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F ormaldehyd wird seit Jahrzehnten als typische Innenraumverunrei-
nigung diskutiert. Gesetzliche Auflagen und kontinuierlich sinkende
Richtwerte fiir die Innenraumluft haben dazu gefiihrt, dass die Frei-
setzungsraten von Formaldehyd aus Einrichtungsgegenstinden sowie
Bau- und Haushaltsprodukten seit geraumer Zeit riickliufig sind.
Langsam, und von der Innenraumforschung weitgehend unbemerkt,
vollzieht sich allerdings ein Paradigmenwechsel. In manchen urbanen

Gebieten liegen die Formaldehydkonzentrationen in der Auflenluft
bereits auf dem Niveau der Innenraumluftkonzentrationen, was im

Wesentlichen auf photochemische Prozesse und die zunehmende
Verwendung von Biokraftstoffen zuriickzufiihren ist. Mittelfristig wird
diese Entwicklung zu Konsequenzen beziiglich der Liiftung von Ge-
bduden und zum Umdenken bei der Expositionsbewertung fiihren.

1. Einleitung

Bereits kurze Zeit nach der Entdeckung des Formalde-
hyds durch Butlerow im Jahr 1855 und der ersten Synthese
durch von Hofmann 1867 wurden dessen anwendungstech-
nische Moglichkeiten erkannt. Mit dem von Baekeland 1907
eingereichten Patent wurde unter dem Namen ,Bakelit®
erstmals ein duroplastischer Kunststoff auf Phenol-Formal-
dehyd-Basis industriell zuginglich.!! 1931 wurde von der IG
Farben der auf Formaldehyd und Harnstoff basierende Kau-
ritleim in den Handel gebracht. Die Eignung der preisgiins-
tigen Harnstoff-Formaldehyd-Harze zur Verklebung von
Holz trug wesentlich zur Verbreitung der Spanplatte bei.”?
Auch die Eigenschaften des Formaldehyds als Konservie-
rungs- und Desinfektionsmittel wurden durch Isaak und
Ferdinand Blum Ende des 19. Jahrhunderts erkannt.”! Heute
ist Formaldehyd einer der wichtigsten industriellen organi-
schen Grundstoffe mit einer weltweiten Produktionskapazitét
von mehr als 30 Millionen Tonnen pro Jahr.™

Als Innenraumverunreinigung wurde Formaldehyd im
Jahr 1962 mit der Veroffentlichung von Wittmann® bekannt,
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der die nachtrédgliche Formaldehyd-
abgabe von Spanplatten beschrieb. Es
dauerte allerdings noch 15 Jahre, bis
vom damaligen deutschen Gesund-
heitsamt die Empfehlung ausgespro-
chen wurde, in Innenrdumen eine
Formaldehydkonzentration von
0.1 ppm™! nicht zu iiberschreiten. Mit
den Jahren wurden Innenraumrichtwerte von nationalen und
internationalen Gremien immer wieder gesenkt, insbeson-
dere nach der Klassifizierung von Formaldehyd als human-
karzinogen durch die International Agency for Research on
Cancer (IARC).! Die derzeit niedrigsten Bezugswerte wur-
den vom California Air Ressources Board (CARB) mit
3ugm™ (2ppb) als Chronic Reference Exposure Limit
(REL) und von der Agence Francaise de Sécurité Sanitaire de
I’Environnement et du Travail mit 10 uygm~> (8 ppb) als
Langzeitwert publiziert.! Die Weltgesundheitsorganisation
(WHO) sieht auf der Basis von zwei bewertenden Studien®
einen Innenraumrichtwert von 0.1 mgm~ (80 ppb) als aus-
reichend an.”)

Bei der intensiven Diskussion um Formaldehyd als In-
nenraumverunreinigung ist es kaum verstindlich, dass
Formaldehyd behordlicherseits in der AuBlenluft kaum Be-
achtung findet, obwohl Atmosphirenchemiker friihzeitig
Formaldehyd als bedeutende atmosphérische Verunreinigung
(HAP/TAC =hazardous air pollutant/toxic air contami-
namt)!'"”! identifiziert und iiber hohe Formaldehydkonzentra-
tionen in der AuBenluft berichtet haben.!"!! Kohse-Hoinghaus
et al.l'”l haben gezeigt, dass Formaldehyd ein Hauptemissi-

[¥] In der Literatur werden die Einheiten ,ppm“ und ,ugm~>* neben-

einander verwendet. In diesem Kurzaufsatz wurden alle massenbe-
zogenen Werte in ,ppm* bzw. ,ppb* umgerechnet (1 pgm—=0.815
ppb bei 293 K und 1013 mbar fir Myc0=30.03 gmol ™).
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onsprodukt bei der Verbrennung von Biokraftstoffen ist. Die
photochemische Oxidation von ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen ist als sekundire Formaldehydquelle bekannt.s) Da-
mit sind fiir die néchsten Jahre vor allem in urbanen ver-
kehrsreichen Regionen Formaldehydkonzentrationen auf
konstant hohem Niveau oder sogar steigende Werte zu er-
warten. Diesem Trend wiederum stehen sinkende Formalde-
hydkonzentrationen in der Innenraumluft gegeniiber. Der
vorliegende Kurzaufsatz fasst den aktuellen Kenntnisstand
zum Thema ,,Formaldehyd in der Umgebungsluft zusam-
men. Es wird gezeigt, dass nur die gleichzeitige Beriicksich-
tigung von Luft im Innen- und AuBenbereich eine sinnvolle
Abschitzung der Exposition fiir den Menschen ermoglicht.

2. Eigenschaften und Analytik von Formaldehyd
2.1. Eigenschaften von Formaldehyd

Formaldehyd (CAS-Nr. 50-000-0) ist ein planares Mole-
kiil, das bei Umgebungsbedingungen gasférmig vorliegt und
sehr reaktiv ist. Es ist gut 16slich in Wasser, Alkohol, Aceton
und Ether (Siedepunkt: —21°C; Dipolmoment: 2.33 D; log-
(K,w) = —0.83; Henry-Konstante: 2.5 x 10° atm™" bei 25°C).["]

Durch seine hohe Wasserloslichkeit wird Formaldehyd
schnell im Atemtrakt und im Magen-Darm-Trakt resorbiert.
Als Elektrophil reagiert es mit nukleophilen biogenen Kom-
ponenten im Korper. Die niedrigsten Dosen, bei denen
Reizwirkungen am Menschen festgestellt wurden (LOAEL =
lowest observable adverse effect level), reichen von 0.4 ppm
(Rhinitis) bis 3 ppm (Reizwirkung auf Augen, Nase, Hals).!"!
Eine kiirzlich publizierte Studie zur Wirkung von Formalde-
hyd auf das sensorische System des Menschen zeigte, dass die
Augen am empfindlichsten reagieren. Bei konstanter Expo-
sition konnte allerdings bis zu einer Konzentration von
0.5 ppm kein Effekt beobachtet werden (NOEL =no obser-
ved effect level).™) Von Wolkoff und Nielsen® wurden die
toxikologischen Eigenschaften von Formaldehyd diskutiert.
Fiir die Allgemeinbevolkerung betrachten sie den Richtwert
der WHO als geeignet zum Schutz vor akuten und chroni-
schen Reizwirkungen im Atemtrakt. Dariiber hinaus stellen
die Autoren fest, dass der WHO-Wert auch zur Vorbeugung
gegen alle kanzerogenen Effekte, einschliellich lympho-
himatopoetischer Tumore, geeignet ist.

Tunga Salthammer ist stellvertretender Lei-
ter des Fraunhofer WKI und Leiter des Fach-
bereichs fiir Materialanalytik und
Innenluftchemie. Er ist apl. Professor an der
TU Braunschweig und Adjunct Professor an
der Queensland University of Technology
(QUT) in Brisbane. Seine wissenschaftlichen
Interessen betreffen die Freisetzung von
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2.2. Analytik von Formaldehyd in Luft

Fir die Analytik von Formaldehyd in Luft stehen im
Wesentlichen spektroskopische Techniken und Derivatisie-
rungsmethoden zur Verfiigung, die kiirzlich von Salthammer
et al.'" zusammenfassend besprochen wurden. Zur Raum-
luftanalytik sind die Acetylaceton(acac)-Methode und die
2,4-Dinitrophenylhydrazin(DNPH)-Methode weit verbreitet.

Bei der acac-Methode wird aus 2,4-Pentandion, Ammo-
niumacetat und Formaldehyd das Dihydropyridin 3,5-Diace-
tyl-1,4-dihydrolutidin (DDL) gebildet. Zur Probenahme wird
Luft durch einen Absorber geleitet, wobei sich Formaldehyd
in destilliertem Wasser 16st. Die analytische Bestimmung er-
folgt nach Derivatisierung durch Fluoreszenz bei 510 nm
unter Anregung bei 412 nm. Bei einem Sammelvolumen von
80 L wird eine Bestimmungsgrenze von 2 ppb erreicht.!'¥)
Heute stehen mobile Analysegerite zur Verfiigung, die eine
In-situ-Bestimmung von Formaldehyd mit einer Zeitauflo-
sung von einer Sekunde ermoglichen. ')

In saurer Losung werden von DNPH und Carbonylgrup-
pen durch nukleophile Addition und unter Elimination von
Wasser Hydrazone gebildet. Zur Probenahme wird Luft
durch Kartuschen aus Silicagel geleitet, deren Oberfldche mit
einer sauren DNPH-Losung behandelt wurde. Die chroma-
tographische Trennung der Hydrazone geschieht mittels
HPLC unter Verwendung von Wasser/Acetonitril-Gemischen
und bindren oder terndren Gradienten. Die Detektion erfolgt
mittels UV-Spektroskopie. Bei einem Sammelvolumen von
120 L wird eine Bestimmungsgrenze von 1 ppb erreicht.['f]

Bei atmosphérischen Formaldehydmessungen werden die
acac- und die DNPH-Methode ebenfalls routinemiBig ein-
gesetzt. Dariiber hinaus stehen die differentielle optische
Absorptionsspektroskopie (DOAS), die Protonen-Transfer-
Reaktions-Massenspektrometrie (PTR-MS) und viele andere
empfindliche Online-Techniken zur Verfiigung.'"! Wisthaler
et al.'" haben die verschiedenen Methoden unter simulierten
atmosphérischen Bedingungen verglichen und geben die fol-
genden Bestimmungsgrenzen an: 50 ppt (acac online), 80 ppt
(acac Probenahme), 40 ppt (DNPH), 400 ppt (DOAS) und
200 ppt (PTR-MS). Allerdings hat sich die PTR-MS-Methode
bei hohen Luftfeuchten als ungeeignet zur Formaldehyd-
bestimmung erwiesen.¥!

3. Formaldehydquellen
3.1. Quellen im Innenraum

Als klassische Innenraumquelle gelten seit jeher Holz-
werkstoffe, die als Bauprodukte oder zur Mobelfertigung
eingesetzt werden. Urséchlich fiir deren nachtréigliche und oft
langfristige Formaldehydabgabe ist in der Regel die Rever-
sibilitdt der Harnstoff-Formaldehyd-Reaktion unter Feuch-
tigkeitseinfluss (Schema 1). Mit Phenol-Formaldehyd-Harzen
verleimte Holzprodukte sind im Vergleich dazu deutlich
emissionsarmer. Auch andere Bauprodukte wie Bodenbelédge,
UF-Ortsschdume und Dammstoffe aus Mineralwolle konnen
Formaldehyd  abgeben.  Dimethyloldimethylhydantoin
(DMDMH) findet z. B. als Formaldehydabspalter (Schema 2)
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Schema 1. Die reversible Reaktion von Harnstoff und Formaldehyd zu
Monomethylolharnstoff und Diharnstoffmethan.?
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Schema 2. Freisetzung von Formaldehyd aus Dimethyloldimethyl-
hydantoin (DMDMH).["¥l

in Kosmetika Verwendung."” Erhohte Konzentrationen

konnen in Verbindung mit der Verwendung von Formaldehyd
als Konservierungs- und Desinfektionsmittel auftreten, so
z.B. in Museen™ und in medizinischen Laboratorien.”"! Die
Bedeutung der Formaldehydbildung durch chemische Reak-
tionen in Innenriumen wurde von Weschler et al.’! bei der
Untersuchung des Einflusses von Ozon auf textile Bodenbe-
ldge erkannt. Von Wolkoff et al.® wurde darauf hingewiesen,
dass die aus der Atmosphérenchemie bekannte Terpen/Ozon-
Reaktion auch fiir Innenriume relevant ist. Singer et al.?*!
haben z.B. relevante Formaldehydkonzentrationen nach der
Anwendung von Reinigungsmitteln und Luftverbesserern in
Anwesenheit von Ozon gemessen. Dariiber hinaus entsteht
Formaldehyd durch Verbrennungsprozesse und beim Erhit-
zen von Nahrungsmitteln. Von Salthammer et al.™ wurde
kiirzlich iiber die relevanten Formaldehydquellen in Innen-
rdumen zusammenfassend berichtet.

3.2. Quellen im Aufienraum

Die zur Formaldehydbildung fiihrenden photochemi-
schen Prozesse der Troposphire sind gut dokumentiert. Die
Ozonolyse, z.B. nach dem Mechanismus von Criegee!™
(Schema 3), sowie die Reaktionsmechanismen von Alkanen
und Alkenen mit Hydroxylradikalen und Stickoxiden (Sche-
mata4 und 5) wurden von Pitts und Finlayson® sowie
Wagner und Zellner™ detailliert beschrieben.

Die Reaktion von OH-Radikalen mit Alkanen ist tem-
peraturabhingig, aulerdem nimmt die Reaktionsgeschwin-
digkeit mit wachsender Linge der Alkylkette zu.'” Die
Halbwertszeit des Methanmolekiils gegeniiber OH betrégt
ca. fiinf Jahre. Bei Umgebungsbedingungen ist der zu HCHO
fiilhrende Reaktionsweg in der Regel langsamer als die Bil-
dung von HO, und héheren Aldehyden (Schema 4). In der
Atmosphédre wird Formaldehyd unter Bildung von Zwi-
schenprodukten wie HO, schnell photolysiert."!

Auch bei der thermischen Zersetzung von Cellulose
werden Carbonylverbindungen, darunter Formaldehyd, ge-
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R'R?C = CR%R* + O, T
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R3C(O)R*

+ +
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[R3R*C00| [R'R?C00|
Schema 3. Bildung von Carbonylverbindungen durch Alken/Ozon-
Reaktionen.! 1) Primarschritt zum Ozonid, 2) und 3) Reaktionswege
zur Bildung von Carbonylverbindungen.

+<OH .
R-CH; —> R-CH, + H,0
+ O2
R - CH,0,
+NO, -NO,
R - CH,0

/ \o

Re + HCHO R-CHO +HO,

Schema 4. Bildung von Formaldehyd durch die atmosphirische Alkan/
OH/NO-Reaktion.?*?"!

H CH,
>_// + OH — H—c::—c‘_:—CH=CH2
/ OH
?H3 Nebenreaktion ©
HOCH,~C—CH=CH, ~—————
ONO, NO o CHg
==~ H—C—C—CH=CH,
CH, OH <:3
HOCH,~C—CH=CH, + NO, <o 0

Q

|

*CH,0H + H,C—C—CH=CH,

O
O,

HCHO + HO,

Schema 5. Bildung von Formaldehyd durch die atmosphirische Iso-
pren/OH/NO-Reaktion.?*?7!

bildet. Urséchlich sind vor allem unkontrollierte Prozesse wie
Waldbrinde®! oder die kontrollierte Verbrennung von Holz
in entsprechenden Ofen zur Wirmeerzeugung in Haushal-
ten.””! Shen und GuP” postulieren einen Mechanismus, der
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Schema 6. Postulierter Mechanismus fiir die Bildung von Formaldehyd
aus Levoglucosan bei der thermischen Zersetzung von Cellulose.?

+ HCHO

iiber Levoglucosan zu Furfural und Formaldehyd fiihrt. Die
beiden Hauptwege der Levoglucosan-Reaktion sind in
Schema 6 gezeigt.

Intensive Diskussionen werden derzeit iiber die Nach-
haltigkeit von Biokraftstoffen wie Ethanol, hoheren Alko-
holen, Dimethylestern und langkettigen Methylestern ge-
fiithrt. Da diese Verbindungen bereits Sauerstoff im moleku-
laren Geriist enthalten, gibt es wesentliche Unterschiede zur
Verbrennungschemie der konventionellen Kohlenwasser-
stoffe. Uber die Reaktionswege bei der Verbrennung ver-
schiedener Biokraftstoffe wurde von Kohse-Hoinghaus
et al.l'”! berichtet. Die Autoren folgern, dass bei derartigen
Prozessen die Entstehung von Carbonylverbindungen, und
insbesondere Formaldehyd, generell zu erwarten ist. Zu
analogen Ergebnissen kommen Leplat et al.*!! aufgrund ihrer
Untersuchungen zur Verbrennungschemie des Ethanols bei
verschiedenen Bedingungen. Im ersten Schritt der Ethanol-
reaktion erfolgt Wasserstoffabstraktion durch OH und H, was
primir zu CH;CH,O, CH;CHOH und C,H,OH fiihrt (Sche-
ma 7). Formaldehyd wird dann direkt aus dem Ethoxyradi-
kal® unter Abspaltung eines Methylradikals und aus se-
kundéaren Zwischenprodukten wie CH, CH,, CH;, CH;0 und
CH,OH gebildet. Detaillierte Reaktionsschemata finden sich
in der Arbeit von Leplat et al.P!

C,HsOH
OH (3.1%) OH (43.5%) OH (8.7%)
H (3.1%) H (19.4%) H (8.2%)
0 (0.5%) 0 (3.0%) 0(2.1%)
CHj (0.4%) CH; (0.6%) CH, (1.5%)

Y ¢ ¢

| CH,, CH;0, CH, CH,OH, CH, ... |

<

HCHO

Schema 7. Vereinfachtes Schema zur Bildung von Formaldehyd durch
Ethanolverbrennung.?"!

Angew. Chem. 2013, 125, 3402 —3410

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gngewandte
Ch

4. Formaldehyd in der Umgebungsluft

4.1. Auflenluft

Die Anzahl an Publikationen zu Formaldehyd in der In-
nen- und Auflenluft ist praktisch uniiberschaubar. Die Ta-
bellen 1 und 2 zeigen einen Querschnitt von Daten, der so-
wohl verschiedene Konzentrationsbereiche als auch regionale
Aspekte représentiert. Dabei wurde sowohl auf die iiblichen
Datenbanken wie auch auf frithere Arbeiten!”!#1431 zy-
riickgegriffen. Die klassische Atmosphidrenchemie hat
Formaldehyd seit geraumer Zeit als eine von vielen Zielver-
bindungen in den komplexen Reaktionsschemata atmosphi-
rischer Komponenten erkannt. Es ist eine wichtige Vorldu-
ferverbindung fiir das OH-Radikal, welches wiederum als
. Waschmittel“ der Atmosphire angesehen wird.'”) Form-
aldehyd ist an der Bildung sekundérer Aerosole beteiligt und
interagiert mit anderen chemischen Spezies in Wolken "
Formaldehyd ist als atmosphérischer Spurenstoff auch in
abgelegenen Gebieten nachzuweisen und damit als ubiquitir
vorkommend zu betrachten.”

Die Formaldehydkonzentrationen in urbanen Regionen
sind sehr unterschiedlich. In Nord- und Zentraleuropa sowie
den Vereinigten Staaten ist durchschnittlich mit Werten zwi-
schen 5 und 15 ppb zu rechnen. Die teilweise sehr hohen
Konzentrationen in asiatischen und siidamerikanischen
Grofstddten haben verschiedene Ursachen. Durch die in-
tensive SonneneinstrahlungP®! in Kombination mit hohen
Konzentrationen von reaktiven organischen Verbindungen
wie Alkenen ist in Metropolen wie Beijing speziell in den
Sommermonaten ein groBer Teil der Formaldehydbildung auf
Photosmog zuriickzufiihren.’”! Typischerweise liegen heut-
zutage in Stddten mit hoher Luftbelastung die durchschnitt-
lichen Formaldehydkonzentrationen zwischen 20 und 30 ppb
mit Spitzenwerten zwischen 40 und 50 ppb. In den meisten
Studien werden sekundidre VOC-Reaktionen als Hauptquelle
fiir Formaldehyd in der Atmosphire identifiziert.'33%6l
Trotzdem korreliert urbane Luftverschmutzung nicht not-
wendigerweise mit hohen Formaldehydkonzentrationen, wie
Elshorbany et al. am Beispiel von Santiago de Chile gezeigt
haben.*!

Die hochsten Formaldehydwerte werden seit Jahren in
Rio de Janeiro gemessen. Corréa et al.'"'**! stellten einen
deutlichen Anstieg der Formaldehydkonzentrationen zwi-
schen 1998 und 2004 fest, den sie auf die zunehmende Ver-
wendung von Biokraftstoffen zuriickfithren. Danach sind die
Konzentrationen aufgrund verbesserter Motortechnik lang-
sam wieder riickldufig (Abbildung 1). Auch Gaffney und
Marley™! gehen detailliert auf die zunehmende Bedeutung
des Formaldehyds als AuB3enluftverunreinigung durch Emis-
sionen aus Kraftstoffen ein.

4.2. Innenraumluft

Fir die Innenraumluftforschung ist Formaldehyd seit
Jahrzehnten die mit Abstand wichtigste Substanz. Ausgehend
von den teilweise sehr hohen Innenraumkonzentrationen in

den 60er und 70er Jahren des 20. Jahrhunderts, weitgehend
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Tabelle 1: Formaldehydkonzentrationen in der AuBenluft. Die Daten wurden verschiedenen internationalen Studien entnommen (GM = geometri-
scher Mittelwert). Massenbezogene Daten wurden zur besseren Vergleichbarkeit in ppb umgerechnet und sind mit ® gekennzeichnet.

Ort (AuRenluft) Chcrio [PPb] Bemerkungen Lit.

Abgelegene europiische Gebiete 0.4-5.5 Bereich 1993-1996 [35b]

Zentrales Amazonasgebiet 0.5-3 Bereich 1998 [35a]

Riverside, Kalifornien 1.7-11.2 Bereich 2003, bei Waldbrinden [28]

Nagoya, Japan 471 GM 1998, Febr. [41]

Beijing, China 16.9-49.0 Bereich 2006, an dunstigen Tagen [33d,37]
26.82 Durchschnitt

Shanghai, China 9.9-40.4% Bereich 2007, Mirz, an Tagen mit hoher Luftverschmutzung [33b]
24.0 Mittelwert 2007, Okt.
2.7-13.79 Bereich
5.60% Mittelwert

Kaohsiung City, Taiwan 5.9-31.9¢ Bereich 2006, Mai-Dez. [42]
15.28 Durchschnitt

Ansan, Siidkorea 2.2-42.2 Bereich 2004-2005 [43]
20.6 Median

Mexico City, Mexiko 12.7-23.9 Durchschnitt 2003, monatlich (niedrig: Okt.; hoch: Febr.) [44]
21.8-38.8 Maxima 2003, monatlich (niedrig: Okt.; hoch: Apr.)

Mexico City, Mexiko 3-27 Bereich 2003, Apr.-Mai, urbane Umgebung [13]

Rio de Janeiro, Brasilien® 1.52-5.07 Durchschnitt 1998, tigliche Durchschnittswerte Febr.-Juni Mq
21.97-112.6 Durchschnitt 2001, tagliche Durchschnittswerte Febr.-Juni

Santiago de Chile 2-7 Bereich 2005, Mérz [45]

Izmir, Tiirkei 1.0-30.11 Bereich 2003-2004, Mai-Mai [46]
5.9 Durchschnitt

Kairo, Agypten 33 Mittelwert 1999, Durchschnittswerte von Friihling und Sommer [11b]

Beirut, Libanon 0.6-12.2 Bereich 2003, Juli-Sept. [47]
3.9 Median

Kuopio, Finnland 35/55 Maximum 1998, Maxima im Mai/Juli am Tage (48]
1.0-2.2 Hintergrund 1998, in der Nacht

Uppsala, Schweden 1.7 GM 1998, Febr.-Mai [47]

Mailand, Italien 1.5-13 Bereich 2002, Juli-Aug. [49]

Rom, ltalien 1.0-5.78 Bereich Zeitspanne unbekannt [50]
2.01 Median

Athen, Griechenland 0.04-31.6" Bereich 2000, Juni-Dez. [51]
12.99 Median

Siidliches Kalifornien 5.0-6.1 Bereich 1988-1989, Sept.-Sept., Anaheim. Azusa, Burbank, [52]
20.7-29.4 Maximum Hawthorne, Upland, L.A.

Los Angeles, USA 40 Durchschnitt 1961, Sept.-Nov. [53]
150 Maximum

USA 5.2 Median 1999-2001, RIOPA-Studie [54]

[a] Umgerechnet in ,,ppb*“. [b] Siehe Abbildung 1 fiir die Daten von 2004-2009.

verursacht durch die Hydrolyse von Harnstoff-Formaldehyd-
Harzen, wurden grofle Anstrengungen unternommen, die
Freisetzung von Formaldehyd in die Raumluft deutlich zu
verringern.

Das Umweltbundesamt hat z.B. im Rahmen seines Um-
welt-Surveys einen signifikanten Riickgang der durch-
schnittlichen Formaldehydbelastung in deutschen Haushalten
von 1985/86 bis 2003/06 festgestellt."! Die RIOPA-Studiel™
kommt zu analogen Ergebnissen. Unter Beriicksichtigung
weiterer Daten (siehe Tabelle 2) ist in mitteleuropiischen und
nordamerikanischen Haushalten unter normalen Wohnbe-
dingungen mit Formaldehydkonzentrationen deutlich unter
40 ppb zu rechnen. Hohere Konzentrationen werden teil-
weise in asiatischen und stidamerikanischen Haushalten ge-
messen. Hierzu ist allerdings anzumerken, dass die Studien
untereinander nur bedingt vergleichbar sind, da oft keine
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detaillierten Informationen iiber Raumklima, Messbedin-
gungen (Kurzzeit- oder Langzeitprobenahme) und Lif-
tungseinfliisse (Luftwechsel, kiinstliche oder natiirliche Liif-
tung) vorliegen. Hohe Formaldehydkonzentrationen treten
nach wie vor in speziellen Umgebungen auf. Dazu zdhlen z. B.
Tempelanlagen,”® medizinische Laboratorien™! und Muse-
en.” Obwohl Bauprodukte nach wie vor als die stirksten
Emissionsquellen fiir Formaldehyd in Innenrdumen gelten
konnen, gewinnen chemische Reaktionen aufgrund der zu-
nehmenden Verwendung von terpenoiden Verbindungen und
steigender Ozonwerte in der Troposphdre immer mehr an
Bedeutung.!®” Die zunehmende Verwendung von Heizéfen
stellt eine neue potenzielle Quelle fiir Formaldehyd und an-
dere gasformige Substanzen im Innenraum dar./””!

Angew. Chem. 2013, 125, 3402 —3410
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Tabelle 2: Formaldehydkonzentrationen in der Innenraumluft. Die Daten wurden verschiedenen internationalen Studien entnommen (GM = geo-
metrischer Mittelwert). Massenbezogene Daten wurden zur besseren Vergleichbarkeit in ppb umgerechnet und sind mit ® gekennzeichnet.

Ort (Innenraumluft) Chicro [ppb] Bemerkungen Lit.
Deutschland 60.07 Maximum 2003-2006, Kinder-Umwelt-Survey [55]
19.21 Median
USA 16.44 Median 1999-2001, RIOPA-Studie [54]
Rom, Italien 10.56 Median Zeitspanne unbekannt, Kiiche [50]
Straburg, Frankreich 4.9-75.8" Bereich 2004-2005 [56]
21.88 Median
Paris, Frankreich 28.0F GM 2001, Mérz-Juni [57]
Suidliches Finnland 9.0 Mittelwert 2001-2006 [58]
Uppsala, Schweden 6.814 GM 1998, Febr.-Mai [47]
Nagoya, Japan 1430 GM 1998, Febr. [41]
Shimizu, Japan 15.28 GM 2000, Sommer [59]
1011 GM 2001, Winter
Hangzhou, China 10.0-200.2" Bereich 2006, Marz-Apr., sffentliche Platze [60]
Mexico City, Mexiko 399t Bereich Zeitspanne unbekannt, verschiedene Orte [61]
Quebec, Kanada 7.8-73.36 Bereich 2005, Jan.-Apr. [62]
18.7-39.40 GM
Ankara, Tiirkei 1.9-706 Bereich 2004, Apr.-Mai [63]
54.70 GM
Kairo, Agypten 78.78 Durchschnitt 1999, Durchschnittswerte von Frithling und Sommer [11b]
Dhaka, Bangladesch 21.48 GM 2005-2006, Dez.-|an., Verbrennung von Biomasse [64]
30.1@ GM 2005-2006, Dez.-Jan., Verbrennung fossiler Energietrager
53.78 GM 2005-2006, Dez.-Jan., Verbrennung von Gas
Hongkong 69.8" Median 2002, Nov. [65]
Hongkong 89.7-122.2" Durchschnitt 2005, Tempel, auBerhalb der Spitzenzeiten [66]
171.2-317.9% Durchschnitt 2005, Tempel, zu Spitzenzeiten
Chuoku, Japan 230-1030 Bereich 2004, Anatomische Laboratorien [27]
Hannover, Deutschland 16-89.6% Bereich 2003-2004, Lagerrdume im Museum [20]
Louisiana, Mississippi, USA 3-590 Bereich 2007-2008, Dez.—Febr., Wohnwagen [67]
77 GM
[a] Umgerechnet in ,,ppb*.
1801 . .
] wechsel notwendig. In unserer urbanen Umgebung sind
160 durchschnittliche Formaldehydkonzentrationen bis 40 ppb im
i~ 1 Innenraum und bis 15 ppb in der AuBenluft als normal an-
2 140 . « 1 o B
o | zusehen. Dabei ist ,,normal“ keinesfalls mit ,,sicher” oder
g 1204 & akzeptabel*“ gleichzusetzen. Es soll damit lediglich doku-
= 100_’ mentiert werden, dass bei der gegenwirtigen Umweltpolitik
£ ] Formaldehyd als Luftverunreinigung eine Konsequenz unse-
GE’ 801 rer Gesellschaft darstellt, in der zum heutigen Zeitpunkt ca.
S 60- 7 Milliarden Menschen mit Nahrung, Kleidung, Wohnraum
o 1 und Mobilitdt versorgt werden miissen. Strategien zur Luft-
5 40 reinhaltung und moderne Technologien haben bereits dazu
T 50l beigetragen, dass die Formaldehydkonzentrationen in hoch-
belasteten Gebieten wie Los Angeles®>*! (Tabelle 1) und Rio
0 2004 2005 2006 2007 2008 2009 de Janeirof“c’”] (sieh? Abbildung 1) wieder riickliufig sir.ld.
Lahr Andererseits stellt die zunehmende Verwendung von Bio-

Abbildung 1. Formaldehydkonzentrationen (Mittelwerte, Minima, Maxi-
ma) in Rio de Janeiro. Die Daten finden sich in der Arbeit von Corréa

et al %Y

5. Beurteilung der Formaldehydkonzentrationen in

Innen- und Augenluft

Die gegenldufigen Trends der Formaldehydkonzentratio-
nen in Innen- und AuBenluft machen einen Paradigmen-
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kraftstoffen in Kombination mit der sténdig steigenden Ver-
kehrsdichte eine potenzielle Quelle fiir Formaldehyd, Acet-
aldehyd, gesittigte und ungesittigte Kohlenwasserstoffe
dar.[12,40]

Fiir Innenrdume wurden gemif der in Tabelle 2 zusam-
mengestellten Daten und unter Bertiicksichtigung des WHO-
Richtwerts von 80 ppb die Bereiche von 40 ppb bis 80 ppb
als ,,erhoht und ab 80 ppb als ,belastet* eingestuft (siche
Abbildung 2). Da fiir den AuBenbereich kein vergleichbarer
Richtwert existiert, wurden Konzentrationen iiber 15 ppb als
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Abbildung 2. Bereiche von Formaldehydkonzentrationen in der Innen-
und AuRenluft. Die gegenwirtigen Innenraumrichtlinien”! von 8 ppb
bis 100 ppb sind ebenfalls angegeben.

»erhoht“ bewertet. Aus Abbildung 2 wird auch ersichtlich,
dass sehr niedrige Richtwerte, ob toxikologisch begriindet
oder nicht, heute kaum noch einzuhalten sind, da im Au-
Benbereich Konzentrationen von 8 ppb oft dauerhaft iiber-
schritten werden.

In einigen Studien wurde das Verhiltnis von Innen- zu
AuBenluft untersucht. Liu et al.”¥ haben im Rahmen der
RIOPA-Studie fiir 353 Messdaten die Innen- und AufBen-
luftkonzentrationen gegeneinander aufgetragen. Der Daten-
schwerpunkt liegt deutlich oberhalb der 1:1-Linie, was fiir
diese Stichprobe auf einen deutlich stirkeren Einfluss der
Innenraumluft schlieBen lisst. Santarsiero und Fuselli®”
kommen auf der Basis einer Hauptkomponentenanalyse zu
dhnlichen Ergebnissen fiir ihre in Rom erhobenen Daten. In
Metropolen mit starker Luftverschmutzung wie Beijing wur-
den Innen/Auflen-Verhiltnisse fiir die Sommermonate von
1.62-6.37 und fiir die Wintermonate von 2.05-10.99 gemes-
sen.” In Reinraumumgebungen wie z.B. Krankenhiusern
sind die AuBenluftwerte mittlerweile oft hoher (0.11-21.3)."]
Fiir Mexico City und Xalapa geben Baez et al.l®!! T/O-Ver-
héltnisse von 1.4-4.4 an. Unabhéngig von der hier betrach-
teten Substanz Formaldehyd birgt das I/O-Verhiltnis eines
Luftschadstoffs die Frage der richtigen Liiftung. Fiir Partikel
und viele chemische Verbindungen werden extrem hohe
Konzentrationen in der AuBenluft festgestellt.” Vielfach ist
daher der Austausch zwischen Auf3en- und Innenluft nur noch
iber Liiftungsanlagen mit entsprechender Filtertechnik
moglich. In Europa werden kiinstliche Liiftungsanlagen noch
nicht bevorzugt, aber vermehrt eingesetzt.

6. Zusammenfassung

In einer urbanen Umgebung atmen Menschen zum
grofiten Teil Innenraumluft. Fiir gewohnlich ist das I/O-Ver-
héltnis fiir Formaldehyd > 1. Dies bedeutet, dass die Form-
aldehydkonzentration in der Innenraumluft meist hoher ist
als in der AuBlenluft. Formaldehyd hat daher die Wandlung
von der Innenluft- zur AuBlenluftverunreinigung noch nicht
vollzogen. Die Unterschiede werden allerdings geringer, und
vielfach lassen sich bereits Uberschneidungen von Innen- und
AuBenluftkonzentrationen feststellen (Abbildung?2). Die
wesentlichen Prozesse der Formaldehydbildung sind in Ab-
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Abbildung 3. Zusammenfassende Darstellung der wichtigsten Prozes-
se zur Formaldehydbildung und des Innen/Aufen-Verhiltnisses durch
Luftaustausch.

bildung 3 noch einmal zusammengefasst. Den grof3en An-
strengungen von Behorden, Forschungseinrichtungen und
Industrie fiir immer emissionsirmere Bauprodukte stehen
das rasante industrielle Wachstum, der steigende Energie-
verbrauch und der Wunsch nach mehr Mobilitdt mit allen
negativen Konsequenzen fiir die Luftqualitit gegeniiber.
Beispielsweise miissen bei einem weltweiten Bestand von
mehr als einer Milliarde Kraftfahrzeugen die verbrennungs-
technischen Probleme der alternativen Kraftstoffe zeitnah
gelost werden.'">*! Dariiber hinaus wird man sich in naher
Zukunft starker damit beschiftigen miissen, wie in Gebieten
mit hoher AuBenluftbelastung die notwendige Wohnungs-
liiftung nicht nur unter energetischen, sondern auch unter
gesundheitlichen Aspekten effektiv zu bewerkstelligen sein
wird.l”?

Die in dieser Publikation getiitigien Auflerungen spiegeln die
Meinung des Autors wider und sind nicht notwendigerweise in
Ubereinstimmung mit den Ansichten von Behorden, anderen
Forschungseinrichtungen oder Industrie. Diese Arbeit wurde
weder durch dffentliche noch durch private Mittel unterstiitzt.
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Gerhard Gottschalks Buch gibt tiberraschende Einblicke
in die erstaunliche Welt der Bakterien. Diese Mikroorga-
nismen haben unsere Erde in einem Ausmaf? veriandert,
wie keine andere Lebensform und sie zu dem Planeten
gemacht, auf dem wir leben kénnen. Jedoch haben
Bakterien auch ihre ,schlechten* Seiten: Sie verursachen
Krankheiten und produzieren die stirksten Gifte, die es

Was Sie schon immer tber Bakterien wissen wollten
und nie zu fragen wagten; was es an faszinierenden
Leistungen dieser Kleinstlebewesen zu bestaunen gibt,
das beschreibt einer der bekanntesten Mikrobiologen
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