Fachartikel Primarnormal fiir die Lufthygiene

Die schwebende Ampulle

In der Lufthygiene verwendete Messmittel unterstehen der metrologischen Aufsicht durch METAS.
Auch die offiziell durch Umweltschutzfachstellen erhobenen Messwerte miissen auf nationale Nor-

male durch eine ununterbrochene Kette von Kalibrierungen tiber Transfernormale riickverfolgbar

sein. Die hier beschriebene Losung fiir ein Primdrnormal und anschliessende Kalibrierkette bezieht

sich auf eine ganze Klasse von Luftschadstoffen, die sich hochgradig verdiinnt und mit starken zeit-
lichen und lokalen Schwankungen in der Atemluft befinden.

DIETER W. ZICKERT

Die Methode niitzt die Eigenschaft von
Gasmolekiilen aus, sich in der Faser-
struktur von Polymeren zu |6sen und
einem Konzentrationsgefalle folgend
durch den Feststoff zu wandern. Dies
erlaubt die kontrollierte Abgabe von
Gasmengen an eine sehr exakt definier-
te Testatmosphare zur Kalibrierung von
Immissionsmessgeraten. Die Konzen-
trationsbestimmung erfolgt tber eine
Wigung eines Vorratsbehilters im
Mikrogrammbereich unter weitgehen-
dem Ausschluss von Storfaktoren aus
der Umgebung. Dies gelingt durch An-
kopplung des Wagegutes an die Mikro-
waage Uber ein geregeltes Magnetfeld.

Hoch verdiinnt und trotzdem
schéadlich
Mit «Immissionen» bezeichnen Luft-
reinhaltefachleute den Schmutz, der in
der Atemluft feinst verteilt schwebt und
sich allmahlich auf der Vegetation, in
den Gewdssern und in unseren Lungen
wieder absetzt. Es handelt sich dabei
zum Teil um dtzende, hoch giftige oder
krebserregende Substanzen, die trotz
ihrer extremen Verdlinnung die Umwelt
und die Gesundheit der Bevélkerung zu
schiadigen vermégen. Das Umwelt-
schutzgesetz [1] und die nachgeordnete
Luftreinhalteverordnung [2] wollen die
Belastung unseres Lebensraumes mit
solchen Schadstoffen auf ein als tole-
rierbar angesehenes Mass reduzieren.
Eine typische Grosse fur die Be-
schreibung der praktisch vorgefunde-
nen Schadstoffkonzentrationen ist das
Nanomol pro Mol (109 mol/mol) oder
im Fachjargon auch das aus dem ame-
rikanischen Sprachgebrauch entlehnte

1: Die Riickverfolgbarkeit von Immissionsmessgeriten erfordert einen erheblichen apparativen Aufwand. Hier wird
ein tragbarer Permeationsofen (rechts) mit dem Laborstandard verglichen.

«part per billion» (ppb). Diese Kon-
zentration liegt dann vor, wenn 1 mms3
des Schadstoffgases in 1 m3 Luft ver-
teilt wird und somit etwa jedes milli-
ardste Molekul der Atemluft ein Schad-
stoffmolekiil der betrachteten Spezies
ist. Solche Konzentrationen miissen
nun nicht nur nachgewiesen, sondern
auch mit einer entsprechend kleinen
Unsicherheit gemessen werden. Mit
hoch empfindlichen physikalischen
Methoden lésst sich diese Aufgabe fiir
sehr viele gasférmige Schadstoffe
|6sen.

Auch Immissionsmessgerite
miissen riickverfolgbar sein

Als Messmittel zur Uberwachung der
gesetzlich angestrebten Luftqualitat
eingesetzt, missen Immissionsmess-

gerate den Mindestanforderungen an
Richtigkeit und Genauigkeit gentigen.
Sie reprdsentieren ja Stoffmengen-
messgerate, flr welche die in [3] aus-
fuhrlich dargelegten Qualitatsaspekte
gelten. Die vom einzelnen Messgerat
im Feld ausgehende Riickverfolgbar-
keitskette von Transfernormalen endet
beim Primarnormal, das die hdchste
erreichbare Genauigkeitsstufe dar-
stellt. Als nationale Metrologiebehdrde
stellt METAS das dem jeweiligen Mess-
auftrag angepasste Primarnormal zur
Verfiigung und unterstiitzt die Anwen-
der bei der sachgerechten Benlitzung
der Transfernormale. Diese Aufgabe ist
auch in den bei [4] diskutierten Pro-
blemkreis der Referenzmesssysteme
in der Chemie und Biologie eingebet-
tet.
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Gasférmige Luftschadstoffe sind
nun aber gerade deshalb so schidlich,
weil sie chemisch derart reaktiv sind,
dass sie lebende Zellen schadigen. Das
bedeutet, dass die entsprechenden
Molekile mit anderen Molekiilen sehr
leicht reagieren und neue Verbindun-
gen bilden. Damit verschwinden sie
aber als untersuchte Spezies. Mit
anderen Worten: Die meisten Luft-
schadstoffe sind gar nicht stabil als Re-
ferenzmaterial in den geforderten Kon-
zentrationen zur Verflgung zu halten
(Bild 1). Die fur die Riickverfolgbarkeit
notwendigen Kalibrierungen lassen
sich nur mit Hilfe von ad hoc analysier-
ten Gasgemischen ausfiihren. Be-
sonders bei Primdrnormalen sind diese
Gasgemische oft sogar erst zum Zeit-
punkt der Kalibrierung selbst herzu-
stellen, um Effekte von Reaktionen und
Zerfallsprozessen  auszuschliessen.
Das hier beschriebene Vorgehen eignet
sich fiir eine spezielle Klasse von toxi-
schen Beimengungen in der Atemluft,
wie die so genannten VOC (siehe Kas-
ten) und Stickoxide als Verbrennungs-
produkte aus Motoren und Feuerun-
gen.

Molekiilketten dosieren Schad-
stoffgasmengen
Einige der wichtigsten Luftverunreini-
gungen sind als drei- oder mehratomi-
ge Molekiile in reiner Form unter rela-
tiv  einfachen Bedingungen zu
Flussigkeiten kondensierbar. Das er-
leichtert die Herstellung und Handha-
bung der Reinsubstanz. Es erleichtert
aber auch die dynamische Herstellung
von Referenzgasgemischen extrem
niedriger Konzentration, weil die Flis-
sigkeit auch wieder leicht zum Ver-
dampfen gebracht werden kann. Die
Permeabilitat von Polymeren und Elas-
tomeren flr Gase liefert die notwen-
dige Dosierungsmethode.
Gasmolekiile gehen zwar keine ei-
gentliche chemische Verbindung mit
den Kettenmolekiilen der syntheti-
schen Polymere ein, aber sie |6sen sich
in der Struktur dhnlich wie in einer
Flussigkeit. Solange ein Konzentra-
tionsgefille besteht, fliesst auch ein
Massestrom der betreffenden Spezies
durch den Polymerkérper, beispiels-
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*teilkristallin: hherer Ordnungszustand der fadenférmigen Makromolekiile,

stellenweise in Lingsrichtung gebiindelt.

vVOC

Volatile Organic Compounds oder fliichtige organische Komponenten,

z. B. Losungsmittel und andere Hilfssubstanzen aus industriellen

Prozessen

NxOy

Alle Stickoxide aus Abgasen, zum Teil erst in der Atmosphére durch

Aufoxidation von NO durch Ozon und andere Sekundirreaktionen

gebildete Schadstoffe.

2: Begriffe

weise eine Membran. Durch Wahl der
Polymerart, der Membrandicke, der
Geometrie und der Temperatur lassen
sich fast beliebige, das heisst auch be-
liebig kleine Molekilstrome stationar
erzeugen, wenn die auf der nicht be-
netzten, gegentliberliegenden Seite der
Membran ankommenden Gasmolekii-
le standig durch einen Trigergasstrom
weggeblasen werden.

Jetzt muss man nur noch wissen,
wieviele Molekiile pro Zeiteinheit vom
Tragergasstrom mitgenommen wer-
den, um ein genau bekanntes Refe-
renzgasgemisch extrem niedriger Kon-
zentration der untersuchten Spezies zu
erhalten. Damit lassen sich dann ent-
sprechende Messgerite kalibrieren.
Auf dem Markt sind fertige Ampullen
oder Mikroflaschen erhiltlich, welche
die gewlinschte Reinsubstanz enthal-
ten und mit einer passend gewihlten
Membran aus kiinstlichen Polymeren,
meist eine Art Teflon, verschlossen
sind (siehe Kasten).

Unter konstant gehaltenen Umge-
bungsbedingungen geben die Permea-
toren pro Zeiteinheit immer dieselbe

Anzahl von Molekiilen an den Triger-
gasstrom ab. lhre so genannte Permea-
tionsrate P ist ausschliesslich von der
Temperatur T abhdngig. Zu zwei ver-
schiedenen Zeitpunkten t; und t; sind
jeweils zwei verschiedene Massen my
und my der Reinsubstanz in der Ampul-
le vorhanden. Deren Differenz ist durch
die permeable Wand nach aussen in
den Tragergasstrom gewandert:

P(T,)= 212

t -t |

[ g 3_1] 1

Die praktisch verwendete Einheit fiir
die Permeationsrate P(Tp) ist aller-
dings [10° g min‘']. Das Zzhlen der Teil-
chen ist also durch eine Wagung im
Mikrogrammbereich  vorzunehmen.
Man erkennt sogleich, dass diese Wa-
gung in der Gréssenordnung von eini-
gen 103 Minuten oder von Tagen ablau-
fen wird.

Die Magnetschwebewaage
machts moglich

Die kommerziell erhiltlichen Perma-
tionseinheiten dienen schon seit
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geraumer Zeit zur Kalibrierung von Im-
missionsmessgerdten. Die Permeatoren
werden dabei zu Beginn und am Ende
des Kalibriervorgangs gewogen. Die bei
diesem Vorgang notwendigen Manipula-
tionen und Umgebungseinfliisse storen
jedoch oft derart, dass die flr ein Primar-
normal angestrebte Genauigkeit uner-
reichbar scheint. Frithe Versuche, die
ganze Wageeinrichtung in die hoch ge-
nau kontrollierte Testatmosphire zu in-
tegrieren oder die Permeatoren magne-
tisch anzukoppeln, waren von geringem
praktischen Erfolg gekront. Erst eine
technisch brauchbare Magnetschwebe-
waage [5] |6ste dieses Problem.

Sie erlaubt es, Permeationseinheiten
in einem von der umgebenden Atmo-
sphédre unabhingigen, thermodyna-
misch véllig kontrollierten dynami-
schen Gasvolumen wirken zu lassen.
Die auf die eigentliche Wagezelle noch
Einfluss nehmenden Auftriebskrifte
der Laboratmosphire werden durch
regelmissige interne, so genannt
«auftriebsfreie» Kalibrierungen kom-
pensiert. Dazu dienen zwei volumen-
gleiche Kalibriergewichte sehr unter-
schiedlicher Masse.

Dank einer vollautomatischen Steu-
erung lasst sich jetzt die Masseabnah-
me des Permeators praktisch ltickenlos
uber einen fast beliebig langen Zeit-
raum hinweg registrieren und damit
auch kontrollieren. Stérungen und feh-
lerhafte oder zerstérte Permeatoren
sind rasch erkennbar, im Gegensatz zur
Zweipunktbestimmung der Permea-
tionsrate. Die grosse Zahl verwertbarer
Messpunkte, typisch sind mehrere
Hundert Gewichtsablesungen, redu-
ziert die Streuung und verringert ent-
sprechend die Messunsicherheit.

Direkte Eingriffe am Messsystem
sind nur noch zur Beschickung der Ein-
richtung bzw. zur Entnahme des Per-
meators fiir andere Zwecke notwendig.
Die durch den Permeator erzeugte Test-
atmosphire kann auch direkt einem zu
prifenden Messgerat zugefiihrt und
damit dessen Stabilitat untersucht wer-
den. Davon macht man bei Referenz-
messgeraten fur die Weitergabe der
Masseinheit in die verschiedenen
Anwenderlaboratorien Gebrauch. Die
Permeatoren mit kalibrierter Permea-

Waage

+1ug

Elektromagnet

tregler

Kupplungsgehiuse

Nullpunkt
interne Kalibrierung

Permanentmagnet

PID-Regler

A

Tragergas

Sensorkern

Wegaufnehmer | €m——— N M T

Sensorspule

Messlastabkopplung

—— Thermostatbad

(Nullpunkt)

Permeator

| —— ,
=—> Referenz-Gasgemisch

3: Schema und Abbildung (rechts) der Magnetschwebekupplung (Bild Rubotherm).

tionsrate lassen sich auch selbst als
Transfernormale einsetzen.

Ein Magnetfeld ersetzt den
Aufhangehaken
Als Waage dient ein Mikrokomparator
mit einer Auflésung von 1 pg und ei-
nem Nutzbereich bis 30 g. An seiner
Waagschale ist ein Elektromagnet auf-
gehdngt, dessen Erregerstrom durch
zwei kaum sichtbare Platindrihte kraf-
tefrei zugeftihrt wird. In Bild 3 ist ein
zweckentsprechend ausgeformter und
in Glas gekapselter Permanentmagnet
erkennbar. Dieser befindet sich
zusammen mit weiteren aus Glas ge-
fertigten Kupplungselementen in einer
der eigentlichen Permationszelle
vorgelagerten glasernen Kupplungs-
kammer. Beide Zellen sind lber einen
Glasmantel auf die gewlinschte Per-
mationstemperatur thermostatisiert.
Eine aussen angebrachte Spule de-
tektiert die geometrische Lage des Per-
manentmagneten. Deren Signal beein-
flusst den Erregerstrom des oben
erwdhnten Elektromagneten derart,
dass dieser die Bewegung des in
Schwebe gehaltenen Permanentmag-
neten infolge einer Massenverande-

rung der Last neutralisiert. Das Eigen-
gewicht des Schwebemagneten ist
kompensiert, so dass der gesamte
Messbereich der Waage fiir die ange-
hangte Nutzlast, also den Permeator
bzw. die «schwebende Ampulle», zur
Verfligung steht.

Instabilitaten methodisch
korrigiert

Der Mikrokomparator selbst hat eine
eigene, bauartbedingte und nicht vor-
hersehbare Drift. Damit diese nicht das
Resultat verfilscht, wird sie in Form ei-
ner aktuellen Nullpunktdrift laufend
berticksichtigt. Dazu wird in kurzen Ab-
standen die Nutzlast auf eine feste Ab-
lage gesenkt, die Nullpunktlage des
Schwebemagneten registriert und zur
rechnerischen Korrektur des abgelese-
nen Nutzlastgewichtes herangezogen.
Nach dieser Korrektur zeigt sich die
Permeationsrate nach Gleichung 1 di-
rekt als Steigungsbetrag der streng li-
nearen Gewichtsabnahme des Perme-
ators Uber die Zeit oder der durch die
abgelesenen Werte gelegten linearen
Regression. Erkennbare Abweichungen
von der Linearitit lassen Beeintrachti-
gungen der Permeatorqualitit durch
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Permeatorgewicht normiert
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4: Bestimmung der Permeationsrate. Hier als Demonstration der Wirkung einer Drift-
korrektur auf provozierte Stérungen. Lineare Regression: y = (-0.000000290x+19.973148) / g.

Permeationsrate = 290 X109 / g min-.

unglinstige Lagerbedingungen oder Fa-
brikationsmangel vermuten.

Bei einwandfreien Permeatoren,
zum Beispiel fiir NO,, betrigt die ein-
fache Streuung der Messwerte um die
Regressionsgerade weniger als 0.05 ng
pro Minute in der Praxis. Diagramm 4
demonstriert die Wirkung der Driftkor-
rektur auf bewusst provozierte starke
Stérungen des Messvorgangs durch
thermisch und mechanisch herbeige-
fuhrte Instabilititen, wie sie bei Routi-
nearbeiten niemals auftreten. Die re-
gelmassigen kurzen Unterbriiche des
Ablesevorgangs (blaue Kurve) entste-
hen durch die automatisch ausgels-
sten internen auftriebsfreien Kalibrie-
rungen des Komparators.

Die Software erlaubt die freie Wahl
des zeitlichen Ablaufs jeder Messreihe
zur optimalen Anpassung an die je-
weils vorliegende Aufgabe. Diagramm
5 zeigt als Beispiel die bei verschiede-
nen Temperaturen gewonnenen Re-
gistrierungen der Gewichtsabnahme
eines NO,-Permeators. Die Normie-
rung erfolgte zur besseren Uberschau-
barkeit.

Vom Primarnormal zur
Messstation

Die Permeationsrate ist eine nichtline-
are Funktion der Temperatur. Sie folgt
im wesentlichen der Gleichung von
Fick

InP(M)=ull-v 2
u und v sind sowohl vom Material wie
auch von der Geometrie des

aktuellen Permeators abhingig. In ge-
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Messdauer / Minuten

wisser Weise kénnen auch die Vorbe-
handlung und die Lagerbedingungen
diese Gréssen dauerhaft beeinflussen.
Extreme Temperaturen verdndern die
molekulare Struktur der FEP- oder
PTFE-Membranen, mechanische De-
formationen bewirken dauerhafte De-
fekte. Bei durchlécherten Membranen
infolge chemischer Reaktionen dege-
neriert die Permeation in den Vorgang
der Diffusion (Gesetz von Knudsen);
neben der Temperatur werden dann
auch andere Einflussparameter wirk-
sam.

Experimentell ermittelte Permea-
tionsraten bei verschiedenen Tempera-
turen innerhalb des jeweils addquaten
Bereichs lassen sich durch eine expo-
nentielle Funktion darstellen und die
Parameter u und v abschitzen (Dia-
gramm 6). So ist ein individueller Per-
meator vorerst vollstandig beschrieben
[6]. Zur Weitergabe des Normalwertes
missen die Tragergastrome [m3s™] bei
der Verwendung der Quelle in Permea-

Permeationsrate [ 16°g min-1

Messdauer / Minuten

5: Bestimmung der Permeationsrate P (T) aus der kontinuierlichen Gewichts-
abnahme. Beispiel einer Messung mit NO,-Permeator.

tionséfen genau bekannt sein, um die
entsprechenden Konzentrationen be-
rechnen zu kénnen. Damit lassen sich
dann Messgerate kalibrieren und der
Permeator selbst dient als Transfernor-
mal. Allerdings muss dann seine Lang-
zeitstabilitat bekannt sein oder er wird
unmittelbar vor oder nach seiner eige-
nen Kalibrierung im Primarnormal wei-
ter verwendet.

Kommerzielle Permeatoren sind ty-
pische Vertreter von «Verbrauchsnor-
malen» mit beschrankter Lebensdau-
er. Sie verbrauchen sich selbst wahrend
den oft langen Lagerperioden bei redu-
zierter Temperatur und wahrend des
Transports. Der Permeationsvorgang
ldsst sich nicht einfach abschalten,
sondern hochstens durch Abkiihlung
reduzieren.

Die Referenzmessgerite sind so-
wohl beim Primarnormal direkt oder
tber ein Sekunddrnormal (Permea-
tionsofen) indirekt kalibrierbar. Sie die-
nen dann als Vergleichsstandard fur
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6: Beispiel fiir die Kalibrierung eines Permeators zur Weiterverwendung als Transfernormal: Resultat

einer ganzen Messreihe.
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Referenzgasgemische in Druckzylin-
dern, deren Inhalt zum gewtinschten
Zeitpunkt analysierbar ist. Solche Zylin-
der sind als Transfernormale leichter
handhabbar und auch robuster [7]. Tat-
sache bleibt, dass jedes Zwischenglied
in der Kalibrierkette die letztlich er-
reichte Messunsicherheit vergréssert.
Der im Einzelfall einzuschlagende Weg
sollte auch hier durch die praktische
Maxime vorgegeben sein: «Nicht so ge-
nau wie moglich, sondern so genau wie
notig».
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The Hovering Ampoule

The measurement instruments used by pu-
blic authorities for the control of the air qua-
lity are objects of the metrological activities
of METAS: the pollution values reported by
environmental protection agencies have to
be traceable to primary standards by an un-
broken chain of calibrations.

The primary standard discussed here and
the following calibration chain are applica-
ble for a whole class of noxious gaseous sub-
stances. As pollutants in ambient air, they
are present in very low concentrations and
are subject to strong temporal and local va-
riations. The measurement principle is ba-
sed on the fact that gases dissolve in the mo-
lecular structure of polymers and migrate
under a concentration gradient. The con-
trolled release of known minute quantities of
gaseous substances into the flow of a well
defined carrier gas results in an in situ pro-
duced standard gas mixture. It allows the
calibration of immission measurement in-
struments. The concentration of the test
substance is determined by continuous
weighing of a magnetically suspended small
storage recipient. The mass transfer rate is in
the range of nanograms per minute. The
use of a magnetic suspension balance large-
ly eliminates perturbations caused by mani-
pulation and environmental influences.
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