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2.2 Chemische Grundlagen — Reaktions-
mechanismen

Grundlage direktanzeigender Drager-Réhrchen samtlicher Kategorien sind chemische
Reaktionen des zu messenden Stoffes mit den Chemikalien der Fillschichten. Da diese
Reaktionen sinnvollerweise mit einer Farbanderung verbunden sind, kénnen die Drager-
Réhrchen auch als colorimetrisch-chemische Sensoren bezeichnet werden. Der Stoff-
umsatz im Drager-Rohrchen verlauft in erster Naherung proportional zur Masse des
reagierenden Gases. Meist gelingt es, diesen Stoffumsatz quantitativ in Form einer
Farbldngenanzeige darzustellen, andernfalls wird der massenabhangige Stoffumsatz tber
die Farbintensitdt in den Farbabgleich-Rohrchen realisiert.

In den Fllschichten der Drdger-Rohrchen kommen verschieden Reaktionssysteme zur
Anwendung. 14 wesentliche Reaktionssysteme werden unterschieden, die in manchen
Féllen auch untereinander kombiniert werden. Fiir den Drdger-Rohrchen-Anwender ist die
Frage der Selektivitat der einzelnen Rohrchen von groBer Bedeutung. Das Spektrum der
Selektivitat reicht bei Drager-Réhrchen vom substanzselektiven Rohrchen fir Kohlen-
stoffdioxid Uber stoffgruppenselektive Rohrchen fir z. B. chlorierte Kohlenwasserstoffe bis
hin zum klassenselektiven Rohrchen, das z. B. die Klasse leicht oxidierbarer Stoffe in
Summe anzeigt, wie das Polytest-Réhrchen. Bei gasanalytischen Messungen im Sinne der
Arbeitshygiene ist es ohnehin erforderlich, qualitative Informationen tber die Anwesenheit
verschiedener Stoffe am Arbeitsplatz zu beschaffen, so dass die Drager-Réhrchen gezielt
ausgewahlt werden kénnen.

Zu den klassischen Dréger-Réhrchen-Reaktionen gehort die Umsetzung von lodpent-
oxid unter sauren Bedingungen mit z. B. Kohlenstoffmonoxid. Es ist grundsétzlich eine
klassenselektive Reaktion zur Messung leicht oxidierbarer Stoffe. Die Selektivitat I4sst sich
durch geeignete Vorschichten gezielt steigern:

H,S,0
5CO + 1,0, —=2>*—5CO0, + 1,

Metallsalzfallungsreaktionen sind die Basis der Schwefelwasserstoff-Rohrchen. Metallsalze
reagieren mit Schwefelwasserstoff unter Ausbildung schwer I6slicher Metallsulfide. Es han-
delt sich hierbei um eine schnell ablaufende lonenreaktion, die vom Volumenfluss durch
das Dréager-Rohrchen nahezu unabhéngig ist. Damit diese Reaktion ablauft, ist ein Min-
destmaB an Wasser, d.h. Luftfeuchtigkeit, notwendig; z. B.:

H,S + Cu,” — 2 H* + CuS
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Stickstoffdioxid und elementare Halogene reagieren mit aromatischen Aminen unter Aus-
bildung intensiv gefarbter Verbindungen:

Cl, + o -Tolidin — oranges Reaktionsprodukt

Da chlorierte Kohlenwasserstoffe keine direkte Farbreaktion eingehen, ist bei dieser Ver-
bindungsklasse vorher eine oxidative Spaltung des Molekuls erforderlich. Diese Reaktion
verlauft entweder mit Kaliumpermanganat oder Chrom-(VI)-Verbindungen mit hinreichen-
der Ausbeute unter Bildung von elementarem Chlor.

Die Messung von Kohlenstoffdioxid wird durch Oxidation von Hydrazinhydrat bei Anwesen-
heit von Kristallviolett als Redoxindikator durchgefihrt:

CO, + NyH, = NH,~NH-COOH

Wegen der typischerweise wesentlich hoheren Konzentration von Kohlenstoffdioxid im Ver-
gleich zu potentiellen Querempfindlichkeiten kann diese Reaktion als weitgehend subs-
tanzselektiv bezeichnet werden. Maégliche Stérungen durch Schwefelwasserstoff oder
Schwefeldioxid sind in der Regel nicht zu erwarten, da diese Stérungen erst bei untypisch
hohen Konzentrationen auftreten kénnen.

Eine weitere groBe Gruppe von Reaktionen erfolgt auf der Basis von pH-Indikatoren, z. B.
NH, + Bromphenolblau — blaues Reaktionsprodukt

Diese Art der Nachweisreaktion gilt trivialerweise sowohl fir basische wie auch fur saure
Gase mit entsprechend umgekehrter Verfarbung.

Verbindungen mit der -C =N-Gruppe werden uber mehrstufige Reaktionen nachgewiesen,
denen im Fall des Acrylnitrils noch eine Oxidation durch eine Chrom-(VI)-Verbindung vor-
angestellt wird. Das Cyanid-lon reagiert im nachsten Schritt mit Quecksilberchlorid unter
Bildung von Salzsaure und undissoziiertem Quecksilbercyanid. Die Salzséure wird im letz-
ten Teilschritt dieses komplexen Reaktionssystems mit Hilfe eines pH-Indikators zur An-
zeige gebracht. Entsprechende Vorschichten sorgen hier wiederum fir eine selektive
Messmaglichkeit. Ein &hnliches Reaktionsprinzip wird auch in dem empfindlichsten Phos-
phorwasserstoff-Réhrchen (Phosphorwasserstoff 0,01/a) verwendet. Hier reagiert der
Phosphorwasserstoff ebenfalls mit Quecksilberchlorid unter Bildung von Quecksilber-
phosphid und Salzsaure.
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Die meisten Hydride der Elemente der lll. bzw. V. Gruppe des Periodensystems, z. B.
Borwasserstoff oder Arsenwasserstoff, reagieren aufgrund ihrer reduzierenden Eigen-
schaften mit Goldsalzen unter Ausbildung von elementarem Gold.

Aromaten kondensieren unter stark sauren Bedingungen mit Formaldehyd zu intensiv
gefarbten sogenannten chinoiden Verbindungen unterschiedlicher Molekulstruktur und -
gréBe. Jeder der beiden Hauptreaktionspartner lasst sich auf dieser Basis messen, sowohl
Aromaten wie Benzol und Xylol wie auch Formaldehyd. Fir Ethylenoxid und Ethylenglykol
ist noch eine Oxidationsreaktion zusatzlich erforderlich, bei der beide Stoffe zu For-
maldehyd umgesetzt werden.

Elementares lod lagert sich in Starkemolekile unter Bildung stark gefarbter blauer
Einschlussverbindungen ein, wobei die leichte Reduktion zu farblosen lod-lonen erhalten
bleibt. Die Umsetzung mit Schwefeldioxid flihrt wegen dessen oxidativer Wirkung zur
Entfarbung dieser lod-Komplexe. Diese Reaktion ist auch die Basis der Dréager-Rohrchen
fur Schwefeldioxid. Chrom-(VI)-Verbindungen wirken unter sauren Bedingungen stark oxi-
dierend, so dass sie sich fir die Messung einer Reihe organischer Verbindungen eignen,
wenn auch recht unselektiv. Bereits im legendaren Alcotest-Réhrchen sorgt ein Chrom-
(VI)-Salz fur die Messung von Atemalkohol. Das gelbe Chrom-(VI) wird hierbei zu grinem
Chrom-(Ill) reduziert, der Alkohol wird wie andere organische Verbindungen zu einer Reihe
weiterer organischer Verbindungen oxidiert. Neben Essigsaure werden auch Ester gebildet,
die ihrerseits weiter oxidiert werden kénnen. Glicklicherweise basiert die Farbe dieser
Chromatrohrchen allein auf dem griinen Cr®-lon, so dass der insgesamt relativ komplexe
Reaktionsverlauf unter Bildung ausnahmslos farbloser Oxidationsprodukte fir die eigent-
liche Messung nicht stérend wirkt.

Substituierte aromatische Amine reagieren recht selektiv mit Sdurechloriden und Phosgen,
wobei letzteres als Dichlorid der Kohlensdure aufgefasst werden kann. Tetrachlor-
kohlenstoff wird durch ein starkes Oxidationsmittel zu Phosgen oxidiert, so dass sich die-
ser Reaktionstyp auch fir die Messung von Tetrachlorkohlenstoff eignet.

Die bekannte Oxidationsreaktion von C=C-Doppelbindungen mit Kaliumpermanganat ist
die Basisreaktion zur Messung von Olefinen. Aufgrund der Selektivitat dieser Reaktion ist
darauf zu achten, dass neben der Messkomponente keine weiteren durch Permanganat oxi-
dierbaren Substanzen vorliegen.

Eine weitere Reduktionsreaktion von Metallsalzen erlaubt die Messung von Ethylen und
einigen Acrylaten. Molybdénsalze ergeben bei der Reduktion aus der hdchsten
Oxidationsstufe in eine niedrigere einen intensiven Farbwechsel von hellgelb nach tiefblau.
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Bisher nicht erwahnt wurden einzelne substanzselektive Reaktionen wie z. B.

- Ketonnachweis mit Hydrazinderivaten,
- Oxidation von Ti3*-Salzen durch Sauerstoff,
- Nickelnachweis durch Dimethylglyoxim.

Wie bereits eingangs erwahnt, sind wie bei jeder gasanalytischen Bestimmung die Grenzen
des verwendeten Verfahrens zu berlcksichtigen. Eine wichtige Voraussetzung hinsichtlich
der Selektivitat ist hierbei die Kenntnis potentieller Querempfindlichkeiten. Da aufgrund
der Vielzahl der chemischen Verbindungen niemals alle Stéreinfliisse komplett angeben
werden konnen, ist fir jedes einzelne Drager-Réhrchen das Reaktionsprinzip angegeben.
Der Fachmann kann somit aufgrund seines Vorwissens anhand des Reaktionsprinzipes
entscheiden, ob das jeweilige Drager-Réhrchen fur die gestellte Messaufgabe geeignet ist.
Fir eventuell weitergehende Fragen steht die anwendungstechnische Beratung der Dréager
Safety AG & Co. KGaA zur Verfiigung.

2.3 Das Drager-Rohrchen-Mess-System

Das Drager-Réhrchen-Mess-System besteht aus einem Drager-Rohrchen und einer Dréger-
Gassplrpumpe. Jedes Dréager-Rohrchen enthélt ein hochempfindliches Reagenzsystem,
das immer dann prazise Messergebnisse ermdglicht, wenn die technischen Eigenschaften
der verwendeten Gasspirpumpe auf die Reaktionskinetik des Reagenzsystems im
Roéhrchen exakt abgestimmt sind. Deshalb mussen bei einer Gassplrpumpe das
Fordervolumen und der zeitliche Ablauf des Volumenstromes, die sogenannte
Saugcharakteristik, innerhalb geringer Toleranzen auf das Réhrchen abgestimmt sein.
Diese Anforderungen sind in internationalen wie auch nationalen Prifréhrchen-Standards
bzw. -Normen festgelegt, wonach die Verwendung von Prifréhrchen mit einer dazu pas-
sendes Gassplrpumpe des gleichen Herstellers gefordert bzw. empfohlen wird.

Fir das Drager-Rohrchen-Mess-System werden verschiedene Drager-Gasspurpumpen und
Drager-Rohrchen verwendet. Drager Kurzzeitrohrchen und die Drager-Gassplrpumpen
sind werksseitig aufeinander abgestimmt. Sie bilden eine Einheit. Die Verwendung ande-
rer Pumpen mit Drager Kurzzeitréhrchen oder anderer Kurzzeitpriifrohrchen mit Drager-
Gassplrpumpen kann die ordnungsgeméBe Funktion des Mess-Systems gefdhrden. Um
korrekte Messergebnisse mit diesem System zu erhalten, erfolgt die Kalibrierung von
jedem Drager-Rohrchen Typ chargenweise und zusammen mit einer Drager



