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1. Einleitung

Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe (Nonmethane Hydrocarbons, NMHCs) stellen zusammen  Die Bestimmung der NMHCs 1n  der Atmosphare erfolgt 2zumeist durch
mit den Stickoxiden die wichtigsten Vorlaufersubstanzen sekundare Luftschadstoffe wie Ozon  gaschromatographische Trennung und Detektion mit FID oder MSD [4,5]. Ein besonderes
dar [1]. Die in Luftproben nachweisbaren NMHCs umfassen dabei ein breites Spektrum  Problem stellt dabei die Trennung der Komponenten dar, und zwar insbesondere dann,

verschiedenster Verbindungen. Sie stammen aus naturlichen Quellen oder aus menschlicher = wenn die Analytik tiber den Bereich C,-Cg hinaus ausgedehnt werden soll [6]. Gebrauchlich

Aktivitat. Zu letzterem zahlen u.a. Strallenverkehr, Losemittel und Hausbrand. Deutschland  sind sowohl direkte Messungen (online) wie indirekte Messungen, welche zeitlich (und ggt.
ist trotz deutlicher Emissionreduktion im Laufe der neunziger Jahre [2] laut CORINAIR-  ortlich) von der Probenahme entfernt erfolgen [7]. Bet der Verwendung von PLOT-Siulen

k;mlssmnskataster nach wie vor grof3ter europaischer NMHC-Emittent [3]. sind der Wasser- und CO,-Gehalt der Probe oftmals sehr kritische Parameter. uly
(2. Apparativer Aufbau ool Spayis T = N Ablaufsch g
- APP Uberstromer |, N, @ H, auiscnema
N, . 5 . ! . A 4 1 r | ~N .
Fir die qualitative und quantitative Bestimmung der C,-C, .- e MFC L Probenahme in s
Kohlenwasserstoffe in Luft wurde ein GC-FID-System mit S % J{C j L~ evakuiette Silcosteel-
. . . . robe > <] v+ o ) .
kryogener Anreicherung entwickelt [8]. Als Basis des Systems dient e va QL O& Behilter (0,1-0,5 bar)
ein Gaschromatograph HP 5890 Series II (Fa. Hewlett-Packard) ; y Ansaugen von
: : : b - : Proben-
mit einer unpolaren Kapillarsaule (DB1, Fa. J&W) und einem Ig s;?,,eei?e__ s b Umgebungsluft
Flammenionisationsdetektor (FID). Es 1st zusammen mit weiteren —1 ) |[FID WMW Verdiinnung mit \ .
chemischen und meteo.rologloschen .Messgeraten n emem”moblkzn Steuerung und \ GC-Ofen Heizung synthetischer Luft ( \
Messlabor (7,5t-LKW) 1nstalliert. Die Probenzufuhr kann uber eine Patoneiageung TR0 T (optional)
direkte Zulelt}lng aus der Ufngebun.gsluft (.Immlssmn"smessungen) el Verdiinnung E
oder aus Silcosteel®-Behaltern uber eine Verdinnungsstufe —___ Edelstahl-Leitung 0,32 mm ID G
k(ﬁimissionsmessungen) erfolgen. Silcosteel-Leitung 3um Filmdicke ) ( ) \/
1 | S S S : \
/OOOO EURO 1 (Mittelwert 5 Fahrzeuge) \ / Anwendungsbelsplel \ Anreicherung in Probenschleife bei =190 °C
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= Ford Mondeo Da-Norm 30 ki/h-Cluster ._ Kohlenwasserstoffanalytik im Kraftfahrzeugabgas e e a R P
1000 ~ @ Beispielchromatogramme r
= : = Ublicherwetse werden die Kohlenwasserstott-Emissionen von Kraftfahr-
§° /)//. zeugen nur als HC-Summenwerte erfasst. Fin Probenahmesystem im Mobilisierung der Analyten bei 80 °C
Z 100 Kofferraum eines Ford Mondeo (Foto rechts unten) erlaubt, wahrend der und Injektion auf Kapillarsiule
E Fahrt bis zu 10 Abgasproben zu entnehmen und mit dem GC-System zu ) ’
4 i analysieren. Links sind Chromatogramme des 74-Komponenten-Standards < L
l und von Abgasproben bei niedriger und hoher Geschwindigkeit abgebildet. i Gaschromatographische Trennung .
Man erkennt dabei deutliche Unterschiede im Kohlenwasserstotf-Muster. und Detektion mit FID
1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Bet hoherer Geschwindigkeit nimmt der Anteil der Alkane ab [9]. Trennbedingung: DB1, 90m x 0,32mm x 3um
0 - 2005408 S0 "% SO SIS i c®* 120 IR0 -60°C/8min @ 4°/min -> 180°C @ 20°/min -> 200°C/12min
Geschwindigkeit (km/h Die Bedeutung einzelner NMHCs fur die troposphirische Ozonbildung N y
Ozonbildungspotential nach Carter (logarithmische hangt neben threr jeweils emittierten Menge wesentlich von ithrer Reaktivitat iL
Skala) von alteren und modernen Fahrzeuge in ab. Ein quantitatives Mal3 hierfur 1st das Ozonbildungspotential OFP nach ( ‘
Qbhanglgkelt von der Geschwindigkeit / Carter [10]. Die GC-Analytik ermoglicht die Berechnung des OFP in Datenerfassung und Auswertung
Abhiangigkeit von der Fahrsituation bet der Probenahme, z.B. der \ \ /
/ a \ Geschwindigkeit. Wie das Diagramm links zeigt, konnen die Emissionen
moderner Kraftfahrzeuge (schwarz: Beispielchromatogramme; rot: - ~
: Clusterung aus 16 weiteren Messungen des Ford Mondeo) ahnlich hohe
O OFPs aufweisen wie alte Fahrzeuge (EURO1-Norm, grin). Standardwerke
i 3 wie das ,,Handbuch fur Emissionstaktoren® [19], die nur Gesamt-
; 13 Kohlenwasserstoffe berticksichtigen, sagen fur moderne Fahrzeuge dagegen
| deutlich verminderte NMHC-Emissionen voraus (blau). Belastbare
Hal G HpE Aussagen bezuglich der Ozonbildung in Abhangigkeit von der Fahrsituation
benotigen jedoch differenzierte Analysen, wie sie beispielsweise mit dem hier
\\\\\\\\\ MLLAEE vorgestellten GC-System moglich sind. Im gezeigten Beispiel wird bei 124
wms oo W R ¢ g ¢ km/h im Vergleich zu 28 km/h die siebzehnfache Menge Ozon produziert,
Kalibriergas 74-Component NMHC-Blend jedoch nur die achtfache Menge NMHC emittiert. _ |
. | e NMHC-Probenahme im Ford Mondeo
der Apel-Riemer Environmental, Inc.
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/4. Zusammenfassung

(L]

Das Forschungszentrum Julich setzt das hier vorgestellte GC-System seit 1993 bei verschiedenen BMBF-Projekten (SLOP!
BERLIOZ [13], EVA [14], MOBINET [15]) und Messkampagnen ein. Beispiele sind:

[12]

» Messung detr Immissionskonzentrationen verschiedener Ozonvorlaufersubstanzen in Ballungsgebieten und an Autobahnen [8]

>Bestimmung charakteristischer Emissionsprofile des Stralenverkehrs und modellmal3ige Untersuchung ihrer Auswirkungen aut die
Ozonbildung 1n der Troposphare [15]
» Evaluierung des Emissionskatasters der Stadt Augsburg [14]

—N\MILK ) Lw ) | MM@@W » Bestimmung der Kohlenwasserstoff-Zusammensetzung im Abgas unterschiedlicher Fahrzeugkonzepte an Prifstinden und on-board

im realen Strallenverkehr [15,10]
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Abgasprobe Ford Mondeo bei 28 km/h Der Verwendung eines einzigen Systems uber mehrere Messkampagnen hinweg erlaubt den direkten Vergleich der jeweiligen
HC-Emission: 14 mg Datensatze. Die Kombination von Immissions- und Emissionsmessungen mit einem System ermoglicht Quellzuordnungen von
OFP: 26 mg O, Immissionen mittels CMB-Analyse [17]. Im Rahmen des Forschungsschwerpunktes Troposphiare des BMBF (TES) wurde das System

@urch Quervergleiche mit anderen Geraten validiert. Zur Messung von Aullenluftkonzentrationen war es Referenzgerat im TES [18]. /
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