Ethylace ta t  u n d  Toluol. Be i  n - H e x a n  ist e in  deut l icher  E inf luß  du rch  rel. Luf t -  

feucht igkei ten  oberha lb  von  4 0 %  z u  beobachten .  Be i  Ethylace ta t  u n d  Toluol  w a r  ke in  

Einf luß  feststellbar. Viele  A u t o r e n  sehen  die Grenze  für  d e n  Einf luß  von  W a s s e r d a m p f  

bei  ca. 5 0 %  rel. Luf t feucht igke i t  [10]. B lome  u n d  H e n n i g  [11] b e r i c h t e n  für  ve r sch iedene  

S a m m l e r t y p e n  e inen  Einf luß  de r  rel. Feucht igkei t  a u f  die  A u f n a h m e r a t e  v o n  Toluol,  

1-Butylacetat ,  2 - B u t a n o n  u n d  D i c h l o r m e t h a n  i m  Bere i ch  v o n  1 0 - 7 5 % .  H i e r  ze ig t  sich, 

daß  S a m m l e r  mi t  h o h e r  Adso rbensmasse ,  also h o h e r  Kapazi tä t ,  Vortei le  b ie ten  (z. B. 
Akt ivkohle) .  

Bei  R e a k t i o n s s a m m l e r n  ist e in  Verdrängungsef fek t  des  z u  s a m m e l n d e n  Stoffes a u f g r u n d  

des  Meßpr inz ips  n icht  z u  erwarten.  Al le rd ings  häng t  e in  E inf luß  v o n  de r  Feucht igke i t  

h ier  v o n  der  Spezi f i tä t  des  Reagenzes  ab. Hers te l l e rangaben  s ind  z u  beachten ,  w o b e i  



diese übl icherweise  e inen  m a x i m a l e n  Wassergeha l t  von  ca. 15 m g / L i t e r  (entspr icht  6 5 %  

rel. Feuchte  bei  25°C)  angeben.  

Insgesamt  ist festzustel len,  daß  en t sp rechend  de r  P rob lems te l lung  de r  E inf luß  v o n  Was-  

s e r d a m p f  bzw. de r  Luf t feucht igke i t  j ewei l s  z u  un te r suchen  ist  u n d  bekann t  sein  muß .  

7.1.3.4 Einfluß von Luf tbewegungen 

Luf tbewegungen  k ö n n e n  i m  Vergle ich zu  e iner  r u h e n d e n  U m g e b u n g s l u f t  A u s w i r k u n g e n  

a u f  die  Dif fus ionsra te  haben.  D a s  erste F icksche  Di f fus ionsgese tz  gilt  n u r  für  kons tan te  

Bed ingungen ,  d. h. die  S tof fkonzent ra t ion  in de r  U m g e b u n g  des S a m m l e r s  m u ß  kons tan t  

sein. Diese r  ideale  Fall ist in  der  Real i tä t  n ich t  i m m e r  gegeben .  Konvek t ionss t römungen ,  

l aminare  S t r ö m u n g e n  u n d  r u h e n d e  Luf t sch ich ten  i m  Bere i ch  des  S a m m l e r s  k ö n n e n  Stö- 

r u n g e n  verursachen ,  so daß  die Quan t i f i z i e rung  der  a u f g e n o m m e n e n  S to f fmenge  ü b e r  

das  F icksche  Dif fus ionsgese tz  z u  feh lerhaf ten  Ergebn i s sen  führen  kann.  

W i r d  e in  D i f fu s ions sammle r  in  r u h e n d e r  U m g e b u n g s l u f t  exponier t ,  so k o m m t  es auf- 

g r u n d  der  Di f fus ion  zu r  Adso rbensobe r f l äche  in  der  unmi t t e lba ren  U m g e b u n g  des  

Sammle r s  z u  e iner  Ve ra rmung  an  zu  s a m m e l n d e n  Stoffen. Dieses  Konzent ra t ionsgefä l le  

bewirk t  e inen  wei te ren  Stoff t ranspor t  aus  der  U m g e b u n g  in die ve ra rmte  Zone .  Al ler-  

d ings  ver läuf t  d ieser  P rozeß  l angsamer  als der  Stoff t ranspor t  z u r  Sammlerobe r f l äche ,  so 

daß  in der  d i rek ten  N ä h e  des  Di f fus ionssammlers  e ine ger ingere  S tof fkonzent ra t ion  vor-  

l iegt als in der  U m g e b u n g .  Diese  Tatsache führ t  bei  A n n a h m e  des ers ten  F i ckschen  Diffu-  

s ionsgesetzes  z u  e iner  ge r ingeren  Stof faufnahme.  

Bei  der  Un te r suchung  des Z u s a m m e n h a n g s  z w i s c h e n  Stoff t ranspor t  u n d  U m g e b u n g s -  

lu f tgeschwindigke i t  erhäl t  m a n  die in Abb.  2 darges te l l ten  K u r v e n  [10]. 

Abb. 2. Schematische Darstellung des Stofftransportes unter Einfluß von Konvektionsströmun- 
gen bei unterschiedlichem Aufbau des Sammlers. 
a Kurve für Sammler, die gegen das Eindringen von Konvektionsströmungen geschützt sind 
b Kurve für Sammler, in die Konvektionsströmungen eindringen 

Diese r  une rwünsch t e  Effekt  läßt  s ich ve rmeiden ,  w e n n  e in  g l e i chmäß ige r  u n d  ausrei-  

chender  Stoff t ransport  zu r  Sammle robe r f l äche  du rch  eine en t sp rechende  L u f t b e w e g u n g  

gewähr le is te t  ist. Al le rd ings  m u ß  der  D i f fu s ions sammle r  so gebau t  sein, daß  Konvek-  

t i onss t römungen  n icht  in  d e n  S a m m l e r  e indr ingen  können ,  da  dies z u  e i n e m  unkont ro l -  



l ier ten Stoff t ransport  führ t  [12]. Es  ergibt  s ich eine Propor t ional i tä t  z w i s c h e n  Stoff trans-  

po r t  u n d  Umgebungs lu f t ge schwind igke i t  (Abb.  2, Kurve  b). U m  e in  mög l i chs t  ideales  

Verhal ten des  Sammle r s  z u  erzielen,  w i r d  die S a m m e l p h a s e  h ä u f i g  du rch  po röse  D ä m p -  

fungssch ich ten  ode r  A b d e c k u n g e n  geschütz t ,  w i e  z. B. du rch  Drahtne tze ,  d ü n n e  u n d  

poröse  synthet ische  M e m b r a n e n  sowie  dicke p e r m e a b l e  M e m b r a n e n .  Al le  diese  M a ß -  

n a h m e n  d ienen  d e m  Zweck ,  der  Di f fus ion  e inen  mögl i chs t  ger ingen,  d e n  Konvekt ions-  

s t römungen  aber  e inen  mög l i chs t  g r o ß e n  Wide r s t and  en tgegenzuse tzen ,  so daß  de r  Stoff- 

t ranspor t  zur  S a m m e l p h a s e  ausschl ieß l ich  du rch  Dif fus ion  u n d  n icht  du rch  Konvek t ion  

erfolgt.  

E ine  wei tere  Mögl i chke i t  zu r  Verme idung  des Stoff t ranspor ts  du rch  Konvek t ion  l iegt in  

der  Geomet r i e  des  Sammlers ,  d. h. i m  Verhäl tnis  von  L ä n g e  z u  Querschn i t t  de r  Öf fnun-  

gen. D e r  d i f fus ionsbedingte  Stoff t ranspor t  w i r d  einersei ts  du rch  den  Di f fus ionswider -  

s tand der  po rösen  A b d e c k u n g  bes t immt ,  andererse i t s  aber  auch  v o n  d e m  Dif fus ionswi-  

ders tand  innerhalb  des  S a m m l e r s  u n d  de r  Sammelphase .  B e s t i m m e n d  ist der jeweils  grö-  

ßere  Wert. Bes i tz t  die D i f f u s i o n s k a m m e r  e ine  relat iv k le ine  L ä n g e  bei  g r o ß e m  Quer -  

schnitt ,  ist de r  Di f fus ionswiders tand  i m  Inne rn  des  S a m m l e r s  ve rnach läs s igba r  klein,  

d. h. der  Di f fus ionswiders tand  de r  A b d e c k u n g  ist für  den  Stoff t ranspor t  be s t immend .  

Be f inde t  s ich h in te r  der  A b d e c k u n g  eine D i f f u s i o n s k a m m e r  g roße r  L ä n g e  u n d  k le inen  

Querschni t ts ,  so e rhöht  s ich en t sp rechend  der  Wide r s t and  i m  Inne rn  des  S a m m l e r s  u n d  

w i rd  dami t  aussch laggebend .  

D e n  ger ings ten  Einf luß  v o n  Konvek t ions s t römungen  u n d  die ger ings te  A b w e i c h u n g  der  

exper imente l l  e rmi t te l ten  Konzen t ra t ionen  v o m  theore t i schen  Wer t  k o n n t e n  Pozol i  u n d  

Cott ica  b eobach ten  [10], w e n n  be ide  Di f fus ionswiders tände  a n n ä h e r n d  g le ich  g roß  sind. 

Fü r  den  B a u  eines  Di f fus ionssammlers  ist es desha lb  no twendig ,  die  L ä n g e  u n d  d e n  

Querschni t t  der  D i f f u s i o n s k a m m e r  in  Abhäng igke i t  v o n  d e m  ant ikonvekt iven  Wider -  

s tand de r  po rösen  A b d e c k u n g  z u  berechnen .  

Fü r  den  p rak t i schen  Einsa tz  v o n  D i f fu s ions sammle rn  sollte g e m ä ß  Abb.  2, K u r v e  a, e ine  

Mindes tumgebungs lu f tgeschwind igke i t  v o r h a n d e n  sein  oberha lb  dere r  die A u f n a h m e -  

rate kons tan t  ist. D ies  ze igen  auch  die Ergebnisse  v o n  B l o m e  u n d  H e n n i g  [11]. F ü r  die 

me i s t en  kommerz ie l l  e rhäl t l ichen S a m m l e r t y p e n  l iegen Mindes twer t e  für  die  Luf tge-  

schwindigke i t  i m  Bere i ch  von  ca. 0,1 b i s  0,2 m/s .  E ine  Lageabhäng igke i t  de r  S a m m l e r  

von  der  S t römungs r i ch tung  ist i m  Bere i ch  n iedr iger  Luf tgeschwind igke i t en  n ich t  z u  

beobachten .  Speziel l  z u  d i e sem A s p e k t  s ind die A n g a b e n  de r  Hers te l le r  z u  beachten .  

7.1.3.5 Einfluß von Exposi t ionsdauer  u n d  Stoffkonzentrat ion 

Die  Expos i t ionsdauer  u n d  die S tof fkonzent ra t ion  h a b e n  e inen  g r o ß e n  Einf luß  a u f  die  

Kons tanz  der  Aufnahmera te .  D ie  A u f n a h m e r a t e  k a n n  n u r  so lange  kons tan t  se in  wie  das  

Konzent ra t ionsgefä l le  z w i s c h e n  Umgebungss to f fkonzen t r a t i on  u n d  Ober f l äche  des  

Adso rbens  im  S a m m l e r  unveränder t  ist. Be i  kons tan te r  S tof fkonzent ra t ion  in de r  U m g e -  

b u n g  ist d ieses  Konzent ra t ionsgefä l le  ausschl ieß l ich  v o n  de r  berei ts  adsorb ie r ten  Stoff- 

m e n g e  bzw. von  de r  Kapaz i t ä t  de r  S a m m e l p h a s e  abhäng ig  (s. Abschn .  7.1.2). Be i  genü-  

g e n d  langer  Expos i t ionsdauer  k o m m t  es somi t  bei  e r schöpf te r  Kapaz i t ä t  z u  e i n e m  Abfa l l  

der  A u f n a h m e r a t e  bzw. zu r  Deso rp t i on  u n d  Rückd i f fus ion  des  g e s a m m e l t e n  Stoffes in 



die Arbe i t sp la tza tmosphäre .  A u c h  sehr  h o h e  Stoffkonzent ra t ionen,  die  p r i m ä r  eine h o h e  

A u f n a h m e r a t e  e rzeugen ,  führen  zu  e iner  en t sp rechend  schne l len  E r s c h ö p f u n g  de r  K a p a -  

zität  u n d  dami t  s ekundär  zu  e i n e m  en t sp rechenden  Abfa l l  de r  Aufnahmera t e .  Le tz t l ich  

s ind also be ide  Faktoren,  Expos i t ionsdaue r  u n d  Stoffkonzentra t ion,  für  die Kons t anz  de r  

A u f n a h m e r a t e  u n d  dami t  für  e in  zuver läss iges  Ergebnis  verantwort l ich .  D a h e r  ist es s inn- 

voll, das  P roduk t  aus E x p o s i t i o n s z e i t  t  und  Stof fkonzent ra t ion  c  in d e n  Z u s a m m e n h a n g  

mi t  der  A u f n a h m e r a t e  z u  setzen.  Ans t r ebenswer t  ist e in  mög l i chs t  hohes  Produkts t � c  bei  

kons tan te r  Aufnahmera te .  Dies  läßt  s ich du rch  eine g roße  M e n g e  A d s o r b e n s  bei  g le ich-  

ze i t i ge r  -  du rch  die Geome t r i e  des  Sammle r s  bedingter � ge r inge r  A u f n a h m e r a t e  errei-  

chen. Derar t ige  S a m m l e r t y p e n  h a b e n  a l lerdings  den  Nachte i l ,  daß  sie a u f  Konzen t ra -  

t i ons schwankungen  nu r  sehr  l a n g s a m  reag ie ren  (s. Abschn .  7.1.3.1).  

7.1.3.6 Einfluß stoffspezif ischer Eigenschaf ten 

A b g e s e h e n  v o n  d e m  s tof fspez i f i schen  Di f fus ionskoef f iz ien ten  ist das  Verhal ten des  Stof-  

fes gegenübe r  de r  S a m m e l p h a s e  bei  A d s o r p t i o n s s a m m l e r n  von  g roße r  B e d e u t u n g  für  das  

Ergebnis  der  Messung .  
Stoffspezi f i sche  E igenschaf t en  w i e  z. B. Molekü lg röße ,  Polar i tä t  u n d  S iedepunk t  s ind für  

die adsorbier te  M a s s e  p ro  M a s s e  A d s o r b e n s  verantwort l ich .  L i e g e n  m e h r e r e  Stoffe 

gle ichzei t ig  vor, so k a n n  es zu  e iner  K o n k u r r e n z  i m  Be re i ch  de r  A d s o r p t i o n  k o m m e n .  

Bed ing t  durch  die o. a. s tof fspez i f i schen  E igenscha f t en  w e r d e n  e inige  Stoffe s tärker  

adsorbier t  als andere ,  d. h. Stoffe, die sehr  fest  g e b u n d e n  w e r d e n  (hohe  Adsorp t ionsen t -  

halpie) ,  k ö n n e n  andere  verdrängen ,  so daß  Deso rp t i onen  z u  b e o b a c h t e n  sind. 

Das  Verhal ten des  Di f fus ionssammlers  m u ß  daher  für  S tof fgemische  exper imente l l  

geprüf t  werden.  I m  Fall v o n  R e a k t i o n s s a m m l e r n  (Typ A )  ist  die  Spezi f i tä t  des  R e a g e n z e s  

bzw. die Querempf ind l i chke i t  l imit ierend.  

7 . 2  G e s t a l t u n g  v o n  D i f f u s i o n s s a m m l e r t y p e n  

Pass ivsammler  w e r d e n  in  ve r sch iedenen  Aus f i l h rungs fo rmen  angeboten ,  die  in A b h ä n -  

gigkei t  von  der  ans tehenden  M e ß a u f g a b e  en tweder  Vortei le  ode r  auch  Nach te i l e  aufwei-  

sen können .  Diese  spez i f i schen  E igenscha f t en  s ind be i  de r  M e ß p l a n u n g  u n d  b e i m  Ein-  

satz der  j ewe i l igen  Pass ivsammler -Typen  z u  beachten .  M a n  un te r sche ide t  Adso rp t ions -  

u n d  Reakt ionssammler .  A d s o r p t i o n s s a m m l e r  s ind re ine  P r o b e n a h m e s y s t e m e ,  die  

ansch l ießend  n a c h  Laborve r fah ren  analysier t  w e r d e n  müssen .  R e a k t i o n s s a m m l e r  w e r d e n  

als P r o b e n a h m e s y s t e m e  u n d  d i rek tanze igende  M e ß s y s t e m e  angeboten ,  die  z. B. d u r c h  

eine Fa rbänderung  des  Indikators  d i rekt  vo r  Or t  ausgewer te t  w e r d e n  können .  E ine  Über -  

s icht  de r  bekann t en  Pass ivsammler -Typen  gibt  A b b i l d u n g  3. 





7.2.1 Adsorpt ionssammler  

A d s o r p t i o n s s a m m l e r  bes t ehen  aus e i n e m  S a m m e l m e d i u m  (z. B. Akt ivkohle )  u n d  e iner  

davorgeschal te ten  Strecke,  die an  ih rem E n d e  ü b e r  e ine  Ö f f n u n g  m i t  de f in i e r t em Quer -  

schnit t  m i t  der  U m g e b u n g s l u f t  in  Kon tak t  steht. D e r  Transpor t  de r  M o l e k ü l e  v o n  de r  Öff-  

n u n g  z u m  S a m m e l m e d i u m  erfolgt  du rch  kontrol l ier te  Diffusion.  

Z u r  Zei t  s ind fo lgende  Adso rp t i ons sammle r -Typen  i m  Hande l  erhält l ich: 

-  Röhrchen-Typ  (z. B. Glas)  m i t  zwei  Ö f f n u n g e n  ü b e r  die  Querschn i t t e  u n d  Dif fus ions-  

barr iere  für  die P robenahme ,  A n r e i c h e r u n g  v o n  f lücht igen  o rgan i schen  Verb indungen  

an  Akt ivkohle ,  F lüss igdesorp t ion ,  analyt ische B e s t i m m u n g  [13]. 

� Röhrchen-Typ  (z. B. Glas,  Meta l l )  m i t  e iner  Ö f f n u n g  ü b e r  e inen  Querschn i t t  für  die 

P robenahme ,  A n r e i c h e r u n g  v o n  f lücht igen  o rgan i schen  Verb indungen  an  e i n e m  orga-  

n i schen  Po lymer  (z. B. Tenax),  The rmodeso rp t i on ,  analyt i sche  B e s t i m m u n g  [14]. 

� Röhrchen-Typ  (z. B. Glas)  m i t  e iner  Öf fnung  ü b e r  e inen  Querschn i t t  für  die  Probe-  

nahme ,  A n r e i c h e r u n g  v o n  Dis t i cks to f fmonox id  (Lachgas)  an  Moleku la r s ieb ,  Ther -  

modesorp t ion ,  analyt i sche  B e s t i m m u n g  [15]. 

� Badge-Typ  (z. B. Kunsts toff )  m i t  e iner  g r o ß e n  Eint r i t t söf fnung ( M e m b r a n  als Diffu-  

s ionsbarr iere)  für  die  P robenahme ,  A n r e i c h e r u n g  v o n  f lücht igen  o rgan i schen  Verbin-  

d u n g e n  an  Akt ivkohle ,  F lüss igdesorp t ion ,  analyt i sche  B e s t i m m u n g  [13]. 

� Badge-Typ  (z. B. Meta l l )  m i t  e iner  g r o ß e n  Eint r i t t söf fnung ( M e m b r a n  als Di f fus ions-  

barr iere)  für  die P robenahme ,  A n r e i c h e r u n g  v o n  f lücht igen  o rgan i schen  Verb indun-  

gen  an  e i n e m  organ i schen  Po lymer  ( z .B .  Tenax),  The rmodeso rp t i on ,  analyt i sche  

Bes t immung .  

W ä h r e n d  Pas s iv sammle r  für  die F lüss igdesorp t ion  fer t ig  konfek t ion ie r t  i m  H a n d e l  

erhäl t l ich s ind u n d  ke iner  Vorbehand lung  bedürfen ,  m ü s s e n  P a s s i v s a m m l e r  für  die Ther -  

m o d e s o r p t i o n  i. d. R. vo r  der  P r o b e n a h m e  im L a b o r  du rch  A u s h e i z e n  kondi t ion ie r t  wer-  

den. 

Die  wesen t l i chen  M e r k m a l e  de r  ve r sch iedenen  Adso rp t i ons sammle r -Typen  s ind nach-  

fo lgend  z u s a m m e n g e f a ß t  dargestell t .  

7.2.1.1 A d s o r p t i o n s s a m m l e r  v o m  Röhrchen-Typ (Flüssigdesorption) 

� Sammel ra te  k le iner  als bei  Badge-Typ;  d a d u r c h  Empf ind l i chke i t  ge r inger  (spiel t  be i  

P r o b e n a h m e  in  Arbe i t sbe re ichen  im  a l lgeme inen  ke ine  Rol le)  

� Mindes tumgebungs lu f tge schwind igke i t  v o n  1 bis  2 cm/s  er forder l ich  

� Adsorp t ionskapaz i t ä t  i m  Vergleich z u r  Sammel ra t e  groß;  dadu rch  Kons t anz  der  Sam-  

mel ra te  auch  be i  h o h e r  S tof fkonzent ra t ion  bzw. langer  P r o b e n a h m e d a u e r  i . d . R .  

s ichergestel l t  

� Ansprechze i t  be t räg t  1 bis  2 S e k u n d e n  (dadurch  w e r d e n  a u c h  kurzze i t ige  Konzen t ra -  

t i onsände rungen  erkannt)  

� S a m m l e r  nu r  e inmal  e inse tzbar  

� F lüss igdesorp t ion  (Analyse  k a n n  m e h r f a c h  wiede rho l t  werden)  



7.2.1.2 Adsorp t ionssammler  v o m  Badge-Typ (Flüssigdesorpt ion)  

� höhe re  Sammel ra t e  als Röhrchen-Typ;  d a d u r c h  höhere  E m p f i n d l i c h k e i t  

� Mindes tumgebungs lu f tge schwind igke i t  v o n  10 bis  20  cm/s  e r forder l ich  

� Adsorp t ionskapaz i t ä t  i m  Vergleich zu r  Sammel r a t e  klein;  d a d u r c h  Kons t anz  der  Sam-  

mel ra te  be i  h o h e r  S tof fkonzent ra t ion  bzw. langer  P r o b e n a h m e d a u e r  n ich t  in  j e d e m  

Fall s ichergestel l t  

� Ansprechze i t  be t räg t  5 bis  10 S e k u n d e n  (kürzere  Konzen t ra t ionssp i t zen  w e r d e n  n icht  

erkannt)  

� S a m m l e r  nu r  e inmal  e inse tzbar  

� F lüss igdesorp t ion  (Analyse  k a n n  m e h r f a c h  wiederho l t  werden)  

7.2.1.3 Adsorp t ionssammler  v o m  Röhrchen-Typ (Thermodesorpt ion)  

� Sammel ra t e  k le iner  als b e i m  Röhrchen-Typ  mi t  F lüss igdesorp t ion ;  h o h e  E m p f i n d -  

lichkeit ,  da  die gesamte  angere icher te  M a s s e  de r  Ana lyse  zugeführ t  w e r d e n  k a n n  

(ke in  Verdünnungsef fek t  d u r c h  f lüssige Desorp t ionsmi t t e l )  

� Umgebungs lu f t ge schwind igke i t  von �1 cm/s  aus re ichend  

� Kons tanz  de r  Sammel ra t e  abhäng ig  v o m  A d s o r b e n s  

� ve r sch iedene  A d s o r p t i o n s m e d i e n  mögl ich ,  z. B. Tenax,  Porapak,  C h r o m o s o r b  

� Adsorp t ionskapaz i t ä t  abhäng ig  v o m  Adsorbens ,  d a d u r c h  m u ß  die Kons t anz  de r  S a m -  

mel ra te  in Abhäng igke i t  von  der  S tof fkonzent ra t ion  u n d  P r o b e n a h m e d a u e r  übe rp rü f t  

w e r d e n  

� Ansprechze i t  be t räg t  wen ige  S e k u n d e n  (dadurch  w e r d e n  a u c h  kurzze i t ige  Konzen t ra -  

t i onsände rungen  erkannt )  

� S a m m l e r  n a c h  der  Ana lyse  w i e d e r  e inse tzbar  

� T h e r m o d e s o r p t i o n  läßt  n u r  e ine Ana lyse  j e  Probe  z u  

7.2.1.4 Adsorp t ionssammler  v o m  Badge-Typ (Thermodesorpt ion)  

� höhe re  Sammel ra t e  als Röhrchen-Typ;  entspr icht  de r  des  Badge-Typs  für  die  Flüss ig-  

desorp t ion  

� h o h e  Empf ind l ichke i t ,  d a  die gesamte  angere icher te  M a s s e  de r  Ana lyse  zuge führ t  

w e r d e n  k a n n  (kein  Verdünnungsef fek t  d u r c h  f lüssige Desorp t ionsmi t t e l )  

� Mindes tumgebungs lu f tge schwind igke i t  v o n  10 bis  20  cm/s  er forder l ich  

� ku rze  P robenahmeze i t en  mögl ich ,  w o b e i  e ine zei t l ich n icht l ineare  Sammel r a t e  

berücks ich t ig t  w e r d e n  muß ;  auch  be i  l ängeren  P r o b e n a h m e z e i t e n  u n d  insbesondere  

be i  h o h e n  Stof fkonzent ra t ionen  m u ß  die Kons t anz  der  Sammel r a t e  übe rp rü f t  w e r d e n  

� Ansprechze i t  be t räg t  5 bis  10 S e k u n d e n  (kürzere  Konzen t ra t ionssp i tzen  w e r d e n  n ich t  

erkannt)  

� S a m m l e r  n a c h  de r  Ana lyse  w i e d e r  e inse tzbar  

� T h e r m o d e s o r p t i o n  läßt  n u r  e ine  Ana lyse  j e  P robe  z u  



7.2.2  Reakt ionssammler  

I m  Gegensa tz  z u  A d s o r p t i o n s s a m m l e r n ,  bei  d e n e n  de r  z u  m e s s e n d e  S to f f  aussch l ieß l ich  

durch  phys ika l i sche  Adsorp t ionse f fek te  a u f  d e m  S a m m e l m e d i u m  angere icher t  w i r d  u n d  

unveränder t  bleibt ,  er folgt  bei  R e a k t i o n s s a m m l e r n  e ine  chemische  U m s e t z u n g  des  z u  

m e s s e n d e n  Stoffes, die d iesen  immobi l i s i e r t  u n d  a u f  diese  Weise  anreicher t .  D a s  anrei-  

che rnde  M e d i u m  k a n n  aus  mi t  c h e m i s c h e n  R e a g e n z i e n  imprägn ie r t en  k ö r n i g e n  Mate r ia -  

l ien (z. B. Sil icagel) ,  Papiers t re i fen,  Drah tne t zen  ode r  L ö s u n g e n  bes tehen .  Be i  d i rektan-  

ze igenden  R e a k t i o n s s a m m l e r n  führ t  das  Reak t ionsp roduk t  z u  e iner  Ver fä rbung  des  Indi-  

kators ,  deren  Intensi tä t  ( be im  Badge-Typ)  bzw. Länge  de r  Farbzone  (be im  R ö h r c h e n -  

Typ) n a c h  der  P r o b e n a h m e  ausgewer te t  wird.  N e b e n  R e a k t i o n s s a m m l e r n  mi t  c h e m i s c h e r  

Farbreakt ion  s ind a u c h  solche  a u f  enzyma t i s che r  Bas i s  verfügbar .  R e a k t i o n s s a m m l e r  

ohne  Di rek tanze ige  s ind w i e  die A d s o r p t i o n s s a m m l e r  i m  A n s c h l u ß  an  die P r o b e n a h m e  

mi t  e inem Laborve r f ah ren  z u  analysieren.  

Z u r  Zei t  s ind fo lgende  Reak t ionssammle r -Typen  i m  H a n d e l  erhält l ich:  

� R e a k t i o n s s a m m l e r  mi t  e iner  Ein t r i t t söf fnung für  die P r o b e n a h m e ,  gefül l t  m i t  A b s o r p -  

t ionsflüssigkeit ;  i m  a l l geme inen  analyt i sche  A u s w e r t u n g  i m  L a b o r  erforderl ich.  

� Röhrchen-Typ  mi t  e iner  Eint r i t t söffnung ü b e r  d e n  Querschn i t t  für  die  P r o b e n a h m e ,  

Chemiso rp t i on  an  i m p r ä g n i e r t e m  Drahtne tz ;  Desorp t ion ;  Reakt ion;  im  a l l geme inen  

analyt ische A u s w e r t u n g  i m  L a b o r  er forder l ich  [16]. 

� Badge-Typ  mi t  Di rektanze ige ;  A u s w e r t u n g  de r  Farbintensität .  

� Röhrchen-Typ  mi t  Di rek tanze ige ,  b e s t e h e n d  aus e i n e m  Glas röh rchen  m i t  e iner  Öff-  

n u n g  für  die P robenahme ,  gefül l t  m i t  k ö r n i g e m  Ind ika tormater ia l  o d e r  imprägn ie r t en  

Papiers treifen;  A u s w e r t u n g  d e r  Farb längenanzeige .  

� R e a k t i o n s s a m m l e r  a u f  enzyma t i s che r  Basis ,  A u s w e r t u n g  de r  Farbintensi tät .  

Die  wesen t l i chen  M e r k m a l e  de r  ve r sch iedenen  Reak t ions sammle r -Typen  s ind nachfo l -  

g e n d  z u s a m m e n g e f a ß t  dargestell t .  

7.2.2.1 Reakt ionssammler  v o m  Badge-Typ (Laborauswertung)  

D e r  Stoff t ransport  aus  de r  U m g e b u n g s a t m o s p h ä r e  z u m  an re i che rnden  M e d i u m  (Absorp -  

t ions lösung)  erfolgt  z. B. ü b e r  e ine  M e m b r a n .  N a c h  der  P r o b e n a h m e  w e r d e n  Reagenz ien ,  

die  in d e n  S a m m l e r  integr ier t  sein können ,  zugegeben .  Die  Farbintensi tä t  w i r d  spekt ro-  

met r i sch  ausgewertet .  D e r  Einf luß  von  S t ö r k o m p o n e n t e n  (Querempf ind l i chke i t )  ist z u  

berücksicht igen.  

7.2.2.2 Reakt ionssammler  v o m  Röhrchen-Typ (Laborauswertung)  

D e r  Stoff t ransport  aus  der  U m g e b u n g s a t m o s p h ä r e  z u m  anre i che rnden  M e d i u m ,  das  bei -  

spielsweise aus imprägn ie r t en  Drah tne t zen  besteht ,  er folgt  ü b e r  e ine Dif fus ionss t recke ,  

die s ich innerhalb  eines Röhrchens  bef inde t .  N a c h  de r  P r o b e n a h m e  w e r d e n  die Drah t -  

ne tze  eluier t  u n d  R e a g e n z l ö s u n g e n  zugegeben .  Die  A u s w e r t u n g  er fo lg t  spekt rometr i sch .  

D e r  Einf luß  von  S t ö r k o m p o n e n t e n  (Querempf ind l i chke i t )  ist z u  berücks icht igen .  Röhr -  



chen  u n d  Drah tne tze  k ö n n e n  wiede rho l t  e ingese tz t  werden .  R e a k t i o n s s a m m l e r  d ieses  

Typs w e r d e n  z. B. für  die Ü b e r w a c h u n g  der  N O 2 - K o n z e n t r a t i o n  in der  A u ß e n l u f t  e inge-  

setzt [17]. 

7.2.2.3 Reakt ionssammler  v o m  Badge-Typ (Auswer tung der  Farbintensität) 

R e a k t i o n s s a m m l e r  dieses  Typs ve r fügen  ü b e r  e ine verg le ichsweise  h o h e  Sammlera te ,  da  

sie e inen  g r o ß e n  Di f fus ionsquerschni t t  u n d  eine kurze  Dif fus ionss t recke  z u m  Reak t ions -  

m e d i u m  aufweisen.  Da raus  folgt  e ine h o h e  Empf ind l ichke i t .  I m  R e a k t i o n s m e d i u m  

erfolgt  die chemische  U m s e t z u n g  z u  e i n e m  gefä rb ten  Reak t ionsprodukt .  D ie  Auswer -  

tung  w i rd  visuel l  z. B. du rch  Vergle ich mi t  e i n e m  Farbs tandard  v o r g e n o m m e n .  Be i  h o h e n  

Stof fkonzent ra t ionen erfolgt  n a c h  ku rze r  Ze i t  e in  vo l l s tändiger  Reagenzve rb rauch .  E ine  

A u s w e r t u n g  de r  Farbintensi tä t  ist  d a n n  n icht  m e h r  mögl ich .  D e r  E inf luß  von  S tö rkompo-  

nen ten  (Querempf ind l i chke i t )  ist z u  berücks ich t igen .  

7.2.2.4 Reakt ionssammler  v o m  Röhrchen-Typ (Farblängenanzeige)  

Die  Sammel ra te  ist e ine Funk t ion  de r  i m  R ö h r c h e n  geb i lde ten  Farbzone.  Z u  B e g i n n  der  

M e s s u n g  ist die Sammel ra t e  verg le ichsweise  groß,  wei l  die  Di f fus ionss t recke  z u m  Trä-  

germater ia l  mi t  unve rb rauch tem R e a g e n z  gegen  nul l  tendiert .  M i t  for t schre i tender  Ver- 

fä rbungs länge  w i rd  die Di f fus ionss t recke  größer ,  was  eine R e d u z i e r u n g  de r  Sammel r a t e  

zu r  Folge hat. D ie  A u s w e r t u n g  erfolgt  v isuel l  a n h a n d  der  L ä n g e  der  geb i lde ten  Farbzone  

u n d  e iner  a u f  das  R ö h r c h e n  au fged ruck ten  Skala.  D ie  Ka l ib r i e rkurven  h a b e n  die F o r m  

einer  Parabel  [18]. D e r  E inf luß  von  S t ö r k o m p o n e n t e n  (Querempf ind l i chke i t )  ist z u  

berücksicht igen.  

7.2.2.5 Reakt ionssammler  auf  enzymat ischer  Basis  (Auswer tung der  Farbintensität) 

Reak t i ons sammle r  a u f  enzymat i sche r  Bas i s  s ind in B e z u g  a u f  die  Sammel ra t e  u n d  die 

Auswer tung  verg le ichbar  mi t  d e m  Badge-Typ.  Statt  e iner  c h e m i s c h e n  Reak t i on  l iegen  

bei  derar t igen  S y s t e m e n  b i o c h e m i s c h e  R e a k t i o n e n  z u g r u n d e  u n d  führen  z u  e iner  Verfär-  

b u n g  des  Reak t ionsmed iums .  R e a k t i o n s s a m m l e r  au f  enzymat i scher  Bas is  ze i chnen  s ich 

durch  h o h e  Empf ind l i chke i t  u n d  Selekt ivi tät  aus. R e a k t i o n s s a m m l e r  d ieses  Typs w e r d e n  

z. B. für  die  E inschä tzung  de r  Fo rma ldehyd-Konzen t r a t ion  e ingese tz t  [19]. 

7 . 3  A n f o r d e r u n g e n  a n  D i f f u s i o n s s a m m l e r  

Mi t  Arbe i t sp l a t zmessungen  w i r d  die E inha l tung  v o n  Luf tg r enzwer t en  überwacht .  D ies  

er forder t  sowohl  die meß techn i s che  Ermi t t lung  v o n  Schich tmi t te lwer ten  als auch  de r  

Be la s tungen  infolge kurzze i t iger  Expos i t ionsspi tzen .  D i e  in  de r  T R G S  402  [20] beschr ie -  

bene  Vorgehensweise  bei  de r  D u r c h f ü h r u n g  v o n  Arbe i t sp l a t zmessungen  stellt  b e s t i m m t e  

A n f o r d e r u n g e n  an  Meßver fah ren ,  die d e m e n t s p r e c h e n d  auch  b e i m  Einsa tz  v o n  Diffu-  

s ions sammle rn  z u  erfül len sind. 



U m  d e m  A n w e n d e r  die En t sche idung  ü b e r  d e n  Einsa tz  eines Di f fus ionssammle r s  z u  

er leichtern,  w u r d e n  in der  N o r m  D I N  E N  838 [2] Le i s tungsan fo rde rungen  u n d  Prüfver-  

fahren  un te r  vo rgegebenen  L a b o r a t o r i u m s b e d i n g u n g e n  für  D i f fu s ions sammle r  festge- 

legt. Die  D u r c h f ü h r u n g  dieser  E i g n u n g s p r ü f u n g  obliegt  d e m  Hers te l le r  des  e inzuse tzen-  

den  Di f fus ionssammlers .  D ie  z u  p r ü f e n d e n  L e i s t u n g s k e n n g r ö ß e n  s ind dabei  h ins ich t l ich  

der  A n f o r d e r u n g e n  für  die Meßuns i che rhe i t  n a c h  D I N  E N  482  [21] z u  un te rsuchen .  

7.3.1 Normative  Anforderungen  gemäß  D I N  E N  838  

Die  in D I N  E N  838 [2] fes tge legten  A n f o r d e r u n g e n  an  D i f fu s ions sammle r  (vgl. Tab. 1) 

gel ten  sowohl  für  Sammler ,  die  zu r  d i rek ten  K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g  (Typ A,  z. B. 

Di f fus ionsröhrchen  mi t  Farb längenanze ige)  ve rwende t  werden ,  als a u c h  für  alle S a m m -  

ler typen,  die zu r  indi rekten  Konzen t r a t i onsbes t immung  mi t  P r o b e n a h m e  u n d  Ana ly t ik  in 

ge t rennten  Schr i t ten  ve rwende t  w e r d e n  (Typ B). Be i  l e tz te rem w i r d  n o c h  un te r sch ieden  

in die Typen B 1 (Sorp t ion  an  e iner  fes ten  Phase  u n d  Deso rp t i on  d u r c h  e in  Lösemi t te l ,  m i t  

nachfo lgender  Ana lyse  des  Desorba ts ) ,  B2  (Sorp t ion  an  e iner  fes ten Phase  u n d  D e s o r p -  

t ion durch  Erhi tzen,  m i t  nach fo lgende r  Ana lyse  des  Desorba t s )  u n d  B3 (Sorp t ion  in  e iner  

Flüssigkeit ,  mi t  nach fo lgende r  Ana lyse  der  Lösung) .  

Tab. 1. Übersicht der normativen Anforderungen1. 

Kenngröße 

Desorptionsausbeute 

Lagerfähigkeit der bela- 
denen Sammler 

Aufnahmerate 

Probenkennzeichnung 

Temperaturbereich 

Anforderung 

Typ B1: �0,75 mit einem Variations- 
koeffizienten �0,1 
Typ B2: �0,95 mit einem Variations- 
koeffizienten �0,1 

Typ B: Mittelwert der Wiederfin- 
dungsraten darf  nach Lagerung nicht 
um mehr als 10 % von der Wieder- 
findungsrate vor der Lagerung 
abweichen 

Typ B: wenn nach Gl. (5) berechen- 
bar, dann muß der nominelle Wert 
innerhalb ±25% des theoretischen 
Wertes liegen 

geeignete Fläche zur Kennzeichnung 
der Probe durch den Anwender muß 
vorhanden sein 

5°C bis 40°C, mindestens aber von 
10°C bis 30°C 

Anmerkung 

gilt für jede Beladung des 
Sammlers 

Lagerung von 2 Wochen bei 
Raumtemperatur oder nach 
Herstellerangaben 

in diesem Bereich müssen die 
Anforderungen an die Meß- 
unsicherheit erfüllt sein (Kor- 
rekturfaktoren nur außerhalb 
des Bereiches 10°C bis 30°C 
zulässig) 



Kenngröße 

relative Luftfeuchte 

Blindwert 

Sammler-Integrität 

Luftgeschwindigkeit 
und räumliche Orientie- 
rung des Sammlers 

Lagerzeit (verschlosse- 
ner unbeladener Samm- 
ler) 

mechanische Wider- 
standsfähigkeit 

Meßunsicherheit 

Anforderung 

2 0 %  bis 8 0 %  

kleiner als ein Drittel der berechne- 
ten Massenaufnahmerate des Samm- 
lers bei einer Expositionszeit von 30 
min und einer Expositionskonzentra- 
tion von 0,1 d e s  Grenzwertes 

die über dem Blindwert bestimmte 
zusätzliche Konzentration an Analy- 
sensubstanz muß kleiner sein als ein 
Drittel der berechneten Massenauf- 
nahmerate des Sammlers bei einer 
Expositionszeit von 30 min und einer 
Expositionskonzentration von 0,1 
des Grenzwertes 

Luftgeschwindigkeit zwischen 
0,01 m/s und 4,0 m/s variieren; 
räumliche Orientierung parallel oder 
quer zur Luftströmung 

Typ A: am Ende der Lagerzeit dürfen 
die Ergebnisse um nicht mehr als 
10% von den ursprünglichen Ergeb- 
nissen abweichen 

Prüfung mit vorgegebener Prüfvor- 
richtung 

muß für alle Typen innerhalb der 
Forderungen von DIN EN 482 liegen 

Anmerkung 

in diesem Bereich müssen die 
Anforderungen an die Meß- 
unsicherheit erfüllt sein (ohne 
Anwendung von Korrektur- 
faktoren) 

anhand von 6 undotierten 
Sammlern bestimmt 

unter Verwendung verschlos- 
sener Sammler des Typs B 
bestimmt, die für 4 h einer 
Atmosphäre des zu bestim- 
menden Stoffes beim doppel- 
ten Grenzwert ausgesetzt 
waren 

Sammler ausschließlich für 
personengetragene Probe- 
nahme: bei 0,1 m / s  bis 
1,5 m/s für Innenraumarbeits- 
plätze und bei 0,1 m / s  bis 
4,0 m/s für Innenraumarbeits- 
plätze und Arbeitsplätze im 
Freien zu prüfen 

Lagerzeit der Sammler in der 
Originalverpackung muß den 
Herstellerangaben entspre- 
chen 

1 Wiedergegeben mit Erlaubnis des DIN Deutsches Institut für Normung e. V Maßgebend für das Anwenden 
der Norm ist deren Fassung mit dem neuesten Ausgabedatum, die bei der Beuth Verlag GmbH, Burggrafen- 
straße 6, 10787 Berlin, erhältlich ist. 



Die  dieser  N o r m  en t sp rechenden  Di f fus ions sammle r  w e r d e n  in die Bewer tungsk l a s sen  

1 A  u n d  1 B  eingeteil t .  S a m m l e r  der  Bewer tungsk las se  1 A  w u r d e n  en t sp rechend  d e m  

norma t iven  Teil d ieser  N o r m  ode r  te i lweise du rch  in  d ieser  N o r m  entha l tene  no rma t ive  

Mul t i fak to rp läne  geprüft .  S a m m l e r  de r  Bewer tungsk las se  1 B, die nu r  für  S a m m l e r  v o m  

Typ B zutrifft,  w u r d e n  a n h a n d  eines Stoffes aus  e iner  h o m o l o g e n  Re ihe  geprüf t ,  von  de r  

vorher  sowohl  un te re  als auch  obere  Gl ieder  geprüf t  w u r d e n  u n d  für  diese  der  Bewer -  

tungsklasse  1 A  entsprechen.  F ü r  die Bewer tungsk las se  1 B  ist mindes t ens  die E rmi t t l ung  

der  Desorp t ionsausbeu te  u n d  der  dif fusiven A u f n a h m e r a t e  erforderl ich.  

7.3.2  Anforderungen  an  die  Meßuns icherhe i t  von  Dif fus ionssammlern  

In  der  eu ropä i schen  N o r m  D I N  E N  482  [21] s i n d  a l lgemeine  A n f o r d e r u n g e n  an  Ana ly -  

senverfahren  für  Arbe i t sp l a t zmessungen  formul ier t ,  die  auch  v o n  D i f f u s i o n s s a m m l e r n  

zu erfül len s ind (Tab. 2). Dabe i  ist z u  beachten ,  daß  die Le i s tungsan fo rde rungen  für  das  

vol ls tändige  Ana lysenver fah ren  gelten,  d. h. für  die  P r o b e n a h m e  mi t  d e m  Dif fus ions-  

sammler ,  sowie die in de r  Rege l  er forder l iche  Aufa rbe i t ung  de r  S a m m e l p h a s e  u n d  die 

analyt ische Bes t immung .  

Tab. 2. Leistungsanforderungen an Analysenverfahren unter Einsatz von Diffusionssammlern in 
Abhängigkeit von der Meßaufgabe1 [ 2 1 ] .  

Meßaufgabe 

Übersichtsmessungen des 
Mittelwertes der Konzen- 
tration 

Messungen in der Nähe einer 
Emissionsquelle 

Grenzwertvergleichs- 
messungen 

Kontrollmessungen 

relative Meß- 
unsicherheit 

� 50% 

� 50% 

� 50% 
� 30% 

� 50% 
� 30% 

Mindest- 
meßbereich 

0,1 bis 0,5 G W  

0,5 bis 10 G W  

0,1 bis 0,5 G W  
0,5 bis 2 G W  

0,1 bis 0,5 GW 
0,5 bis 2 GW 

Mittelungsdauer 

� Grenzwertbezugsdauer 

quellenabhängig 

� Grenzwertbezugsdauer 

� Grenzwertbezugsdauer 

1 Wiedergegeben mit Erlaubnis des DIN Deutsches Institut für Normung e. V Maßgebend für das Anwenden 
der Norm ist deren Fassung mit dem neuesten Ausgabedatum, die bei der Beuth Verlag GmbH, Burggrafen- 
straße 6, 10787 Berlin, erhältlich ist. 

Die  in D I N  E N  482 ebenfa l l s  aufgeführ te  Aufgabens t e l lung  der  ze i t l ichen  u n d / o d e r  

r äuml i chen  Übe r s i ch t smessungen  ü b e r  Konzen t ra t ionsver te i lungen  s ind h ä u f i g  mi t  Dif -  

fu s ions sammle rn  n icht  realisierbar,  da  h ier  Mi t t e lungsdaue rn  von  m a x i m a l  5 m i n  bzw. 

15 m i n  vorgegeben  sind. H i e r  sollte a u f  d i rek tanze igende  M e ß g e r ä t e  (z. B. F l a m m e n i o n i -  

sat ionsdetektor ,  e l ek t rochemische  Sensorgerä te)  ode r  a u f  S a m m e l v e r f a h r e n  mi t  akt iver  

P r o b e n a h m e  zurückgegr i f fen  werden.  



Die  relative Meßuns i che rhe i t  be rechne t  s ich n a c h  

(8) 

Es  bedeuten:  

x  

x re f  
s  

Mi t te lwer t  der  Ergebn isse  von  n W i e d e r h o l u n g s m e s s u n g e n  in  m g / m 3  

Wahre r  Wert  ode r  de r  a n g e n o m m e n e  Refe renzwer t  de r  Konzen t ra t ion  in m g / m 3  

S t anda rdabweichung  de r  M e s s u n g e n  in m g / m 3  

Die  relative Meßuns i che rhe i t  ist en t sp rechend  der  Aufgabens t e l l ung  a m  un te ren  u n d  obe-  

r en  E n d e  des  Mindes tmeßbe re i ches  n a c h  Tabel le  2 sowie  bei  mindes t ens  e iner  dazwi -  

schen l iegenden  Konzen t ra t ion  z u  ermit te ln.  Es  empf i eh l t  sich, d iese  drit te Konzen t ra t ion  

in de r  H ö h e  des  Luf tg renzwer te s  zu  wählen .  D ie  A n z a h l  de r  W i e d e r h o l u n g s m e s s u n g e n  

bei  j e d e r  d ieser  Konzen t ra t ionen  m u ß  mindes t ens  6 be t ragen.  

Die  P rü fung  des  Meßve r f ah rens  k a n n  n a c h  g e g e n w ä r t i g e m  S tand  nu r  un t e r  Laborbed in -  

g u n g e n  erfolgen,  da  die E r z e u g u n g  e iner  P rü fgasa tmosphä re  bekann t e r  Konzen t ra t ion  

für die Ermi t t lung  der  relat iven Meßuns i che rhe i t  Vorausse tzung  ist [5]. 

D e r  geforder te  M i n d e s t m e ß b e r e i c h  läßt  s ich für  D i f fu s ions sammle r  i m  a l lgeme inen  

durch  Variat ion der  Mi t t e lungsdaue r  abdecken.  G r e n z e n  s ind h ie r  eher  a m  un te ren  E n d e  

des  Mindes tmeßbe re i ches  gesetzt ,  w e n n  n icht  s ichergestel l t  w e r d e n  kann ,  daß  die z u  

s a m m e l n d e  M i n d e s t m e n g e  innerhalb  der  G r e n z w e r t b e z u g s d a u e r  erfaßt  wird.  

Erfül l t  e in  D i f fus ionssammle r  die A n f o r d e r u n g e n  h ins ich t l ich  relat iver  Meßuns i che rhe i t  

u n d  M i n d e s t m e ß b e r e i c h  nicht ,  so ist er  für  die vo rgesehene  M e ß a u f g a b e  n icht  e inzuset-  

zen. 
Hins icht l ich  der  E indeut igke i t  u n d  Selektivi tät  von  D i f fu s ions sammle rn  lassen  s ich die 

A n f o r d e r u n g e n  dieser  N o r m  n u r  a u f  S a m m l e r  v o m  Typ A  unmi t t e lba r  über t ragen .  Diese  

m ü s s e n  i m  a n g e g e b e n e n  M e ß b e r e i c h  e in  e indeut iges  Ergebn i s  für  die Konzen t ra t ion  lie- 

fern. S tö rkomponen ten  m ü s s e n  bekann t  sein. Spr icht  die Farb längenanze ige  des  Diffu-  

s ionsröhrchens  auch  a u f  andere  Stoffe in de r  Arbe i t sp la t za tmosphäre  als d e n  z u  bes t im-  

m e n d e n  an, so d a r f  d ieser  S a m m l e r  n u r  e ingese tz t  werden ,  w e n n  du rch  die S tö rkompo-  

nen ten  das  Meßs igna l  e rhöht  wird.  Es  ist d a n n  der  vol le  M e ß w e r t  d e m  z u  b e s t i m m e n d e n  

S to f f  anzurechnen .  K a n n  es zu  M i n d e r b e f u n d e n  infolge auf t re tender  S t ö r k o m p o n e n t e n  

k o m m e n ,  so ist der  S a m m l e r  für  d iese  Aufgabens t e l lung  n ich t  geeignet .  

S a m m l e r  v o m  Typ B, denen  in  der  Rege l ' e in  Ana lysenver fah ren  i m  L a b o r  nachgescha l t e t  

ist, dü r fen  a u c h  andere  Stoffe als d e n  zu  b e s t i m m e n d e n  erfassen.  D e r  Ana lysenschr i t t  

m u ß  dann  jedoch  eine Trennung  d ieser  Stoffe u n d  e indeut ige  Z u o r d n u n g  der  Meßs igna l e  

e rmögl ichen .  Hins ich t l ich  m ö g l i c h e r  S t ö r k o m p o n e n t e n  gilt  für  d iese  S a m m l e r  die Ein-  

schränkung ,  daß  sie n ich t  in K o n k u r r e n z  zu  d e m  z u  b e s t i m m e n d e n  S to f f  t re ten  dürfen.  

Das  bedeutet ,  daß  de r  zu  b e s t i m m e n d e  S to f f  du rch  S t ö r k o m p o n e n t e n  n ich t  v o n  der  Sam-  

me lphase  verdrängt  w e r d e n  darf. Wei terh in  d a r f  die  G e s a m t m e n g e  al ler  in der  Arbei t s -  

platzluf t  v o r h a n d e n e n  Stoffe n icht  die Kapaz i t ä t  des  Sammle r s  überschre i ten .  



7.3.3 Messungen  nach  T R G S  402  

D i f fus ionssammler  s ind i m  R a h m e n  der  Arbe i t sbere ichsana lyse  sowohl  zu r  Fes ts te l lung 

der  Grenzwer te inha l tung  als auch  für  Kon t ro l lmessungen  einsetzbar ,  wobe i  die Einha l -  

tung  des  Schichtmi t te lwer tes  u n d  des  Kurzze i twer tes  bei  Expos i t ionssp i t zen  z u  übe rwa-  
chen  sind. 

D i f fus ionssammler  g e m ä ß  D I N  E N  838 [2] s ind pr inzipie l l  für  die  Ü b e r w a c h u n g  de r  

Schichtmit te lwer te  geeignet .  Es  sollte j e d o c h  eine Mi t t e lungsdaue r  v o n  e iner  S tunde  o d e r  

m e h r  gewähl t  werden .  Soll  be i  e iner  ge r ingeren  Mi t t e lungsdaue r  gearbei te t  werden ,  was  

gleichzei t ig  e ine E r h ö h u n g  der  P robenzah l  mi t  s ich br ingt ,  ist für  den  S a m m l e r  vorhe r  a u f  

j e d e n  Fall die  Sammel ra t e  zu  überprüfen .  

Z u r  Ü b e r w a c h u n g  kurzze i t iger  Expos i t ionssp i t zen  s ind D i f fu s ions sammle r  n u r  m i t  Ein-  

s ch ränkungen  verwendbar .  In  de r  Rege l  w e r d e n  h ie r für  15-Minuten-Mi t te lwer te  m e ß -  

technisch  erfaßt.  Be i  e iner  wen ige r  als e ine S tunde  be t r agenden  P r o b e n a h m e d a u e r  ist z u  

prüfen,  ob der  ausgewähl te  D i f fu s ions sammle r  d e n  A n f o r d e r u n g e n  des  M e ß v e r f a h r e n s  

hins icht l ich  B e s t i m m u n g s g r e n z e  u n d  M e ß b e r e i c h  des  z u  ü b e r w a c h e n d e n  Stoffes genügt .  

D u r c h  Vergleich mi t  d e m  z u  ü b e r w a c h e n d e n  G r e n z w e r t  ist d a n n  die En t sche idung  z u  

treffen, ob der  S a m m l e r  e inse tzbar  ist ode r  nicht.  Dabe i  s ind die d u r c h  die D I N  E N  482  

[21] v o r g e g e b e n e n  re la t iven Meßuns i che rhe i t en  z u  beachten .  

Weiterhin  w i rd  be i  kü rze ren  Sammelze i t en  die E insa tzmögl i chke i t  von  Di f fu s ions samm-  

lern  dadurch  beschränkt ,  daß  e in  Verfahren  für  Arbe i t sp l a t zmessungen  mindes t ens  in 

d e m  Bere ich  z w i s c h e n  e i n e m  Zehnte l ,  no twend ige rwe i se  aber  e i n e m  Fünf te l  u n d  d e m  

Dre i f achen  des  Grenzwer te s  Konzen t r a t i onsmessungen  e r m ö g l i c h e n  muß .  

7 . 4  A n a l y t i s c h e  A n w e n d u n g  v o n  D i f f u s i o n s s a m m l e r n  

7.4.1 Durchführung  der  Probenahme  

D i f fuss ionssammler  s ind P r o b e n a h m e s y s t e m e ,  die  z u m  Ze i tpunk t  des  En t fe rnens  de r  

Versch lußkappen  mi t  der  S a m m l u n g  v o n  Stoffen beginnen.  Vor de r  P r o b e n a h m e  w i r d  die 

Probenahmes t ra teg ie  n a c h  T R G S  402  festgelegt.  Z u  B e g i n n  de r  P r o b e n a h m e  w i r d  de r  

Di f fus ionssammler  geöffnet .  D ie  für  die B e s t i m m u n g  der  Luf tkonzen t ra t ion  w ich t i gen  

Pa ramete r  (Datum,  Uhrzei t ,  Temperatur ,  Lu f td ruck  u n d  relat ive Luf t feuchte )  w e r d e n  in  

e inem Probenahmepro toko l l  vermerkt .  Z u r  B e s t i m m u n g  des Schichtmi t te lwer tes  ist die  

P r o b e n a h m e d a u e r  m i n u t e n g e n a u  z u  erfassen.  Z u r  Ü b e r w a c h u n g  von  Kurzze i twer t en  ist 

die P r o b e n a h m e d a u e r  s e k u n d e n g e n a u  z u  erfassen.  

Die  P r o b e n a h m e  erfolgt  bei  p e r s o n e n b e z o g e n e n  M e s s u n g e n  i m  Atembere ich .  Be i  der  

A u s w a h l  von  or ts fes ten  M e ß p u n k t e n  ist die M i n d e s t u m g e b u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  n a c h  

Hers te l l e rangaben  zu  beachten .  D ie  Öf fnung  des  Di f fus ionssammler s  m u ß  frei zugäng-  

l ich sein. N a c h  de r  P r o b e n a h m e  w i r d  de r  D i f fus s ionssammle r  mi t  gee igne ten  K a p p e n  

verschlossen.  D ie  P r o b e n  sol l ten u m g e h e n d  analysier t  werden.  Sol len  die P r o b e n  längere  

Zei t  bis  zu r  A u s w e r t u n g  ge lager t  werden ,  s ind sie mi t  gee igne ten  Ver sch lußkappen  z u  

verschl ießen.  Die  Transpor t -  u n d  L a g e r b e d i n g u n g e n  s ind abhäng ig  v o n  der  A r t  des  Dif -  

fuss ionssammlers  u n d  von  d e n  z u  ana lys ie renden  Stoffen. 



Bei  der  Verwendung  von  D i f fu s ions sammle rn  k ö n n e n  auch  wen ige r  geübte  Pe r sonen  

n a c h  Vorgaben des  Ana lysen labors  die P r o b a n d e n  mi t  d e n  S a m m l e r n  ausstat ten,  d iese  

nach  erfolgter  P r o b e n a h m e  versch l ießen  u n d  n a c h  den  v o m  Ana lysen l abo r  vorgeschr ie -  

b e n e n  Transpor tbed ingungen  versenden.  

Die  Ka l ib r i e rung  w i e  be i  p e r s o n e n b e z o g e n e n  S a m m e l p u m p e n  entfällt .  

Es  w e r d e n  Sys teme  eingesetzt ,  be i  d e n e n  die analyt i sche  A u s w e r t u n g  in  ex te rnen  Labor s  

erfolgt  ode r  e ine Farbreakt ion  abge lesen  wird.  

7.4.2  Aufarbei tung  der  S a m m l e r  

Die  S a m m l e r  w e r d e n  in Abhäng igke i t  ihres ana ly t i schen  Grundpr inz ips  aufgearbei te t .  

A m  gebräuch l ichs ten  s ind dabei  die  T h e r m o d e s o r p t i o n  u n d  die Verwendung  f lüss iger  

Desorpt ionsmi t te l .  

7.4.2.1 Thermodesorp t ion  

Die  Aufa rbe i tung  von  T h e r m o d e s o r p t i o n s r ö h r c h e n  f inde t  i m  T h e r m o d e s o r b e r  statt, e in  

Extrakt ionsschr i t t  entfällt .  D i e  D i f fu s ions sammle r  w e r d e n  in  e i n e m  k o m p a t i b l e n  Ther -  

m o d e s o r b e r  p laz ier t  u n d  erhitzt ,  w o d u r c h  die g e s a m m e l t e n  Stoffe mi t te ls  Trägergas  a u f  

e ine gepack te  Kühl fa l l e  wandern .  N a c h  vol l s tändiger  Deso rp t i on  w i r d  die Kühl fa l l e  

schlagar t ig  erhitzt,  u n d  es ge lang t  e in  s chma le r  Subs tanzpf ropfen  a u f  die  Trennsäu le  

eines G a s c h r o m a t o g r a p h e n  (vgl. Tab. 3). 
Als  Beispie l  se ien h ier  die B e d i n g u n g e n  für  d e n  T h e r m o d e s o r b e r  A T D - 4 0 0  der  Fa. Perk in  

E l m e r  genannt ,  die  für  die B e s t i m m u n g  v o n  L ö s e m i t t e l d ä m p f e n  e m p f o h l e n  werden .  

Tab. 3. Empfohlene Parameter für die Thermodesorption bei Verwendung verschiedener Sam- 
melphasen. 

Sorbens 

Desorptionstemperatur 
Desorptionszeit 
Temperatur der Überführungsleitung 
Kühlfalle (Adsorption) 
Kühlfalle (Injektion) 
Kühlfallenfüllung 
Trägergas 
Split (vor der Kühlfalle) 
Fluß über die Kühlfalle 
Split (nach der Kühlfalle) 

Tenax TA 

250°C 
10 min 
100°C 
-30°C 
300°C 
20 mg Tenax TA 
Helium 

XAD 4, 
Chromosorb 106 

170°C 
5 min 
100°C 
-30°C 
300°C 
20 mg Tenax TA 
Helium 

40 mL/min (�Input Split") 
10 mL/min ("Desorb Flow") 
30 mL/min ("Output Split") 



Bei  Verwendung  andere r  The rmodeso rp t i onsge rä t e  s ind die appara t iven  B e d i n g u n g e n  

en t sp rechend  der  Gerä tekonf igura t ion  z u  wählen .  N a c h  Vorbere i tung des  T h e r m o d e s o r -  

bers  u n d  des  G a s c h r o m a t o g r a p h e n  w e r d e n  die Ka l ib r i e rp roben  u n d  die A n a l y s e n p r o b e n  

analysiert .  Als  Variante ist a u c h  die T h e r m o d e s o r p t i o n  in Gasküve t t en  mögl ich .  Hie rbe i  

erfolgt  die analyt ische B e s t i m m u n g  mit te ls  FTIR-Spek t rome t r i e  [15]. 

7.4.2.2 Lösemit te ldesorpt ion 

Die  Lösemi t t e ldesorp t ion  f inde t  haup t säch l i ch  bei  m i t  Akt ivkoh le  gefül l ten  Dif fus ions-  

s a m m l e r n  A n w e n d u n g .  Hie rbe i  w i rd  die ge samte  Fü l lung  des  Di f fus ionssammle r s  in e in  

Glasgefäß  über führ t  u n d  mi t  e i n e m  Desorp t ionsmi t t e l  überschichte t .  In  de r  Rege l  w i rd  

auch  e in  in te rner  S tandard  zugegeben .  Die  adsorb ie r t en  Stoffe w e r d e n  du rch  das  Löse-  

mit te l  desorbiert .  D ie  Deso rp t ionsausbeu te  ist du rch  Verg le ichsproben  z u  bes t immen .  

Hierbe i  ist die Luf t feuchte  w ä h r e n d  der  P r o b e n a h m e  v o n  g roße r  Bedeu tung .  F ü r  die ana-  

lyt ische B e s t i m m u n g  k o m m e n  zwei  Ver fahrensweisen  z u m  Einsatz .  

a) Injekt ion  des  Lösemit te l s .  D a s  Lösemi t t e l  ist n a c h  de r  Deso rp t i on  v o n  der  Adso r -  

benssch ich t  zu  t r ennen  u n d  in Glas f l aschen  z u  über führen .  D a d u r c h  w i r d  e iner  Rückd i f -  

fus ion  a u f  das  A d s o r b e n s  en tgegengewirk t .  A n s c h l i e ß e n d  w i r d  e in  µ L - A l i q u o t  in e in  

Ana lysensys t em wie  z. B. e inen  G a s c h r o m a t o g r a p h e n  ode r  e inen  F lüss igchromatogra -  

p h e n  injiziert.  Als  Lösemi t t e l  h a b e n  s ich u. a. Schwefe lkohlens tof f ,  Die thy le ther  ode r  

G e m i s c h e  aus zwei  bzw. drei  Lösemi t t e ln  bewähr t .  

b) D a m p f r a u m a n a l y s e .  D ie  gesamte  P r o b e  -  be s t ehend  aus  A d s o r b e n s  u n d  D e s o r p -  

t i o n s m i t t e l  -  w i r d  t emper ie r t  u n d  der  s ich ü b e r  der  P robe  be f ind l i che  D a m p f r a u m  in 

e inen  G a s c h r o m a t o g r a p h e n  injiziert.  E ine  T rennung  v o n  A d s o r b e n s  u n d  Desorp t ionsmi t -  

tel ist n ich t  erforderl ich.  D e r  S iedepunk t  des  Lösemi t te l s  m u ß  en t sp rechend  h o c h  sein. 

H ie rzu  werden  haup t säch l i ch  Desorp t ionsmi t t e l  w ie  Benzyla lkohol ,  Dimethy lace tamid ,  

D i m e t h y l f o r m a m i d  u n d  Ph tha l säured imethy les te r  verwendet .  

7.4.2.3 Reakt ionssammler  

Bei  R e a k t i o n s s a m m l e r n  erfolgt  eine chemische  Reak t i on  des  z u  b e s t i m m e n d e n  Stoffes 

mi t  e iner  in d e m  S a m m l e r  be f ind l i chen  Chemika l ie .  

Prak t i schen  Einsa tz  f i nden  Prüf röhrchen ,  die als D i f fu s ions sammle r  kons t ru ie r t  s ind  u n d  

n a c h  der  P r o b e n a h m e  sofor t  abge lesen  werden ,  sowie R e a k t i o n s s a m m l e r  mi t  Reagenz lö -  

sungen,  die später  i m  L a b o r  analys ier t  w e r d e n  müssen .  A l s  Sorp t ionsmi t te l  d i enen  die 

Reagenz lösung  bzw. reakt ive Sammelphasen .  In  der  Rege l  erfolgt  d ie  A u s w e r t u n g  der  

P roben  photometr i sch .  



7.4.3  Einsatzgebiete  der  Diffus ionssammler  

D i f fus ionssammle r  w e r d e n  n a c h  p rak t i schen  Gegebenhe i t en  ausgewähl t .  

Hande l t  es s ich u m  Stoffe, die  d a m p f f ö r m i g  in  M i s c h u n g e n  vorl iegen,  w e r d e n  ch romato -  

g raph ische  ode r  spek t romet r i sche  Ana lysenver fah ren  eingesetzt .  Diese  Verfahren  se tzen  

i m m e r  eine A n r e i c h e r u n g  u n d  P robenaufa rbe i tung  voraus.  E ine  Vie lzahl  v o n  Stoffen 

k a n n  sowohl  mi t  Lösemi t t e ldesorp t ions -  ode r  T h e r m o d e s o r p t i o n s - M e ß v e r f a h r e n  

b e s t i m m t  werden.  

Fü r  diese  Bere iche  ha t  s ich die D i f f u s i o n s s a m m l u n g  bewähr t .  

Soba ld  die Stoffe auch  par t ike l fö rmig  vorl iegen,  ist e ine gee igne te  P robenahmevor r i ch -  

tung  für  Aeroso le  (z. B. S I L P P  für  Spr i tz lackierarbei ten  [22]) erforderl ich.  D a b e i  w i r d  

ein Di f fus ionssammle r  h in ter  e i n e m  Glasfaser f i l t e r  im  P r o b e n a h m e s t r o m  angeordnet .  

K a n n  die par t ikuläre  Phase  n icht  v o n  der  D a m p f p h a s e  ge t rennt  werden ,  s ind Dif fus ions-  

s a m m l e r  n ich t  e inzusetzen.  

R e a k t i o n s s a m m l e r  h a b e n  s ich bei  anorgan i schen  G a s e n  u n d  D ä m p f e n ,  sowie  für  Formal -  

dehyd  u n d  einige ha logenier te  Kohlenwassers to f fe  bewähr t .  

7 . 5  Z u s a m m e n s t e l l u n g  v o n  A n w e n d u n g e n  

7.5.1 Analyseverfahren  für  Diffus ionssammler  

Die  Pas s iv sammlung  gewinn t  z u n e h m e n d  an  B e d e u t u n g  im Vergle ich zu  akt iven Anre i -  

cherungsver fahren .  In  d e n  Tabel len  4 u n d  5 s ind e in ige  geprüf te  M e t h o d e n  zu r  quanti tat i -  

ven  Un te r suchung  zusammenges te l l t .  

Tab. 4. Zusammenstellung von DFG-Methoden [23]. 

Zu bestimmende Stoffe 

Halogenierte Narkosegase 
Halogenierte Narkosegase 
Styrol 
Distickstoffmonoxid 
Distickstoffmonoxid 

Quelle 

D F G ,  N r .  1 
DFG, Nr. 2 
D F G ,  N r .  3 
DFG, Nr. 3 
DFG, Nr. 2 

Sammelphase 

XAD-4 
Aktivkohle 
Tenax TA 
Molekularsieb 5 Å  
Molekularsieb 5 Å  

Analysenverfahren 

Thermodesorption/GC 
Flüssigdesorption/GC 
Thermodesorption/GC 
Thermodesorption/GC 
Thermodesorption/FTIR 

7.5.2  Eignung  von  speziellen  Sammelphasen  

Fü r  die S a m m l u n g  von  organ i schen  Stoffen k o m m e n  ve r sch iedene  Adso rben t i en  in  Frage  

(s. Kap.  8 "Mate r i a l i en  zu r  A d s o r p t i o n  v o n  o rgan i schen  Stoffen aus Luft") .  D ie  in  d e n  

Tabel len 4 u n d  5 besch r i ebenen  M e t h o d e n  bas ie ren  haup t säch l i ch  a u f  d iesen  A d s o r b e n -  

tien. 

In  Tabelle  6 s ind die A n w e n d u n g s g e b i e t e  ve r sch iedener  S a m m e l p h a s e n  für  die  pass ive  

S a m m l u n g  versch iedener  Stoffe u n d  S to f fg ruppen  zusammenges te l l t .  D ie  Selektivi tät  

von  e in igen Adso rben t i en  ist be sch r i eben  in  [24]. 



Tab. 5. Literaturzusammenstellung von weiteren Methoden zur quantitativen Bestimmung [13]. 

zu bestimmende 
Stoffe 

Acrylnitril 
Benzol 
1,3-Butadien 
Flüchtige organische 
Verbindungen (Löse- 
mittelgemische) 
Flüchtige organische 
Verbindungen (Löse- 
mittelgemische) 

Formaldehyd 
n-Hexan 
Kohlenwasserstoffe 

Styrol 
Styrol 
Toluol 
Toluol 

Quelle 

HSE, MDHS 55 
HSE, MDHS 50 
HSE, MDHS 63 

HSE, MDHS 88 

HSE, MDHS 80 

HSE, MDHS 78 
HSE, MDHS 74 
HSE, MDHS 66 

HSE, MDHS 43 
HSE, MDHS 44 
HSE, MDHS 64 
HSE, MDHS 69 

Sammelphase 

Porapak N 
Porapak Q 
Molekularsieb 13X 

Aktivkohle 

Tenax TA, 
Chromosorb 106 
Silicagel (beschichtet) 
Aktivkohle 
Tenax TA, 
Chromosorb 106, 
Spherocarb 
Tenax TA 
Aktivkohle 
Aktivkohle 
Aktivkohle 

Analysenverfahren 

Thermodesorption/GC 
Thermodesorption/GC 
Thermodesorption/GC 

Flüssigdesorption/GC 

Thermodesorption/GC 
Flüssigdesorption/HPLC 
Flüssigdesorption/GC 
Thermodesorption/GC 

Thermodesorption/GC 
Flüssigdesorption/GC 
Flüssigdesorption/GC 
Flüssigdesorption/GC 

Tab. 6. Zusammenstellung von Adsorbentien für die Passivprobenahme. 

Adsorbens 

Aktivkohle 
Carbopack B 
Carbotrap 
Chromosorb 102 
Chromosorb 106 oder XAD-4 

graphitisierte Kohlenstoffmole- 
kularsiebe 
Porapak N 
Porapak Q 
Molekularsieb 13X 
Molekularsieb 5 Å 
Tenax GR 

Tenax TA 

Stoffe 

Lösemittel* 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe 
Perfluordimethylcyclobutan 
Freone, halogenierte Kohlenwasserstoffe 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, haloge- 
nierte Kohlenwasserstoffe, Ester, Glykolether, Alkohole, 
Nitrile, Ketone, Glycidylether 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Schwefelkohlen- 
stoff, Dioxan, Ethylenoxid 
Nitrile 
aromatische Kohlenwasserstoffe, Acrylate, Glykolether 
1,3-Butadien 
Lachgas 
aromatische Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe, Glykolether, Ketone 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, haloge- 
nierte Kohlenwasserstoffe, Ester, Glykolether, Aldehyde, 
Alkohole, Nitrile, Glycidylether, Terpene 

* 2-Butanon ist nach der Anreicherung auf  Aktivkohle nicht lange lagerfähig. 



7.5.3  Reakt ionssammler  

Fü r  die direkte  B e s t i m m u n g  der  S tof fkonzent ra t ion  k ö n n e n  R e a k t i o n s s a m m l e r  angewen-  

det  werden.  Tabelle 7 ze ig t  e ine A u s w a h l  gegenwär t ig  ve r fügbare r  Reak t ionssammler .  

Tab. 7. Auswahl von Reaktionssammlern. 

Reaktionssammler für die 
Messung von 

Acetaldehyd 
Aceton 
Ameisensäure 
Ammoniak 
Blausäure 
1,3-Butadien 
2-Butanon 
Chlor 
1,2-Dichlorethen (trans) 
Dimethylamin 
N,N-Dimethylethylamin 
Essigsäure 
Essigsäureanhydrid 
Ethanol 
Ethen 
Ethylacetat 
Formaldehyd 
Fluorwasserstoff 
Furfural 
Hydrazin 
Isopren 

Hersteller/ 
Lieferant* 

4 
4 
4 
2 , 3 , 4  
2, 4 
2, 4 
4 
4 
4 
4 
4 
2, 4 
4 
2, 4 
4 
2 
2 , 3 , 4  
4 
4 
4 
4 

Reaktionssammler für die 
Messung von 

Kohlendioxid 
Kohlenmonoxid 
Methylisobutylketon 
Olefine 
Perchlorethylen 
Phosgen 
Phosphorwasserstoff 
Salpetersäure 
Salzsäure 
Schwefeldioxid 
Schwefelwasserstoff 
Stickstoffdioxid 
Toluol 
Trichlorethylen 
Triethylamin 
Vinylchlorid 
Vinylidenchlorid 
Wasserdampf 
Wasserstoffperoxid 
Xylol 

Hersteller/ 
Lieferant* 

2, 4 
2, 4 
4 
2 
2, 4 
2 
2 
4 
2, 4 
2, 4 
1 , 2 , 3 , 4  
2 , 3 , 4  
2, 4 
2, 4 
4 
4 
4 
2 
4 
4 

* Hersteller/Lieferant: 1 Auergesellschaft, Berlin 
2 Dräger Sicherheitstechnik GmbH, Lübeck 
3 Günter Karl OHG, Gau-Algesheim 
4 MTC Messtechnik-Chemie GmbH, Müllheim 
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