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Zusammenfassung. Eine VDI-Vorschrift zur Messung poly-
cyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAK) und damit auch
von Nitro-PAK existiert z.Zt. noch nicht. Fir die Probenahme
wird in der Regel die Vollstrommethode oder die Verdinnungs-
methode verwendet. Analytische Aufarbeitung, Extraktion und
Fraktionierung richten sich nach der Komplexitit der Stoffgemi-
sche. Fir die Aufirennung kommen Gaschromatographie und
Hochdruckfliissigkeits-Chromatographie in Frage, die Identifizie-
rung erfolgt mittels Massenspektroskopie und selektiver De-
tektoren.

Zum Emissionsverhalten ist festzustellen, daf mangels valider Da-
ten vorerst auf Ergebnisse von PAK zuriickgegriffen werden muf,
um die Nitro-PAK abzuschitzen. Vermutlich werden die Nitro-
PAK in der Nachbrennphase gebildet. Eine Verminderung scheint
durch eine Variation der Betriebsparameter und die Verwendung

des 3-Wege-Katalysators méglich.

1 Einleitung

Die Grundbedingung exakter Analytik von Umweltchemi-
kalien in komplexen Probenmatrices ist eine Probenahme,
die das gesammelte Probengut sowohl in qualitativer als
auch quantitativer Hinsicht so wenig wie moglich beein-
trachtigt. Um Exaktheit zu garantieren, ist die Probenahme
gerade bei der Erfassung von Motoremissionen aufwendig.
Erschwerend kommt hinzu, daf es bei nicht-limitierten Ab-
gaskomponenten keine standardisierten Verfahren gibt.
Probenahmetechniken und -ausriistungen sind Modifika-
tionen der Verfahren, die fiir Miillverbrennungsanlagen
entwickelt worden sind. Die Analytik selbst vollzieht sich in
den Schritten Extraktion, Fraktionierung, Detektion und
Identifizierung.

2 Probenahme

Zur Untersuchung von Nitro-PAK im Abgas von Verbren-
nungsmotoren sind im wesentlichen zwei Verfahren iiblich:
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— Vollstrommethode: Mit diesem Verfahren (GRIMMER et
al., 1972; KRAFT und Lies 1981) erfafft man das gesam-
te erzeugte Abgas, indem das Abgas in einer Sammelvor-
richtung kondensiert und filtriert wird.

~ Verdiinnungsmethode: Dieses Verfahren wird von der
U.S. Environmental Protection Agency (EPA) fur die
Bestimmung von Partikelemissionen aus Dieselmotoren
vorgeschrieben. Hierbei werden die an Partikel adsor-
bierten Nitro-PAK aus einem bereits vorher mit filtrier-
ter Frischluft verdiinnten Teilstrom filtriert. Ergebnisse,
die mit dieser Methode erhalten wurden, finden sich bei
HARTUNG et al. (1982) und Lies (1986). Der Entwurf
einer VDI-Vorschrift zur Messung polycyclischer aro-
matischer Kohlenwasserstoffe sieht ebenfalls die An-
wendung der Verdiinnungsmethode vor (VDI, 1989).

Eine Probenahmevorrichtung, die es erlaubt, Schadstoff-
konzentrationen direkt im Verbrennungsraum zu erfassen,
ist von HAYANO et al. (1985) beschrieben worden. Das
Prinzip beruht darauf, daff ein Ventil direkt in den Ver-
brennungsraum eingefiihrt wird und so Aliquots bei den
hohen Verbrennungstemperaturen (unter Druck) entnom-
men werden. Diese Vorrichtung wire geeignet, endgiiltig
zu kliren, ob Nitro-PAK bereits im Verbrennungsraum
entstehen oder erst im Auslaflsystem. Die Werte der PAK-
Messungen direkt im Verbrennungsraum lagen um 2-3
Grofsenordnungen {ber denen im Abgas (das den Auspuff
verlafSt); die mutagene Aktivitat in den Abgaspartikeln war
um eine Groflenordnung niedriger als die im Verbren-
nungsraum.

3 Artefaktbildung

Auf Filtermaterial aufgebrachte, reine, geléste PAK reagie-
ren mit NO, im Zuge elektrophiler aromatischer Reaktio-
nen zu entsprechenden Nitroderivaten (PiTTs et al., 1978;
ScHUETZLE 1983). Falls dieses auch fiir an Partikel adsor-
bierte PAK zutrife, wiirden damit die Konzentrationen an
Nitro-PAK im Abgas von Motoren vor allem bei lingeren
Sammelzeiten iberschitzt. Erste Belege fiir derlei Artefak-
te, die schon vorher vermutet worden waren (GIBSON et
al., 1981), sind mittels stichhaltiger ausgedehnter Erhebun-
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gen bestitigt worden (HARTUNG et al., 1984; HARTUNG et
al., 1986).

Fir Probenahmezeiten von weniger als 45 Minuten liegt die
Artefaktbildung fiir 1-Nitropyren bei Sammelbedingungen,
die den US-Vorschriften (Federal Test Procedure) entspre-
chen, bei weniger als 20 % des an Partikeln adsorbierten
1-Nitropyren. Die Primirquelle fiir 1-Nitropyren im Die-
selabgas ist demnach der Bildungsprozef im Motor und im
Auslafsystem. Fiir andere Nitro-PAK kann dhnliches ver-
mutet werden.

Die Artefaktbildung ist abhingig von der Reaktivitit der
Ausgangs-PAK in elektrophilen aromatischen Reaktionen.
Tabelle 1 zeigt eine Zusammenstellung der normalerweise
in Dieselabgas gefundenen PAK, abgestuft nach ihrer Reak-
tivitat in elektrophilen aromatischen Reaktionen.

Tabelle 1: Klassifizierung der PAK-Reaktivitit in elektrophilen aro-
matischen Reaktionen; Ordnung der PAK nach abneh-
mender Reaktivitit (NIELSEN et al., 1986)

Gruppe 1:
Gruppe 2:
Gruppe 3:

Benzo[a]tetracen, Pentacen, Tetracen

Anthracen, Anthantren, Benzofa]pyren, Perylen
Benz[a]anthracen, Benzo[ghi]perylen,
Cyclopenteno|c,d]pyren, Pyren
Benzo[c]phenanthren, Benzo[e|pyren, Chrysen, Co-
ronen, Dibenzanthracene

Benzofluoranthene, Fluoranthen, Triphenylen,
Indeno(1,2,3,-c,d]pyren, Naphthalin, Phenanthren

Gruppe 4:

Gruppe 5:

Die Reaktivitit der im Motor gebildeten PAK hingt von
der Temperatur im Probenahmesystem ab. Um die wih-
rend des Verbrennungsprozesses gebildeten Nitro-PAK
exakt quantifizieren zu konnen, muff das heifle Abgas nach
Austritt aus der Auspuffanlage sofort gekiihlt werden. So
werden elektrophile Reaktionen der PAK mit reaktiven Ga-
sen, die zur Artefaktbildung fithren, auf ein Minimum be-
schrinkt.

4 Analytische Aufarbeitung von Umweltproben

4.1 Extraktion und Fraktionierung

Die Erfassung der Nitro-PAK beginnt mit der Extraktion
aus der Probenmatrix und nachfolgend der Einengung des
Extraktionsmittels am Rotationsverdampfer, wobei zur
Quantifizierung vor der Extraktion ein interner Standard
zugesetzt wird.

Zur Extraktion werden bindre Losungsmittelsysteme ver-
wendet (Kopczynskt 1987): entweder eine aromatische
Komponente (Toluol oder Xylol) in Verbindung mit einem
Alkohol (z.B. das System Toluol/Propanol = 51/49) oder
Aromaten in Verbindung mit Dichlormethan (Toluol/Di-
chlormethan = 3/1).

Die chemische Zusammensetzung der Partikel, z.B. in Die-
selabgasen, ist duflerst komplex. Die organischen Extrakte
bestehen aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen, PAK,
Nitro-PAK, N- und S-Heterocyclen und einer. Vielzahl an-
derer organischer Verbindungen. Um einzelne Klassen von
Verbindungen oder gar individuelle Spezies analysieren zu
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kénnen, mufl der Lésungsmittelextrakt einer Fraktionie-
rung unterworfen werden. Dies kann siulenchromatogra-
phisch in Florisil- oder Kieselgelsiulen durch Elutionsmittel
unterschiedlicher Polaritit erfolgen (Korczynskt 1987; JIN
und RAPPAPORT 1983).

Eine andere Methode der Fraktionierung besteht in der pra-
parativen Auftrennung mittels Hochdruckflissigkeits-Chro-
matographie (HPLC). Durch geeignete Wahl des Sdulenma-
terials und Verwendung von Druck- und/oder Elutionsmit-
telgradientenprogrammen kann bereits eine sehr umfassen-
de Auftrennung des Extraktes erfolgen (LIBERTI et al.,
1984).

4.2 Detektion und Identifizierung

Die analytische Endphase besteht in der chromatographi-
schen Auftrennung und der Detektion der Verbindungen.

Als chromatographische Verfahren kommen Gaschromato-
graphie, Hochdruckflissigkeits-Chromatographie und
Hochleistungs-Diinnschichtchromatographie in Frage. Zur
Detektion kommen stickstoffselektive Detektoren (NSD),
Elektroneneinfangdetektoren (ECD), Flammenionisations-
detektoren (FID), Wirmeleitfahigkeitsdetektoren (WLD),
Massenspektrometrie (MS) und solche Detektoren in Fra-
ge, die mittels Fluoreszenz, Chemilumineszenz oder elek-
trochemischer Verfahren arbeiten. Die einzelnen Methoden
unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Selektivitit und Sensi-
tivitit. Je nach Fragestellung ist das geeignete Verfahren
auszuwihlen und zu testen. Eine weitere Verfeinerung der
chromatographischen Auftrennung und nachfolgender De-
tektion ist durch Hintereinanderschaltung gleicher oder
verschiedener chromatographischer Verfahren und geei-
gnete Kombination mehrerer Detektoren moglich. Solche
Verfahren werden als multi-dimensional bezeichnet. Die
Abb. zeigt beispielhaft das Gaschromatogramm eines Die-
selextraktes mit N-selektivem Detektor:

9-NO, An_
1.S. ! 1-NO,-P__
i _2NOP
10-No, BaA’
| 1 | I t
0 5 10 15 20 25
t (min)

Abb.: Gaschromatogramm eines Dieselabgasextraktes, detektiert mit
stickstoffselektivem Detektor (NPD) nach vorheriger Stoff-
Fraktionierung mittels HPLC (LIBERTI et al., 1984)

Durch Verfeinerung der Methoden werden immer geringe-
re Mengen an Nitro-PAK zuverlissig detektiert und quanti-
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fiziert. So erreichte man mit einem multi-dimensio-
nalen gaschromatographischen System und stickstoffselek-
tiver Detektion fiir 1-Nitropyren eine Nachweisgrenze von
36 pg (Pikogramm = 1012 g), die zudem hochreprodu-
zierbar war (Koprczinskr 1987). Mit Hilfe multi-dimensio-
naler HPLC und anschlieffender Fluoreszenzdetektion fiir
1-Nitropyren nach dessen katalytischer Reduktion zu dem
entsprechenden aromatischen Amin konnte die Nachweis-
grenze sogar auf 10 pg herabgesetzt werden (TEJADA et al.,
1986).

Zur Identifizierung der Verbindungen ist eine Koppelung
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) oder
Massenspektrometrie-Massenspektrometrie (MS-MS) geeig-
net (HENDERSON et al., 1982; HENDERSON et al., 1983;
SCHUETZLE et al., 1982). Der Nachteil der MS/MS Kopp-
lung ist jedoch, daf8 keine Isomeren einer Verbindung un-
terschieden werden konnen. Anweisungen zur Synthese von
einigen Nitro-PAK, die in der Analytik zur Quantifizierung
der Ergebnisse verwendet werden kénnen, finden sich bei
BODINE et al. (1981). Eine Ubersicht iiber die Eigenschaf-
ten einiger in der Routineanalytik gebrauchlicher Metho-
den zeigt Tabelle 2.

Tabelle 2: Analytische Methoden zur Bestimmung von Nitro-PAK

Methode Séule Detektor Detektions- Bemerkungen
grenze
GC Gepackt N-selektiv 0,1-1 Wenige Interfe-
renzen
Kapillar  N-selektiv 0,11 N/P-Selektivitat
104
Gepackt ECD 0,01-0,1 Interferenz mit
Halogenen
Kapillar ECD 0,01-0,1
Gepackt TEA 0,1 Gut far Nitros-
amine
Gepackt Elektr. 0.1 Nur fur NO,-
Leitfahigkeit Verbindungen
HPLC Gepackt Fluoreszenz 0,01 -1 Reversed/normal
Phase
Gepackt Elektrochemisch 0,1-1 Nur reversed
Phase

Gepackt TEA 0.1

TEA = Thermal Energy Analyzer; ECD = Electron Capture Detector
(Elektroneneinfangdetektor)

5 Emissionen aus Verbrennungsmotoren

Die im Abgasstrom von Verbrennungsmotoren enthaltenen
PAK treten hauptsichlich partikelgebunden auf. Mehr als
20 Nitro-PAK sind in Dieselabgasen nachgewiesen worden.
1-Nitropyren hat mit Gehalten zwischen 107 und
1 590 ppm (relativ zum Gewicht des Extrakts) den grofsten
Anteil, gefolgt von Nitrophenanthren/ Anthracen-Isomeren
(LEwTaAs und WiLLIAMS 1986). Dinitropyrenisomere wur-
den in einer Probe im Sub-ppm-Bereich (0,4 -0,6 ppm)
identifiziert. Trotz des hohen Anteils von 1-Nitropyren im
Dieselextrakt macht diese Substanz jedoch nur 3-13 %
der Mutagenitit aus. Die mit 0,4-0,6 ppm (Summe =
1,6 ppm) nur geringen Mengen an Dinitropyrenisomeren
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(1,3,-1,6,-1,8) sind dagegen fir ca. 26 % der Mutagenitit
dieser Probe verantwortlich (— Tabelle 3).

Tabelle 3: Beitrag von Nitro-PAK zur Mutagenitit von partikelge-
bundenen Extrakten in Salmonella typhimurium TA98
(-S9) (LEwTAS und WILLIAMSON 1986)

Abgas- Mutagene 1-Nitro- Nitrofluor-  Dinitropyren

extrakt Aktivitat pyren anthen Isomere

Probe (Reviug) (ppm) (%) (ppm) (%)  (ppm) (%)

TA98-S9

Diesel 13,0 1590 i1,0 7,0 1,4 - -
3,9 589 13,0 1,2 0,8 1,6 26,0
3,5 107 2,7 09 0,8 - -

Benzin 1,6 25 01 - - - -

Da einerseits erst wenige Erfahrungen mit Nitro-PAK hin-
sichtlich ihrer direkten Entstehung im Motor in Abhingig-
keit verschiedener Parameter vorliegen, andererseits davon
ausgegangen werden kann, daf§ Nitro-PAK durch Nitrie-
rungsreaktionen von PAK entstehen, mufd auf einschligige
Ergebnisse von Untersuchungen der PAK-Bildung im Mo-
tor zuriickgegriffen werden.

Obwohl eine Vielzahi von PAK in Automobilabgasen nach-
gewiesen wurden, werden bei Routinemessungen nur weni-
ge bestimmt (der Verzicht bringt einen erheblichen
Zeitgewinn bei der Analyse und vereinfacht das Clean-up).
In Autoabgasen wurden bei Anwendung der Verdiinnungs-
methode bis zu 200 ug/Meile an Fluoranthen und Pyren,
ca. 20 ug/Meile an Indenopyren, Benzo[ghi]perylen, Coro-
nen und 1 ug/Meile Perylen gefunden (LiEs et al., 1986).

Als Gesamtaussage ergibt sich, daf$ alle Kraftfahrzeuge, un-
abhingig von der Art des Kraftstoffs, dasselbe typische
PAK-Muster emittieren. Fir eine Gefahrenabschitzung
muf beriicksichtigt werden, daff 80 % der emittierten PAK
aus Fluoranthen und Pyren bestehen, die hinsichtlich der
Gesundheitsgefihrdung vernachlissigt werden kénnen
(LIES et al., 1986).

In einer umfangreichen Studie (LIES et al., 1988) wurden
Abgastests nach drei verschiedenen Testverfahren auf Rol-
lenprifstinden durchgefithrt: FTP (Federal Test Procedure
nach US-Test 75), SET (US-Sulfat-Emissionstest) und
HDC (US-Highway-Driving Test = Highway Fuel Econo-
my Driving Cycle).

Die Massenanteile der Partikelemissionen verhielten sich
fiir die drei Fahrzeugtypen Ottomotor ohne Katalysator:
Ottomotor mit Katalysator: Dieselmotor wie 7 : 3 : 100
(LIES et al., 1988). Die insgesamt niedrigen Konzentratio-
nen der Katalysatorfahrzeuge sind im wesentlichen auf die
Abwesenheit von Bleiverbindungen im Kraftstoff zuriickzu-
fithren.

Bei den PAK-Emissionen zeigt es sich, dafl Ottomotorfahr-
zeuge mit Katalysator bei allen 11 untersuchten Substanzen
um mindestens eine Groffenordnung niedrigere PAK-
Konzentrationen emittieren als Fahrzeuge mit Ottomotor
ohne Katalysator und Dieselmotoren. Eine Abhingigkeit
vom Testcyclus oder vom Motortyp (Zylinderzahl) ist nicht
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erkennbar. Die Absenkung mit dem Katalysatorkonzept
liegt zwischen 89 und 96 % (Lies 1988). Im Mittel verhal-
ten sich die emittierten PAK-Mengen bei den drei Fahrzeug-
gruppen (Ottomotor ohne Katalysator, Ottomotor mit
Katalysator, Dieselmotor) wie 62 : 4 : 100 (— Tabelle 4).

Tabelle 4: Emissionsgesamtmittelwerte far 11 polycyclische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe, gebildet iiber die drei Testverfah-
ren und alle Fahrzeuge je Fahrzeuggruppe sowie die mittlere
Absenkung durch das Katalysatorkonzept (LIES 1988)

Ottomotor Ottomotor Dieselmotor Absenkung

Komponente ohne Kat.  mit Kat. durch Kat.
{ug/mi} (ueg/mi) (ug/mi) (%)

Fluoranthen 69,7 4,4 112,0 94
Pyren 69,2 4,7 107,7 93
Benz{alanthracen 8,3 0,3 5, 96
Chrysen 13,5 0,6 20,8 96
Benzo{b/k]

fluoranthen 10,4 0,8 17,1 92
Benzole|pyren 8,3 0,4 24,7 95
Benzola]pyren 6,3 0,4 7.6 95
Perylen 1,5 0,1 0,9 a3
indeno(1,2,3-cd]

pyren 3,8 0,4 6,3 89
Benzo(ghi]perylen 97 0,6 16,7 94
Summe 196,0 12,5 315,0 94

Benzolb/klfluoranthen = Benzo[blflucranthen + Benzolk]fluoranthen

Eine detaillierte Studie iiber die Bildung von PAK in Abhin-
gigkeit verschiedener Motorbetriebsparameter (LEPPERHOF
1981) untersucht das Luft-Kraftstoffverhilinis, die Last,
den Ziindzeitpunkt und Kihlwassertemperatur sowie die
Beeinflussung des Polycyclenausstofes durch das verwen-
dete Schmierd! und durch Brennraumablagerungen. Die
PAK entstehen nicht nur direkt im Verbrennungsraum,
durch Oxidations-, Crack- und Pyrolysereaktionen kénnen
auch wihrend der Expansions- und Ausschiebephase PAK
gebildet werden. Ein Nebeneffekt der PAK-Bildung im Mo-
tor ist die PAK-Kumulierung im Motorend! mit zunehmen-
der Gebrauchszeit (SHORE und OCKERT 1958; BEGEMAN
und Corucct 1970; Gross 1972; HEITLAND et al., 1976;
LEPPERHOF 1981; BERGNER 1982; LEPPERHOF 1982; ROSEN-
KRANZ und MERMELSTEIN 1983; SCHUETZLE und FRAZIER
1986; WENTWORTH, undatiert).

Zur Relevanz der Ergebnisse der PAK-Emission fiir die
Emission von Nitro-PAK ist kritisch festzustellen: Einer-
seits liegen noch keine Erkenntnisse Gber die direkte Entste-
hung von Nitro-PAK im Motor in Abhingigkeit
verschiedener Parameter vor; andererseits kann davon aus-
gegangen weerden, daf§ Nitro-PAK durch Nitrierungsreak-
tionen von PAK entstehen, so daff auf einschligige
Ergebnisse von Untersuchungen der PAK-Bildung im Mo-
tor zuriickgegriffen werden kann.

Vermutlich werden die Nitro-PAK nicht im Motor selbst
gebildet, sondern erst in der Nachverbrennungsphase bei
gleichzeitiger Anwesenheit von PAK, Stickstoffoxiden und
Spuren von Siuren, die als Katalysator wirken (ROSEN-
KRANZ und MERMELSTEIN 1983). Geht man davon aus, daf§
Nitro-PAK nur durch Nitrierung von PAK gebildet werden,
mufl also erst das PAK iiber radikalische Polymerisations-
prozesse kurzkettiger Kohlenwasserstoffspezies gebildet
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werden. Das bedeutet, daf$ ein GrofSteil der Reaktionszeit
fir die Synthese des PAK benotigt wird (RisBY und LESTZ
1983). Jedoch konnte es auch sein, daff radikalische Zwi-
schenprodukte bereits vor dem Ringschluff nitriert werden
(RisBY und LESTZ 1983).

Eine Verminderung der Nitro-PAK-Bildung scheint mog-
lich durch:

— eine Variation der Motorbetriebsparameter, die zu ei-
nem geringeren PAK-Ausstoff fithren. Dazu kommen in
Betracht: Betrieb mit vorwiegend mageren Gemischen,
geringe Spaltvolumina im Brennraum und Erhéhung der
Zylinderwandtemperaturen.

— den 3-Wege-Katalysator.
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NETT "
Network for Environmental
Technology Transfer (2

INFO).

— Das Europaische Informations-
instrument fiir Umweltfragen

pa 1992.

NETT ist eine internationale Vereinigung
(ohne Gewinnabsicht) mit Sitz in Briissel, die
mit Unterstitzung der EG-Kommission ge-
grindet wurde. Drei Dienstleistungen wer-

T W

Die Basis-Datenbanken von NETT
(NETTBASE, TECHNETT, NETT-

Die Spezialdatenbanken von NETT

—~ Wasser, Luft, Boden, Lirm, Ma-
nagement

— Umwelt-Gesetzgebung und Euro-

Externe Datenbanken.

Kommunikationsméglichkeiten
NETT-Mitglieder untereinander).

Die Zahlung eines Jahresbeitrages (EG-
Linder: 400 ECU/Jahr; Linder auflerhalb
der EG: 750 ECU/ Jahr) vermittelt den Zu-
gang zu den NETT-Dienstleistungen. Die
Mitgliedschaft setzt die Titigkeit in einem
der folgenden Umweltbereiche voraus:

— Waren- und Dienstleistungen (Anbieter
und Benutzer)

— Forschung und Beratung

— Behérden und Verwaltungen

(far  ~ Industrieverbinde und Handelskammern.

Michel Annez
Secretary General NETT
Ave. Louise 207

iiber DATANETT zuginglich. DATA-
NETT bietet 4 Bereiche an:

den angeboten: 2. Personliche Betreuung individueller An-
fragen.
1. Fachinformationen aus On-Line-Daten-
banken. Datenbanken von NETT sind  3.,Meeting“-Service und Tagungs-Organi-

sation (Vortrige, Seminare, Teilnahme an
Messen).

B-1050 Brussels
Tel.: 00 32 26 45 09 40
Fax: 6 46 42 66

»,On Line“-Zugriff zu
EG-Datenbanken

Die Eg hat seit dem 1. April zwei ihrer Da-
tenbanken fir die Offentlichkeit zuginglich
gemacht.

. Mit dem System RAPID kénnen Journali-

sten und andere Interessierte erstmals an
jedem beliebigen Ort in der Welt die tagli-
chen Pressemitteilungen des Sprecherdien-
stes der Kommission von ihren Terminals
aus abrufen.

2.Die Datenbank ECLAS liefert bibliogra-

phische Angaben uber die Bestinde der
Zentralbibliothek der EG-Kommission in
Briissel.

Die Redaktion

Quelle: EG-Nachrichten aus Minchen, 6. April
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