LUFT / ABLUFT

Ammoniak in der Umgebungsluft
rickfuhrbar messen

Zu hohe Ammoniak-Emissionen
sind schadlich fir die
menschliche Gesundheit und fir
Okosysteme.

Die Sl-rickfihrbare Messung
des reakfiven Gases in der
Umgebungsluft ist deshalb
wichtig, aber herausfordernd.
Die Forschungsarbeiten des
dreijghrigen Projekts MetNH3
verglichen verschiedene Anséitze
in Labor- und Feldstudien.
Damit wurde vor allem die
metrologische Rickfihrbarkeit
verbessert — nicht zuletzt durch
den mobilen Referenz-
gasgenerator ReGaS1.

Daiana Leuenberger und Bernhard Nieder-
hauser

Ammoniak (NH,) spielt eine wichtige Rolle
in der Atmosphérenchemie und kann die
menschliche Gesundheit und empfindliche
Okosysteme bereits in tiefer Konzentration
schidigen.

Angesichts der hohen Emissionen ist die
Messung der Ammoniakbelastung von grosser
Bedeutung fiir die Umweltwissenschaften. Das

1. Die Vergleichsstudie fir Ammoniak-
Passivsammler unter Feldbedingungen
im Sudosten Schottlands lieferte wertvolle
Erkenntnisse.
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2. Ammoniakemissionen werden in der Schweiz zu 95% durch die Landwirtschaf
verursacht. Emissionsreduzierende Techniken bei der Gulleausbringung —
Schleppschlauchverteiler anstelle eines herksmmlichen Pralltellers — tragen erhebl;

Emissionsreduktion bei.

giftige und stechend riechende Gas inder Luft zu
messen, erweist sich indes noch immer als aus-
gesprochen schwierig, weil es leicht mit anderen
Molekiilen wie zum Beispiel Wasser reagiert
und an Materialoberflichen sofort adsorbiert.

Das Projekt MetNH3

Deshalb haben zehn Partner aus verschiedenen
nationalen Metrologieinstituten (NMI) und
anderen Forschungseinrichtungen die Them-
atik der Ammoniakmetrologie im Projekt
MetNH, (Metrology for Ammonia in Am-
bient Air) untersucht. Es wurde durch das
Europiiischen Metrologie-Forschungs- und
Entwicklungsprogramms EMRP teilfinan-
ziert und durch Mitarbeitende des METAS
koordiniert. Ziel war es, vorhandene Mess-
mittel auf das Internationale Einheitensystem
(SI) ritckfithrbar zu machen und Unsicher-
heiten in den Referenzgasgemischen aber
auch in den Messungen zu minimieren [1].
Denn nur iiber die Riickfithrbarkeit auf eine
gemeinsame Referenz, lassen sich Messdaten
verschiedener Orte zuverlassig vergleichen und
zeitliche Entwicklungen darin erkennen. Die
Ql-riickfiihrbaren Referenzmaterialien wur-
den in Form von Referenzgasgemischen oder
als Transfernormale (optische Messgeriite)
entwickelt.

Drei Teilbereiche

Das im Mai 2017 abgeschlossene Projekt
gliederte sich in drei Arbeitsbereiche: Zum
einen befassten sich die Forschungspart-
ner mit der Riickfithrbarkeit laserbasierter

Messinstrumente. Zum ande
die Herstellung von Sl-riicki
Referenzgasgemischen zur Kalibr
laserbasierten spektroskopischen In
verbessert. Ein dritter Forschungssc
lag in der Anwendung und Valid
entwickelten Referenzgasgemiscl
laserbasierten optischen Instrum
wurde in Labor- und Feldstudien re
ermoglichte den Vergleich mit Ger
Messnetzen und von externen Forsc
pen fiir Messungen eingesetzt werds
konnten Schwierigkeiten bei der M
Ammoniakkonzentrationen evalui
um Messunsicherheiten zu reduzie

Ammoniakemissionen

Ausgeldst wurden diese Arbeiten
gesetzliche Anderungen. Die ¢
Richtlinie 2016/2284/EU legt. ges
geiinderte Goteborg-Protokoll, f
gliedstaaten Emissionshéchstmen
bis 2020 zu erreichen sind. Bis 203
noch ambitioniertere Reduktions
gen vor, um damit die gesundheitss
Folgen der Luftverschmutzung,
Stand von 2003, zu halbieren. Fr
linien bewirkten bereits, dass d
der Ammoniakbelastung in dis
Netzwerke zur Uberwachung de
aufgenommen und betréchtliche N
setzungsmassnahmen bereitgeste

Im Fokus stand dabei die Lar
welche aufgrund von Diingemitt
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Abweichung vom Referenzwert in [24]
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3: Zusammenfassung des Mittelwerts der erfassten NH,-Konzentrationen von in der
Atmosphérentestkammer gepriiften Diffusions- und Pumpsammlern.

Nutztierhaltung die Hauptverursacherin der
Ammoniakemissionen ist, Reduktionsmass-
nahmen der landwirtschaftlich bedingten
Emissionen werden durch Direktzahlungen
subventioniert. Deshalb ist eine Beurteilung
deren Wirksamkeit, sowohl kurz- als auch
langfristig und mit einer moglichst hohen
riumlichen Auflésung, Husserst wichtig,
Die Wahl des Messortes spielt ebenfalls eine
grosse Rolle, da NH, hauptséchlich in der
Niihe der Emissionsquélle abgelagert wird und
dadurch die Bodenqualitiit beeinflusst.

Die Emissionsreduktion entwickelt sich im Fall
von NH, nur sehr langsam. Damit auch gering-
fligige Tendenzen erkennbar werden, braucht es
hochpriizise Gerite und geringe Messunsich-
erheiten. Ausserdem sind Messreihen im
Vergleich nur aussagekriiftig, wenn sie iiber
lingere Zeit kohirent und am gleichen Ort er-
hoben werden. Die regelmissige Kalibrierung
der Messgerite mit einem Sl-riickfiihrbaren
Referenzgasgemisch oder der Vergleich mit
einem Geritenormal sind Voraussetzung fiir
die notwendige Messgenauigkeit und Ver-
gleichbarkeit.

Laserbasierte Methoden

In“den letzten Jahren wurden zahlreiche
laserbasierte Methoden im In frarotbereich fiir
die Messung der NH -Konzentrationen in der
Umgebungsluft entwickelt, Die meisten Mes-
sungen erfolgen jedoch aus Griinden der Kos-
teneffizienz noch immer mit Passivsammlern,
obwohl diese indirekte und diskontinuierliche
Quantifizierung mit grossen Unsicherheiten
behaftet ist. Die Messung mit laserbasierten
Systemen erweist sich zwar als erheblich
teurer, hat aber gewichtige Vorteile: Die Umge-
bungsluft wird in Echtzeit und mit erhdhter
Qualitit, d.h. mit geringeren Messunsich-

erheiten als bei Passivsammlern gemessen.
Ausserdem lassen sich diese Priifgeriite mit
einem Referenzgasgemisch kalibrieren, was die
Messungen Sl-riickfiihrbar macht. Im Rahmen
von MetNH3 wurden sowohl Passivsammler
als auch laserbasierte Messgeriite verglichen.
Die chemischen Aufnahmekonstanten ver-
schiedener Typen von Passivsammlern wurden
unter kontrollierten Umweltbedingungen in
einer Testkammer mit den im Rahmen des
Projekts entwickelten NH3-Referenzgasgemis-
chen iiberpriift [2]. Diese neuen Erkenntnisse
fliessen in eine europiische Norm ein, was uns
hilft, Messunsicherheiten bei diesen Messun-
gen zukiinftig zu verringern.

Ausserdem konnte ein sogenanntes opti-
sches Transfernormal (OTS) fiir NH, re-
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alisiert werden. Dieses Geriit basiert auf
IR-Spektrometrie zur Messung von abso-
luten NH,-Stoffmengenanteilen, Derartige
Geritenormale erfassen anhand von stabi-
len molekularen Parametern (sogenannten
Spektrallinienparametern) die Lichtabsorpti-
onseigenschaften von Ammoniak [3]. Daraus
wird auf die Stoffmengenanteile in den
Luftproben geschlossen. Das ergibt eine wei-
tere Méglichkeit zur Gerdtekalibration und Zu
SI-riickfiihrbaren Messungen. Die Nutzung
der Spektrallinienparameter sollte zudem die
Anwendung von N H.-Referenzgasgemischen
umgehen, die gewéhnlich zur Kalibrierung der
Messgeriite dienen.

Referenzgasgemische

Grundsitzlich sollten sich Kalibrier- und
Messbereich eines Geriites decken. Um fuir
NH, den Bereich atmosphiirischer Konzentra-
tionen mit Referenzgasgemischen abzudecken,
miissen diese mit NH,-Stoffmengenanteilen
von 0.5-500 nmol mol*' (auch bezeichnet als
parts per billion ppb) zur Verfligung stehen.
Sie kénnen direkt in dieser Konzentration
oder durch die dynamische Verdiinnung héher
konzentrierter Gemische aus Druckgasflaschen
generiert werden. Die Minimalanforderung an
die relative erweiterte Messunsicherheit betriigt
Vs =3 % (k=2 bei 95 % Vertrauensintervall ).
Ein wichtiger Impuls fiir das Projekt war, dass
die Resultate eines 2006 bis 2007 durchge-
fithrten Schliisselvergleiches zwischen NMI
signifikante Diskrepanzen aufwiesen und
zwar in Abhiingigkeit der Technik, die fiir die

4: Der vom METAS entwickelte mobile Referenzgasgenerator (ReGaS1) kann zur

Herstellung von riickfihrbaren NH3-Referenzgasgemischen vor Ort eingesefzt werden,
Weitere Erléiuterungen im Film auf: www.metas.ch/. gas
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5: Fir den Feldmessvergleich der optischen Geréite wurden die zu messende
Aussenluft Uber einen Einlass ins Innere der Fahrzeuge gesogen.

Herstellung der NH -Referenzgasgemische
verwendet wurde.

Doch NH -Referenzgasgemische, die gravi-
metrisch in Edelstahl- oder Aluminiumdruck-
flaschen produziert werden, unterliegen der
bereits erwiihnten physikalischen Adsorption an
den Oberflichen der Druckbehiilter. Deren
NH _-Stoffmengenanteile unterschreiten deshalb
die urspriinglich ermittelten Werte. Nimmt der
Druck in den Druckflaschen ab, werden adsor-
bierte Molekiile desorbiert und die NH,-Stoff-
mengenanteile des der Flasche entnommenen
Gases steigen an. Die resultierende Variabilitiit
fiihrt zu einer hohen Unsicherheit in den Stoff-
mengenanteilen der Referenzgasgemische,
welche in Druckgasflaschen erhiltlich sind.
Dies bewog die Forscher des MetNH3-Projekts
nach Oberflichenmaterialien mit geringerer
NH.-Adsorption zu suchen, Neben Poly-
meroberflichen zeigte auch eine silikabasierte
Beschichtung ausgezeichnete Eigenschaften
[4]. Aufgetragen bei Edelstahlflaschen erhihte
sie die Stabilitdt der Referenzgasgemische mit
Stoffmengenanteil 10 pmol mol”! (parts per
million, ppm) und reduzierte deren relative
erweiterte Messunsicherheit auf weniger als
ein Prozent.

Die NH,-Stoffmengenanteile handelstiblicher

6: Innenansicht des thermostatisierten
Fahrzeugs, mit optischen Messgerditen,
Druckgasflasche mit einem NH, -
Referenzgasgemisch und dem mobilen
Referenzgasgenerator ReGaS]1.
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Druckflaschen sind 40 bis 40000 Mal hiher
als in der Umgebungsluft (ppm anstatt ppb).
Entsprechend miissen sie dynamisch verdiinnt
werden, um damit Messgerite im korrekten
Anwendungsbereich kalibrieren zu kénnen,
was die Unsicherheit der Referenzgasgemische
erhoht.

Dynamische Herstellung vor
Ort

Vermieden werden Adsorptionsverluste bei der
dynamischen Herstellung von Referenzgasge-
mischen mittels der Permeationsmethode: Bei
diesem Verfahren tritt reines NH, in Echtzeit
und abhiingig von Temperatur und Druck aus ei-
nem verschlossenen Gefiiss (Permeationsquelle)
tiber eine selektive Polymermembran in einen
prizise kontrollierten Strom von NH.-freiem
Triigergas. Der beigefiigte NH . -Anteil wird
durch kontinuierliches Wiegen des Massenver-
lustes, in der Gréssenordnung von einigen Na-
nogramm pro Minute, mit einer Magnetschwe-
bewaage ermittelt. Anschliessend kann in weite-
ren Schritten das so generierte NH_-Gasgemisch
auf die erforderlichen Stoffmengenanteile
verdiinnt werden. Der Nachteil dieses stationi-
ren Aufbaus: Die in der Magnetschwebewaage
generierten Referenzgasgemische eignen sich
nicht fiir Gerétkalibrierungen im Feld, sondern
lediglich zur Anwendung im Labor. Um diese
Liicke zu schliessen, entwickelte das METAS
einen Generator zur mobilen Herstellung von
Referenzgasgemischen (ReGaS1). Dank der
Kombination von Permeationsmethode und
zwei Verdiinnungsschritten erméglicht ReGaS|
die Herstellung von Referenzgasgemischen
mit den gewiinschten NH.-Stoffanteilmengen
(0.5-500 nmol mol™') und kleiner Messunsi-
cherheit (< 3 %) zur direkten Kalibration von
Geriiten an den Messorten [5].

Messvergleich
Im Sommer 2016 fanden in Schottland unter
Feldbedingungen zwei Messvergleiche statt. Sie

-

Das METAS konnte durch
das Projekt MetNH3 auck
sein Angebot an NH3
Kalibrierdienstleistungen
folgendermassen erweiter

* Vermietung des mobilen Referer
generators ReGaS|1 fiir Geriitek:
tionen im Labor und im Feld

= Kalibration von Permeationsq
(UPR < 1 %)

« Kalibration von extraktiven, opti
Messgeriiten

» Kalibration von Gasgemischen in [
zylindern (NH3 < 300 umol mol-
sehr geringem Verbrauch des Pril

Die niichste NH3 Kalibrierkampag
METAS findet im Herbst 2018 statt

sollten eine Beurteilung der Projektforts
ermdglichen sowie den Projektpartner
anderen interessierten Wissenschaftles
Gelegenheit geben, die Leistungsfihigk
rer Messgeriite und Passivsammler zu p
Um durchwegs konsistente Messdate
Messleistungen zu gewiihrleisten, wurd
verschiedenen Messgeriite im Feld kalibri
diesem Zweck wurden Referenzgasgemis
Druckflaschen sowie durch den mobile
nerator bereitgestellt. Durch solche Verg
kann ermittelt werden, welche Gerite n
nitigen Genauigkeit. den erforderlichen
weisgrenzen und innerhalb eines angemes
Unsicherheitsspektrums messen.

Durch das Ausbringen von Diinger auf .
Feld wurde die NH,-Konzentration i
Umgebungsluft erh6ht, was den Forsche
mdglichte festzustellen, ob die Messgeriite
Konzentrationsniveaus und auch die zei
Entwicklung der Konzentrationsinderun;
erfassen vermégen. An einem anderen M
in der Nihe fand eine zweite Versuchsreil
Passivsammlern statt, die vorgiingig wi
zweimal vier Wochen in einer Testka
gepriift wurden. Damit konnten die vorg
erwihnten, neu entwickelten diffusiver
nahmeraten unter Feldbedingungen va
werden. g

Ausblick

Das iibergeordnete Ziel des Projekts wa
verbesserte metrologische Riickfithrb
der Messungen von NH_-Konzentratior
der Umgebungsluft. Es wiire sehr erfre



wenn diese Ergebnisse von den entsprechenden
Endverbrauchergemeinschaften iibernommen
wilrden. Am Projekt waren nationale und
europdische Organisationen beteiligt. Fiir die
Forscher, die in den versch iedenen NMI an der
Entwicklung von Referenzgasgemischen arbej-
ten, diirfte der Moment der Wahrheit dieses
Jahr anstehen, wenn sie in einem Schliissel-
vergleich die Ubereinstimmung mit dem SI auf
h&chster Ebene priifen. In der Vergangenheit
wurde festgestellt, dass die Unsicherheitsab-
schitzungen der verschiedenen Herstellungs-
methoden fiir primére Referenzgasgemische
zu optimistisch ausfielen. Die Auswirkungen
der Adsorption wurden nicht berticksichtigt,
Wwas zu erheblichen Diskrepanzen zwischen
den mit verschiedenen Methoden hergestellten
Gasgemischen fithrte, auch wenn innerhalb der
gleichen Methode eine erfreuliche Kohiirenz
zuverzeichnen war [6]. Angesichts aller neuen
Erkenntnisse seit und dank dem MetNH3-
Projekt ist eine bessere Ubereinslimmung nun
viel wahrscheinlicher geworden.

Photokatalyse

Sauber durch

In Verbindung mit den
richtigen Materialien

kénnen Sonnenstrahlen
Wunder wirken: Sie reinigen
Gebéudefassaden, zersetzen
Schadstoffe aus der Luft oder
im Wasser. Photokatalyse
heisst das Zauberwort. Doch
die Wirksamkeit dieses
»Wundermittels« in der
Praxis schwankt stark, je
nach eingesetztem Material
und Umwelteinflissen. Mit
einem neuen Messgerdit
wollen Forscher jetzt die
photokatalytische Wirksamkeit
von Oberfléchen genauer
und schneller bestimmen und
damit die Effizienz erhshen.

———
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Sonnenkraft

Demonstrator einer mobilen Messpistole

mit lumineszenter Tréigerfolie
© Fraunhofer IST / Falko Oldenburg

Fahrverbote, Dieselnachrﬁstung oder blaue
Plakette — es wird derzeit viel diskutiert, wie
sich die Stickoxid- und Feinstaubbelastung in
Stéidten reduzieren lassen, Wie praktisch wire
es, wenn Hauserfassaden und Diicher die Stadt-
luft einfach nebenbe; reinigen wiirden? Und
wenn sich Gebiude gleich selbst von Schmutz
befreien kénnten? Die gute Nachricht ist: Mit
Photokatalyse ist das bereits mdglich. Mischt
man Baumaterialien einen sogenannten Kataly-

LUFT / ABLUF

Knmal_\'t 1
Bernhard Niederhauser

Co-Laborleiter Gasanalytik
bernhard.niederhauser@metas.ch
+41 58 387 02 62

Dr. Daiana Leuenberger
Wissenschaftliche Mitarbeiterin Gasanalytik

Quelle
METinfo | Vol. 25 | No. 1/2018 |

sator wie zum Beispiel Titandioxid (TiO2) bei,
I6st Sonnenlicht in Verbindung mit Sauerstoff
eine chemische Reaktion aus, Das Titandioxid
bildet dabei reaktive Substanzen. die Schmutz
und Schadstoffe abbauen, Ob Beton, Glas oder
Fassadenfarbe, fast Jjedes Material kann man
photokatalytisch aufriisten,

Doch es gibt gleich mehrere Haken: Je nach
Trigermaterial, Oberfldchenstruktur und Um-
welteinfliissen schwankt die photokatalytische
Effizienz in Abhingigkeit von Schadstoff und
Produkt um bis zu 100 Prozent und mehr, Die
Wirksamkeit ist auch eine F rage der richtigen
Mischung: Beschichtet man nur die Oberfliche,
wiischt sich der Katalysator schnell ab oder
erodiert. Mischt man ihn ins Material, ist ein
Grossteil nicht wirksam, Das Optimum ist noch
nicht gefunden, Auch das Langzeitverhalten
und die Stabilitiit solcher Baumaterialien
lassen sich ausserhalb des Labors nur schwer
vorhersagen.

Erschwerend kommt hinzu, dass es eine hohe
Diskrepanz zwischen den im Labor erreich-
baren Wirksamkeiten und den draussen im
praktischen Einsatz erzielten gibt. All dies ist
bislang kaum untersucht worden, Ein besseres
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