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Probenahme und Analyse von sechswertigem Chrom in

der AuBenluft

D. Gladtke, A. Olschewski, U. Pfeffer

Zusammenfassung In dieser Arbeit wird eine nachweisstarke Methode
zur Bestimmung des sechswertigen Chroms (Cr(VI1)) in Umgebungsluft
beschrieben. Die Probenahme erfolgt mit Impingern, die mit einem
schwach alkalischen Phosphat-/Aluminiumsulfat-Puffer gefullt sind.
Cr(VI) wird mit Diphenylcarbazid (DPC) komplexiert, extrahiert und mit-
tels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)
bestimmt. Es wurde belegt, dass der Phosphat-/Aluminiumsulfat-Puffer
Redoxreaktionen des Chroms wéhrend der Probenahme weitgehend
unterbindet. AuBerdem wurde nachgewiesen, dass Cr(VI) durch die
Komplexbildung mit anschlieBender Extraktion effektiv von Cr-Ver-
bindungen in anderen Oxidationsstufen abgetrennt wird. Das Verfahren
wurde in der Umgebung eines Edelstahlwerks angewendet. Dabei
konnte gezeigt werden, dass die Emissionen des Edelstahlwerks zu
erhohten Cr(VI)-Konzentrationen fiihrten. Der Anteil des Cr(VI) im PM;q
lag im Messzeitraum im Mittel bei 3,2 %, bezogen auf Gesamtchrom.

Sampling and analysis of hexavalent chromium in
ambient air

Abstract The article describes a sensitive method for the determination
of hexavalent chromium (Cr(VI)) in ambient air. Sampling is carried out
using impingers filled with a slightly alkaline phosphate/aluminium sulp-
hate buffer. Diphenylcarbazide (DPC) is added to the solution in order to
form a complex with Cr(VI) which is extracted. Analysis is performed by
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Tests made sure
that the phosphate/aluminium sulphate buffer suppresses redox reacti-
ons of chromium during sampling. It could also be proved that the for-
mation and extraction of the diphylcarbazide complex leads to an
effective separation of Cr(VI) from chromium in other oxidation states.
The method was applied in the vicinity of a high quality steel mill. The
monitoring data indicated that the emissions of the steel mills caused
enhanced concentrations of Cr(VI). The percentage of Cr(VI) related to
total chromium was on average 3,2% during the measurement cam-

paign.

1 Einleitung

Chrom kommt in der Umwelt in verschiedenen Bindungs-
formen und Oxidationsstufen vor, wobei sich die entspre-
chenden Chromverbindungen in ihren Eigenschaften er-
heblich unterscheiden. Fiir die Beurteilung der gesundheit-
lichen Wirkung luftgetragener chromhaltiger Aerosole sind
daher nicht nur Kenntnisse der Gesamtchromkonzentra-
tion, sondern auch die besonders wirkungsrelevanten Antei-
le von Interesse. Verbindungen des dreiwertigen Chroms
(Cr(1Il)) gelten als wenig toxisch, Cr(IIl) wird sogar als
essenzielles Element diskutiert [1]. Die Verbindungen des
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Cr(VI) hingegen sind starke Kanzerogene [2]. Die Lédnder-
Arbeitsgemeinschaft fiir Immissionsschutz (LAI) hat fir
Cr(V]) fiir ein Krebsrisiko von 1:2500 einen Zielwert von
1,7 ng/m?, bezogen auf die PM,-Fraktion, festgelegt [3]. Lie-
gen keine Werte fiir die Cr(VI)-Konzentrationen vor, sollen
als Konvention 10 % der Gesamtchromkonzentration als
Cr(VI) angenommen werden. Verbindungen des Chroms in
anderen Oxidationsstufen als Cr(IIl) und Cr(VI) sind in der
Luft, abgesehen von metallischem Chrom, praktisch nicht
vorhanden. Die Bestimmung von Cr(VI) ist deshalb der
wichtigste Aspekt der Chromspeziation in Umgebungsaero-
solen. Fiir die Bestimmung von Gesamtchrom in Umge-
bungsluft existieren bereits standardisierte Messverfahren
(z. B. [4]), wihrend die Bestimmung von Cr(VI)-Verbindun-
gen noch Gegenstand intensiver Forschung ist [5 bis 12].
Die stabilsten Oxidationsstufen des Chroms sind +3 (Cr(III))
und +6 (Cr(VI)), wobei sich die entsprechenden Verbindun-
gen verhiltmisméBig leichtineinander umwandeln kénnen:
o Cr(VI) wird vor allem bei niedrigen pH-Werten (sauer)
durch eine Vielzahl von organischen Verbindungen, Metal-
len und Metallionen mit niedrigen Oxidationsstufen (z. B.
Mn(II), Fe(Il) und SOy) zu Cr(Ill) reduziert (negatives Arte-
fakt).

o Cr(Ill) wird vor allem bei hohen pH-Werten (basisch)
durch Sauerstoff, reaktionsfihige sauerstoffhaltige Verbin-
dungen wie Ozon und einige Metalle in hohen Oxidations-
stufen (z. B. Pb(IV), Mn(IV) und Mn(VII)) zu Cr(VI) oxidiert
(positives Artefakt).

2 Bisherige Arbeiten zur Bestimmung des
sechswertigen Chroms

Aufgrund der o. g. hohen Toxizitédt der Cr(VI)-Verbindungen
gibt es seit Langem Bemiihungen zu ihrer spezifischen Be-
stimmung in der AuBlenluft. Aufgrund der geringen Cr(VI)-
Konzentration ist dies nur mit relativ langen Probenahme-
zeiten (in der Regel 24 Stunden) moglich. Mit den beiden fol-
genden Methoden kann dabei der Abbau oder die Umwand-
lung der Verbindungen verhindert werden.

2.1 Probenahme mit imprédgnierten Filtern

Die an Staub gebundenen Cr-Verbindungen werden auf Fil-
tern gesammelt, die mit Stabilisatoren, z. B. NaHCO3;, belegt
sind [11; 12]. Cr(VI) kann entweder sauer [11] oder alkalisch
[12] extrahiert werden. Die Bestimmung des Cr(VI) erfolgt
z. B. mit IC/ICP-MS-Kopplung oder lonenchromatographie
mit nachgeschalteter Derivatisierung mit Diphenylcarbazid
(DPC) und anschlieBender fotometrischer Detektion.

2.2 Probenahme mit Impingern

Der chromhaltige Staub wird in einem mit fliissigem Konser-
vierungsmittel gefiillten Impinger gesammelt. Analog zu
den Methoden der Wasseranalytik [13] eignet sich hierfiir
eine Kombination aus einem schwach alkalischen Puffer
(pH 7 bis 9) und einem Reagenz, das reduzierende Metall-
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ionen als Carbonat oder Phosphat ausfillt oder komplexiert
(z. B. Tris-Pufferlosung pH 8,6) [5 bis 10].

Zur Analyse wird die Probenlésung angesduert und mit DPC
versetzt. Es bildet sich ein farbiger Cr-DPC-Komplex, der
fotometrisch bestimmt werden kann. Zur Erhéhung der
Nachweisempfindlichkeit kann eine ionenchromatographi-
sche Vorreinigung [9; 14] oder eine Kopplung der lonenchro-
matographie mit der Farbreaktion als Nachsdulenderivati-
sierung [6 bis 8; 10; 12] durchgefiihrt werden. Es ist auch
moglich, den Cr-DPC-Komplex zur Anreicherung mit einem
organischen Lésungsmittel zu extrahieren [9].

3 Neues Verfahren zur Bestimmung des sechswertigen
Chroms

3.1 Motivation und Grundlagen

Das in [9] beschriebene Verfahren war unter Beteiligung des
Landesamts fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen (LANUV) — damals Landesumweltamt
(LUA) —entwickelt worden. Es zeigte in der Praxis allerdings
einige Schwichen, z. B. keine Fraktionierung der Partikel
bei der Probenahme (PM,,), deutlicher Durchbruch von Par-
tikeln bei der Probenahme mit Impingern, schwankende
Blindwertkonzentrationen und Stérungen durch Matrixein-
fliisse bei der Analytik (Fotometrie). Daher hat das
LANUYV dieses Thema wieder aufgegriffen und unter Ein-
beziehung einiger Ansétze der alten Arbeit ein neues Verfah-
ren entwickelt. Vorgaben und Randbedingungen fiir die Ver-
fahrensentwicklung waren:

e 24-stiindige Probenahme mit PM,y-Fraktionierung (iib-
liche Probenahmedauer bei routinemifiigen Messungen
von PM;, und Inhaltsstoffen),

e zuverldssige Stabilisierung von Cr(VI) wihrend der Probe-
nahme,

eniedrige und stabile Blindwertkonzentrationen,

e zuverlissige Trennung des Cr(VI) von Cr(IIl) und anderen
storenden Metallionen,

enachweisstarke Analytik.

Diese Anforderungen konnten mit dem nachfolgend be-
schriebenen Verfahren weitgehend erfiillt werden.

3.2 Probenahme und Stabilisierung der Chrom(VI)-Verbindungen
Fiir die Probenahme wird ein handelsiiblicher Probenahme-
kopf zur Vorabscheidung der PM,y-Staubfraktion an einen
TEOM-Controller der Serie 1400a angeschlossen. Ein Teil-
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Schematische Darstellung der Probenaufarbeitung zur Bestimmung von Cr(VI).

strom von 125 1/h des Gesamtluftdurchsatzes von 1 m3/h
wird durch drei in Reihe geschaltete Impinger geleitet. Die
Probenahmedauer betrdgt 24 Stunden, sodass insgesamt
5 m?® Luft durch die Impinger gesaugt werden.

Fir die Probenahme werden die Impinger (Fassungsvermo-
gen 500 ml, aus FEP/PTFE) mit je 200 ml Phosphat-/Alumi-
niumsulfat-Pufferlosung (pH 7,0 bis 7,2) befiillt. Der Puffer
verhindert die Umwandlung von Cr(VI) in andere Cr-Verbin-
dungen und féllt storende Metallionen, z. B. Fe(Il), Fe(Ill),
Cr(I1I), Mn(1I) und Mn(1V), aus. Cr(VI) bleibt in diesem Puf-
fer in Losung und ist in dem eingestellten pH-Bereich wenig
reaktiv. Der Puffer ist in [13] ausfiihrlich beschrieben.

Um eine moglichst vollstindige Erfassung aller Partikel
sicherzustellen, wird in die Impinger ein Polyester-Sieb-
gewebe (Maschenweite 10 pm) eingesetzt, das die Luft-
blasen der einstromenden Luft verwirbelt und somit die
Losung des an Partikel gebundenen Cr(VI) im Puffer ver-
bessert.

3.3 Probenaufarbeitung

Zur Cr-Speziestrennung wird DPC eingesetzt, das mit dem
sechswertigen Chrom einen Komplex bildet. Der Cr-DPC-
Komplex wird anschlieBend durch Extraktion mit n-Hexanol
von Cr(IIl) und den tbrigen Metallionen abgetrennt. Zur
Vorbereitung der ICP-MS-Analyse werden das Lésungsmit-
tel abgedampft, die restlichen organischen Verbindungen
durch Zugabe von H,0, und konzentrierter HNO5; weit-
gehend zerstort, die Probe wieder bis zur Trockne einge-
dampft und schlie3lich mit verdiinnter HNO5 aufgenommen.
Der gesamte Verfahrensablauf ist schematisch im Bild zu-
sammengefasst.

3.4 Analyse

3.4.1 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-MS)

Fiir die Analytik wird ein Quadrupol-Massenspektrometer
mit Reaktionszelle vom Typ ELAN DRC-e der Fa. Perkin
Elmer eingesetzt.

Bei der Analyse von Cr konnen verschiedene polyatomare
Interferenzen, die z. B. aus dem Plasmagas, den Reagenzien,
den Losungsmitteln und den Bestandteilen der Probe gebil-
det werden, storen. Um diese Interferenzen zu unterbinden,
wird als Reaktionsgas Methan eingesetzt, das mit den poly-
atomaren lonen zu lonen mit anderen, nicht stérenden
Massen reagiert.

Phasentrennung

n-Hexarol
cbdompien

nach dem Abdaomplen
H.Q, JHNO, [1STD

 J Probe bis zur Trockne eingeengt

SSS it 1%6igar HNG, OberfUheen
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3.4.2 Interner Standard

Um Empfindlichkeitsinderungen aufgrund von Transport-
effekten, Verdnderung der Plasmabedingungen oder der
Massenempfindlichkeit zu korrigieren, wird Germanium
("Ge) als interner Standard eingesetzt.

3.4.3 Kalibrierung

Die Kalibrierfunktion wird mit fiinf Standards (0, 1, 2,5, 5 und
10 pg/1) ermittelt. Dabei werden drei Wiederholmessungen
der Kalibrierstandards und der Probenlosung durchgefiihrt.
Die Berechnung erfolgt mittels linearer Regression mit Ordi-
natenabschnitt.

4 Verfahrensvalidierung und Kenngréfen

4.1 Bestimmung der Wiederfindungsrate fiir Chrom(V1)

Fiir die Tests wurde Cr(VI]) in einem Phosphat-/Aluminium-
sulfatpuffer vorgelegt. Die eingesetzte Cr(VI)-Menge ent-
sprach Gehalten, die nach 24-stiindiger Probenahme von
Umgebungsluft an durch Stahlproduktion belasteten Stand-
orten zu erwarten sind. Zur Bestimmung der Wiederfindung
von Cr(VI) wurde die Pufferlosung zum einen direkt auf-
gearbeitet, zum anderen nach 24-stiindigem Durchleiten
von Laborluft analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

Die Wiederfindung des Verfahrens liegt bei allen Versuchen
iiber 88 % und damit fiir die Cr(VI)-Bestimmung in einem
akzeptablen Bereich.

4.2 Chrom(I11)/ Chrom(V1)-Trennung

Um sicherzustellen, dass bei der Separation kein Cr(Ill) irr-
timlich als Cr(VI) erfasst wird, wurde der Phosphat-/Alumi-
niumsulfatpuffer mit einem Cr(IlI)-Standard versetzt und
nach Abschn. 3.5 aufgearbeitet. Nach der Aufarbeitung
konnte kein Cr nachgewiesen werden.

4.3 Bestimmung von Chrom(V1) in Anwesenheit von
zweiwertigen Metallionen

Vor allem die zweiwertigen Ionen des Mangans und Eisens
konnen Cr(VI) schnell zu Cr(III) reduzieren. Um zu {iberprii-
fen, ob der eingesetzte Puffer diese Reduktion wirksam un-
terbindet, wurden verschiedene Tests mit Losungen, die
zweiwertiges Mn und Fe enthielten, durchgefiihrt (vergl.
Tabelle 2).

In allen Fillen war die Wiederfindung von Cr(VI) gegeniiber
den oben beschriebenen Versuchen nicht vermindert. Unter
den in dieser Arbeit beschriebenen Bedingungen der Probe-
nahme ist die Reduktion von Cr(VI) somit nicht relevant.

4.4 Priifung auf mégliche Oxidation von Chrom(lll) zu
Chrom(V1)

4.4.1 Oxidation durch Sauerstoff wahrend der Probenahme

Bei diesem Versuch wurde iiberpriift, ob Cr(IlI) wihrend der
Probenahme durch Sauerstoff zu Cr(VI) oxidiert wird. Dazu
wurden 200 ml Phosphat-/Aluminiumsulfatpuffer mit ca.
7 ng Cr(I1I) versetzt. Dies entspricht einer Konzentration von
ca. 1400 ng/m3 an Gesamtchrom. Derartige Konzentratio-
nen sind als Tagesmittelwert in der Umgebung von Edel-
stahlwerken durchaus realistisch. Die 24-stiindige Pro-
benahme wurde im Labor durchgefiihrt und die Proben an-
schlieBend entsprechend Abschn. 3.3 aufgearbeitet. Nach
der Aufarbeitung konnte kein Cr nachgewiesen werden. So-

Tabelle 1. Wiederfindung von Cr(VI) unter verschiedenen Bedingungen.
n = Anzahl, s = Standardabweichung, WF = Wiederfindung

Testbedingung n s WF

in % | Cr(VI) in %
Direkte Aufarbeitung 38|+5,7|89,6
24-h-Probenahme im Labor, Aufarbeitung | 4|+ 4,8|88,4

Tabelle 2. Wiederfindung von Cr(VI1) in Gegenwart reduzierender Metall-
verbindungen.
n = Anzahl, s = Standardabweichung WF = Wiederfindung

Testbedingung nis WF

in % | Cr(VI) in %
Direkte Aufarbeitung 6 |+2,7|87.2
24-h-Probenahme im Labor, Aufarbeitung |4 |+ 3,2 (86,5

mit ist sichergestellt, dass Cr(IIl) nicht durch Sauerstoff zu
Cr(VI) oxidiert wird.

4.4.2 Oxidation durch Mangandioxid (MnQO,)

MnO,, das bei der Stahlproduktion freigesetzt wird, kann
Cr(Ill) zu Cr(VI) wihrend der Probenahme oxidieren. Zur
Uberpriifung, ob diese stérende Reaklion stattfindet, wurde
der Phosphat-/Aluminiumsulfatpuffer mit Cr(III) und MnO,
versetzt und die Probenahmebedingungen im Labor simu-
liert. Die dotierte Cr- und Mn-Menge entsprach Gehalten,
die in der Umgebungsluft an durch Edelstahlproduktion be-
lasteten Standorten zu erwarten sind. Bei den nach Abschn.
3.3 aufgearbeiteten und analysierten Proben (n = 6) wurde
Cr im Bereich der Blindwertkonzentration nachgewiesen.
Daher ist ausgeschlossen, dass eine signifikante Oxidation
von Cr(IIl) zu Cr(VI) durch MnO, stattfindet.

4.5 Durchbruch von Chrom(V1) wédhrend der Probenahme
Hauptproblem bei der Probenahme mit Impingern ist die
vollstindige Erfassung der Partikel. Ein Durchbruch ent-
steht vor allem durch Einschluss von Partikeln in Luftblasen,
wodurch nicht alle Partikel von der Pufferlésung benetzt und
erfasst werden. Die Luftblasen entstehen beim Einleiten der
Luft in die Pufferlosung.

Um den Durchbruch der Partikel zu untersuchen, wurde die
Probenahme mit drei hintereinander geschalteten Impin-
gern durchgefiihrt. Dabei wurden im ersten Impinger
80 = 10 %, im zweiten 14 + 7 % und im dritten 6 + 2 %, bezo-
gen auf die gesamte Cr(Vl)-Konzentration, gemessen. Die
im dritten Impinger gefundenen Chrom(VI)-Gehalte lagen
hédufig im Bereich der Nachweisgrenze (vgl. Abschn. 4.6).
Ein Verlust von bis zu ca. 10 % des Cr(Vl) durch die Pro-
benahme mit Impingern wird in die Abschéitzung der Mess-
unsicherheit einbezogen (siehe Abschn. 4.7).

4.6 Nachweisgrenzen

4.6.17 Instrumentelle Nachweisgrenze

Fiir die Bestimmung der instrumentellen Nachweisgrenze
mit der Leerwertmethode nach DIN 32645 [15] wurde eine
Leerprobe mit einer Cr-Konzentration von 0,2 ng/l zehnmal
vermessen. Die Standardabweichung der ermittelten Cr-
Konzentration betrdgt 0,002 pg/1 (entspricht 0,04 ng Cr abso-
lut). Daraus ergibt sich eine instrumentelle Nachweisgrenze
von 0,015 ng/m>.
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Tabelle 3. Ergebnisse fiir Cr-Gesamt und Cr(VI) in der Umgebung von Edelstahlwerken.

Methode Messzeit | Messort Fraktion | n Cr-Gesamt | Cr(VI) Anteil Cr(VI)
in ng/m3 inng/m3 |in %
Metze et al. [9] | 06/2002 | Bochum-Stahlhausen, TSP 15 [110 4.2 3,8
bis 800 m NO") des Edel-
10/2002 | stahlwerks
Tirez et al. [12] | 10/2010 | Genk, 190 m NO des PM,, 52 |96 5,2 351
bis Edelstahlwerks (aus 64
11/2010 Messtagen)
Tirez et al. [12] | 10/2010 | Genk, ca. 1 km NO des PM,, 28 (34 1,2 2,67
bis Edelstahlwerks (aus 60
11/2010 Messtagen)
LANUV 12/2011 | Krefeld-Stahldorf, 400 m |PM,, 33 [261 8,2 3,2
bis NO') des Edelstahlwerks
02/2012
1) Mittelwert der Tageswerte, an denen Cr-Gesamt und Cr(VI) gleichzeitig gemessen wurden
Zusitzlich wurde die instrumentelle Nachweisgrenze mit ~ Westfalen gemessen (Jahresmittelwerte etwa um

einer realen Probe (Wind nicht aus Richtung des Edelstahl-
werks) bestimmt, die im Bereich der Laborblindwertproben
mit einer Cr-Konzentration von ca. 1 pg/lliegt. Die Standard-
abweichung der ermittelten Cr-Konzentration betragt
0,009 pg/1 (entspricht 0,11 ng Cr absolut). Daraus ergibt sich
eine instrumentelle Nachweisgrenze von 0,077 ng/m5. Die-
ser zweite Wert spiegelt die realen Verhéltnisse besser
wider, da Matrixeffekte enthalten sind.

4.6.2 Verfahrensnachweisgrenze

Fir die Berechnung der Verfahrensnachweisgrenze nach
DIN EN 14902 [16] wurde die Blindwertkonzentration von
Cr(VI) nach Durchfiihrung sdmtlicher Arbeitsschritte mit
Ausnahme der Probenahme ermittelt. Der Verfahrensblind-
wert betrdagt 1,06 ng/l (entspricht 12,5 ng Cr absolut) mit
einer Standardabweichung von 0,05 pg/l1 (n = 16). Daraus er-
gibt sich eine Verfahrensnachweisgrenze von 0,45 ng/m>.

4.7 Messunsicherheit

Die Messunsicherheit des Verfahrens ldsst sich anhand der
bisher ermittelten KenngroB3en indirekt wie folgt abschét-
zen: Bei den Messungen der Wiederfindungsrate von Cr(VI)
wurden eine systematische Abweichung (Bias) von ca. 12 %
und eine zuféllige Abweichung (Standardabweichung der
Messwerte) von ca. 5 % ermittelt. Der Beitrag zur Unsicher-
heit durch den Durchbruch Cr(VI)-haltiger Partikel durch
die Impinger betrdgt maximal ca. 10 % und der Unsicher-
heitsbeitrag der Probenahme ca. 5 %. Die Standardmessun-
sicherheit auf der Basis des Gaulischen Fehlerfortpflan-
zungsgesetzes betrdgt dann ca. 17 %, entsprechend einer er-
weiterten Messunsicherheit von ca. 35 %. Andere Beitriage
zur Messunsicherheit, z. B. chemische Reaktionen wihrend
der Probenahme und die Unsicherheit, die durch die Analy-
se durch unterschiedliche Labore hervorgerufen wird, sind
in dieser Schétzung nicht berticksichtigt.

5 Orientierende Messungen an einem Stahlwerk

Die Messungen mit dem neuen LANUV-Verfahren wurden
im Messzeitraum von Dezember 2011 bis Februar 2012 in
der Umgebung des Edelstahlwerks in Krefeld-Stahldorf
durchgefiihrt. An diesem Messort werden seit Jahren die
hochsten Gesamtchromkonzentrationen in Nordrhein-

150 ng/m?3). Das Edelstahlwerk in Krefeld-Stahldorf pro-
duziert Stahlsorten mit einem hohen Anteil von Cr (ca. 20 %)
und Ni (ca. 10 %).

5.1 Messstelle

Die Messstelle befindet sich in einem Wohngebiet in
Krefeld-Stahldorf (Stationskiirzel des NRW-Luftmessnetzes:
KRES), auf dem Schulhof einer Grundschule. Das Edelstahl-
werk liegt in stidwestlicher Richtung in einer Entfernung
von ca. 400 m. Parallel zur Cr(VI)-Messung findet die Probe-
nahme fiir die Bestimmung der Gesamtchromkonzentration
im PM,, statt. Die PM,,-Probenahme wird mit High Volume
Samplern (HVS) vom Typ Digitel DHA-80 durchgefiihrt.

5.2 Messergebnisse und ihre Bewertung

Die Messtage wurden grundsétzlich unabhédngig von der je-
weiligen Windrichtung festgelegt, sodass die Ergebnisse als
repriasentativ fiir den angegebenen Zeitraum anzusehen
sind. Als Mittelwert aus 35 Messungen innerhalb von drei
Monaten betrédgt die Chrom(VI)-Konzentration 8,2 ng/m53 bei
einer Gesamtchromkonzentration von 261 ng/m3. Daraus
ergibt sich ein relativer Anteil von 3,2 % Cr(Vl) am Gesamt-
chrom. Begleitende Windrichtungsmessungen belegen,
dass erhohte Cr(VI)-Konzentrationen nur auftreten, wenn
der Wind aus Richtung des Stahlwerks weht. Bei anderen
Windrichtungen liegen die Cr(VI)-Konzentrationen immer
im Bereich des Verfahrensblindwerts.

Die in zwei weiteren Arbeiten [9; 12] publizierten Messun-
gen von Cr(VI) in der Umgebung von Edelstahlwerken er-
gaben Mittelwerte fiir Cr(VI) von 1 bis ca. 5 ng/m3, je nach
Entfernung zum Stahlwerk; an einzelnen Tagen wurden
auch deutlich hohere Werte (bis fast 20 ng/m?3) gemessen. In
allen Fillen betrug der prozentuale Anteil von Cr(VI), bezo-
gen auf Gesamtchrom, weniger als 5 % und war damit deut-
lich niedriger als die von der LAl festgelegte Konvention von
10 % Cr(VI)-Anteil bei der Bewertung von Chromverteilun-
gen in der Umgebungsluft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3
zusammengefasst.

6 Diskussion und Ausblick

In der Verdsffentlichung von Tirez et al. [12] (vgl. Abschn. 2)
werden auch Arbeiten zur Qualitdtssicherung ausfiihrlich
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Tabelle 4. Vergleich der Verfahren von Tirez et al. und LANUV.

Beschreibung Tirez et al. [12]

LANUV-Verfahren

Probenahmevolumen 14 m3in24h

3m3in24h

instrumentelle Nachweis-
grenze ohne Matrix

0,022 pg/l, entsprechend 0,015 ng/m3;
Angaben aus SOP CARB 039 [17]

0,004 pg/l, entsprechend
0,015 ng/m3 nach DIN 32645

instrumentelle Nachweis-
grenze mit Matrix

0,020 pg/I, entsprechend
0,077 ng/m3 nach DIN 32645

Verfahrensnachweisgrenze
(ohne Probenahme)

0,45 ng/m?3 nach DIN EN 14904

Wiederfindung Cr(VI)
ohne Probenahme

103 £ 13,8 % (n =36)

89,6 +5,7 % (n =38)

Standardmessunsicherheit
Doppelbestimmungen)

24 % (Standardabweichung aus

17 % (Probenahmevolumen,
Reproduzierbarkeit, Wiederfindung,
Partikeldurchbruch)

dargestellt, sodass es moglich ist, die Nachweisgrenze der
Methode und ihre Messunsicherheit abzuschétzen. Ein Ver-
gleich der Verfahrenskenngroflen der Methode von Tirez
et al. und dem LANUV-Verfahren zeigt Tabelle 4.

Die Nachweisgrenzen beider Verfahren wurden mit unter-
schiedlichen Methoden abgeschitzt und sind deshalb nicht
direkt vergleichbar. Dennoch liegen die instrumentellen
Nachweisgrenzen der beiden Verfahren in der gleichen Gro-
Benordnung. Die Messunsicherheiten beider Verfahren
wurden ebenfalls nach unterschiedlichen Methoden abge-
schitzt, sind aber auch in ihrer Gréenordnung vergleich-
bar.

Zu den Vorteilen und Einschrinkungen der beiden Metho-
den ist folgendes festzuhalten: Fiir 7irez et al. ist das Haupt-
problem die Oxidation von Cr(Ill) zu Cr(VI) wihrend der
Probenahme und der Extraktion der Filter. Ein Grund hier-
fiir ist moglicherweise der vergleichsweise hohe pH-Wert
von 8,5 bei beiden Verfahrensschritten. Bei der Probenahme
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