Umweltseminar

Mel3systeme fur den
Nachwels von
Spurenstoffe In der
Atmosphare

Ralf Kurtenbach Physikalische Chemie / FBC, Bergische Universitat Wuppertal



Umweltseminar

Meldsysteme flr den Nachweis von
Stickoxiden NO, (NO und NO,)

1. Chemilumineszenzverfahren (CV)

1.1  direkter Nachwels von NO und indirekter Nachweis von
NO, durch Konvertierung zu NO. Nachweis des NO durch
Chemilumineszenz-Reaktion:

NO + O, — NO,* + O,und NO,* — NO, + hv (I)

Lichtemission | ist proportional zur NO,-Konzentration

Nachweisgrenze (NW): ECO z.B. 10 pptV (20 ng/Nm3)
ansyco z.B. 1 ppb (2 ug/Nm?)

Ralf Kurtenbach Physikalische Chemie / FBC, Bergische Universitat Wuppertal



Umweltseminar

tatsachlicher Erfassungsbereich

Intensitat \
A
1000 Erfassungsbereich
193]
Ethylen | & // des PHotomultipliers PM
100 — o
O, c
p— ®
10 — 5
b}
= NO -+ 03
1 = L B
R
; M l -
0,5 1,0

Wellenlange in um

]
Ralf Kurtenbach Physikalische Chemie / FBC, Bergische Universitat Wuppertal



Umweltseminar

MeRgas- Nullgas- Priifgas-
eingang eingang eingang

e L
MV }x

Konverter
Ofen Dunkel-

Segment

Eingang Ozongenerator

N Stauh Ozon
= fiter [~ Trockner 1 generator

Druck-
| sensor F—] Cth?c?rer
GasfluR vy vV.vV.v
sensor | [OC 3 o o]
Zur Vakuum | L[] Nox - NO D Chopper
pumpe Kammp- Kammer — synchronisation

Optischeg <
Rotfilter =

Electronen= Peltier
—Kihl-Elemente

I

Photo
multiplier

Microprocessor =

| _
NO NOXx NO2

Ralf Kurtenbach Physikalische Chemie / FBC, Bergische Universitat Wuppertal



Umweltseminar
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1.2 SPEZIFIKATIONEN
1.21 TECHNISCHE DATEN

MeRbereich : 2 Bereiche, programmierbar bis 10.000 ppb,
AUTORANGING, AUTO-RESPONSE Zeit

MeReinheiten : ppm, ppb, mg/m3 pg/m?® (programmierbar)

Rausch (o) : ca. 0,2 ppb (mit Auto-Response)

Nachweisgrenze (3c) . ca. 0,5 ppb (mit Auto-Response)

Anstiegszeit (0-90 %) : 20 -120 s fest, oder autom. (programmierbar)

Nullpunktsdrift : <1 ppb/ 24 Stunden

Empfindlichkeitsdrift : <1% /7 Tage

Linearitét : % 1% dber den MeBbereich

Wiederholbarkeit : 1%

Probegasflu : ca. 1,30 I/min (Disen 0,31 mm)

Ozongasflul : ca. 0,13 I/min (Disen 0,10 mm)

Druck in den Reaktionskammern . ca. 200 mbar abs.

(mit Pumpe KNF PM 7837-026)

Temperatur der Reaktionskammern : ca.63°C

NO7 —» NO Konverter :  Molybdén bei ca. 300 °C geregelt

PM Temperatur : geregelt bei +12°C

Anzeige : LCD-Bildschirm, 240 x 128 Bildpunkte,
Text- und Graphik-Anzeige

Tastatur : 6 flexible Funktionstasten

Analogausgénge : 3 Ausginge 0-1V bis 0-10 V, 0-20 mA, 4-20 mA

Interner Datenlogger . Speicherung von max. 10000 Mittelwerten je
Kanal, Mittelungszeit einstellbar 1 Minute bis
24 Stunden

Digitale Ausgabe / Steuerung :  RS232/ RS422-Schnittstellen COM1 fir
externen PC, COM2 fiir Drucker, max. 19.200
Baud

Fehlerstatus : —Kontinuierliche Kontrolle durch Prozessor

— Anzeige von Betriebsstérungen und

MeRwert-

Uberschreitungen im Klartext,
Ausgabe {ber 4 Relaiskontakte
Betriebsstatus : — Anzeige auf Bildschirm
- Ausgabe {ber 2 Relaiskontakte
Nullgas/Priifgas

Fernansteuerung : 2 Optokopplereingédnge fiir externe Relais,
Nullgas/Prifags

Servicediagnose :  Anzeige und Ausgabe (RS232) aller Rohsignale
(MUX); Funktionsdarstellung auf Bildschirm

RAM-Speicher der Parameter . > 6 Monate mit interner Batterie

Elektr. Versorgung : 220V/50 Hz (115V/60 Hz)

Leistungsaufnahme :  max. 750 VA kurzzeitig bei Kaltstart,
sonst. max. 300 VA

Umgebungstemperatur Betrieb . +10°Cto +35°C

Membran-Vakuumpumpe / A-Kohleadsorber : Extern
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1.1.1 Photolytische Konvertierung (Xe-Lampe oder Diode):
NO, + hv (320-420 nm) — NO + O, Xe-Lampe
NO, + hv (390 nm) — NO + O, Diode

Interferenz (Xe-Lampe): HONO [< +20%] und
Peroxyacetylnitrat (PAN) [< +1-5%], Kohlenwasserstoffe
(KWs) [bis zu ->400% NO,], Ozon [-10% NO,/100ppbV
Ozon]

1.1.2 Thermische Konvertierung (Metalloberflache):
NO, + Mo (400-500 °C) - NO + O

Interferenz: HONO [+100%], PAN [+100%], andere
organische und anorganische N-Verbindungen (z. B.
HNO,, NO,, N,O;,...) [+7%]

]
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1.1.3 Kalibrierung des Systems mittel Gasphasentitrator (GPT)
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»  NO-Kalibrierung: Dynamische Verdinnung eines NO-
Kalibrierstandardgemisches* (z. B. 50 ppmV NO in
Stickstoff) mit Nullluft

=  Mischung des NO-Gases* (MFR2 0-50 ml/min) mit
Nullluft (MFR1 0-5 I/min) im Flusssystem.

= ,Konzentration® besser Mischungsverhaltnis Xyo wajibriergas
des Kalibriergases:

FnolMI/min] .
FnolmI/ min]+ Fyys [MIE/ min]

X NO-—Kalibriergas — X NO-S tandard

Fuo = Fluss NO -Standard; Fy, .« = Fluss Nullluft;

]
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> ZB:  Xyosandars = 50 PPMV; Fyyo= 30 mi/min und
Fruiee = 2,5 1/min

30[ml /min]

X o = -50[ ppmV
NO-Kallbriergas = 30rml1 / min]+ 2500[ml / min] [ppmV]

X NO—Kalibriergas — 0’593[ ppmV] — 593[ ppr]

»  NO,-Kalibrierung: Dynamische Verdinnung eines NO-
Kalibrierstandardgemisches® (z. B. 50 ppmV NO iIn
Stickstoff) mit Nullluft und Zumischung von Ozon (O,)

> NO +0O; - NO, + 0,

]
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>  Xyo 593ppbV + Xyo, 0ppbV + Xg, 200 ppbV —

Xto 393ppbV + Xgo, 200ppbV + X3 200 ppbV

> ANO =Xy, 593ppbV —X5s 393ppbV =200 ppbV

ANO, = X§o, 200ppbV —Xyo, O0ppbV =200pphV

=  ANO=ANO, Berechnung der ,,NO,-Konzentration*
aus der ,,NO-Konzentration®. ,,NO* ist der Standard

=  NO muss im Uberschuss zum Ozon vorliegen, weil
NO,+0, > NO, +0, 3.3 ANO =ANO,

]
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»  NO-Kanal nicht gleich dem NO,-Kanal
= NO, im System (NO+NO,=NO,) oder ,,Kanalkorrektur*
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»  NO-Titration: _ NO + NO, = NO, ist konstant
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1.2. Direkter Nachweis des NO, durch Chemilumineszenz-
Reaktion:

NO, + O, + Luminol — Luminol (oxidiert)*
Luminol (oxidiert)* — Luminol (oxidiert) + hv (1)

Lichtemission | ist proportional zur NO,-Konzentration

Interferenz: PAN [+100%], andere organische und
anorganische N-Verbindungen [+7%], NO [-?% NO,]

NW: 20 pptV (40 ng/Nm?)

]
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2. Fourier Transformation Infrarot Spektrometrie (FTIR)

Lichtabsorption: NO bei 1760-1970 cm-t bzw. ~5,3 umund
NO, bei 1560-1650 cm* bzw. ~6,2 um, Lambert-Beersches
Gesetz: E=Cel eg,

Interferenz: teilweise durch Wasser, wird korrigiert

NW: NO bei 1897 cmt: 120 ppbV (170 ug/Nm3) bei L=50 m
und NO, bei 1607 cm: 80 ppbV (160 ng/Nm3) bei L=50 m

]
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R. Geick: Fourier Methods in Analytical Chemistry
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3. Diodenlaserabsorptionsspektroskopie (DLAS)

Lichtabsorption: NO bei 1760-1970 cm-1 und NO, beli
1560-1650 cm-1, Lambert-Beersches Gesetz: E=Cel eg,

Interferenz: teilweise durch Wasser, wird korrigiert

NW: NO bei 1897 cm: 0,2 ppbV (0,2 ng/Nm3) bei L=35
m und NO, bei 1607 cm: 0,1 ppbV (0,2 ng/Nm?3) bei
L=35m

]
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4. Differentielle optische Absorptionsspektroskopie (DOAS)

Lichtabsorption bei 330-500 nm, Lambert-Beersches Gesetz:
E=Cel e¢

Interferenz: teilweise durch HONO, wird korrigiert
NW: NO, bei 363 nm: 200 pptV (0,4 ng/Nm3) bei L=10 km

]
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5. Resonanz verstarkte Multiphotonenionisation (REMPI)

lonisierung des NO und NO,-Molekuls, Nachweis des NO*
und NO,* lons mittels Massenspektroskopie (MS)

Interferenz: ??
NW: pptV bis ppbV je nach System
6.  Cavity-Ring-Down-Spektroskopie (CRDS)

1. Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF)

]
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8.  Saltzmanverfahren
Direkter Nachweis des NO, mittel Saltzman-Reaktion:
NO, + Saltzmanreagenz — Farbstoff

Lichtabsorption des Farbstoffs bei 500-600 nm, Lambert-
Beersches Gesetz: E=Cel e¢

Interferenz: HONO, wird korrigiert*
NW* bei 550 nm: 30 pptV (60 ng/Nm?)
* ,Prototyp“ (NO, LOPAP)
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9.  Adsorptionverfahren

Adsorption von NO, auf Tragermaterial, Nachweis als
Nitrit (NO,") mittel

Interferenz: HONO [+100%], PAN [+100%], andere
organische und anorganische N-Verbindungen (z. B.
HNO,, NO,, N,O,...) [+7%]

NW: 2 ppbV (4 ng/Nms)
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Meldvergleich NO,: DOAS -
Chemilumineszenzverfahren (CV)

1. Chemilumineszenzverfahren, indirekter Nachweis mittels
Photolysekonverter (CVPK) (BU-Wuppertal) im
Vergleich zu DOAS (IUP-Heidelberg)

NO,-Messung in einem Kraftfahrzeugtunnel
(Kiesbergtunnel / Wuppertal, August 1999)

2.  Chemilumineszenzverfahren, indirekter Nachweis mittels
Metallkonverter (CVMK) (Uni-Santiago de Chile) im
Vergleich zu DOAS (Uni-Santiago de Chile)

NO,-Messung im Stadtgebiet (Santiago de Chile / Chile,
Mérz 2005)

Ralf Kurtenbach Physikalische Chemie / FBC, Bergische Universitat Wuppertal



NO,-Profil im Kiesbergtunnel (Wuppertal)
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A NO, / NO,-Verhaltnis im Kiesbergtunnel (Wuppertal)

1,0 240
0,5

00 [/ 200

0,5
1,0 '\\/y\ 160
‘15 \/

20 | — Verhaltnis 120

25 | —NO R
e | A‘MU I\W\ »
40 VU 40

-5,0 0

0:00 4:00 8:00 1200 16:00  20:00 0:00
Zeit (hh:mm)

Verhaltnis: A NO2 / NO2 (DOAS)
NO-Mischungsverhaltnis (ppbV

Ralf Kurtenbach Physikalische Chemie / FBC, Bergische Universitat Wuppertal



I

Q  Bel ,,Immissionsmessungen (0:00 — 4:00) relative gute
Ubereinstimmung zwischen CVPK und DOAS

ANO,/NO, = + (0,13 + 0,08)

Q  Bel ,,Emissionsmessungen® (4:00 — 0:00) hohe negative
Abweichung zwischen CVPK und DOAS

= starke negative Interferenz des
Photolysekonverters bzgl. Kohlenwasserstoffen

]
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NO,-Profil in Santiago de Chile (Chile)
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A NO,/ NO,-Verhaltnis in Santiago de Chile (Chile)
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Q  Bel ,,Emissionsmessungen, kein Photosmog* (0:00 — 8:00)
gute Ubereinstimmung zwischen CVMK und DOAS

ANO,/ NO, = + (0,06 + 0,04)

Q  Bei ,,Immissionsmessungen, Photosmog* (8:00 — 00:00) hohe
positive Abweichung zwischen CVMK und DOAS

ANO,/NO, < +3,5

= starke positive Interferenz des Metallkonverters
bzgl. HONO [+100%], PAN [+100%], andere
organische und anorganische N-Verbindungen (z. B.
HNO,, NO,, N,O,...) [+?%]

]
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Meldsysteme flr den Nachweis von Ozon
03
1. UV -Verfahren

1.1 Lichtabsorption bei 210-320 nm, Lambert-Beersches
Gesetz: E=Cele¢
Interferenz: teilweise durch VOC (Aromaten), wird
korrigiert
NW: O3 bei 254 nm: 1 ppbV

]
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Meldsysteme flr den Nachwels von
Kohlenmonoxid CO

1. NDIR -Verfahren

1.1 Lichtabsorption bei 4,7 um , Lambert-Beersches Gesetz:
E=Cel e¢
Interferenz: teilweise durch CO, und H,O wird Korrigiert
NW: CO bei 4,7 um 50 ppbV

]
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SPEZIFIKATIONEN

TECHNISCHE DATEN
MeBbereich

MeReinheiten
Rauschbreite (o)
Nachweisgrenze
Anstiegszeit (0-90 %)
Nullpunktsdrift
Empfindlichkeitsdrift
Linearitat
Wiederholbarkeit
Probegasflui
Temperatur der MeBkammer
Temperatur Detektor
Druckeinflug:

Anzeige

Tastatur
Analogausgange
Interner Datenlogger

Digitale Ausgabe / Steuerung

Fehlerstatus

Betriebsstatus
Fernansteuerung
Servicediagnose

RAM-Speicher der Parameter
Probegaspumpe
Null-/Prifgasventile
Nullgasfilter

Elektr. Versorgung
Leistungsaufnahme

Umgebungstemperatur Betrieb

Umweltseminar

2 Bereiche, programmierbar bis 200 ppm,
AUTORANGING, AUTO-RESPONSE Zeit

ppm oder mg/m® (programmierbar)

ca. < 0,05 ppm (mit Auto-Response)

ca. 0,1 ppm (mit Auto-Response)

10 - 120 s fest, oder automatisch (programmierbar)
+ 0,2 ppm / 14 Tage mit "NULL-REF" alle 24 Stunden
+ 0,2 ppm / 14 Tage

t 1% tiber den MeRbereich

1%

ca. 60 I/h

geregelt bei 43 °C

geregelt bei - 30°C, Peltier-Kuhlung
Druckkompensation mit Barogeber

LCD-Bildschirm, 240 x 128 Bildpunkte,
Text- und Graphik-Anzeige

6 flexible Funktionstasten
2 Ausgange 0-1V bis 0-10 V, 0-20 mA, 4-20 mA

Speicherung von max. 1500 Mittelwerten je Kanal,
Mittelungszeit einstellbar 1 Minute bis 24 Stunden

RS232 / RS422-Schnittstellen COM1 fiir externen PC,
COM2 fir Drucker, max. 19.200 Baud

Kontinuierliche Kontrolle durch Prozessor
Anzeige von Betriebsstorungen und MeBwert-
iberschreitungen im Klartext,

Ausgabe iiber 3 Relaiskontakte;

Anzeige auf Bildschirm
Ausgabe tiber 2 Relaiskontakte Nullgas/Prifgas

2 Optokopplereing&nge fiir externe Relais,
Nullgas/Priifags

Anzeige und Ausgabe (RS232) aller Rohsignale (MUX);
Funktionsdarstellung auf Bildschirm

> 6 Monate mit interner Batterie
Interne Membran-Schwingankerpumpe
Interne 3/2-Wege-Magnetventile
Interner Palladium-Kontakt

230V/50 Hz (115V/60 Hz)

max. 330 VA kurzzeitig bei Kaltstart,
Dauerbetrieb. ca. 80 VA

+10°Cto +35°C
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2. Resonanzfluoreszenz (RF)

2.1  Nachweis des COs durch RF (Anregung: 157 nm; ,,CO-
Lampe, Nachwelis bei 150 nm mittel PM)

Interferenz: teilweise durch H,O
NW: CO 1ppbV

Ralf Kurtenbach Physikalische Chemie / FBC, Bergische Universitat Wuppertal
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Fig. 2: Flow diagram of the fast AL5002 CO monitor
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1.2. Technical specifications of the instrument

Measuring range: up to 100,000.00 ppbV
Detection limit: < (.80 ppbV at Integration time = 10 s
Sensitivity: about 30 to 100 counts/ppbV
Time constant: about 0.1 sec (10-90 %), signal delay 2 sec
Background check: internal zero trap
Calibration: using CO gas standard in synthetic Air
Digital signal output RS 232 interface, LAN interface
Interface parameter: 32400, 16200 or 9600 baud
no parity
8 data bits
1 stop bit
Consumables: a) gas mixture to operate the lamp:
0.25% CO; in Ar (6.0), appr. 30 ml/min
b) N, (min 5.0 with filter), appr. 20 ml/min

¢) Molecular Sieve 1nm with Dryeride as indicator.

Dimensions: Length 49.6 cm
Width 48.8 cm
Height 17.7 cm

Weight 20 kg

Power requirements: 18 to 32 Volt DC, approx. 4.8 Amp at 24 Volt

Ralf Kurtenbach Physikalische Chemie / FBC, Bergische Universitat Wuppertal
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Meldsysteme flr den Nachweis von
Formaldenhyd HCHO
1. Hantzsch -Verfahren
1.1  Nachweis von HCHO durch folgende Reaktion:

HCHO + CH,COCH,COCH; + NH; — Farbstoff (3,5-
Diacetyl-1,4 Dihydolutudin)

Nachwelis des Farbstoffs durch Fluoreszenz (Anregung:
253 nm/400 nm; Hg-Lampe, Nachweis bei 510 nm mittel
PM)

NW: z.B. 100 pptV

]
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2. Dinitrophenylhydazin (DNPH) - Verfahren

2.1  Nachweis von HCHO durch folgende Reaktion:
HCHO + 2,4 DNPhydrazin — Farbstoff (2,4 DNPhydrazon)
Nachweis des Farbstoffs mittels HPLC (UV-Absorption)

3. Pentafluorophenylhydrazin (PFPH) — Verfahren

3.1 Nachweis von HCHO durch folgende Reaktion:
HCHO + PFPH — PFPhydrazon
Nachwelis des PFPhydrazon mittels GC/ECD

]
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