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Untersuchungen zur Messung der

Formaldehydkonzentration in Raumluft mit

konventionellen und einfachen Mel}

Astrid Flentge, Stefanie Jauns und R. Marutzky

Vorgestellt werden das im Wilhelm-Klauditz-Institut
(WKI) praktizierte MeB3verfahren nach der Acetylace-
ton-Methode, das sich in besonderem Mafe bei externen
Messungen bewdhrt hat, und die Sulfit-Pararosanilin-
Methode. Basierend auf Vergleichsmessungen werden die
Vor- und Nachteile dieser konventionellen Verfahren zur
Messung von Formaldehyd in der Raumluft dargestellt
und diskutiert. Weiterhin wird auf die Eignung einfacher
Priifmethoden (Priifréhrchen, Teststreifen und Passiv-
sammler) eingegangen, deren Genauigkeit und Spezifitét
zur Bestimmung der Formaldehydkonzentration durch
Messungen in unterschiedlich belasteten Rdumen unter-
sucht wurden.

Beiden Messungen zeigten sich erhebliche Abweichungen
zwischen den nach konventioneller Methode und Priif-
rohrchen-Methode ermittelten Konzentrationswerten.
Auch die Verfirbung des Priifréhrchens variierte in Ab-
hdngigkeit von der Formaldehydkonzentration und der
Belastung der Luft mit anderen Schadstoffen. Unspezifi-
tdt der Methode sowie Fehler in der Handhabung und
Auswertung erwiesen sich als hiufige Ursache abweichen-
der MeBwerte. Aus den Ergebnissen der Untersuchungen
ist abzuleiten, daB3 Priifréhrchen fiir die Bestimmung von
Formaldehydkonzentrationen im Bereich des wohnhy-
gienischen Toleranzwertes von 0,1 ppm in Innenrdumen
nur bedingt geeignet sind. Die Messung mit Teststreifen
erwies sich als ungeeignet. Dagegen zeigte sich, daf3 die
Passivsammler ausreichend empfindlich und spezifisch
sind, um Formaldehydkonzentrationen in Innenrdumen
Zu bestimmen.

1. Situation

Das Bundesgesundheitsamt hat 1977 fiir Formaldehyd in
Aufenthaltsriumen den wohnhygienischen Toleranzwert
von 0,1 ppm vorgeschlagen. Seitdem wird die Belastung
der Raumluft mit Formaldehyd an diesem Wert bemes-
sen. Die Messung und Beurteilung von Formaldehyd ist
jedoch nicht unproblematisch [3,8]. Das eingesetzte
Analyseverfahren, die Probenahme und die Randbedin-
gungen wihrend der Messung beeinflussen das MeBer-
gebnis wesentlich.

Zur Bestimmung der Formaldehydkonzentration in der
Raumluft werden von einigen MeBstellen und Gutach-
tern Priifréhrchen, Teststreifen und Passivsammler einge-
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setzt. Die Eignung dieser Methoden wurden bisher nur
flir die Passivsammler eingehender untersucht. Die im
Fraunhofer-Institut fiir Holzforschung in unterschiedlich
belasteten Raumen durchgefithrten Untersuchungen soll-
ten kldren, inwieweit sog. einfache MeBmethoden zur Be-
stimmung der Formaldehydkonzentration in der Raum-
luft einsetzbar sind. Als Referenzverfahren wurde hierbei
die aufgrund ihrer Empfindlichkeit und Spezifitdt flir
Formaldehyd gut geeignete Acetylaceton-Methode ange-
wendet.

2. Analyseverfahren

Unter konventionellen Methoden zur Messung der Form-
aldehydkonzentrationen in der Raumluft wird die Pro-
benahme mit Hilfe von Gasprobenahmeapparaturen —
verbunden mit einem spezifischen photometrischen Aus-
werteverfahren — bezeichnet. Als spezifische photometri-
sche Auswerteverfahren gelten die Acetylaceton-, die Sul-
fit-Pararosanilin- und die Chromotropsdure-Methode
[2,4,7].

Als einfache MeBmethoden sind im folgenden die Mes-
sungen mit Hilfe von Priifrhrchen, Teststreifen und Pas-
sivsammlern zu verstehen. Diese Methoden werden hier
als einfach bezeichnet, weil sie aufgrund ihres MeBprin-
zips mit geringem Aufwand und ohne Fachpersonal eine
Formaldehydmessung ermdglichen sollen.

2.1 Gasprobenahmeapparaturen

Bei den Messungen mit konventionellen Methoden leitet
man die zu untersuchende Raumluft mit Hilfe von Gas-
probenahmeapparaturen (Bild 1) durch eine Absorp-
tionsldsung. Diese Probenahmeapparatur besteht aus ei-
ner Vakuumpumpe, einem Gasmengenzihler (Gasuhr),
einem Trockenturm zur Entfeuchtung der Luft und einem
DurchfluBmesser zur Einstellung der Luftgeschwindig-
keit. Hinzu kommen Temperatur- und Druckmesser zur
Berechnung des fiir die Auswertung erforderlichen
Normvolumens. Das zur Analyse gezogene Luftvolumen
betrigt zwischen 60 1 und 120 [, die Luftgeschwindigkeit
bei der Probenahme etwa 2 [/min. Als Vorlage dient im
allgemeinen bidestilliertes Wasser, wobei die Probenahme
mit 2 hintereinandergeschalteten Waschflaschen erfolgen
muB, da der Abscheidegrad in der 1. Waschflasche bei
Verwendung von Wascheinsdtzen des Typs Muenke nur
bei ca. 85 bis 90 % liegt. Mit Frittenwaschflaschen ist ein
hoherer Abscheidegrad erreichbar.
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Bild 1. Halbautomatische Gasprobenahmeapparatur.

Bei der Acetylaceton-Methode kann das zur Photometrie
erforderliche Reagenzgemisch auch direkt vorgelegt wer-
den. Hierbei wird in der 1. Waschflasche bereits ein Ab-
scheidegrad von ca. 98 % erreicht. Die Reagenzien Acetyl-
aceton und Ammoniumacetat ergeben mit Formaldehyd
einen Farbkomplex ‘mit der Bezeichnung Diacetyldi-
hydrolutidin (Bild 2, Reaktion A). Wird die Auswertung
nach dem Sulfit-Pararosanilin-Verfahren durchgefiihrt,
muB als Absorptionslésung destilliertes Wasser vorgelegt
werden. Der nach Reagenzzugabe gebildete Farbstoff ist
in Bild 2, Reaktion B, dargestellt.

Bei der Acetylaceton-Methode reicht kurzes Erwdrmen
aus, um die Umsetzungsreaktion zum Farbstoff zu vol-
lenden. Das auch als Hantzscher Komplex bezeichnete
Reaktionsprodukt ist mehrere Stunden, unter Lichtver-
schluf} auch iiber Tage stabil.
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Bild 2. Reaktionsschema der Acetylaceton-Methode (Reaktion A)
und der Sulfit-Pararosanilin-Methode (Reaktion B).
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Reproduzierbare Werte kann man bet der Sulfit-Pararos-
anilin-Methode nur dann erzielen, wenn Reaktionszeit
und Reaktionstemperatur nach Zugabe der Reagenzien
exakt eingehalten werden.

2.2 Priifrohrchen

Die MeBapparatur (Bild 3) besteht aus einer Handpum-
pe, dem Priifrohrchen mit 2 Mefiskalen und, bei niedrigen
Formaldehydkonzentrationen, aus einem vorgesetzten
Aktivierungsrohrchen. Der vom Hersteller angegebene
MeBbereich liegt ohne Aktivierungsréhrchen zwischen
0.2 ppm und 5 ppm Formaldehyd, mit Aktivierungsrohr-
chen sollen bei 100 Hiiben Konzentrationen von
0,04 ppm bis 0,5 ppm Formaldehyd erfaBbar sein. Vor-
teilhaft bei der Prifréhrchen-Methode ist die einfache
Handhabung der MeBapparatur, die kurzfristig Messun-
gen ermdglicht.

Laut Methodenbeschreibung schligt das Adsorptions-
mittel im Roéhrchen bei Anwesenheit von Formaldehyd
von einer weillen in eine rosa Farbung um.

Bild 3. Priifréhrchen-MeBapparatur.

2.3 Teststreifen

Bei dieser Methode wird eine in einem Deckel eingebrach-
te Sammlermatrix (Bild 4) Uber einen Zeitraum von 8
Stunden bis max. 48 Stunden in dem zu untersuchenden
Raum aufgestellt. Das Gemisch aus 2 vom Hersteller
nicht niher bezeichneten Einzellésungen ergibt den sog.
Entwickler, der bei Anwesenheit von Formaldehyd in der
Sammlermatrix, je nach Konzentration eine entspre-
chend intensive Gelbldrbung annimmt. Nach mindestens 4
Stunden Verweilzeit der Sammlermatrix in der Reagenz-
16sung wird durch Vergleich der Intensitit der Gelbfar-
bung der Lésung mit einer Farbskala (Bild 5) die Formal-
dehydkonzentration im Raum bestimmt.

In der Gebrauchsanweisung des Teststreifens wird darauf
hingewiesen, daBl die Zuordnung der Gelbfarbung auf-
grund eines abweichenden Farbunterscheidungsvermo-
gens des menschlichen Auges nicht eindeutig moglich ist.
Dies fiihrt zu sehr unterschiedlichen MeBwerten.
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Bild 4. Sammlermatrix der Test-
streifen-Methode.

Bild 5. Farbskala der Teststreifen-Methode zur Bestimmung der
Formaldehydkonzentration.

2.4 Passivsammler

Die Passivsammler (Bild 6) bestehen aus Plexiglasrohr-
chen mit 3 runden Edelstahldrahtnetzen und 2 Polyethy-
lenkappen. Die Netze werden nach einem vorgeschriebe-
nen Verfahren gereinigt und nach dem Trocknen mit ei-
nem Gemisch aus Triethanolamin und Aceton beschickt.
An den Drahtnetzen wird der Formaldehyd aus der
Raumluft adsorbiert (max. Verweilzeit 48 Stunden), an-
schlieBend mit Wasser desorbiert und nach der Sulfit-Pa-
rarosanilin-Methode analysiert.

Bild 6. Passivsammler

Im Gegensatz zu den Messungen mit Hilfe von Priifréhr-
chen und Teststreifen erfordert die Vorbereitung der Pla-
tinnetze und die Auswertung nach der Sulfit-Pararosani-
lin-Methode relativ viel Aufwand.

3. Vergleich der konventionellen Methoden

Die konventionellen MeBmethoden nach der Acetylace-
ton- und der Sulfit-Pararosanilin-Methode sind empfind-
lich und spezifisch fiir Formaldehyd. Verglichen mit der
als Referenzverfahren geltenden Sulfit-Pararosanilin-Me-
thode nach VDI 3484 ergab die Acetylaceton-Methode
mit Absorption in Wasser Ubereinstimmende Werte
(Tab. 1). Die Acetylaceton-Methode, verbunden mit die-
rekter Absorption in Reagenzlosung, lieferte im Mittel
etwa 10% hohere Formaldehydkonzentrationen als die
anderen Probenahmeverfahren (7ab. 2).

Folgende Ursachen kommen hierfiir in Betracht:
1. Die Absorption in Reagenzldsung erfolgt vollstindiger

als die Absorption in Wasser; die Methode wire dann
den anderen iberlegen.

2. Die Messung wird durch Luftinhaltsstoffe beeinfluBt.
3. Die Reagenzlésung erfihrt bereits wihrend der Probe-

nahme eine Farbanderung und fiihrt hierdurch zu er-
hoéhten Formaldehydwerten.

Tabelle 1: Formaldehydkonzentrationen in Raumluft gemessen
nach der Acetylaceton- und der Sulfit-Pararosanilin-Methode bei
Absorption in Wasser.

Messung Formaldehydkonzentration (ug/m?)
Acetylaceton-Methode Sulfit-Pararosanilin-

Methode
1 195 193
2 53 57
3 11 109
4 97 95
5 202 202
6 203 199
7 191 192
8 88 91
9 191 192
10 122 120

Tabelle 2: Formaldehydkonzentrationen in Raumluft, gemessen
nach der Acetylaceton-Methode bei Absorption in Reagenzldsung
und in Wasser.

Messung Formaldehydkonzentration (ug/m?)
Reagenz Wasser
1 108 107
2 76 69
3 116 106
) 84 78
5 114 105
6 95 81
7 103 98
8 102 91
9 97 84
10 96 85
X 99,1 90,4
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Die Fragestellung ist Gegenstand weiterer Untersuchun-
gen.

Wihrend der Vorbereitung zu einem vom VDI in der Lan-
desimmissionsschutzanstalt Essen im Februar 1988
durchgefiihrten Ringversuch zur Uberpriifung der Sulfit-
Pararosanilin-Methode beschiftigte sich das WKI inten-
siv mit diesem Verfahren. Hierbei zeigt sich, daB im Han-
del mehrere Chemikalien mit der Bezeichnung ,,Fuchsin
basisch* erhéltlich sind, die nicht alle fiir die Durchfiih-
rung der Analyse brauchbar sind. In die VDI-Richtlinie
sollte daher die genaue Zusammensetzung des Pararos-
anilin-Priparates aufgenommen werden.

Die Empfindlichkeit der Messungen nach der Sulfit-Para-
rosanilin-Methode ist zwar hoher als bei anderen photo-
metrischen Verfahren, doch geht dieser Vorteil verloren,
wenn z. B. bei der Acetylaceton-Methode statt der photo-
metrischen Auswertung das etwa hundertfach empfindli-
chere fluorimetrische MeBverfahren eingesetzt wird [1].

AbschlieBend soll noch darauf hingewiesen werden, dafy
die fiir die Sulfit-Pararosanilin-Methode einzusetzenden
Chemikalien teilweise als krebserzeugend eingestuft sind.

4. Zur Eignung der einfachen Methoden

In Bild 7 sind die Ergebnisse der Vergleichsmessun-
gen zwischen Acetylaceton-/Ammoniumacetat-Methode
(Vorlage von Reagenzlosung) und Priifréhrchen-Metho-
de dargestellt. Danach stimmen die angezeigten Konzen-
trationswerte, ermittelt nach der Priifréhrchen-Methode,
nur grob mit den nach der konventionellen Methode er-
mittelten Werten iiberein. Dieses ist einerseits auf die
schwache Verfiarbung des Priifrohrchens, bei der sich kei-
ne klare Farbgrenze ausbildete, andererseits aber auch
auf die ungenaue Einteilung der MeBskala zuriickzufiih-
ren. Die Intensitit der Verfarbung des Adsorptionsmittels
erwies sich als von der vorhandenen Formaldehydkon-
zentration abhdngig.

Auffillig ist zudem, daB das Prifr6hrchen in den meisten
Fillen auch bei geringeren Konzentrationen eine Fér-
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Bild 7. Vergleich Acetylaceton- und Priifr6hrchen-Methode

bung beim Wert von 0,1 ppm anzeigte. Mit diesem Me8-
ergebnis kdnnen aber — wie Erfahrungen gezeigt haben —
Reaktionen und MaBnahmen provoziert werden, die der
tatsdchlichen Raumluftbelastung nicht angemessen sind.

Auch wurden beim Ablesen des MeBwertes erhebliche
Abweichungen zwischen verschiedenen Testpersonen
festgestellt. Lediglich bei hoheren Formaldehydkonzen-
trationen, d.h. ab etwa 0,5 ppm, trat eine deutliche Rosa-
farbung des Adsorptionsmittels im Réhrchen auf, die ein
relativ zuverlédssiges Ablesen ermdglichte.

Der Gebrauchsanleitung ist zu entnehmen, daB3 die Quer-
empfindlichkeit der Priifr6hrchen zu Stoffen, wie Acetal-
dehyd, Acrolein, Furfurylalkohol und Styrol, sehr hoch
ist. Auch bestimmte Ldsemittel, z.B. aus Mdbellacken,
verdnderten die Farbung erkennbar.

Wie Messungen in entsprechend belasteter Luft zeigten,
trat bei Anwesenheit eines dieser Stoffe an den Rohrchen
keine Rosa-, sondern eine Gelb- bis Braunfarbung auf.

Diese Braunfirbung war bei Versuchen in einem ,,Rau-
cherzimmer* und in einem Raum mit simulierter ,,Knei-
penatmosphére* besonders ausgeprigt. Diese nicht tole-
rierbaren Abweichungen zeigt Tab. 3.

Tabelle 3: Vergleichende Formaldehydmessungen mittels Acetylace-
ton-/ Ammoniumacetat-Methode und Priifréhrchen-Methode in ei-
nem Raum mit Rauchern und in feucht-fréhlicher Runde.

Versuch Messung Formaldehydkonzentration (ppm)
Acetylaceton-/ Priifréhrchen
Ammoniumacetat-
Methode

Raucher 1 0,08 -

2 0,10 0,10

3 0,13 -

4 0,17 0,15¢
feucht- 1 0,13 0,10t
frohliche 2 0,21 0,10t
Runde 3 0,21 0,502

4 0,26 0,502

1
2

mit Aktivierungsréhrchen.
ohne Aktivierungsrohrchen.

Neben den beschriebenen Methoden wurde zusétzlich ei-
ne Untersuchung nach der DNPH-Methode durchge-
fiihrt. Die DNPH-Methode erfafit auBer Formaldehyd
auch andere Aldehyde [9, 11]. Bei diesen Messungen
wurden in der Raumluft dieser besonders belasteten Rau-
me grofe Mengen an Acetaldehyd festgestellt. Interessan-
te Ergebnisse lieferte auch die zusétzliche gaschromato-
graphische Untersuchung dieser Raumluft. Hierbei wur-
den neben Losemitteln wie Toluol und Benzol auch erheb-
liche Mengen an Nikotin in der Raumluft gefunden.

Aufgrund der groBen Querempfindlichkeit der Priifrohr-
chen-Methode ist eine eindeutige Bestimmung von Form-
aldehyd in Wohnrdumen bei Konzentrationen im Be-
reich des wohnhygienischen Toleranzwertes von 0,1 ppm
hédufig nicht moglich. Lediglich fiir qualitative Untersu-
chungen bei groBeren Formaldehydkonzentrationen er-
wies sich diese Methode als geeignet, in diesen Bereichen
auch zu halbquantitativen Messungen.

|
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Bild 9. Vergleich Acetylaceton- und Passivsammler-Methode

Der Vergleich der Acetylaceton-Methode mit der Test-
streifen-Methode ergab, daB die Teststreifen fiir die Be-
stimmung der Formaldehydkonzentration in der Raum-

Buchbesprechungen

Projektleitung Biologie, Okologie, Energie der Kernfor-
schungsanlage Jiilich. Herausgeber: Rationelle Energiever-
wendung in der Industrie. Statusbericht 1988

Disseldorf: Krammer-Verlag 1988. 574 S.

Der Statusbericht spiegelt den aktuellen Stand der vom
Bundesministerium fiir Forschung und Technologie
(BMFT) geforderten Einzel- und Verbundvorhaben im
Bereich der rationellen Energieverwendung in der Indu-
strie wider. Der Bericht soll die Ergebnisse der geférder-
ten Vorhaben potentiellen Anwendern niherbringen. Es
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luft vollig ungeeignet sind. Die mit dieser Methode gefun-
denen Konzentrationswerte wichen erheblich von den
Vergleichswerten ab (Bild 8).

Die Messungen mit Passivsammlern ergaben mit der Ace-
tylaceton-Methode vergleichbare Ergebnisse. Diese Wer-
te (Bild 9) lagen allerdings grundsitzlich hoher als die
nach der Acetylaceton-Methode bestimmten Konzentra-
tionen. Nach Abzug eines Blindwertes, ermittelt an einem
unbenutzten Passivsammler, stimmten die Werte im Be-
reich des Toleranzwertes von 0,1 ppm gut iiberein.
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werden 68 Vorhaben dargestellt, in denen Eigeninitiativen
aus der Industrie, technisches Neuland auf dem Gebiet
der rationellen Energieverwendung zu erschliefen, durch
fordernde Partnerschaften der Bundesregierung unter-
stiitzt wurden. Die Technologien zur rationellen Energie-
nutzung in der Industrie sind sehr vielfiltig und differie-
ren von Industriezweig zu Industriezweig. Je nach der Tie-
fe des Eingriffs in die Verfahrenstechnik lassen sich hier
Entwicklungen zur Verbesserung von Teilverfahren bis
hin zu grundlegend neuen Produktionsverfahren unter-
scheiden. In kurzen Abrissen wird tiber die jeweilige Ziel-
setzung, liber das Arbeitsprogramm und den Stand der
Arbeiten eines jeden Vorhabens berichtet. E.
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