Betrachtungen zur integrierten Staubanalyse mit physikalischen Metho-

den

Von Hanns Malissal’]

Neue analytische
Methoden ®)

Die lebensnotwendige Luft ist, so zeigt die Umweltanalytik, im allgemeinen ein Gemenge
aus gasformigen, fliissigen und festen Bestandteilen. Die in der Luft befindlichen Feststoffteilchen,
deren Konzentration, Homogenitit, chemische Zusammensetzung, GroBfe und Gestalt in
weiten Bereichen variieren konnen, und die ,natiirlicher oder ,kiinstlicher* Herkunft sein
mogen, bezeichnet man als ,,Staub®. Staubpartikeln kdnnen unter anderem als Kondensationskei-
me, Katalysatoren sowie direkt als Schadstoffe wirksam werden. Leider wissen wir iiber Staub
noch viel zu wenig. Die Staubanalyse ist auch und gerade fiir die moderne Analytische Chemie
eine Herausforderung und weit davon entfernt, Automaten iibertragen zu werden. Die simultane
Bestimmung moglichst vieler ,Staubparameter, vor allem aber die synoptische Betrachtung
aller verfiigbaren Daten vor dem Hintergrund physikalisch-chemischer und technologischer
K enntnisse von Staubentwicklung, -umwandlung und -wirkung werden als ,,integrierte Staubana-

lyse* zusammengefaBt.

1. Einleitung

Mit dem Begriff ,Integrierte Staubanalyse” wird versucht
auszudriicken, daB die Art und die Wirkungen von Staub
nur verstanden werden kdnnen, wenn die Staubprobe in situ
so vollstindig wie moglich untersucht wird, und daB dafir
eine analytische Methode nicht ausreichen wird.

Der vorliegende Fortschrittsbericht skizziert die Bedeutung
und Durchfithrung der integrierten Staubanalyse und fiihrt
so zu einigen allgemeinen Betrachtungen der Problematik
der Staubanalyse.

Die meisten Schwierigkeiten bei der Beurteilung analyti-
scher Resultate stammen nicht nur von der Probe oder den
verwendeten Methoden, sondern vielmehr von der erwarteten
Aussage.

Bei der Staubanalyse stellt sich als primére Frage: ,Was
ist Staub und wo sind die Grenzen seiner Analyse?“

Nach Bibbero und Young''!ist Staub definiert als Feststoff-
teilchen ,jeder GréBe", also luftgetragene Teilchen im Bereich
von 10 ~*um (kleine Molekiile, groBe Ionen) bis 10° um (bereits
mit bloBem Auge sichtbare Partikeln). In diesem, sich iiber
sieben Dekaden erstreckenden Bereich der TeilchengroBe, in
den durch Adhision und Agglomeration hervorgerufenen In-
homogenititen der chemischen Zusammensetzung und in der
Teilchenform liegen die hauptsidchlichen Probleme der
Staubanalyse.

Abbildung 1 enthilt Informationen iiber die Zusammenhin-
ge zwischen TeilchengroBe, physikalischem Verhalten und Ho-
mogenitit. Das Verhalten der Teilchen (wie Bewegung, Ad-
und Absorptionsverhalten oder chemische Reaktionen) wird
durch die fiir fein verteilte Materie geltenden physikalischen
und chemischen Gesetze bestimmt. Als MaB fiir die Homogeni-
tit!? dient der Logarithmus des reziproken Analysenvolumens
(lg1/V), was — innerhalb einer bestimmten Standardabwei-
chung — das gleiche Resultat bei Messungen an Proben, die
an verschiedenen Stellen genommen wurden, wie bei wieder-
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holter Messung an ein und derselben Probe ergibt. Die Frage
nach der Homogenitit steht mit dem Aufldsungsvermdgen
der verwendeten Untersuchungsmethode in direktem Zusam-
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Abb. 1. TeilchengroBen in der Umweltanalytik. LM = Lichtmikroskop,
RFA =Rontgenfluoreszenzanalyse, ESMA = Elektronenstrahlmikroanalyse,
REM = Rasterelektronenmikroskopie, ELMI = Elektronenmikroskopie,
FEMI = Feldelektronenmikroskopie. A: Atome; B: Molekiile, Ionen; C:
Aitken-Partikeln; D: groBe Partikeln; E: Riesenpartikeln; F: feinkdrnige
Feststoffe; G: grobkornige FeststofTe.

menhang. Fiir die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) sind Teil-
chen unter 100 um in jedem Fall homogen, wogegen sie bei
Verwendung von Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) oder
Rasterelektronenmikroskopie (REM) heterogen aufgebaut er-
scheinen konnen. Das bedeutet, daB die RFA-Methode bis
zur Homogenitdtsklasse 5, die REM-Methode aber bis 16
reicht. Die hochste Homogenitdt wire gegeben, wenn jedes
Atom in der Probe gleich den iibrigen ist (Homogenititsklasse
24).

Es ist bereits gut bekannt, daB die Schadlichkeit von Staub
nicht allein von der chemischen Zusammensetzung, sondern
auch von der TeilchengroBe und -form abhingt. Eine neuere
Arbeit von Natusch und Wallace!® zeigt auf, daB kleine Teil-
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chen im allgemeinen schidlicher sind als groBe. Die Ursache
dafiir findet sich in Atmungs- und Ablagerungsvorgingen (vgl.
Abb. 2). Gewohnlich treten die gefdhrlichen Komponenten
wie Blei, Cadmium, Selen etc. als kleine Teilchen auf. Es
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Abb. 2. Ablagerung von Staub in Abhingigkeit von der KorngroBe. 1: Tra-
cheobronchial; 2: pulmonal; 3: nasopharyngeal (vgl. auch Abb. 1).

wurde gefunden, daB} beispielsweise grobkoérniges MnO, bei
langjdhriger Einwirkung keine Gesundheitsschdden hervor-
ruft, wihrend ein feiner Staub derselben Substanz (80%, der
Teilchendurchmesser <2um) Pneumonitis verursacht. Der
EinfluB der Teilchenform ist noch nicht sehr genau untersucht,
doch kann man annehmen, daB scharfkantige Teilchen gefdahr-
licher sind als abgerundete. Hier eroffnet sich wiederum ein
weites Feld fiir die kooperative Forschung (Analytiker, Medizi-
ner u.a.). Es ist dariiber hinaus bekannt, da} Staub bei weitem
kein einheitliches Produkt ist - weder hinsichtlich der
TeilchengroBe oder Teilchenform, noch hinsichtlich der Zu-
sammensetzung — was bei der Analyse betrichtliche Schwierig-
keiten mit sich bringt, die Untersuchung von Stiuben aber
zu einer interessanten Aufgabe werden ld3t. Im analytischen
Sinn ist Staub ein Konglomerat, zu dessen Charakterisierung
die Fragen der Homogenitit besonders beriicksichtigt werden
miissen; zu ihrer Kldrung werden die Methoden der stereome-
trischen Analyse herangezogen.

Die weitgehende Charakterisierung von Staub erfordert die
folgenden Analysenschritte (moglichst simultan):

- 1. Durchschnittsanalyse aller oder einzelner Elemente;
— 2. Identifizierung und quantitative Analyse von einzelnen

Staubpartikeln;

— 3. Bestimmung der Teilchenmasse (-konzentration), -grée
und TeilchengréBenverteilung;
- 4. Ermittlung der Morphologie.

Sie bilden zusammen mit der stereometrischen Analyse!?!
die Basis der integrierten Staubanalyse. Dem Analytiker steht
hierfir heute ein reichhaltiges Instrumentarium zur Verfiigung,
so daB} die Erreichung des Ziels prinzipiell méoglich ist.

2. Probenahme

Zur Probenahme werden bei luftgetragenem Staub, welcher
eine KorngréBe von ca. 0.01 bis 100 um aufweist, vor allem
Filter, StaubsammelgefdBe, elektrostatische Abscheider, Zy-
klone oder Impaktoren benutzt.

Die weit verbreitete Staubsammlung mittels Filtern hat ei-
nen hohen Wirkungsgrad. Bei Verwendung von Millipore-Fil-
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tern mit einer definierten Porengrofe kann Staub bis hinunter
zu einer TeilchengréBe von 0.1 pm mit nahezu 100prozentigem
Wirkungsgrad abgeschieden werden.

Staubsammelgefd Be sind billig und einfach handhabbar, wei-
sen aber den Nachteil auf, daB der Staub vor der Analyse
vom Regenwasser getrennt werden muB. Als Nebeneffekt kann
im Wasser gelostes SO, mit dem Staub reagieren und so
eine Anderung der Zusammensetzung bewirken. Weiterhin
bedarf die Probenahme langer Zeit.

Elektrostatische Abscheider eignen sich am besten fiir die
Sammlung kleiner Staubteilchen - bis hinunter zu einer
Korngré8e von 0.01 um. Zyklone werden optimal zur Abschei-
dung groBer Teilchen (bis hinunter zu 5 um) eingesetzt. Impak-
toren bieten den Vorteil einer Fraktionierung wihrend der
Staubsammlung (Arbeitsbereich bis 0.01 pm).

Neben der Entscheidung iiber die richtige Methode der
Probenahme ist die Auswahl des Ortes der Probenahme von
groBter Bedeutung. Sie hidngt in erster Linie vom Zweck der
Untersuchung ab: Immissions- oder Emissionsmessung. In
jedem Fall miissen die meteorologischen Gegebenheiten wie
Windrichtung, Windstirke, Temperatur, Feuchtigkeit etc. be-
riicksichtigt werden.

Ein weiterer wesentlicher Parameter ist die Dauer der Probe-
nahme. Jede wihrend einer bestimmten Zeit gesammelte Probe
liefert eine iiber diese Zeit gemittelte Information (vgl. Abb.
3), z. B. die Tagesdurchschnittskonzentration von Blei in der
Luft, wenn iiber 24 h gesammelt wird. Verkiirzt man hingegen
die Probenahmezeit auf 12h, so erhidlt man nicht nur den
Durchschnittswert eines Tages, sondern zusitzlich die im
Halbtagesmittel auftretenden Schwankungen. Die Probenah-
me im Intervall von 3 h fiihrt zu noch detaillierterer Informa-
tion - beispielsweise, daB der Bleigehalt zu Zeiten der Ver-
kehrsspitze besonders hoch ist.

Im allgemeinen gilt, daB der Informationsgehalt einer Probe
um so hoher ist, je kiirzer die Dauer der Probenahme und
je vollstiandiger die Analyse ist. Die kiirzestmogliche Dauer
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Abb. 3. EinfluB der Dauer der Probenahme auf die analytische Information
- Beispiel: Bleigehalt der Luft an einer StraBenkreuzung in Wien (nach
Hartl. Miillner, Resch u. Wagner).

der Probenahme ist durch die Abscheidung der fiir die Analyse
bendtigten Staubmenge begrenzt.

Da die durchschnittliche Staubkonzentration in Stidten
etwa 100 bis 50 ug/m? betrdgt und pro Stunde Staub aus
ca. 20-100m? Luft abgeschieden werden kann, liegen die fiir
die Analyse verfiigbaren Staubmengen im Milligrammbereich.
Daraus folgt die erste, unumgingliche Anforderung an die
einzusetzenden Analysenverfahren: Es kommen nur Mikrome-
thoden infrage. Beriicksichtigt man nun, daB in diesen wenigen
Milligramm einer Staubprobe eine Reihe physiologisch wichti-
ger Elemente in Nanogramm- oder Mikrogrammengen vor-
liegt, ergibt sich die zweite notwendige Eigenschaft der Analy-
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sentechnik: Die Methoden miissen auch im Sinne der Spu-
renanalyse hochempfindlich sein. Das bedeutet zusammenfas-
send, daB fir die Staubanalyse Mikro-Spuren-Methoden
bendtigt werden.

Charakteristisch fiir solche Proben ist auch, da} Stdube
komplexe Vielelementsysteme sind und die zu bestimmenden
Elemente in einem weiten Konzentrationsbereich (von % bis
ppb) vorliegen konnen. Das gesamte analytische Problem be-
steht ,.einfach* darin, dal der Analytiker iiber zerstorungsfreie
Multielementmethoden fiir Mikroproben, welche einen Kon-
zentrationsbereich von ungefihr 8 Dekaden und einen
TeilchengrdBenbereich von ungefihr 7 Dekaden einnehmen,
verfiigen mub.

Uberpriift man das Arsenal der modernen analytischen Che-
mie in Hinblick auf die geforderten Eigenschaften, so findet
man, daB physikalische Mikromethoden fiir die Staubanalyse
am besten geeignet sind, da nur diese den durch die Probe
und die Fragestellung vorgegebenen Anforderungen entspre-
chen. Das Problem kann aber anhand einer einzigen Methode
nicht geldst werden.

3. Ermittlung der Durchschnittszusammensetzung

Bei der integrierten Staubanalyse ist die Bestimmung der
Durchschnittszusammensetzung nicht nur wichtig, sondern
unverzichtbar - insbesondere auch, um die Einzelkornanalyse
einer Bilanz zu unterwerfen. Die derzeit wichtigsten Methoden
zur Durchschnittsanalyse eines Staubes sind die Rontgenfluo-
reszenzanalyse (RFA) und die Atomabsorptionsspektroskopie
(AAS).

Die RFA-Methode kann zur qualitativen und quantitativen
Analyse aller Elemente mit Ordnungszahlen groBer als 11
(Na)!#~©! benutzt werden. Die praktische Durchfiihrung ist
unter Verwendung entsprechender Standards einfach - mei-
stens wird das mit Staub beladene Filter direkt (ohne weitere
Vorbereitung) analysiert (Abb. 4). Da die Signalerzeugungstiefe
bei der Fluoreszenzanregung etwa 50 um betrégt, wird neben
der diinnen Staubschicht hauptsichlich Filtermaterial mitan-
geregt. Die charakteristische Intensitit des gemessenen Ele-
ments ist direkt proportional der angeregten Menge des Ele-
mentes A in Staub und Filter. Die richtige Elementintensitat
des Staubes erhidlt man durch Subtraktion der Intensitét von
A in einem nicht beladenen Filter. Da die erfaBte Flédche

l4 = Intensitdt von A (cps)
M, = Menge von A (pgl/cm?)
T, = lonisationsquerschnitt
w, = Fluoreszenzausbeute
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Abb. 4. Quantitative Analyse von Filterstiuben mit der RFA-Methode.

{iblicherweise ca. 3 cm? betriigt, wird bei der Signalerzeugungs-
tiefe von ca. 50 um ein Volumen von ca. 0.02 cm?® angeregt.
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Bei einer Dichte von 2g/cm?® werden daher ungefihr 40 mg
Probe bei einem kompakten Material analysiert; im Falle
der Analyse von Staub auf Filterpapier ist der Wert jedoch
wesentlich niedriger.

Die quantitative Analyse beruht auf Vergleichsmessungen
gegen einen oder mehrere Standards; das sind in den meisten
Fillen Filter, die mit einer bestimmten Menge des zu bestim-
menden Elementes beladen sind!”). Die Herstellung der Stan-
dards erfolgt oft durch Aufspriihen einer Verbindung auf die
Oberfliche des Filterpapiers. Gilfrich et al.!*! haben auf die
Fehler, die bei der Verwendung l6slicher Salze als Standards
anstatt unldslicher Verbindungen entstehen, aufmerksam ge-
macht (fiir Mg und Al werden z. B. Korrekturen von 31 bzw.
20 Relativprozent notwendig).

Es wiire zu diskutieren, ob diese Art der Standardisierung
wirklich die beste ist, zumal sehr oft das zu analysierende
Element in verschiedenen Verbindungen vorliegt. So kann
z. B. Pb an Sauerstoff, Halogenide oder Sulfate gebunden sein.
Entsprechend der chemischen Verschiebung konnen die Ban-
denmaxima von Pb bei verschiedenen Wellenlidngen liegen.
Allerdings spielt dieser Effekt bei Verwendung der RFA nur
eine untergeordnete Rolle, da das Auflosungsvermogen der
Methode zumeist gering ist. Beim Einsatz der Elektronen-
strahlmikroanalyse (ESMA) wird dieser EinfluB jedoch rele-
vant.

Aus dem Impulshiufigkeitsquotienten (vgi. Abb. 4)

Taw=lan
IA(ST)_ IA(FI

erhdlt man die Menge des abgeschiedenen Elements. Das
Ergebnis wird gewdhnlich in pg/cm? angegeben und in die
iibliche Konzentrationsangabe fiir feste Luftschadstoffe
(ug/cm3) umgerechnet.

Besonders bewiéhrt haben sich fiir die Analyse von Stduben
die in vielen Industriebetrieben vorhandenen Mehrkanalgeri-
te, die eine simultane Bestimmung von 20 Elementen in ca.
2 min (bei automatisiertem Betrieb) ermoglichen.

Aus der direkten Proportionalitat der Intensitit einer cha-
rakteristischen Rontgenlinie und der Fluoreszenzausbeute er-
gibt sich, daB die Elemente der 2. Periode nicht mehr mit
ausreichender Empfindlichkeit durch die RFA-Methode erfait
werden konnen, weil bei so niedrigen Ordnungszahlen w,
unter 19, absinkt.

Fiir die Durchschnittsanalyse dieser Elemente, besonders
C und O, bietet sich die Anregung mit Elektronen in der
Makrosonde an, da aufgrund des verschiedenen Mechanismus
der Signalerzeugung der Abfall der Fluoreszenzausbeute durch
einen entsprechenden Anstieg des lonisationsquerschnittes
kompensiert wird.

Als Beispiel sei hier die Bestimmung des C-Gehalts von
StraBenstaub mit der Makrosonde angefiihrt!®), Bei der Ausar-
beitung eines Staubkatasters von Wien (Abb. 5), der die ortliche
und jahreszeitliche Anderung der Konzentration von neun
Elementen behandelt, wurden Kohlenstoffgehalte von 2.7 bis
9.2% routinemiBig erfalt. Der im April gesammelte Staub
zeigt mit 7.7 % (Durchschnittswert aller 26 Sammelstellen)
den hichsten Kohlenstoffanteil, was auf die Haushaltsfeuerung
zuriickgefiihrt werden kann, die eine betrichtliche RuBemis-
sion verursacht. Im Sommer sind die C-Werte um rund 25%,
rel. niedriger.
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Ein weiterer Nachteil der RFA (es handelt sich aber im
Vergleich zu den groBen Vorziigen um ziemlich geringe Nach-
teile) ist die Abhdngigkeit der Signal-Intensitiit eines Elements
von der KorngroBe des Staubes. Bei Korndurchmessern von
mehr als 5um treten Intensitédtsveriuste von 50 bis 90 %, auf.
Der Grund dafiir ist,daB die Absorption der charakteristischen
Strahlung in gréBeren Kornern stirker ist als in kleineren.

Mittelwerte
April: 7.7°4C Juli:S5.4°%C Okt.:53°%C Jan..6.4°%C

Abb. 5. Staubkataster von Wien: Kohlenstoflgehalt von StraBenstaub [8].

Da die KorngroBenverteilung zumeist nicht bekannt ist, kann
der Effekt kaum korrigiert werden. Die Genauigkeit der
Staubanalyse mit der RFA-Methode liegt daher im Bereich
von ca. +20%. Obwohl dies fiir die Mehrheit der Fragestel-
lungen geniigt, wird doch ein Einzelfillen eine hohere Genauig-
keit — bei moglichst gleicher Empfindlichkeit — verlangt. Fiir
solche Analysen bietet sich die Atomabsorptionsspektrometrie
(AAS) an!® 1],

Beim gegenwirtigen Entwicklungsstand liefert die AAS-Me-
thode nur fiir fliissige Proben gute Ergebnisse. Das bedeutet,
daB der Staub gel6st werden mufl — wahlweise entweder nur
partiell (z.B. mit HNO,/HCl) oder auch vollstindig (z. B.
mit HF/HNO; unter Druck in einer Teflon-Bombe oder mit
LiBO,)" 'L Fiir die Bestimmung eines Elements werden etwa
0.5 bis 1 mg Probe bendtigt. Die einzelnen Elemente konnen
bisher nur sequentiell, doch mit sehr groBer Genauigkeit analy-
stert werden.

Jede chemische Aufbereitung des Staubes hat den Nachteil,
dafB zum einen Verunreinigungen eingeschleppt werden kon-
nen, zum anderen sich die Bindungsverhiltnisse der Elemente
zueinander nicht mehr erfassen lassen und auBerdem eine
Verdiinnung des Systems stattfindet. Wegen der Verdiinnung
- 100 mg Staub werden beispielsweise zu 100ml Losung -
in der GréBenordnung von 103, kommt der an sich sehr
empfindlichen AAS bei Verdampfung in einer Flamme ge-
wohnlich keine hohere Empfindlichkeit als der RFA zu.

Tabelle 1 zeigt die Empfindlichkeit der Bestimmung von
Cu, Zn und Pb nach verschiedenen Methoden. Die Erfassungs-
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grenzen sind auf den Gehalt des Elementes im Staub bezogen.
Man erkennt,daB die iiblicherweise eingesetzte AAS mit Flam-
menverdampfung eine schlechtere Erfassungsgrenze als die
RFA, dafiir aber eine bessere Richtigkeit mit sich bringt.

Tabelle 1. Empfindlichkeit der Bestimmung von Cu, Zn und Pb in Staub
{berechnet nach [4. 6, 12]).

Methode Proben- Erfassungsgrenzc [a] Richtigkeit und
menge [ppm] Reproduzier-
Cu Zn Pb barkeit

RFA { mg/cm? 10 10 50 20
AAS (Flamme) tmg/ml 50 10 200 = 1-5
AAS Img/ml 0.05 0.01 0.1 x10-30
(Graphitrohrkiivette)

opt. Emissions- 20mg 10 10 1 = 10-100

spektralanalyse

[a] Bezogen auf Konzentration im Staub.

Zur Erhohung der Empfindlichkeit der AAS stehen entweder
die chemische Anreicherung der Metallspuren in der Losung
oder die Verwendung der Graphitrohrkiivette zur Verfiigung.
Bei den angegebenen Elementen ist mit der Graphitrohrkiivet-
te eine Erhohung der Empfindlichkeit um den Faktor 103
moglich, jedoch verringert sich die Genauigkeit der Bestim-
mung auf ca. +30% rel. (nach Colemann''?). Die aktuelle
Entwicklung zum Einsatz sogenannter Plasmabrenner sowie
auf einem Rowland-Kreis angebrachter Gitter verdient grofie
Beachtung, da sie wahrscheinlich die gleichzeitige flammen-
photometrische Bestimmung vieler Elemente in geringsten
Konzentrationen ermdglichen wird.

Tabelle 2. Quantitative Untersuchung einer Flugasche durch Roéntgenfluores-
zenzanalyse (RFA) und Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) [4].

Element RFA AAS
[ng/em?] [ng/cm?}

s 3.2

K 3.5

Ca 0.30

Fe 0.30 0.28

Ni 0.40 0.008

Cu 0.80 0.11

Zn 13 1"

cd 0.097

Pb : 44 48

Mit der optischen Emissionsspektralanalyse sind zum Teil
bessere Erfassungsgrenzen erreichbar (z B. Pb), da auch beti
dieser Methode die Probe direkt ohne Verdiinnung angeregt
wird. Allerdings konnen die Ergebnisse oft nur als halbquanti-
tativ angesehen werden.

Als Beispiel der Leistungsfihigkeit von RFA und AAS bei
der Staubanalyse sind in Tabelle 2 die Analysendaten einer
Flugasche zusammengestellt. Die wesentlichen Elemente, die
im ng- oder pg-Bereich vorliegen, konnen mit RFA und/oder
mit AAS erfaBt werden. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse
ist im allgemeinen als gut zu bezeichnen. GroBere Differenzen
lassen sich auf mangelnde Probenhomogenitit zuriickfiihren.
In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB die
Richtigkeit und Reproduzierbarkeit bei der Analyse von Stiu-
ben auch zu einem nicht unwesentlichen Teil durch den statisti-
schen Fehler - also durch die geringe Anzahl der analysierten
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Staubteilchen - beeinfluBt werden. Fiir die Berechnung dieses
statistischen Fehlers eignet sich eine von Wilson!} ¥ angegebene
Formel, die in erster Néherung aussagt, dal der statistische
Fehler 100/[/1’7; entspricht, d. h. der Wurzel aus der erfaBten
Teilchenzahl eines Elementes umgekehrt proportional ist. So-
mit hat man z B. bei der Analyse von Cu fiir einen Gehalt
von 10 ppm unter der Annahme einer Korngrofe von Sum
mit einem statistischen Fehler von +30% rel. zu rechnen
(RFA). Unter den zahlreichen neuen Entwicklungen der AAS-
Technik kommt besonderes Interesse den Varianten mit Mi-
krowellen-Plasmabrenner und Vielkanalgitterspektrometer
zu, da hierbei die erforderliche Probenmenge geringer ist und
eine automatische simultane Bestimmung von bis zu 64 Ele-
menten moglich wird.

Andere Methoden fiir die Ausfiihrung von Durch-
schnittsanalysen hochster Empfindlichkeit sind die Funkenan-
regungs-Massenspektrometrie und die Neutronenaktivie-
rungsanalyse. Sie haben im Vergleich mit den zuvor beschrie-
benen Methoden wesentliche Nachteile — wie hohe Geriteko-
sten, lange Analysenzeiten, geringere Genauigkeit etc. — und
finden deshalb weniger Verwendung.

4. Analyse von einzelnen Staubteilchen

Zur Identifizierung von Staubbestandteilen eignet sich in
erster Linie die Elementaranalyse einzelner Staubpartikeln.
Da der luftgetragene Staub den KorngréBenbereich von ca.
100 bis 0.01 um einnimmt, kann fiir die Analyse der Einzelteil-
chen die Elektronenstrahlmikrosonde benutzt werden. Das
vom feinfokussierten Elektronenstrahl bei Punktmessung an-
geregte Volumen betrigt nur wenige pm?>, was eine selektive

Abb. 6. Elektronenstrahimikroanalyse von luftgetragenem Staub.

Analyse von einzelnen Staubteilchen méglich macht. Die Pro-
benvorbereitung ist einfach: Die bei der RFA-Messung ver-
wendeten Filterstaube konnen nach Aufdampfen einer diinnen,
elektrisch leitenden Kohlenstoffschicht direkt analysiert wer-
den; lose Stdube, wie sie bei anderen Staubsammelverfahren
erhalten werden, bringt man auf ein mit klebriger Kohlenstoff-
leitfahigkeitspaste bestrichenes Teflonplattchen auf.
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Abbildung 6 zeigt ein typisches Beispiel fiir die Staubanalyse
mit der Mikrosonde. Das Riickstreuelektronenbild (Mitte) gibt
nicht nur AufschluB iiber die mittlere Ordnungszahl, sondern
auch iiber die Form der einzelnen Teilchen. Das energiedisper-
sive Rontgenspektrum (obere Reihe, Mitte) liefert eine halb-
quantitative Information iiber die Konzentration der in der
abgetasteten Fliache vorhandenen Elemente mit Ordnungszah-

100pm S-spez
ST
ey . 00um §-spez

Abb. 7. Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Rontgenanalyse
eines in der Nihe eines Fernheizwerkes gesammelten Staubteilchens.

len groBer als 11 (Na). Dieses Ergebnis mag auch als Richtwert
fiir eine eventuell nachfolgende AAS-Untersuchung dienen,
wonach geeignete Lampen sowie die erforderlichen Aufberei-
tungsschritte ausgewihlt werden konnen. Die Verteilung der
Elemente 148t sich mit den elementspezifischen R6ntgensigna-
len darstellen; die Verteilungsbilder erméglichen bereits eine
halbquantitative Aussage dariiber, aus welchen Elementen die
Einzelteilchen zusammengesetzt sind - so z B., daf} das Teil-
chen links oben ein Al-Silicat ist. Die nachste Aufgabe besteht
nun darin, durch Punktmessung die EinzelkSrner quantitativ
zu analysieren. Fiir die Untersuchung rauher Oberflachen
ist das energiedispersive Rontgenspektrometer gut geeignet,
da alle Elemente unter gleichem Winkel gemessen werden.
Zur Bestimmung der Elemente der 2. Periode miissen aller-
dings Kristallspektrometer hinzugezogen werden.

Dic quantitative Analyse erfolgt im Zweistoffsystem durch
Auswertung der Impulshiufigkeitsverhiltnisse und Vergleich
mit den entsprechenden Daten der betrachteten Elemente in
Standardproben, da diese GroBe weitgehend unabhiéngig von
der Oberflichenrauhigkeit und der TeilchengroBe ist — also
auch bei Teilchen giiltig bleibt, welche kleiner sind als das
angeregte Volumen. Aufgrund der Rauhigkeit der Teilchen-
oberfldche ist die erzielbare Analysengenauigkeit geringer als
bei polierten Proben, sie liegt in giinstigen Fillen bei etwa
5-20% rel. Dies reicht aber fiir die meisten Fragestellungen
aus.

Die Anwendung dieser Technik und der wellenlingendisper-
siven Analyse kann zu vielfiltigen Informationen filhren. Ab-
bildung 7 zeigt Riickstreuelektronenbilder (links) einzelner
Staubkorner. Durch Aufnahme eines energiedispersiven Ront-
genspektrums (Mitte) wurde die Anwesenheit des Elementes
Schwefel ermittelt und dessen Verteilung mit dem wellenldn-
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gendispersiven Spektrometer dargestellt (rechts). Um mehr
Information iiber die vorliegenden Schwefelverbindungen zu
erhalten, wurde eine temperaturdifferenzierte relativkondukto-

°CA
®oo
a)

|

1200 /'
/
/
/

1000 /

20 0 60 0 100%

1400 o)

1000

600

400

200

(A102.8] 20 4«0 60 80 100 %

Abb. 8. Relativkonduktometrische Kohlenstofl- und Schwefelbestimmung mit
einem Temperaturprogramm: a) Staub mit 60.6% C und 10.9% S (vgl.
Abb 7); b) Staub mit 8.4% C und 1.8%; S (vgl. Abb. 9).

metrische S- und C-Analyse durchgefiihrt (vgl. Abb. 8a)!'4l
Diese Methode liefert spezifische und typische Entgasungskur-
ven fiir Kohlenstoff- und Schwefelverbindungen.

Abbildung 8 zeigt, daB die Entgasung oder Verbrennung
derartiger Komponenten je nach Staub sehr verschieden sein
kann. Beim Staub des ersten Beispiels, welcher 60.6 %, C und
10.9% S enthilt, beginnt der Verlust von Schwefel bei 270 °C.
20 % des Gesamtgehaltes werden unterhalb 500 °C abgegeben,
bis 600°C weitere 40%. Im Intervall bis 1000°C gibt die
Probe langsam noch einmal 20 %, des Schwefels ab und den
Rest schlieBlich bis 1200°C. Wesentlich anders verlduft hinge-
gen die Verfliichtigung von Kohlenstoff. Er wird zur Ginze
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innerhalb von 200 Grad bei relativ niedriger Temperatur abge-
geben.

Die Untersuchung eines zur selben Zeit an anderer Stelle
nach der Bergerhoff-Methode gesammelten Staubes, welcher
ebenfalls dhnliche Sphirulen - aber in geringerem Anteil —
aufweist (Abb. 9), ergab einen Gesamtkohlenstoff- und Ge-
samtschwefelgehalt von 8.4 9 bzw. 1.8 %,. Die Entgasungskur-
ven (Abb. 8b) sind deutlich verschieden. 80 % des Schwefels
werden bei diesem zweiten Beispiel erst oberhalb 1100 °C fliich-
tig. Die Kohlenstoffabgabe ist hier verzégert und zeigt eine
signifikante Stufe bei 600°C fiir einen Rest von ca. 20 Y.

Mg AlSiAu S (3

10um
ams

Abb. 9. REM-Bild und energiedispersive Rontgenanalyse cines in der Stadt
gesammelten Staubteilchens.

Aufgrund der Verfliichtigungskurven kann auf die Existenz
von ,organischem* und ,anorganischem* Kohlenstoff sowie
auch Schwefel geschlossen werden. Die thermische Zersetzung
von CaSO,, findet zwischen 1100 und 1300 °C statt. Die Zerset-
zung von CaCOj; beginnt bei 825°C, die von MgCO; bei
325°C.

Im IR-Spektrum einer anderen Fraktion dieser Probe finden
sich zwei Banden, die dem Carbonat zugeordnet werden kon-
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Abb. 10. [R-Spektren von a) RuBl (vgl. Abb. 7) und b) StraBenstaub (vgl.
Abb. 9).

nen (Abb. 10b). Fiir weitere Untersuchungen zeichnet sich
hier offensichtlich ein ergiebiges Arbeitsgebiet ab.

Aus der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) der
Staubkorner von Abbildung 9 geht auch hervor, daB in diesem
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Fall relativ groBe Kohlenstoffteilchen mit vielen kleineren
(1-5 pm) Teilchen anderer Zusammensetzung vergesellschaftet
sind. Das Spektrum der kleinen Teilchen zeigt, daB sie mehr
Mg und Ca und weniger Al und Si enthalten. Derartige Teil-
chen befinden sich sogar im Inneren der Kohlenstoffpartikeln.
Es ist anzunehmen, daB von allen Teilchen in vielfiltiger
Weise Wirkung ausgehen kann.

Bei einem modifizierten Analysenverfahren werden die
Staubteilchen in Kunstharz eingebettet; durch Anschliff wird
die Genauigkeit der quantitativen Elementaranalyse fir
TeilchengréBen oberhalb 10 um auf 1-2 %, rel. verbessert. An-
hand dieses Verfahrens konnten Pietzner und Schiffers'* 5! die
im Abgas von Kohlefeuerungen auftretenden Teilchen identifi-
zieren. Von groflem Nutzen ist hierbei der Teilchenatlas von
McCrone und Mitarbeitern!!®l,

Die von Siegbahn et al.!!"! eingefiihrte ESCA-Methode, de-
ren Anwendung zur Staubanalyse besonders von Novakoy!'®
demonstriert wurde, liefert zusitzliche Informationen. So
konnte beispielsweise experimentell nachgewiesen werden, daf3
Rul eine wichtige Rolle bei der katalytischen Oxidation von
SO, zu SO; in der Atmosphire spielt. Ebenso gibt die Auger-
Spektroskopie weitere Auskunft iiber die chemische Bindung.
Sie sollte mehr als bisher dazu verwendet werden, die Reaktio-
nen zwischen gasformigen und festen Luftschadstoffen zu erfor-
schen. Auger-Uberginge sowie Autoionisationen konnen
durch Rontgenstrahlung und durch ElektronenbeschuB ange-
regt werden. Grundkenntnisse wurden bereits an CO gewon-
nen!!’]

In manchen Fillen erméglicht die Elementaranalyse aber
keine eindeutige Klirung, insbesondere wenn sich mehrere
Verbindungen in ihrer Zusammensetzung nur geringfigig un-
terscheiden (z. B. PbO, PbO, und Pb,0, oder auch einige
Silicate). Dann muB die mit der Mikrosonde erhiltliche Ele-
mentarinformation um verbindungsspezifische Information er-
weitert werden - etwa anhand der Valenzbandspektrosko-
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Abb. 11. Sauerstofl-Valenzbandspektrum von a) Fe,(SO,); und b) Fe,O,
[19]).

pie!'*1 Wie in Abbildung 11 am Beispiel der Sauerstoff-K-Ban-
de von Fe,O; und Fe,(SO,); zu erkennen ist, zeigen Va-
lenzbandspektren eines Elements in verschiedenen Verbindun-
gen deutliche Unterschiede in Bandenlage, -breite, -form und
Intensitdtsverhiltnissen. Diese Unterschiede konnen zur Iden-
tifizierung von Verbindungen dienen,
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Bei Blei-Sauerstoff-Verbindungen (Abb. 12) sind das Intensi-
titsverhdltnis zwischen Satelliten- und Hauptbande im Sauer-
stoffspektrum, deren Halbwertsbreite und Asymmetriezahi
typisch fiir eine bestimmte Verbindung. Dies gestattet die Cha-
rakterisierung des in Abbildung 13 dargestellten bleihaltigen
Staubteilchens.
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Abb. 12. Sauerstofl-Valenzbandspektrum ciniger Bleiverbindungen [19].

19233] al b!

Abb. 13, a) Riickstreuelektronenbild und b) Bleiverteilung von Staub
{1cm=60pum).

Zur Identifizierung der in einer Staubprobe vorkommenden
Verbindungen eignet sich auch die Rontgendiffraktion, vor
allem dann, wenn schon Vorinformationen — etwa die durch-
schnittliche Elementaranalyse und die Zusammensetzung ein-
zelner Staubkomponenten - zur Verfiigung stehen. Diese Me-
thode wurde z B. von Rickards'??! zur Erfassung von Asbest
in Staub und zur Unterscheidung der verschiedenen Asbestar-
ten benutzt. Die Anwendung der Rontgenbeugung zur Verbin-
dungsidentifizierung hat jedoch den Nachteil, daB} die Auswer-
tung fir Vielelementsysteme miihsam und die Methode un-
empfindlich ist. Die Erfassungsgrenze liegt bei 1-10 Gew.-%,
der Verbindung in der Probe. Besonders nachteilig wirkt sich
das aus, wenn der gesuchte Staubbestandteil in Korngrofien
unterhalb 1 um vorliegt, da dann eine Identifizierung aufgrund
der Elementaranalyse mit der Mikrosonde ebenfalls nicht mehr
moglich ist.

Bei Korngréfen unterhalb 1 um besteht noch die Moglich-
keit zur Verbindungsidentifizierung von Einzelteilchen im
Elektronenmikroskop durch Aufnahme eines Elektronenbeu-
gungsdiagramms!2'). Auf diese Weise lassen sich Teilchen bis
zu 100 A Durchmesser identifizieren - vorausgesetzt, man kann
sich auf eine Vorinformation stiitzen, z. B. auf die qualitative
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Elementaranalyse, die bei einem modernen Raster-Transmis-
sionselektronenmikroskop in einem Arbeitsgang erhiltlich ist
(Abb. 14).

A102.04] a) B!

Abb. 14. a) TEM-Bild eines Ni-Erzes, gerostet mit NaCl: b) Elektronenbeu-
gungsdiagramm eines NaCl-Teilchens.

So ist es Radczewskil*?! bei fluorhaltigen luftgetragenen
Teilchen gelungen, zwischen dem natiirlich vorkommenden
kubischen K ,SiF, und dem bei technischen Prozessen auftre-
tenden hexagonalen K,SiF, zu unterscheiden. Der Befund
gibt einen wichtigen Hinweis auf die Ursache der Fluoridkon-
tamination.

Eine andere Technik der Identifizierung kleiner Teilchen
ist die Auswertung von Energieverlustspektren der transmit-
tierten Elektronen in einem Raster-Transmissionselektronen-
mikroskop. Abbildung 15 zeigt MgO-Teilchen und deren Ener-
gieverlustspektren. Diskrete Banden im Kontinuum entspre-
chen einem diskreten Energieverlust der Elektronen bei der
Ionisation eines Atoms. Die MgL , ;-Bande stammt von der
Ionisation der 2p,,,- und 2p;,,-Orbitale des Magnesiums.
Durch Bestimmung der lonisierungsenergien erscheint eine
qualitative Analyse méglich. Das laterale Auflésungsvermogen
dieser Methode betrigt ca. 100 A.
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Abb. 15. Energieverlustspektrum von MgO-Teilchen auf einer aufgedampften
Al-Schicht.

Eine weitere Begrenzung des Einsatzbereichs der Mikroson-
de ergibt sich aus der relativen Unempfindlichkeit der ESMA-
Methode: Die Erfassungsgrenze liegt bei einer Konzentration
von ca. 0.1% im angeregten Volumen von einigen pm?; das
bedeutet,daB Spurenbestandteile einzelner Staubteilchen nicht
mehr erfaBt werden konnen, obwohl die Mikrosonde sehr
niedrige absolute Erfassungsgrenzen zuldBt (ca. 10~ '%g). In
Erweiterung der Elektronenstrahlmikroanalyse bietet sich als
Ausweg die Ionenstrahlmikroanalyse an, der wegen des hohe-
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ren Wirkungsquerschnittes der Signalerzeugung und des Feh-
lens eines storenden Untergrundes eine um den Faktor 102
bis 10° héhere Empfindlichkeit zukommt.

Wie mit der Elektronenmikrosonde kann mit der lonenmi-
krosonde unter Verwendung der Rastertechnik die - hier isoto-
penspezifische — Verteilung der in Staubkornern vorkommen-
den Elemente registriert werden, was in Abbildung 16 am
Beispiel eines ca. 8pm groBen OlruBteilchens demonstriert
wird. Der wesentliche Vorteil dabei ist, daB auch Elemente,
deren lokale Konzentration im Tausendstel-Prozent-Bereich
liegt — wie im hier erorterten Fall Bor — sowie Elemente
ganz niedriger Ordnungszahl noch gut erfa8bar sind. Bei der
Lokalanalyse des Staubteilchens in Abbildung 16 konnten
McHugh und Stevens'?3 21 Elemente im Konzentrationsbe-
reich von 10 ppm bis mehr ais 10 %, halbquantitativ bestimmen.

Punktanalyse Na,Ca

Maq ALK Fe

Abb. 16. lonenstrahlmikroanalyse eines OlruBteilchens [23].

Die groBe Bedeutung der lokalen Spurenanalyse besteht
nundarin, daB der Gehalt eines Teilchens an Spurenelementen
oft in charakteristischer Weise vom Emittenten abhidngt. So
gelang es Andersen'?*! durch die Bestimmung des Be-Gehalts
von Asbestfasern (ppm) im Staub, den Emittenten eindeutig
zu identifizieren.

5. Morphologie

Neben der Durchschnittsanalyse und der Einzelkornanalyse
eines Staubes ist die Ermittlung der Morphologie der Partikeln
héufig sehr informativ.

Die Morphologie der Staubteilchen - also GréBe, Form
und Oberflichenbeschaffenheit — ist wesentlich fiir die physio-
logische Wirkung. So hingt die Moglichkeit des Eindringens
von Staub in die Lunge von der Teilchengréfle ab (vgl. Ab-
schnitt 1). Uber den physiologischen EinfluB der Form ist
bekannt,daB spitze oder starre, fasrige Teilchen (z. B. Asbestfa-
sern) besonders gefahrlich sind. Die Oberflichenbeschaffenheit
ist ausschlaggebend fiir die Fiahigkeit des Staubes, fliichtige
Schadstoffe zu adsorbieren und so mdoglicherweise synergisti-
sche Effekte hervorzurufen.
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Fiir die Untersuchung der Staubmorphologie kommen das
Lichtmikroskop (untere Grenze ca. 1 um Teilchendurchmes-
ser!'®) und das Rasterelektronenmikroskop (untere Grenze
ca. 100 A Teilchendurchmesser) infrage. Aufgrund des héheren
Auflésungsvermogens sowie der wesentlich groBeren Tiefen-
schirfe sind REM-Bilder (vgl. Abb. 17) bei weitem aufschluf3-
reicher!'1l,

Abb. 17. REM-Bild eines OlruBteilchens (VergroBerung 2000fach).

Besondere Vorteile bieten mit einem energiedispersiven
Rontgenspektrometer ausgestattete Rastertransmissionselek-
tronenmikroskope, da solche Geridte in einem Arbeitsgang
die Analyse der Einzelteilchen, die Bestimmung der Kristall-
struktur durch Aufnahme von Elektronenbeugungsdiagram-
men und die morphologische Untersuchung erméglichen.

6. SchluBfolgerungen

Die integrierte Staubanalyse, eine neue Analysenstrategie,
bei der physikalische, chemische, geometrische und mathema-
tische Operationen kombiniert werden, erschlieBt weitreichen-

de und auch sehr detaillierte Informationen. Sie befindet sich
noch am Anfang ihrer Entwicklung, die rasch Fortschritte
machen wird. Das gesamte Gebiet der Staubanalyse muf}
revidiert werden, wobei die Methoden der Probenahme sowie
die Moglichkeiten der stereometrischen Untersuchung einer
Probe durch Punkt-, Linear- und Flachenanalyse mit neuen
Geriten (z. B. Phasenintegrator) mit neuen Konzepten und
Interpretationsanforderungen in Einklang zu bringen sind.
Analysenschwerpunkte sind:
- die chemische Zusammensetzung des betrachteten Proben-
bereiches;
- die qualitative und quantitative Zusammensetzung einzelner
Teilchen;
- die Gesamtzahl aller ausgewihlten Teilchen;
— die TeilchengroBe und TeilchengroBenverteilung;
- die Morphologie.
Die synoptische Betrachtung der Resultate sowie die chemi-
sche und mathematische Auswertung der Daten wird zur ange-
strebten Information fithren.
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