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Kurzbeschreibung

Eine Vielzahl biogener und anthropogener Spurengase werden permanent in die Atmo-
sphédre emittiert und beeinflussen komplexe Zusammenhinge von atmosphérischen Pro-
zessen. Zur Untersuchung von Transport und Verteilung von Spurengasen eignen sich
besonders fliichtige organische Verbindungen (VOC). VOC werden bei vielen biogenen
und anthropogenen Prozessen emittiert. Zur Erforschung photochemischer Prozesse von
VOC werden die stabilen Kohlenstoffisotopenverhiltnisse (8"°C) in atmosphérischen
VOC bestimmt. Die §"°C-Analyse erfordert hochprizise Messinstrumente, welche bis-
her ausschlieflich im Labor betrieben werden konnen. Aufgrund dieser Tatsache werden
atmosphdrische Luftproben fiir die 8"°C-Analyse mit einem Probensammler gesammelt
und die Bestimmung der 8"°C-Werte erfolgt durch eine Analyse der Luftproben im La-

bor.

Diese Arbeit befasst sich mit der Charakterisierung und dem Nachweis der Funktions-
tiichtigkeit des automatisierten Luftprobensammlers MIRAH (Measurements of Stable
Isotope Ratios in Atmospheric Trace Gases on HALO). In einer ausfiihrlichen Charak-
terisierung wird gezeigt, dass MIRAH fiir die Luftprobensammlung, zur 8"”C-Analyse
in atmosphérischen VOC, geeignet ist. Hierfiir wurden unterschiedlichste Aspekte der
Probennahme und Probenanalyse untersucht. Unter anderem wurden die Reinheit des
Sammelsystems und Fraktionierungseffekte durch den Probensammler bestimmt. Au-
erdem wurden Auswirkungen von Ozon und Wasserdampf in der Probenluft auf die
Messergebnisse untersucht. Durch den Einsatz eines beheizten Edelstahlrohres in der
Einlassleitung wurde das Ozonmischungsverhiltnis der Probenluft um 90 + 0,6 %
beziiglich des Ausgangswertes reduziert. Im Weiteren wurde die Lagerung der Proben-
luft in den Probenbehéltern und das Beheizen der Probenbehélter vor der Analyse getes-
tet. Die Charakterisierung zeigt, dass eine Luftprobensammlung mittels MIRAH zur
Bestimmmung von atmosphérischen 8"°C-Werten fiir beta-Pinen, Butanal, Ethylbenzol,
Hexan, Isopren, Methacrolein, Methanol, Nonan, Oktan, o-Xylol, n-Pentanal und Toluol
durchfiihrbar ist. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse aus der Charakterisierung
wurden Messungen wihrend der Feldmesskampagne PARADE (Particles and radicals:
Diel observations of the impact of urban and biogenic emissions) durchgefiihrt. In 82

AuBenluftproben wurden die 8“C-Werte von 19 VOC, verteilt iiber einen
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Sammelzeitraum vom 15.08.2011 bis zum 09.09.2011, analysiert. Die Messergebnisse
von Methanol, Toluol, Ethylbenzol, m/p-Xylol, o-Xylol, Butanal und n-Pentanal wurden
im Detail untersucht. Die Messergebnisse wurden mit bereits existierenden Studien
verglichen. AuBBerdem wurde das photochemische Alter der Substanzen bestimmt und
Riickschliisse auf die Emissionsquellen gezogen. Die erzielten Ergebnisse liefern einen
Beitrag zum Verstindnis der isotopischen Zusammensetzung atmosphérischer VOC

sowie deren Verteilung und Ausbreitung in der Atmosphire.
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Kapitel 1

1 Einleitung

Die Atmosphire stellt ein wichtiges Teilsystem unserer Erde dar. Sie schiitzt vor harter
UV-Strahlung und enthdlt Sauerstoff sowie Kohlenstoffdioxid, was sowohl aeroben
Landlebewesen als auch Pflanzen das Leben ermdglicht. In der Atmosphére laufen viele
chemische und physikalische Prozesse ab, welche lebenswichtige Kreisldufe antreiben.
Die Hauptgasbestandteile der Atmosphére sind Stickstoff (~ 78 %), Sauerstoff (~ 21 %)
und Argon (~ 1 %). Dariiber hinaus befinden sich Kohlenstoffdioxid (~ 0,04 %) und
zahlreiche andere Spurengase mit Mischungsverhiltnissen im Bereich von ppm (Teile
pro Million, engl.: parts per million), ppt (Teile pro Billion, engl.: parts per trillion) und
noch kleineren Mischungsverhiltnissen in der Luft. Trotz ihres geringen Anteils haben
besonders die Spurengase maligeblichen Einfluss auf chemische und physikalische Pro-
zesse in der Atmosphére. Zu den Spurengasen zdhlen unter anderem die fliichtigen orga-
nischen Verbindungen (VOC, nach engl.: volatile organic compound). Die in dieser Ar-

beit untersuchten Substanzen zdhlen zu den VOC.

1.1 Fliichtige Organische Verbindungen (VOC)

Der Begriff fliichtige organische Verbindung stellt eine Zusammenfassung aller kohlen-
stofthaltiger Verbindungen mit 15 oder weniger Kohlenstoffatomen, einem Dampfdruck
von mehr als 10 Pa bei 25 °C und einem Siedepunkt kleiner als 260 °C bei Atmosphé-
rendruck dar (vgl. Williams und Koppmann, 2007). Bei der Betrachtung von sauerstoft-
haltigen VOC spricht man von oxygenierten fliichtigen organischen Verbindungen

(OVOC nach engl.: oxygenated volatile organic compound).

Die Erforschung von fliichtigen organischen Verbindungen in der Atmosphére hat in den

letzten Jahren an Bedeutung gewonnen. Durch die steigende Bevolkerungszahl und die

-1-



- Einleitung -

damit verbundene Verdnderung des Landschaftsbildes sowie durch die Nutzung fossiler
und biogener Energietrager entstehen signifikante Verdnderungen der atmosphérischen
Spurengaszusammensetzung. Diese Verdnderungen wirken sich auf chemische und
dynamische Effekte der Atmosphire aus. Speziell fliichtige organische Verbindungen
stehen in engem Zusammenhang mit vielen atmosphérischen Prozessen. Als Beispiel ist
die Bildung von Ozon aus organischen Verbindungen in Anwesenheit von Stickstoffoxi-
den und Sonnenlicht zu nennen (Haagen-Smit, 1952). VOC gehen auBerdem meist
komplexe chemische Reaktionen mit Radikalen ein und erzeugen dadurch sekundire
Luftverunreinigungen (zum Beispiel sekundidre Aerosole). Die Oxidationsprodukte aus
der Gasphasenoxidation stellen zudem Nukleationskeime fiir die Tropfchenbildung dar
und nehmen damit Einfluss auf die Albedo. Durch eine vermehrte Tropfchenbildung
durch Aerosole, bei gleichbleibend verfiigbarer Wassermenge in einer Wolke, wird die
allgemeine Tropfchengrofle herabgesetzt und so die Reflektivitit erhoht (Feingold,
2003).

Viele der durch VOC ausgelosten Prozesse sind zum heutigen Zeitpunkt noch nicht
vollstindig verstanden. Eine Begriindung sind die niedrigen Mischungsverhiltnisse der
VOC in der Atmosphire. Fiir die Detektion sind hochpridzise Messinstrumente und

komplexe Analysemethoden erforderlich.

1.2 Quellen und Senken von VOC

VOC konnen durch eine Vielzahl von Quellen in die Atmosphére gelangen. Die Quellen
werden in zwei Gruppen unterteilt. Unterschieden wird zwischen anthropogenen und
biogenen Quellen. Die biogenen Quellen nehmen mit rund 1150 TgC/Jahr (Guenther et
al., 1995) den groBeren Teil ein, wihrend der globale Eintrag anthropogener VOC in die
Atmosphire, mit etwa 186 TgC/Jahr eine mengenméfig kleinere Rolle spielt (Reimann
und Lewis, 2007). Wilder, allen voran das Amazonasgebiet, stellen mit einem Anteil
von rund 75 % den grofiten Anteil der biogenen Emissionsquellen dar (Kesselmeier et
al., 2000). Dies spiegelt sich in der Verteilung einzelner Substanzen wider. Isopren,

welches als Hauptbestandteil der Emissionen eines Waldes gilt, ist das am haufigsten

.
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vorkommende biogene VOC (Fuentes und Wang, 1999). Isopren stellt einen Anteil von
rund 44 % der biogenen VOC. Weitere 11 % entfallen auf Monoterpene, 22,5 % auf
reaktive VOC und 22,5 % auf andere VOC (Guenther et al., 1995). Die Ozeane stellen
mit einer Produktion von etwa 5 TgC pro Jahr eine kleine Quelle biogener VOC dar.
Die aus den Ozeanen stammenden VOC sind hauptsédchlich Alkane und Alkene (Plass-

Diilmer et al., 1995).

Die groBten anthropogenen VOC Quellen sind auf die Verwendung fossiler
Energietriger (Ol, Gas und Kohle) beziehungsweise deren unvollstindiger Verbrennung
zurlickzufiihren. Die hierbei freigesetzten VOC sind hauptsidchlich den Alkanen,
Alkenen und aromatischen Verbindungen zuzuordnen (Williams und Koppmann, 2007).
Ebenfalls bedeutsam ist die Verbrennung von Biomasse, welche einen Anteil von rund
25 % an den anthropogenen VOC ausmacht (Reimann und Lewis, 2007). Kleinere
Quellen stellen die Nebenprodukte aus industriellen und gewerbeméBigen Vorgédngen,
wie z. B. die Herstellung und Verwendung von Farben, Lacken, Klebstoffen oder Reini-

gungsprodukten sowie die Nahrungsmittelzubereitung, dar.

Durch dynamische Prozesse werden VOC von ihren Emissionsquellen weg transportiert
und mit anderen Luftmassen durchmischt. Durch photochemische und photolytische
Prozesse werden die VOC im Laufe der Zeit wieder abgebaut. In der Troposphére findet
der VOC Abbau durch folgende Prozesse statt: Oxidation durch das Hydroxylradikal
(OH), Photolyse, Reaktionen mit dem Nitrat Radikal (wihrend der Nachtstunden),
Reaktionen mit Ozon und Reaktionen mit Chloratomen (Grenzschicht der
Kiistenregionen und Polargebiete) (Atkinson und Arey, 2003). Der bedeutenste
Abbaumechanismus ist die Oxidation der VOC durch OH. OH entsteht durch Photolyse
von Ozon, sodass der wesentliche Abbau der VOC durch OH nur am Tag stattfindet.
Die Lebensdauer der meisten Alkane liegt in der Atmosphére, unter dem Einfluss von
OH, in einem Zeitbereich von einigen Tagen bis Monaten. Alkene haben dagegen nur
eine Lebensdauer von wenigen Tagen oder Stunden. Aromatische Verbindungen
verbleiben einige Stunden bis hin zu einigen Wochen in der Atmosphdre. Die
Lebensdauer biogener Substanzen ist meist auf einige Stunden oder Minuten begrenzt

(Williams und Koppmann, 2007).

Der Abbau aller VOC umfasst in den meisten Fillen die Bildung eines Alkylradikals,



- Einleitung -

welches mit Sauerstoff zu einem Alkyl-Peroxy-Radikal weiterreagiert (Atkinson und
Arey, 2003). Die Endprodukte der Oxidation eines organischen Molekiils in der
Gasphase sind Kohlenstoffdioxid und Wasser (Williams und Koppmann, 2007). Stabile
Zwischenprodukte werden durch Deposition, zum Beispiel an Oberflichen oder durch

Regen, aus der Atmosphére ausgewaschen.

1.3 Verhiiltnis stabiler Isotope in atmosphirischen VOC

Die erste Veroffentlichung, welche eine Methode zur Messung der Isotopenverhiltnisse
von atmosphdrischen VOC beschreibt, erschien von Rudolph et al. (1997). Sie
erkannten, dass ergdnzend zu VOC Konzentrationsmessungen, die Untersuchung der
isotopischen Zusammensetzung von VOC weiterfilhrende Informationen iiber den
Abbau sowie das Budget von VOC liefert. Bis heute ist die Anzahl an Studien zur

Untersuchung der Isotopenverhéltnisse in atmosphérischen VOC allerdings gering.

Das Analyseverfahren zur Bestimmung von Kohlenstoffisotopenverhiltnissen erfordert
eine vollstindige Trennung des VOC-Gemisches durch einen Gaschromatographen
sowie das Verbrennen der VOC zu Kohlendioxid und Wasser. Das Kohlendioxid wird
mit einem Isotopenverhéltnismassenspektrometer vermessen. Die Durchfiihrung eines
solchen Analyseverfahrens gelang erstmals durch Barrie et al. (1984a, 1984b). Rudolph
et al. (1997) entwickelten dieses Messverfahren weiter und konnten es erstmalig fiir die
Messung von atmosphirischen VOC anwenden. Eine Beschreibung des in dieser Arbeit

verwendeten Analysesystems wird in Kapitel 2 gegeben.

1.3.1 Definition der 0-Notation

Das Isotopenverhiltnis beschreibt die relative Hiufigkeit einzelner Isotope zueinander.
In den folgenden Analysen wird das Kohlenstoffisotopenverhiltnis zwischen dem "C-
Isotop und dem leichteren “C-Isotop untersucht. Die relativen Hiufigkeiten dieser

beiden Isotope liegen in irdischem Material bei durchschnittlich 98,93 % fiir das *C



- Einleitung -

Isotop und bei 1,07 % fiir das "*C Isotop (Berglund und Wieser, 2011). In der Literatur
wird meist der 8-Wert (8"°C) verwendet. Dieser ist definiert als die Abweichung eines
gemessenen I[sotopenverhidltnisses von einem Standardwert und wird in Promille

angegeben:

(13C/12C1)3Pmbe12_ (13C/12C)VPDB 1000 %o (1-1)
( cl/ C)VPDB

613C:

Der Index Probe gibt das Isotopenverhidltniss der vermessenen Probe an. Das
Isotopenverhéltnis des Standards wird mit dem Kiirzel VPDB bezeichnet. Fiir
atmosphdrische VOC sind in der Vergangenheit nur negative §"C-Werte gemessen

worden (vgl. Rudolph et al., 1997; Spahn, 2010).

Zur Bestimmung des Kohlenstoffisotopenverhéltnisses wird ein Referenzpunkt benétigt,
welcher die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ermoglicht. Fiir Kohlenstoff bildet der
Vienna-Pee-Dee-Belemnite Standard von der International Atomic Energy Agency
(IAEA, Wien) eine international anerkannte Referenz. Der Standard stammt von einem
Calciumcarbonat ab, welches einem marinen Fossil der Kreidezeit (Belemnitella
americana), gefunden in der Pee Dee Bergformation in South Carolina, entnommen
wurde (IAEA, 1995). Dieses hat gegeniiber den meisten natiirlich vorkommenden
Substanzen ein erhohtes C / "C Verhiltnis von 0,0112372 (Craig, 1957). Per
definitionem hat dieses Fossil einen 8°C-Wert von 0 %o. Im Laufe der Zeit wurde das
Calciumcarbonat des Fossils gegen einen Muschelkalk (NBS-19) vermessen und durch
diesen als Standard ersetzt. Der Muschelkalk bildet die Grundlage der heutigen Vienna-
Pee-Dee-Belemnite Skala und hat ein *C / '*C-Verhiltnis von 0,011202 (Werner und
Brand, 2001).

1.3.2 Kinetischer Isotopeneffekt

Isotopeneffekte entstehen durch Unterschiede der physikalischen und chemischen
Eigenschaften unterschiedlicher Isotope. Bei atmosphérischen Prozessen wirken sich
Isotopeneftekte auf Gleichgewichtszustinde und kinetische Reaktionen aus. Fiir

atmosphirische VOC spielt dabei besonders der kinetische Isotopeneffekt (KIE) eine
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Rolle (Rudolph, 2007). Die erste experimentelle Bestitigung eines Isotopeneffekts in
der chemischen Kinetik wurde durch Washburn und Urey (1932) geliefert. Sie zeigten,
dass bei der Elektrolyse von Wasser eine Anreicherung von Deuterium in der fliissigen

Phase stattfindet.

Das unterschiedliche chemische Verhalten verschiedener Isotope wird durch eine
verdnderte Nullpunktenergie ausgelost (vgl. Melander und Saunders, 1980). Die
Anderung der Nullpunktenergie bewirkt auch eine Anderung der Bindungsenergie. Bei
sinkender Nullpunktenergie steigt die Aktivierungsenergie, welche benétigt wird, um
eine Molekiilbindung zu brechen. In einer chemischen Reaktion muss, um eine Bindung
mit einem "C Isotop zu brechen, eine geringfiigig hohere Energie aufgewendet werden,
als fir das Brechen einer Bindung mit einem "C Isotop. Hierdurch ist die
Wahrscheinlichkeit einer Reaktion mit dem "“C Isotop geringer, als die
Wahrscheinlichkeit einer Reaktion mit dem '*C Isotop. Das MaB fiir die
Geschwindigkeit der Reaktion des jeweiligen Isotops mit einem Reaktionspartner (OH)
wird durch den Ratenkoeffizienten (k) dargestellt. Der kinetische Isotopeneffekt (K/E)

wird durch das Verhiltnis der Ratenkoeffizienten definiert:

OH 112C
k

OH
KIE=——
OHk13C (12)

Die ersten Messungen von KIE in atmosphérischen VOC wurden von Rudolph et al.
(2000) durchgefiihrt. Sie untersuchten den KIE von Kohlenwasserstoffen bei der
Reaktion mit OH. Thre Messdaten liefern ausschlieBlich positive Werte filir den KIE.

Der KIE kann auch analog zu den 6-Werten in %o angegeben werden:

e=(KIE—1)-1000 %o (1.3)

Diese Darstellung wird im Folgenden zur Bestimmung des photochemischen Alters von

VOC verwendet.
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1.3.3 Photochemisches Alter

Rudolph und Czuba (2000) zeigen, dass Messungen stabiler Kohlenstoffisotope zur
Bestimmung des photochemischen Alters von atmosphdrischen VOC genutzt werden
konnen. Sie stellen einen Zusammenhang zwischen dem Isotopenverhéltnis und den
chemischen Abbauprozessen durch OH-Reaktionen durch eine Gleichung her. Die
Gleichung beschreibt die Anderung des Kohlenstoffisotopenverhiltnisses, nach der

Emission (“6"°C), durch photochemische Reaktionen.

tw[OH],, = OH, _ OH_13C (1.4)

In der Gleichung sind [OH]., die mittlere OH-Konzentration, %k die
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion zwischen VOC und OH, ?¢"*“ der KIE fiir
die Reaktion zwischen VOC und OH, ¢, die Zeitdifferenz zwischen Emission und
Messung und 6°C das gemessene Kohlenstoffisotopenverhiltnis. Die Werte fiir °'k
sowie “Me*“ werden in Laborstudien ermittelt (z. B. Atkinson und Arey, 2003; Iannone
et al., 2006; Rudolph et al., 2000). Anderson (2005) zeigte, dass der KIE eine
Temperaturabhégigkeit besitzt und die in Laborstudien ermittelten Werte auch nur unter
diesen Bedingungen exakt gelten. Der Wert fiir [OH],, muss abgeschétzt werden. Die
GroBen °3"C und 8"C werden in Feldstudien ermittelt. Die Anzahl an ver6ffentlichten
Quellstudien ist bis heute auf nur wenige Studien begrenzt (vgl. z. B. Goldstein und
Shaw, 2003 (zusammenfassende Publikation); Saito et al., 2009 (Quellstudie);
Hembeck, 2010 (Quellstudie)). Die ermittelten 3'*C-Werte von VOC aus anthropogenen
Quellen liegen in allen Studien meist in einem Bereich von -32 %o bis -20 %0. VOC aus
biogenen Quellen liegen teilweise auBerhalb diesen Bereichs. Als Beispiel sind 8"C-

Werte aus Messungen von Methanol aus C;-Pflanzen zu nennen, welche einen Wert von

-59,2 £ 10,3 %o aufweisen (Keppler et al., 2004).

In Gleichung 1.4 bleiben chemische Abbauprozesse, die nicht durch das OH-Radikal
herbeigefiihrt werden, unberiicksichtigt. Fiir Abbauprozesse durch andere Reaktanten
(Os, CI sowie NO; in den Nachtstunden) miissen entsprechende Konzentrationen,

Ratenkonstanten und KIEs eingesetzt werden.
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1.4 Motivation

Mittels des Luftprobensammlers MIRAH konnen Luftproben von der unteren
Troposphére bis in die untere Stratosphéire gesammelt werden. Im Labor wird die
Probenluft auf die stabilen Kohlenstoffisotopenverhiltnisse in fliichtigen organischen
Verbindungen untersucht. Durch die Analyse lassen sich préizise Informationen
beziiglich der Dynamik, Luftmassen-Charakteristik und photochemischer Prozesse

gewinnen.

In dieser Arbeit wird die Luftprobensammlung mittels MIRAH, zur Bestimmmung von
8"C-Werten in atmosphirischen VOC, charakterisiert. Fiir die korrekte Interpretation
von gemessenen 8°C-Werten muss gewibhrleistet sein, dass die Probensammlung und
die Probenanalyse keinen Einfluss auf die §"”C-Werte der analysierten VOC haben.
Durch die Charakterisierung werden Fehlerquellen der Probensammlung aufgezeigt und
deren Auswirkungen auf die Messergebnisse bestimmt. Die ausfiihrliche
Charakterisierung wird in Kapitel 5 beschrieben. Die Charakterisierung umfasst eine
Uberpriifung der Sauberkeit der MIRAH-Bauteile, welche Kontakt mit der Probe haben
und konkretisieren Fraktionierungseffekte durch den Probensammler. Auflerdem wurde
der Einfluss unterschiedlicher Umgebungstemperaturen, denen die Einlassleitung
wihrend der Probensammlung ausgesetzt ist, getestet. Im Weiteren wurden
Auswirkungen von Ozon und Wasserdampf in der Probenluft untersucht. Die Lagerung
von Probenluft in den Sammelbehéltern wurde in einem Lagertest iiberpriift. Effekte
durch das Temperieren der Probenbehélter vor der Analyse wurden ebenfalls untersucht.
Durch die Charakterisierung werden VOC bestimmt, deren §°C-Werte nach der
Probensammlung und Probenanalyse, innerhalb einer Fehlertoleranz, keine

Verdnderungen aufweisen.

Wihrend einer bodengebundenen Messkampagne (PARADE) konnten die bei der
Charakterisierung gewonnenen Erkenntnisse auf die Messergebnisse angewandt
werden. VOC, deren 3"°C-Werte nicht durch den Sammelvorgang beeinflusst werden,
wurden verwendet, um Riickschliisse auf photochemische Prozesse sowie VOC Quellen

zu ziehen. Die Ergebnisse der Messkampagne sind in Kapitel 6 zu finden.
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Kapitel 2

2 Analysesystem

Die Bestimmung der isotopischen Zusammensetzung von VOC erfordert eine
chromatographische Trennung einzelner Substanzen sowie eine anschlieBende
Bestimmung des [sotopenverhéltnisses mittels eines Sektorfeldmassenspektrometers. Im
Folgenden werden die einzelnen Systeme und die fiir diese Arbeit verwendeten

Methoden genauer beschrieben.

Erste spezifische Messungen von Isotopenverhéltnissen atmosphérischer VOC gelangen
durch Rudolph et al. (1997), sowie Tsunogai et al. (1999). Ihnen gelang erstmals die
Kopplung von kryogener Anreicherung mit der Analyse durch ein GC-C-IRMS. Die
aktuellste und in dieser Arbeit angewendete analytische Methode (nach Iannone et al.,
2007) besteht aus der Kombination von vier wesentlichen Bausteinen (vgl. Abbildung

2.1).

1. Die VOC werden mittels eines thermischen Desorptionssystems (engl.: Thermal
Desorption System (TDS)) von Stickstoff, Sauerstoff, Wasser und
Kohlenstoffdioxid getrennt. Hierbei wird das Probenvolumen auf einen

Bruchteil seines Ausgangswertes reduziert.

2. Die VOC werden in einem Gaschromatographen (engl.: Gas chromatograph

(GC)) getrennt.

3. Die getrennten VOC werden in einem Verbrennungsofen (engl.: Combustion

(C)) zu Kohlendioxid und Wasser verbrannt.

4. Das Kohlendioxid wird mittels eines Isotopenverhdltnis-Massenspektrometers
(engl.: Isotope Ratio Mass Spectrometer (IRMS)) auf die isotopische

Zusammensetzung untersucht.

Ein kleiner Teil der Probe (~ 9 %) wird nach dem Gaschromatographen in ein
Quadrupolmassenspektrometer (5975B MSD von Agilent Technologies, USA) zur
Analytenidentifikation geleitet.
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Cuadrupol- - Diatenanalyse
Massenspektrometer
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Anreicheringt——| Gaschromatograph —{ Yerbrennungsofen Wasserfalle
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Mliz 44
Bl

Iliz 46
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Abbildung 2.1: Schematische Skizze des experimentellen Aufbaus des GC-C-IRMS Systems
zur Messung des Verhéltnisses stabiler Isotope in VOC.

Im Folgenden wird ein Uberblick iiber die einzelnen Komponenten des
Analysesystems sowie die in dieser Arbeit verwendeten Methoden gegeben. Eine
ausfiihrliche Beschreibung eines GC-C-IRMS Systems und der einzelnen
Analyseschritte findet sich z. B. in lannone et al. (2007).

2.1 Thermisches Desorptionssystem (TDS)

Das in dieser Arbeit verwendete Anreicherungssystem wurde von der Gerstel GmbH &
Co KG (Deutschland) entwickelt und triagt die Bezeichnung TDSGL (ThermalDesorpti-
onSystem Gerstel Large). Die Hauptbausteine des Systems sind das TDS und das Kalt-
aufgabesystem (engl.: Cold Injection System (CIS)) sowie fiinf temperierbare, silani-
sierte Edelstahlrohre (Kiihlfallen), in denen Wasser ausgefroren wird. Die Schemata in
Abbildung 2.2 geben einen Uberblick iiber den Gasfluss und die Ventilstellungen wih-
rend des Vorgangs der Anreicherung sowie des Transfers der Probe vom TDS auf die

Sédule des GC.

Eine Probe wird bei der Anreicherung mittels einer Scroll Pumpe, mit einer
Durchflussgeschwindigkeit von 1000 mL/min, angesaugt. Hierdurch gelangt die Probe
durch Ventil 2 in die Kaéltefallen 1 - 3. In den Kaltefallen wird bei -30 °C Wasser durch

-10 -
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Abbildung 2.2 a: Schematischer Gaslaufplan fiir die Anreicherung der Probe mit dem TDS. Die rot

gekennzeichneten Wege werden von der Probe durchlaufen.
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Kontakt mit den beschichteten Wénden (Silcosteel; Restek GmbH, Deutschland) zum
Teil ausgefroren. Im Anschluss wird die “getrocknete” Probe durch Ventil 3 und 1 in das
Thermodesorptionssystem geleitet. Das Thermodesorptionssystem besteht aus einem
sulfinert beschichteten Edelstahlrohr (30 x 11 mm (LxID)), welches mit Glasperlen
(60/80 Mesh) gefiillt ist. Die Glasperlen vergroBern die Oberfliche innerhalb des
Edelstahlrohres. Durch das indirekte Kiihlen der Glasperlen mit fliissigem Stickstoff
werden die VOC auf der Oberfliche der Glasperlen ausgefroren. Substanzen deren
Siedepunkte unter der Temperatur der Glasperlen liegen, werden iiber die Pumpe der
Abluft zugefiihrt. Die angereicherte Probe reduziert sich bei diesem Vorgang auf einen
Bruchteil des Volumens der urspriinglichen Probe.

Nach Beendigung der Anreicherung werden die Ventile 1 - 3 geschaltet und die Probe
wird vom TDS desorbiert (Abbildung 2.2 b). Das TDS wird dabei in zwei Stufen
geheizt. In der ersten Stufe wird das TDS auf -90 °C aufgeheizt. Wéhrend der zweiten
Stufe wird das TDS auf 230 °C erhitzt. Das stufenweise Erhitzen dient dem Abscheiden
von CO, bei groBBen Probenmengen. Zeitgleich, mit der Desorption der Probe vom TDS,
werden die Kéltefallen 1 - 3 mit Helium gespiilt und auf 120 °C aufgeheizt. Dies wird
durch das Schalten der Ventile 2 und 3 bewirkt. Durch das Schalten von Ventil 1 wird
die desorbierte Probe aus dem TDS durch zwei weitere Kiltefallen (T = -30 °C) gefiihrt
(Falle 4 und 5). In diesen Fallen werden weitere Riickstinde von Wasser ausgefroren.
AnschlieBend wird die Probe in das Kaltaufgabesystem (KAS) {iberfiihrt. Hier wird die
Probe bei -170 °C erneut auf kleinen Glasperlen (80/100 Mesh) ausgefroren. Das KAS
verfiigt {iber ein geringes Volumen (71 x 2 mm (LxID)) und kann durch nicht
ausreichend abgetrenntes Wasser oder Kohlenstoffdioxid zufrieren. Hierdurch steigt der
Sdulenvordruck an, bis die automatische Abschaltung des GC zum Verlust der Probe
fiihrt (Fehlermeldung: Front Inlet Pressure Shutdown). Bei den Messungen dieser Arbeit
wird das KAS im “Solvent Vent” Modus betrieben. In diesem Modus ist zu Beginn der
GC-Methode der Split des KAS gedffnet, sodass eine schnelle Uberfiihrung der Probe
stattfinden kann. Nach Beendigung der Vent-Zeit wird der Split geschlossen und die
Probe kann das System nur iiber die Sdule wieder verlassen. Im letzten Schritt der
Uberfithrung wird das KAS mit 12 °C pro Sekunde auf 250 °C aufgeheizt. Die
Substanzen werden dadurch in das CTS (engl.: Cold Trapping System) gefiihrt und dort
noch einmal bei -150 °C ausgefroren. Das CTS (Volumen ~ 0,004 ¢cm?) befindet sich im

-13 -



- Analysesystem -

Innenraum des GC-Ofens. Durch das Ausfrieren im CTS wird die Probe ein weiteres
Mal fokussiert und im Anschluss mittels einer schnellen Heizrate (~ 12 °C/s) desorbiert.
Die schnelle Heizrate fiihrt zu einer besseren Peakschirfe. Als Tragergas wird in dieser
Arbeit Helium 5.0 verwendet, welches durch eine Gasreinigungskartusche (Restek
Corporation, USA) geleitet wird. Durch die Reinigungskartusche wird eine Gasqualitit
von mindestens 6.0 erreicht. Alle Leitungen im TDS bestehen aus Edelstahl und sind

durch die Oberflachenmodifizierung “Silcosteel” passiviert (Restek Corporation, USA).

2.2 Gaschromatograph (GC)

Im Gaschromatographen findet die Trennung des Analytengemisches nach Polaritit und
Dampfdruck der einzelnen Substanzen statt. Der verwendetete GC (Modell 6890N)
wurde von der Firma Agilent (Agilent Technologies, USA) hergestellt. Herzstlick des
GC sind die Trennsdulen, durch welche die Analyten transportiert werden. Zum Errei-
chen einer optimalen Trennung wurden eine unpolare Sdule zur Trennung der VOC
nach Siedepunkten und eine polare Sédule zur Beriicksichtigung von polaren Wechsel-
wirkungen verwendet. Verwendung fanden die Rtx-1 Siule (Linge = 105 m, Filmdicke
= 3 um) und die polare Rtx-624 Saule (Ldnge = 60 m, Filmdicke = 1,8 um) der Firma
Restek (Restek Corporation, USA). Die Trennsédulen befinden sich im GC-Ofen. Durch
den Ofen kann die Temperatur der Sdulen wéhrend der Trennung geregelt werden. Das
verwendete Temperaturprogramm gliedert sich in zwei Teile. Der Ofen wurde zu Be-
ginn einer Messung auf -40 °C gekiihlt. Nach der Desorption der Probe vom CTS wurde
der Ofen mit einer Heizrate von 4 °C pro Minute geheizt. Nach einer Zeitspanne von 64
Minuten wurde eine Temperatur von 216 °C erreicht und bis zum Ende der Messung
(Minute 116) konstant gehalten. Eine detaillierte Ubersicht der GC-Methode findet sich
in Anhang A. Als Trigergas in der mobilen Phase wird Helium verwendet. Das Helium

wird zuvor durch eine Gasreinigungskartusche (Restek Corporation, USA) geleitet.

Zur Identifizierung der getrennten Substanzen wird das Quadrupolmassenspektrometer
verwendet. Nach dem zweiten Sédulenausgang wird die Probe durch ein T-Stiick

getrennt. Der grofite Teil (~ 10 Teile) der Probe wird zur Isotopenanalyse gefiihrt. Ein
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kleinerer Teil (~ 1 Teil) wird in das Quadrupolmassenspektrometer liberfiihrt und analy-
siert. Im Quadrupolmassenspektrometer werden die Substanzen ionisiert. Die Ionisation
fiihrt zur Fragmentierung einzelner Molekiile wodurch ein spezifisches Bruchstiickmus-
ter fiir jeden Analyten entsteht. Zur Identifizierung der Analyten wird eine Datenbank
(WILEY275) verwendet. Mit dieser kann ein Analyt an einer speziellen Bruchstiickver-

teilung identifiziert werden.

2.3 Verbrennungsofen (C)

Voraussetzung fiir die §"*C-Analyse ist eine vollstindige Verbrennung der VOC zu CO,
und H,O. Daher wird die Probe nach Verlassen der GC-Sdule durch eine zwei Meter
lange Kapillare aus Quarzglas in den Verbrennungsofen GC5-MK (GV Instruments,
UK) geleitet.

Das Kernstiick des Verbrennungsofens stellt ein Quarzglasrohr dar, welches eine Lénge
von 60 cm und einen Innendurchmesser von 0,65 mm hat. Das Quarzglasrohr ist mit zy-
lindrisch geformten Kupferoxid-Stiicken (CuQO) gefiillt und wird auf 850 °C geheizt.
Uber ein T-Stiick wird Helium als Trigergas eingeleitet. Hierdurch werden die VOC
durch das Quarzglasrohr transportiert. Durch die oxidierende Wirkung des Kupferoxids
bei hohen Temperaturen werden alle VOC zu CO, und H,O verbrannt. Das ,,Interface*

wird wihrend der Messungen dieser Arbeit auf 350 °C gehalten.

Das entstandene Wasser muss aus der Probe entfernt werden. Durch die Ionenquelle und
das Wasser konnen Analytionen im Massenspektrometer entstehen. Hierdurch kann CO,
protoniert werden und ein HCO," bilden, welches mit *CO, interferiert und die Messung

des Signals der Masse 45 tiberlagert (Leckrone und Hayes, 1998):
2C"0," +H,0 — H”C'"®0," + OH-

Um das auszuschlieen durchlduft die Probe nach der Verbrennung eine mit fliissigem
Stickstoft gekiihlte Wasserfalle. Die Probe wird in dieser durch eine Edelstahlkapillare
geleitet, welche auf -100 °C temperiert wird. Eine Temperatur von -100 °C liefert das

Optimum an Signal bei gleichzeitig geringem Wassereintrag in das Isotopenverhéltnis-

-15 -



- Analysesystem -

massenspektrometer (Leckrone und Hayes, 1998). Der Sublimationspunkt von CO; liegt
aufgrund des niedrigen Drucks in der Kapillare unter -100 °C, sodass das CO, das Isoto-
penverhdltnismassenspektrometer erreicht. Zum Entfernen des Wassers aus der Kapilla-

re wird diese im Anschluss an eine Messung bei 50 °C mit Helium gespiilt.

2.4 Isotopenverhiltnismassenspektrometer (IRMS)

Die im Verbrennungsofen produzierten CO, Molekiile werden mittels eines Isotopenver-
hiltnismassenspektrometers (GV Instruments, UK) detektiert. Die Detektion gliedert
sich in drei wesentliche Phasen. Zundchst wird das CO, Molekiil ionisiert. Anschlie-
Bend wird mittels eines magnetischen Feldes eine Massentrennung durchgefiihrt. Die
unterschiedlichen Isotope werden durch Faraday-Becher (engl.: Faraday Cup (FC)) im
Kollektor detektiert (vgl. Abbildung 2.3).

Die Ionisierung findet in der Ionisationskammer bei 6 <107 mbar statt. Das Gasgemisch
wird iiber ein Edelstahlrohrchen sowie iiber ein an beiden Enden konisch zulaufendes
Keramikrohrchen in die Quelle eingeleitet. Durch das Verfahren der Elektronenstofioni-
sation werden hier CO, Gasmolekiile durch Kollisionen mit Elektronen ionisiert. Die
Elektronen werden von einem Thorium beschichteten Wolframdraht emittiert und durch
eine Spannung, die zwischen Filament und Quelle anliegt, beschleunigt. Um eine effek-
tivere lonisation zu erzielen, werden die freien Elektronen zu einem Strahl gebiindelt
und auf die lonisationskammer fokussiert (IsoPrime: User’s guide). Zwei Permanentma-
gneten zwingen die Elektronen auf eine Kreisbahn, sodass die Wahrscheinlichkeit der
Kollisionen von Molekiilen und Elektronen erhoht wird. Der grofte Teil der Elektronen
durchdringt das Gasgemisch ungehindert und trifft auf die ,,trap®. Durch die trap wird
der Elektronenstrom (engl.: Trap Current) gemessen und reguliert, sodass ein konstanter
Elektronenfluss durch die Quelle garantiert ist. Die erzeugten lonen werden durch eine
Beschleunigungsspannung (engl.: Accelerating Voltage) in Richtung eines Austrittss-

palts beschleunigt.
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Abbildung 2.3: Skizze des Isotopenverhiltnismassenspektrometers. Die Probe
wird in der Quelle ionisiert. Der gebiindelte lonenstrahl wird von der Quelle aus
durch ein Magnetfeld geleitet. Die getrennten Massenspuren werden mit
Faraday-Bechern detektiert.

Zur Massentrennung gelangt das ionisierte Gas in das Feld eines Elektromagneten und
wird auf eine Kreisbahn gezwungen. Aufgrund der Massenunterschiede der einzelnen
Ionen findet innerhalb des Magnetfeldes eine Trennung des lonengemisches statt (Iso-
Prime: User’s guide). Schwere lonen sind trager als leichte und werden daher auf eine
Kreisbahn mit groBerem Radius gelenkt. Das ionisierte Tragergas wird durch das Ma-
gnetfeld ausselektiert. Das m/z Verhiltnis und die daraus resultierende Flugbahn des
Heliums unterscheidet sich erheblich von der eines CO, Molekiils, sodass ionisiertes

Helium die Detektoren nicht erreichen kann.

Die Detektion der Ionen findet im Kollektor statt. In diesem befinden sich drei Fara-
day-Becher. Ein Faraday-Becher besteht aus einem rechteckigen Metallgehduse mit ei-
nem Offnungsschlitz in der Oberseite. Das Metallgehéuse wird auf konstantem Potential
gehalten und der Ionenstrahl wird darin aufgefangen. Durch die entstehenden Ladungs-
defizite konnen dem Metallgehduse iiber einen hochohmigen Widerstand die fehlenden
Elektronen durch einen Strom wieder zugefiihrt werden (IsoPrime: User’s guide). Die

am Widerstand abfallende Spannung gilt als MaB fiir den durch die Ionen ausgeldsten
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Strom, welcher proportional zur einfallenden Ionenzahl ist. Das Detektionssystem fiir
das IRMS ist so justiert, dass die lonen mit den Massen 44, 45 und 46 optimal detektiert
werden. Durch Feinjustierung der einzelnen Becher trifft jeder einzelne lonenstrahl der

drei Massen auf genau einen Faraday-Becher.

Der Offnungsschlitz an der Oberseite der Faraday-Becher sorgt fiir eine maximale Auf-
16sung. Die Breite des Offnungsschlitzes des mittleren Bechers ist nur minimal groBer
als der Ionenstrahl. Hierdurch werden Fehler, bedingt durch minimale Driften in der lo-
nenstrahlposition, limitiert (IsoPrime: User’s guide). Die Offnungsschlitze der beiden
dulleren Becher sind etwa drei mal breiter als der Ionenstrahl, sodass eine neue Justie-
rung fiir die Messung von O, N,, SO, und CO nicht notwendig ist (IsoPrime: User’s
guide). Fiir die Messung von CO, haben die breiteren Schlitze keine Bedeutung. Die lo-
nenstrome der drei unterschiedlichen Massen erzeugen drei Signale. Das ,,Major* Signal
entspricht dem Strom der Masse 44, ,,Minor 1* steht fiir den Strom der Masse 45 und

das Signal ,,Minor 2* ist 4quivalent zum Strom des Ionenstrahls mit der Masse 46.

2.4.1 Auswertungssoftware und Peakintegration

Die Auswertung der Signale des IRMS erfolgt iiber eine Software (,,Continuous Flow
Data Processing® (Version 1.3.6.0); IsoPrime Ltd., UK). Diese beinhaltet eine automati-
sierte Datenanalyse sowie einen darauf basierenden Datenreport. Ein detaillierter Ein-
blick in das Berechnungsverfahren der 8" C-Werte ist dem Benutzer nicht moglich. Zur
Peakintegration stehen mehrere Parameter zur Verfligung. Zu diesen zéhlen unter ande-
rem die Bestimmung einer Peak-Mindestflache zur Identifikation, die Einstellung der

Basislinie und die Auswahl eines Integrationsverfahrens.

Durch das Festlegen einer Peak-Mindestfldche (,,Absolute Area*) werden nur Peaks ab
einer definierten Groe durch die Software ausgewertet. Fiir die Charakterisierung von
MIRAH (vgl. Kapitel 5) wurde dieser Parameter auf den Minimalwert eingestellt, da
auch kleinste Verunreinigungen gemessen wurden. Fiir die Probenanalysen der Feld-
messung (PARADE, vgl. Kapitel 6), wurde ein Probenpeak ab einer Peakfliche von ~
0,3 nAs identifiziert. Hierfiir wurde der Integrationsparameter ,,Absolute Area* vergro-

Bert (vgl. Anhang B). Messungen eines VOC-Isotopenstandards mit dem in dieser Ar-
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beit verwendeten Aufbau des IRMS-Systems zeigen, dass mit sinkender Peakflache zu-
nehmend stirkere Messunsicherheiten auftreten. Die Messunsicherheiten der §'°C-Werte
bei einem Probenpeak mit einer Peakflache von 0,3 nAs kdnnen + 2 %o betragen (Win-
tel, 2009). Merritt et al. (1995) beschreiben diese steigenden Unsicherheiten, bei kleiner
werdender Probenmenge, bei der Analyse mit einem IRMS. Die Konzentrationen atmo-

sphérischer VOC und die begrenzte Probenmenge lassen jedoch kein héheres Limit zu.

Die Basislinie wurde mit Hilfe der Option ,,Peak Start/End* angelegt, sodass die Basis-
linie immer linear zwischen dem Start- und Endpunkt eines Peaks verlduft. Die Basisli-
nie wurde dabei nicht horizontal angelegt. Abbildung 2.4 zeigt den Vergleich der Basis-
linienanpassung mit (b) und ohne (a) Fixierung der Basislinie an eine horizontale Aus-
richtung. Das Beispiel zeigt eine Peakgruppe sowie einen einzelnen Peak. Wahrend die
Basislinie bei einer Integration mittels horizontaler Anpassung vom Start bis zum Ende
einer gesamten Peakgruppe verlduft, wird die Basislinie bei der Methode ohne horizon-
tale Anpassung an jeden Peak angepasst. Jeder Probenpeak wird individuell analysiert

und beziiglich des Untergrundsignals korrigiert.

Die Detektion der Peaks fand durch die ,,Apex Peak Integration® statt. Die verwendeten
Integrationsparameter sind in Anhang B zusammengefasst. Vor und nach dem Chroma-
togramm der Probe wurden Referenzgaspeaks gemessen. Die Breite der Referenzgas-
peaks betrdgt 30 Sekunden. Der Abstand von Peak zu Peak wurde auf eine Minute fest-

gelegt, um Uberschneidungen der Referenzgaspeaks zu verhindern.
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Abbildung 2.4: Gegeniiberstellung der Peakintegration mit
Peak zu Peak Basislinie (a) sowie horizontaler Basisline (b).
Dargestellt ist ein Ausschnitt einer VOC-Standardmessung,
welcher eine Peakgruppe sowie einen einzelnen Peak zeigt.

2.4.2 Stabilitiat und Linearitit des IRMS

Grundvoraussetzung fiir die Interpretation der Messungen ist ein stabiles und lineares
Verhalten des Massenspektrometers. Das Massenspektrometer muss fiir einen konstan-

ten Eingangswert einen konstanten Messwert liefern. Ist dies nicht der Fall, konnen St6-
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rungen im Verhalten der Ionenspannung oder des lonenstrahls vorliegen. Durch einen
Test wird die Stabilitdt des Massenspektrometers iiberpriift. Der Test besteht aus zehn
aufeinander folgenden CO,-Referenzgaspulsen mit einer Pulsbreite von jeweils 30 Se-
kunden. AnschlieBend wird das Verhéltnis der Signale 45/44 und 46/44 gebildet. Die
Stabilitdt des IRMS Messsignals wird durch die Standardabweichung des linearen Fits
durch die Messwerte angegeben (IsoPrime: User’s guide). Der Fit wird unter Verwen-
dung der Methode der kleinsten Quadrate durch die Software ermittelt. Die Toleranz-
schwelle der Standardabweichung liegt bei 0,1 %o. Zur Beurteilung der Stabilitdt wurde
dieser Test mehrfach zwischen den Messungen durchgefiihrt. Ausfiihrliche Stabilitéts-
tests flir das verwendete Messinstrument wurden von Linke (2012) durchgefiihrt. In die-
sen Tests wurde ein Tagesgang in der Signalstirke des m/z 44 Signals experimentell
nachgewiesen. In den Morgenstunden wurde die grof3te Intensitdt, in den frithen Abend-
stunden die niedrigste Intensitdt beobachtet. Erklart wird dies durch Temperaturunter-
schiede im Labor zwischen Tages- und Nachtzeit. Im Zeitraum einer Einzelmessung
liegt ein Trend des Signals jedoch im Bereich des Rauschens, sodass der Tagesgang fiir

die durchgefiihrten Messungen nicht von Bedeutung ist.

Des Weiteren wurde vor den durchgefiihrten Messungen die Linearitidt des Massenspek-
trometers iiberpriift. Das gemessene Isotopenverhiltnis eines Referenzgases darf sich
bei variierender Peakfldche nicht verdndern. Um dies zu testen werden Pulse mit einer
Pulsbreite von 30 Sekunden und unterschiedlicher Peakh6he gemessen. Unterschiedli-
che Peakhohen werden mittels der Referenzgas ,,injector box* des IRMS durch unter-
schiedliche Vordriicke des CO,-Referenzgases erzeugt. Um zu verhindern, dass Driften
des Massenspektrometers als Nichtlinearitdten missverstanden werden, diirfen die Peak-
hohen nicht systematisch verdndert werden. Die maximal zulédssige Verdnderung des
Isotopenverhiltnisses liegt fiir den Linearitétstest bei < 0,03 %o / nA (IsoPrime: User’s
guide). Fiir diesen Test muss der Referenzgasdruck und damit auch die Referenzgas-
peakhohe verdndert werden. Eine Verdnderung des Vordrucks des CO,-Referenzgases
zwischen den Messungen ist aufgrund der im Folgenden gewéhlten Normierung (Peak-
fliche/Referenzgaspeakfliche/Volumen) nicht mdéglich (vgl. Kapitel 5). Daher wurde

dieser Test nur einmal vor Beginn einer Messreihe durchgefiihrt.

221 -



- Analysesystem -

2.43 Korrekturalgorithmen

Bei der Isotopenmassenspektrometrie von CO, konnen die Molekiile “C'*O'O und
2C70'"®0 nicht unterschieden werden. Daher erfolgt fiir das Messsignal der Masse 45
eine '"O-Korrektur. Fiir diese Korrektur wird sowohl die Haufigkeit des Molekiils mit
der Masse 44, als auch die des Molekiils mit der Masse 46 in den isotopischen
Zusammensetzungen “C'*0'0, “C"0'"0 und "C"™0'"0 gemessen. Eine Korrektur
erfolgt aufgrund der Uberlegungen von Craig (1957), welcher einen quadratischen
Zusammenhang zwischen dem Fraktionierungsfaktor von 'O und '"O erkannte. Er
formulierte folgenden Zusammenhang:

Ry i")a:(l+5(‘80))“w1+0,5(5(180)) 2.1)

N s

Hierbei stellen "R, und 'R, die Verhdltnisse der Massen 17 und 18 dar
("R = *0"0/ "*0'%0; ¥R = '*0"0/ *0'°0), wobei p fiir eine unbekannte Probe und s
fiir einen bekannten Standard steht. Der Wert fiir a liegt fiir Craig bei 0,5. Unter
Beriicksichtigung dieses Zusammenhangs berechnet Craig den 8"C-Wert einer CO»-
Probe. Matsuhisa et al. (1978) untersuchten den Sauerstoffisotopenaustausch von
Wasser und Quarz und schéitzten den Wert fiir @ zwischen 0,50 und 0,53 ab. Santrock et

al. (1985) bestimmten einen exakten Wert fiir a von 0,516.

Weitere Korrekturalgorithmen wurden von Werner und Brand (2001) sowie Allison et
al.  (1995) entwickelt. Ein Vergleich zwischen allen derzeit bekannten
Korrekturmethoden weist einem Unterschied des Delta-Wertes von + 0,1 %o auf und

liegt damit unterhalb der Messgenauigkeit des Massenspektrometers (de Groot, 2008).
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Kapitel 3

3 Probensammler (MIRAH)

In dieser Arbeit wird der Luftprobensammler MIRAH (Measurements of Stable Isotope
Ratios in Atmospheric Trace Gases on HALO) zum Sammeln von atmosphérischen
Luftproben verwendet. Entwickelt wurde MIRAH in der Arbeitsgruppe Atmosphéren-
physik an der Bergischen Universitit Wuppertal. Die Funktionsweise des Sammlers ist
speziell auf atmosphérische Probensammlungen mittels des Hohenforschungsflugzeugs
HALO (High Altitude and Long Range Research Aircraft) abgestimmt. HALO ist eine
fiir Messfliige modifizierte Gulfstream G 550 und gehort zur Flugzeugflotte des DLR
(Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt e. V.). Trotz der speziellen Anpassung von
MIRAH an HALO kénnen auch Feldmesskampagnen mit MIRAH durchgefiihrt werden
(vgl. Kapitel 6).

Mittels MIRAH werden Luftproben gesammelt und gespeichert. Durch eine Einlasslei-

tung wird die Luftprobe mittels Pumpen und eines Kompressors in Sulfinert'™-be-
schichtete Probenahmebehélter komprimiert und fiir eine spétere Laboranalyse gelagert.
Zur Steuerung des Sammelvorgangs wird eine Steuerelektronik verwendet, welche in
den Sammler eingebaut ist. Wihrend den HALO-Fliigen sind die MIRAH Racks fest im
Gepéckraum des Flugzeuges integriert (Abbildung 3.1). Das Sammeln von Luftproben
in Stahlbehéltern und die anschlieBende Analyse der enthaltenen VOC im Labor hat sich
in der Vergangenheit besonders bei der Analyse stabiler Isotope in der Atmosphére be-
wihrt. Aufgrund der Komplexitit und des Gewichts des GC-C-IRMS sowie der langen
Analysezeit ist eine direkte Analyse auf HALO oder wéhrend einer Feldmesskampagne

nicht moglich.
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Abbildung 3.1: Einbau von MIRAH in den
HALO-Gepéckraum (Foto: Marc Krebsbach).

3.1 Einlasssystem

Es gibt zwei Konfigurationen in denen das MIRAH Einlasssystem fiir Messungen dieser
Arbeit betrieben wurde. Unterschieden wird zwischen einer auf HALO durchgefiihrten
und einer bodengebundenen Probensammlung. Beide Konfigurationen sind in Abbil-

dung 3.2 schematisch dargestellt.

Bei einer Probensammlung auf HALO wird die Probenluft am TGI (Trace Gas Inlet) an-
gesaugt. Im TGI befindet sich ein 80 cm langes Edelstahlrohr (AD = 2 "), dass auf 70
°C geheizt wird. Durch dieses Rohr wird die Probe angesaugt. Vom TGI gelangt die
Probenluft in ein Schlauchstiick (1 = 0,7 m; Bohlender GmbH, Deutschland), das aus
FEP (Perfluor Ethylen Propylen) besteht. FEP-Schlduche gelten allgemein als inaktiv

gegeniiber VOC und besitzen im Vergleich zu chemisch
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des
Einlasssystems auf HALO (a) und wéhrend
PARADE (b). Leitungsteile, welche sich
innerhalb der HALO-Kabine (a)
beziehungsweise bei PARADE innerhalb des
Stahlcontainers bzw. Labors (b) befinden, sind
dunkelrot umrandet. Die griine Kennzeichnung
(a) beschreibt den Leitungsteil unterhalb der
HALO-Kabine.
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gleichwertigen PTFE-Schlduchen eine hohere Biegefestigkeit. Alle flir den Einlass
verwendeten FEP Leitungen haben einen Innendurchmesser von 10 mm. Im Anschluss
an das erste Schlauchstiick wird Ozon aus der Probe entfernt (vgl. Kapitel 4). Zu diesem
Zweck wird die Probe durch ein Edelstahlrohr geleitet (1 = 1 m). Das Edelstahlrohr wird
mit einer von auBlen angebrachten Heizung beheizt. Im Anschluss an das Edelstahlrohr
folgt eine weitere FEP Leitung (1 = 3 m). Der bis hierhin beschriebene Teil des Einlasses
verlduft innerhalb der Flugzeugkabine. Ein darauf folgendes Verbindungsstiick (1 =4 m,
FEP) wird von der Flugzeuginnenkabine, unter dem Boden des Innenraums des
Flugzeugs, bis in den Gepdckraum zum MIRAH-Rack gefiihrt. Die letzten 1,5 Meter
der FEP Einlassleitung sind im Gepédckraum des Flugzeugs verlegt und miinden {iber ein
Verbindungsstiick (AD = % ") an den Einlass des Pumpensystems, welches sich im
MIRAH-Rack befindet. Das auf HALO eingesetzte Einlasssystem ist in Abbildung 3.2
(a) dargestellt.

Fiir den Finsatz von MIRAH bei einer bodengebundenen Probensammlung wird der
Autbau des Einlasssystems gemdf3 Abbildung 3.2 (b) verdndert. Um zu verhindern, dass
bei einem Sammelvorgang Pollen oder Aerosolpartikel in die Sammelbehélter gelangen,
wird ein  Durchgangsfilter = (Bohlender = GmbH, Deutschland) aus PFA
(Perfluoralkoxylalkan) verwendet. PFA gilt als chemisch bestdndig gegen nahezu alle
Chemikalien (Saechtling, 1995). Eine AuBenluftprobe durchlduft den Filter und
anschliefend einen FEP-Schlauch (1 =15 m, AD = 10mm; Esska GmbH, Deutschland).
Der FEP-Schlauch wurde zum Schutz vor UV-Strahlung mit Aluminiumfolie
umwickelt. Bei dem wihrend PARADE verwendeten Aufbau erreicht die Probe erst das
beheizte Edelstahlrohr nachdem die Probe den Weg durch die gesamte Leitung
zurlickgelegt hat. Von dem Edelstahlrohr aus gelangt die Probe iiber ein Adapterstiick in

das Pumpensystem.

3.2 MIRAH Racks

Das Experiment MIRAH ist in zwei Aluminium-Racks (R-228-T-Rack, DLR) integriert.
MIRAH Rack 1 beinhaltet im Wesentlichen die Probenbehélter und Magnetventileinhei-
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ten, welche mittels einer Elektronik angesteuert werden. MIRAH Rack 2 besteht aus ei-
ner elektronischen Steuereinheit, dret Membranpumpen, einem Kompressor, Rohrlei-
tungen sowie Sensoren zur Kontrolle von Driicken. Zur Uberwachung des Sammelvor-
gangs wird ein Think Pad (Lenovo Ltd, USA) verwendet, welches iiber eine in Profi-
Lab-Expert (Version 4.0) programmierte Steuerung den Sammelvorgang steuert und
,Housekeeping-Signale* (z. B. Druck und Temperatur) wéahrend eines Sammelvorgangs
aufzeichnet. Fiir den Einsatz auf HALO kann das Think Pad iiber das Ethernet angesteu-
ert werden. Als Verbindungsleitungen zwischen den Bauteilen wurden Sulfinert™ be-
schichtete Edelstahlleitungen (AD = '/s ") verwendet. Verbindungsstiicke bestehen aus
Edelstahl (Swagelok GmbH, USA).

In MIRAH Rack 1 sind zwei Behiltermodule integrierbar, von denen jedes zwolf Sam-
melbehilter fasst (C/ - C12 sowie CI3 - C24 in Abbildung 3.3). Die Behilter wurden
von der Firma Ruck (Deutschland) hergestellt und bestehen aus Edelstahl. Die Oberfli-

che der Innenseite ist Sulfinert’M-beschichtet (iiber Restek GmbH, USA).

Die Probenbehilter werden durch ein Pumpensystem aus MIRAH Rack 2 befiillt. Uber
die ProfiLab-Expert Benutzeroberfliche wird ein Behilter durch eine Elektronikeinheit
angesteuert. Die Elektronikeinheit 6ffnet dann das elektromagnetische Ventil (EVI -
EV24) des angesteuerten Behélters. Gleichzeitig wird mittels eines weiteren elektroma-
gnetischen Ventils der Auslass fiir den Spiilvorgang geschlossen (EV 26). Das Bypass-
Ventil (EV 25) wird beim Sammelvorgang ebenfalls geschlossen. Unmittelbar nach ei-
nem Sammelprozess werden diese Ventile erneut geschaltet, sodass die Leitungen wie-

der gespiilt werden.

In MIRAH Rack 2 sind eine Elektronikbox und das Think Pad zur Steuerung des Pro-
bensammlers integriert. Unmittelbar unter der Elektronikbox sind drei Membranpumpen
(MD 1 VARIO-SP von der Vacuubrand GmbH & Co KG, Deutschland 2007) ange-
bracht (MP1 - MP3). Die Membranpumpen sind iiber Sulfinert™-beschichtete Edel-
stahlleitungen parallel miteinander verbunden. Der Pumpeneinlass besteht aus eloxier-
tem Aluminium und die Auslédsse der Pumpen bestehen aus Aluminium und Silikonkau-
tschuk (Vacuubrand GmbH & Co KG, Deutschland). Die Membrane der Pumpen be-
stehen aus PTFE (Polytetrafluorethylen). PTFE ist reaktionstrage, chemisch bestindig

(speziell gegeniiber Alkoholen und Ketonen) und besitzt eine extrem niedrige
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Gaslaufplan von MIRAH Rack 1 (rof) und MIRAH Rack 2

(blau). Beginnend beim Einlass, durchlduft eine Probe die Vorpumpen (MPI —
MP3) und den Kompressor (MK) und wird dann

Abbildung 3.3

in einem der 24

Edelstahlbehélter (C1 — C24) komprimiert. MIRAH Gaslaufplan aus technischem

Bericht, DLR (Dok.-Nr.: G550-56313-08-037.04).
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Oberflichenspannung (Biirkert, 2004; GESTIS, 2012). Um die Membrane im Gehéuse
der Pumpe einzuspannen wurde eine Membranspannscheibe mit einer
Aluminiumlegierung verwendet. Der zuldssige Bereich fiir Gasansaugtemperaturen ist
von Seiten des Herstellers fiir den Dauerbetrieb auf einen Temperaturbereich von 0 °C
bis + 60 °C begrenzt. Damit wiahrend einer Messkampagne die Leitungen kontinuierlich
gesplilt werden ist eine der drei Pumpen permanent in Betrieb. Fiir den Sammelmodus
werden alle drei Pumpen verwendet. Die Pumpen sind einem Kompressor vorgeschaltet
und liefern diesem den bendtigten Vordruck. Der zweistufige Kompressor (MK)
(Diaphragm Compressor N 286.15 ANE; KNF Neuberger GmbH, Deutschland) arbeitet
mit Teflon Membranen und lduft nach Angaben des Herstellers zu 100 % olfrei (KNF
Neuberger GmbH, Deutschland). Mit maximaler Kompressorleistung kann ein Druck
von rund 15 bar erreicht werden. Smith et al. (2000) verwenden den identischen
Kompressor zum Sammeln von Luftproben zur Radiokarbondatierung in Law Dome
(Antarktis). Sie zeigen, dass beim Probensammeln mit diesem Kompressor keine
Verdnderung der Konzentrationen von CO und CH, auftreten. Hieraus interpretieren sie
eine Stabilitit fiir das '*C Isotop. Sturrock et al. (2002) verwenden zum Sammeln von
Luftproben aus antarktischem Firn ebenfalls den N 286.15 ANE. Zur Untersuchung von
Kontaminationen pumpen sie mit dem Kompressor ,,zero air* in Stahlbehilter und
zeigen, dass keine Kontamination durch CH4, CO,, H,, N,O und CO messbar ist. Zur
Untersuchung von "“C/"?C in der Atmosphire wurde der N 286.15 ANE von
Brenninkmeijer (1993) eingesetzt. Brenninkmeijer misst eine minimale Kontamination

durch CO welche jedoch unter 1 ppbv liegt.
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Kapitel 4

4 Einfluss von MIRAH auf ozonhaltige Proben

Durch die Probensammlung mittels MIRAH auf HALO konnen Luftproben aus der un-
teren Schicht der Tropopause bis in die untere Stratosphire gesammelt werden. Dabei
konnen die Ozonmischungsverhidltnisse der AuBenluft stark ansteigen und auf den
hochsten Flugflichen mehrere hundert ppbv erreichen. Durch hohe Ozonmischungsver-
hiltnisse in der Probenluft konnen jedoch Interferenzen bei der Analyse auftreten (Hel-

mig, 1997).

Im Folgenden wird der Abbau von Ozon bei einer durch das MIRAH Sammelsystem
laufenden Probe bestimmt. Hierdurch kann das Ozonmischungsverhéltnis in den Pro-
benbehéltern anhand der Ozonmischungsverhiltnisse der AuBlenluft zum Probennahme-
zeitpunkt abgeschitzt werden. Weiterhin wird der Abbau des Ozons durch ein beheiztes
Edelstahlrohr in der Einlassleitung verbessert. Durch die Edelstahloberfliche wird der

Zerfall des Ozonmolekiils beschleunigt.

4.1 Ozonolyse von VOC

Die Ozonolyse verursacht eine Spaltung von Alkenen durch die Reaktion der Kohlen-
stoff-Doppelbindung mit Ozon. Criegee R. (1975) formulierte einen dreistufigen Me-
chanismus, der die Ozonolyse von Alkenen beschreibt. In der ersten Stufe wird das po-
lare Ozon an ein Alken addiert, wodurch ein Primédrozonid entsteht. Dieses zerfillt im
zweiten Schritt durch Bruch der Kohlenstoff-Doppelbindung und des Ozons in Car-
bonylverbindungen und Carbonyloxid. In Stufe Drei reagiert das Carbonyloxid mit der
Carbonylverbindung zum Sekundirozonid. Ab initio Rechnungen zeigen, dass dieses
Sekundirozonid stabiler ist als die getrennten Molekiile alleine (vgl. Greenberg et al.,

1992).
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Die von Criegee vorgeschlagene dreistufige Ozonolyse gilt nur in einer Losung. In der
Gasphase ist der vollstdndige Ablauf der Ozonolyse von Alkenen noch umstritten. Bis-
her wurden fiir die Ozonolyse in der Gasphase nur die ersten beiden Schritte bestitigt,
wobei das entstehende Carbonyloxid einen biradikalen Charakter besitzt. Ein Energie-
iiberschuss des Priméirozonids und das Fehlen eines Losungsmittels fithren in der Gas-
phase dazu, dass die Carbonylverbindung nicht mit dem Carbonyloxid reagiert (Cremer

etal., 1991).

Schon der Zerfall des Primdrozonids zu Beginn der Ozonolyse gestaltet sich in der Gas-
phase komplexer als in einer Losung. Entweder zerféllt das Primdrozonid direkt {iber
einen kurzlebigen Zwischenzustand in eine Carbonylverbindung und ein Carbonyloxid
oder der Zerfall geschieht schrittweise (Rodriguez Bares, 2002). Nach Rodriguez Bares
wird beim schrittweisen Zerfall entweder die Kohlenstoff-Doppelbindung gespalten
oder es findet eine 1,4-H-Verschiebung statt. Durch die Spaltung entsteht eine Car-
bonylverbindung und ein Carbonyloxid. Eine 1,4-H-Verschiebung produziert aus dem
Primédrozonid ein Hydroperoxiacetaldehyd. Dieser schrittweise Zerfall ist in der Gas-
phase energetisch giinstiger als der direkte Zerfall (Fenske et al., 2000). Das Hydropero-
xiacetaldehyd ist instabil und zerfillt zu organischen Siduren und H,O (Neeb et al.,

1997).

Das bei einer Ozonolyse entstehende (oder bereits vorhandene) Wasser spielt eine Rolle
bei weiteren Zerfallsprozessen. Rechnungen bestétigen eine dipolare Addition des Was-
sers an ein Carbonyloxid durch eine Wasserstoffbriickenbindung (Anglada et al., 2002).
Durch den Bruch der O-O-Bindung wird ein alpha-Hydroxyhydroperoxid und ein OH-
Radikal gebildet (Rodriguez Bares, 2002). Da das OH-Radikal eine Senke fiir VOC dar-
stellt, kann der Alkenabbau groBer sein als der Ozonabbau selbst. Erstmals wurde dies
von Wei und Cvetanovic (1963) bei der Untersuchung der Propen-Ozonolyse festge-

stellt.

In der Praxis wurden Auswirkungen der Ozonolyse auf eine atmosphédrische Proben-
sammlung zum Beispiel durch Palluau et al. (2007) untersucht. Sie lagerten verschiede-
ne Alkene, mit Mischungsverhiltnissen von rund 5 ppbv, bis zu 14 Tage in Restek Edel-
stahlbehiltern bei einem Ozonmischungsverhiltnis von 60 ppbv und 150 ppbv. Trotz ei-

ner berechneten Halbwertszeit der Alkene von wenigen Stunden, bleiben die Alkene
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iiber den 14-tigigen Zeitraum stabil. Aus diesem Ergebnis schlielen sie, dass das Ozon
innerhalb kiirzester Zeit durch Kontakt mit den Behélterwinden zerféllt. Andere Auto-
ren raten dagegen zur Beseitigung von Ozon vor jeder Probensammlung (vgl. Bates et
al., 2000). Zerfillt das Ozon nicht an den Behilterwénden treten erhohte Ozonkonzen-
trationen bei der kryogenen Anreicherung auf. Greenberg et al. (1992) weisen auf eine
Reaktion von ungesittigten Kohlenwasserstoffen mit Ozon im Anreicherungssystem
hin. Donahue und Prinn (1993) zeigen, dass bei der kryogenen Anreicherung von C, -
Cs Alkenen, mit Mischungsverhéltnissen von einigen zehn pptv, keine Reduktion der
Alkene bis zu einem Ozonmischungsverhéltnis von 100 ppbv auftritt. Als Erkldarung ge-
ben sie Ozonverluste beim Sammelvorgang oder eine Trennung der Alkene vom Ozon
durch Destillationseffekte wihrend der Anreicherung an. Die von Greenberg et al.
(1992) angestellten Untersuchungen deuten dagegen auf eine Reduzierung von Alkenen

ab einem Ozonmischungsverhiltnis von 30 ppbv hin.

4.2 Ozonreduzierung in Luftproben

Es existieren unterschiedliche Ansitze zur Ozonreduzierung in einer Luftprobe. Der Ab-
bau von Ozon kann beispielsweise durch Oberflichen, die aus Metallen, Metalloxiden
oder Edelmetallen bestehen, stattfinden. Aulerdem kann Ozon mit Stickstoffmonoxid
neutralisiert werden. Die entscheidenden Faktoren fiir die bei MIRAH gewéhlte Metho-
de sind effiziente Abbauraten von Ozon und gleichzeitig diirfen keine Effekte auf die

3C-Werte der VOC entstehen.

Eine in der Literatur diskutierte Methode zur Reduzierung von Ozon in Luftproben ist
die Titration von Ozon mit Stickstoffmonoxid. Die Titration kann entweder in den Pro-
benbehéltern oder durch Zugabe von Stickstoffmonoxid zum Probenfluss erfolgen. Es

entsteht:

03+ NO — 0, + NO, (4.1)

Angewendet wurde diese Methode erstmals von Holdern et al. (1979). Sie préiparierten
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Edelstahlbehélter fiir eine verbesserte Analyse von Monoterpenen mit 100 ppbv NO.
Diese Methode wurde ebenfalls von Helmig (1996) bei der Analyse von Aldehyden er-
folgreich eingesetzt. Bei der Analyse von NMHCs zeigten sich bei Kuster et al. (1986)
jedoch unakzeptable chromatographische Interferenzen durch NO und das produzierte

NO;.

Ein anderer Ansatz ist die Reduzierung von Ozon in Luftproben durch Metalloberfla-
chen. Das Ozonmolekiil ist in der Gasphase bis 523 K thermisch stabil (Cotton und Wil-
kinson, 1988). Katalytisch wirkende Metalloberfldchen bewirken dagegen einen Zerfall
des Ozonmolekiils schon bei Umgebungstemperaturen. Entscheidend fiir die katalyti-
sche Effizienz von Metallen sind die Oberflichentemperatur, die Gasflussrate, die Art
des Metalls und die Oberflachengréfle. Dhandapani und Oyama (1997) zeigen, dass rei-
ne Metalle den Abbau von Ozon weniger fordern als deren Oxide. So sind bei Fe,O; ho-
here Abbauraten zu erwarten als bei reinem Eisen. Ebenso weisen Edelmetalle h6here
Abbauraten auf als nicht edle Metalle. Eine Alternative zu Edelmetallen und oxidierten
Metallen bietet Edelstahl. Experimente mit beheizten Edelstahlrohren durch welche
ozonhaltiges Gas stromt zeigen, dass mittels Edelstahl signifikante Abbauraten erzielt

werden kdnnen (Koppmann et al., 1995).

Uber physikalisch/chemische Ablidufe wihrend des Abbauprozesses von Ozon an einer
Metalloberflache gibt es bisher wenige Studien. Dhandapani und Oyama (1997) be-
schreiben den Abbau durch Adsorption von Ozon an der Oberfliche. Das Ozon wird
durch das Metall zu Sauerstoff (O,) und einem an die Oberfliche gebundenem Sauer-
stoffatom gespalten (O). Dieses reagiert mit einem Ozonmolekiil zu 20,. Calderbank
und Lewis (1976) schlugen bei Untersuchungen an Eisenoxiden einen Abbau von Ozon
in zwei Schritten vor. Im ersten Schritt findet eine Oxidation des Metallkations (Ky)
durch ein Ozon- oder ein Sauerstoffmolekiil statt. Im zweiten Schritt findet durch die
Reaktion des freien Ozons mit dem gebundenen O-Atom eine Umwandlung des Ozons

zu Sauerstoff statt:

(03 5 02)+ KM — KMO + (02, O) (42)

KO + 05 — Ky + 20, (4.3)

-33-



- Einfluss von MIRAH auf ozonhaltige Proben -

Ozonreduzierung in MIRAH-Proben

Fir die HALO-Testmission (TECHNO) wurde zur Ozonreduzierung ein zwei Meter
langes und beheizbares Edelstahlrohr verwendet (Abbildung 4.1). Zur Anpassung an die
Flugzeugkabine wurde das Edelstahlrohr in die erforderliche Form gebogen. Der Au-
Bendurchmesser des Rohres betridgt 2 ". Zum Beheizen des Edelstahlrohres wurden
zwel Heizfolien (Minco/Telemeter Heizfolien HK5268R31.7L2A) um die Auflenseite
des Rohres gewickelt. Die Folien wurden parallel geschaltet. Zwischen den Heizfolien
wurde ein Temperaturfiihler (Telemeter S651PDY24B (Pt100)) angebracht. Dieser misst
die Oberflichentemperatur des Edelstahlrohres, welche bei der HALO-Testmission auf
83 °C geregelt wurde. Das Rohr wurde zur thermischen Isolierung und aus Brand-
schutzgriinden mit HT/Armaflex-Isolierung (selbstklebend) ummantelt. Die Tempera-
turregelung der Heizfolie findet iiber eine Elektronik (Telemeter CT325PD2B5 Control-
ler) statt.

Murphy und Fahey (1987) untersuchten den Prozess von Wandreaktionen mit Spurenga-
sen in katalytisch wirkenden Stromungsrohren mathematisch. Sie geben eine Differenti-
algleichung basierend auf der allgemeinen Transportgleichung an, welche numerisch
nach einer Methode von Cooney und Kim (1974) gelost wurde. Die Losung der DGL
gibt das Verhéltnis zwischen der Konzentration am Rohrausgang (C) und Rohreingang

(Cy) an:

C
FzBlexp(—Afz)-l-Bzexp(—Aiz)+... (4.4)
0

Die Gleichung wird beschrieben durch eine Summe von Exponentialtermen, welche die
Eigenwerte (A) und die Koeffizienten (B) als Funktion der Sherwoodzahl beinhalten.
Der dimensionslose Parameter z wird durch die Parameter Rohrlénge, Diffusionskoefti-
zient, Probenflussrate und Gastemperatur beschrieben. Fiir das verwendete Edelstahl-
rohr besteht damit ein exponentieller Zusammenhang zwischen dem Ozonabbau und

den durch z beschriebenen Parametern.
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Abbildung 4.1: Beheizbares Edelstahlrohr (2m) mit Isolierung und
Elektronikeinheit. Eingesetzt wurde das abgebildete Edelstahlrohr bei der
HALO-Testmission TECHNO.

4.3 Untersuchung des Ozonabbaus durch MIRAH

Zur Untersuchung des Ozonabbaus wurden ein Ozongenerator und ein Ozonanalysator
eingesetzt (Thermo Environmental Instruments Inc., USA). Der Ozongenerator (Modell
49C-Primary Standard) besitzt unter anderem zwei Zellen. Durch diese Zellen flie3t ab-
wechselnd ozonfreie, synthetische- und mit Ozon angereicherte synthetische Luft. Das
Ozon wird durch UV-Photolyse erzeugt. Detektoren (Silizium Photodioden) messen an-
schlieBend, im Bereich einer Absorptionsbande des Ozons, das durch eine Quecksilber-
dampflampe erzeugte Licht, welches durch die Zellen gefiihrt wird. Uber das Lambert-
Beersche Gesetz wird aus den Lichtintensitidten das Ozonmischungsverhéltnis ermittelt
(Instruction Manual Model 49C, 2004). Als Absorptionsbande wird die Hartley-Bande
verwendet, welche einen starken Absorptionsquerschnitt mit einem Maximum bei 254

nm besitzt (Molina und Molina, 1986). Der Ozonanalysator (Modell 49C) besitzt eben-
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falls zwei Zellen, welche identisch zu denen des Ozongenerators sind. Bevor die Pro-
benluft die Zellen erreicht wird diese jedoch zur Hélfte durch einen Ozon-Scrubber ge-
leitet, um ozonfreies Referenzgas zu erhalten. Das Detektionslimit des Ozonanalysators
liegt bei 1,0 ppbv. Die Prizision ist mit 1,0 ppbv angegeben (Instruction Manual Model
49C, 2004). Um Messunsicherheiten durch schwankende Temperaturen der Hg-Lampe
auszuschlieBen, wurden die Messinstrumente mindestens eine Stunde vor Gebrauch ein-

geschaltet.

Abbildung 4.2 stellt den Autbau zur Untersuchung des Ozonabbaus durch MIRAH
schematisch dar. Zur Produktion von Ozon wird synthetische Luft (5.0) iiber ein Edel-
stahlventil durch den Ozongenerator geleitet. Durch eine Teflon-Membranpumpe (KNF
Neuberger GmbH, Deutschland) wurde die ozonhaltige Luft in eine Mischkammer ge-
pumpt. Die Luft konnte bei Bedarf mit ozonfreier synthetischer Luft verdiinnt werden,
um groflere Flussraten zu erzeugen. Als Mischkammer diente ein geschlossenes, zylin-
drisches Glasgefal3, welches iiber einen Ein- und Ausgang in den Versuchsaufbau inte-
griert wurde. Der Zerfall von Ozon an Glas ist sehr gering und wurde von Tkalich et al.
(1984) bestimmt. Sie berechnen fiir Glas einen Wert von 7-10"" Ozonzerfillen pro
Wandsto. Zum Mischen der Probenluft mit feuchter Luft wurde iiber eine '/s " FEP-
Verbindungsleitung (Lédnge: 3,5 m), iiber einen zweiten Eingang, feuchte Luft in die

Kammer gegeben.

Zum Befeuchten von synthetischer Luft wurde ein dynamisches Gasmischsystem ver-
wendet. Der Aufbau und eine Charakterisierung des Gasmischsystems sind in der Ba-
chelorarbeit von Hembeck (2008) zusammengefasst. Die Grundlage des Gasmischsys-
tems bildet ein Wasserbad. Durch dieses wird trockene, synthetische Luft geleitet und
mit Feuchtigkeit angereichert. Zur Steuerung des Gasflusses ist dem Wasserbehilter ein

Flussregler vorgeschaltet (Bronkhorst Méttig GmbH, Deutschland).

Zur Kalibrierung der Ozonmischungsverhiltnisse vor dem MIRAH-Einlass folgte nach
der Mischkammer ein Kalibrierpunkt. Hier wurde der Ozonanalysator vor jeder Mes-
sung angeschlossen. Zur Bestimmung des Ozonabbaus durch das Edelstahlrohr und MI-
RAH wurde der Ozonanalysator wiahrend einer Messung mit dem MIRAH Auslass ver-
bunden. Der Sammelfluss wurde durch ein Teflonventil geregelt, dass sich zwischen

Edelstahlrohr und MIRAH Einlass befand. Alle verwendeten Leitungen zwischen Edel-
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Abbildung 4.2: Skizze des experimentellen Aufbaus zur Bestimmung des Ozonabbaus durch
MIRAH und das Stahlrohr.

stahlrohr und MIRAH bestanden aus Polytetrafluoroethylen (PTFE). PTFE beeinflusst
das Ozonmischungsverhéltnis nicht (vgl. Daubendieck, 1974). Das in den folgenden
Kapiteln angegebene Ozonmischungsverhiltnis stellt jeweils den Mittelwert einer
Messreihe, bestehend aus sechs Messungen, dar. Das Ozonmischungsverhéltnis wird
fiir jede Messreihe am Kalibrierpunkt und am Auslass von MIRAH bestimmt. Aus der

Differenz wird der Abbau des Ozons bestimmt.

Ozonabbau durch MIRAH

Im ersten Schritt wurde der Ozonabbau durch die Pumpen, den Kompressor und alle
Verbindungsleitungen untersucht. Das Edelstahlrohr wurde fiir diesen ersten Versuchs-
teil aus dem Aufbau entfernt. Zwischen dem Kalibrierpunkt und dem Einlass von MI-
RAH wurde ersatzweise ein Verbindungsstiick aus PTFE eingesetzt (Liange: 1,5 Meter;

AuBlendurchmesser: ¥4 ").

Der Versuch wurde mit drei unterschiedlichen Flussraten durch alle Bauteile von MI-
RAH durchgefiihrt (3,5 I/min; 5,5 /min; 30 1/min). Ein Sammelfluss von 3,5 bis 5,5
I/min wird bei einer Probensammlung auf HALO in der oberen Troposphére erreicht. In
Bodennihe stellt die Flussrate von 30 1/min das Maximum dar. Fiir den Versuch wurden
bei Flussraten von 3,5 I/min und 5,5 I/min acht Ozonmischungsverhiltnisse am Kali-
brierpunkt eingestellt und am MIRAH Auslass vermessen. Aufgrund des hohen Anteils

an ozonfreier Luft bei der Flussrate von 30 I/min wurde diese Messung mit nur vier un-

_37-



- Einfluss von MIRAH auf ozonhaltige Proben -
terschiedlichen Ozonmischungsverhéltnissen durchgefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen einen linearen Zusammenhang zwischen den am Kalibrierpunkt
eingestellten Ozonmischungsverhéltnissen und den mittleren Ozonmischungsverhéltnis-
sen, welche am MIRAH-Auslass gemessenen wurden (vgl. Tabelle 4.1). Durch den li-
nearen Zusammenhang lésst sich ein allgemeiner Ozonabbau fiir die untersuchten Fluss-
raten ermitteln. Abbildung 4.3 fasst den ermittelten Ozonabbau fiir die Fliisse von 3,5
/min, 5,5 I/min und 30 I/min zusammen. Diese liegen zwischen 60 + 2,7 % und 43,4 +
3,4 %, bei einem Durchfluss von 3,5 I/min beziehungsweise 5,5 I/min. Bei einem

Durchfluss von 30 1/min betrdgt der Ozonabbau 25 4,7 % .

Die Messergebnisse zeigen, dass bei Durchflussraten von 3,5 1/min das urspriingliche
Ozonmischungsverhéltnis bereits um mehr als die Hélfte reduziert wird. Begriindet liegt
dies im Kontakt der Probengasmischung mit den Bauteilen des Probensammlers (Pum-
pen, Kompressoren, Edelstahlleitungen, etc.). Bei groBeren Flussraten verringert sich
die Kontaktzeit der Probe mit den Bauteilen und das Ozonmischungsverhiltnis in der

Probe nimmt weniger stark ab.

80
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40 *

30 4

Ozonabbau [%]

2 O T T T T T T T T
= L = L L) L

A0 q —e—
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Abbildung 4.3: Os;-Abbau durch MIRAH (ohne Edelstahlrohr) fiir drei
unterschiedliche Flussraten.
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Tabelle 4.1: Mittlere Ozonmischungsverhéltnisse vor dem MIRAH Probeneinlass (Kalibrierpunkt) sowie
am MIRAH Auslass. Der Ozonabbau wurde bei drei unterschiedlichen Flussraten untersucht.

3,5 I/min 5,5 I/min 30 I/min
Kalibrierpunkt O, [PPPM | MIRAH-Auslass O; [PPOVM |MIRAH-Auslass O; [PPOV| MIRAH-Auslass O, [Ppbv]
39 +2 15 +1 21,8 +1 29 +1
81 +3 33 +1 44,7 +1
160 +5 70 +5 88 t5
239 +4 100 +6 138 +6
388 +6 160 +7 214 +7
475 +6 189 +7 261 +7
640 +7 270 +6 358 +6
759 +9 310 +5 418 +5
60 +2 46 +2
80 +2 62 +3
99 +2 77 +3
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4.4 Untersuchung des Ozonabbaus durch ein VA-Edelstahlrohr

Die bisher durchgefiihrten Tests zeigen, dass das Ozon durch Kontakt mit den MIRAH
Bauteilen abgebaut wird. Dennoch erreicht tiber 50 % des Ozons die Sammelbehilter
(gezeigt fiir Fliisse iiber 5,5 I/min). Um einen groBeren Ozonabbau zu erreichen wird
das beschriebene Edelstahlrohr in den Versuchsaufbau integriert und der Ozonabbau
durch MIRAH und das Edelstahlrohr untersucht (vgl. Abbildung 4.2). Fiir einen Ver-
gleich zwischen dem Ozonabbau mit- und ohne Edelstahlrohr wurde der Probenfluss
durch MIRAH auf 5,5 I/min eingestellt. AnschlieBend wurde der Ozonabbau mit unbe-
heiztem Edelstahlrohr (Temperatur ~ 22 °C) und mit beheiztem Edelstahlrohr (83 °C)
bestimmt (vgl. Tabelle in Anhang C). Abbildung 4.4 fasst die Ergebnisse des Versuchs
in einer Grafik zusammen. Der geringste Ozonabbau wurde bei der Messung ohne Edel-
stahlrohr bestimmt (43,4 + 3,4 %). Bei Einsatz des unbeheizten Edelstahlrohres liegt der
Ozonabbau bei 50 + 2,8 %. Das Maximum mit einem Ozonabbau von 63 + 2,9 % wird

bei Verwendung des beheizten Edelstahlrohres erzielt.

Die Messergebnisse zeigen, dass durch den Einsatz des Edelstahlrohres die Ozonmi-
schungsverhéltnisse in einer Luftprobe reduziert werden. Die Zufuhr von thermischer
Energie flihrt zu einer weiteren Reduktion von Ozon. Der Einfluss des Edelstahlrohres
auf die 8" C-Werte der VOC wird in Kapitel 5 bei der Charakterisierung des Proben-

sammlers bestimmt.
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Abbildung 4.4: Vergleich des Ozonabbaus bei einem konstanten Fluss von 5,5
/min. Die Grafik zeigt die Messergebnisse des Ozonabbaus durch MIRAH mit

beheiztem und unbeheiztem Edelstahlrohr sowie ohne Edelstahlrohr. Die
gestrichelte Linie stellt die Ursprungsgerade (kein Ozonabbau) dar.

Zusammenhang zwischen der Flussrate und dem Ozonabbau

Im Folgenden wird der Ozonabbau durch das beheizte Edelstahlrohr (83 °C) bei unter-
schiedlichen Flussraten untersucht. Der Versuchsautbau blieb identisch zu Abbildung
4.2. Die untersuchten Durchflussraten betrugen 1,8 1/min, 3,5 1/min, 5,5 1/min, 7 I/min,
8,5 I/min und 30 I/min. Die Durchflussrate von 8,5 1/min stellte das Maximum fiir den
Versuchsautbau dar. Der Fluss von 30 1/min wurde durch das Entfernen von restriktiven
Ventilen erreicht und stellt damit den maximalen Durchfluss dar. Fiir die Fliisse von 1,8
/min und 3,5 1/min wurden neun Messungen durchgefiihrt. Mit steigendem Durchfluss
steigt auch der Anteil der zugemischten, ozonfreien synthetischen Luft. Daher konnten
hohe Ozonmischungsverhiltnisse nur fiir einen entsprechend niedrigen Gesamtfluss

produziert werden und die Anzahl der Messpunkte nimmt ab (vgl. Tabelle 4.2).

Zwischen der Durchflussrate und dem abgebauten Ozon ist ein exponentieller Zusam-
menhang zu erwarten (vgl. Formel 4.4). Der Zusammenhang zwischen dem Ozonabbau

und der MIRAH Durchflussrate ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Erkennbar ist die Zu-
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Abbildung 4.5: Abbau des Ozons bei unterschiedlichen
Durchflussraten. Das Edelstahlrohr wurde auf 83 °C beheizt. Die
Durchflussrate wird in dieser Betrachtung als fehlerfrei
angenommen. (Die angefittete Funktion hat die Form: y =
exp(-Ax) mit A= 1,1+ 3,3)

nahme des Ozonabbaus durch eine Verringerung der Durchflussrate. Wéhrend bei einem
Durchfluss von 30 1/min ein Ozonabbau von 27 + 4,3 % festgestellt wurde, nimmt

dieser bei einem Durchfluss von 1,8 I/min auf 86 + 2,1 % zu.
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Tabelle 4.2: Mittlere Ozonmischungsverhiltnisse vor dem MIRAH Probeneinlass (Kalibrierpunkt) sowie
am MIRAH-Auslass. Getestet wurden sechs unterschiedliche Flussraten. MIRAH wurde mit dem auf 83
°C aufgeheizten Edelstahlrohr betrieben.

1,8 I/min 3,5 I/min 5 I/min
Kalibrierpunkt O, [PPPV | MIRAH-Auslass O, [PPPM| MIRAH-Auslass O, [PPPM| MIRAH-Auslass O; [Ppbv]
81 +2 8 +4 16 +5 20 +5
160 +3 18 +5 29 +7 44 +6
242 +4 26 +6 54 +8 74 +8
320 +6 37 +7 79 +10 100 + 10
388 +7 50 +9 98 +12 132 +14
475 +9 62 +10 117 + 14 160 +15
555 +15 78 +12 145 +16 195 +19
640 +18 98 + 14 180 +19 230 +22
750 +22 120 +15 220 +22
7 l/min 8,5 I/min 30 I/min
Kalibrierpunkt O [PPOM|MIRAH-Auslass O, [PPPVIMIRAH-Auslass O; [PPOM| MIRAH-Auslass O, [PpbV]
81 +2 30 +5 37 +5
160 +3 66 +6 82 +6
242 +4 98 +8 119 +8
320 +6 136 +10 167 +10
388 +7 169 + 14 209 +14
475 +9 206 +15 260 +16
40 +2 27 +3
62 +3 43 +4
79 +3 59 +4
98 +2 72 +6
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4.5 Modifizierung des MIRAH-Einlasssystems

Die Messergebnisse zeigen, dass durch die Verwendung eines beheizten Edelstahlrohres
in der Einlassleitung die Ozonmischungsverhiltnisse in einer Luftprobe deutlich redu-
ziert werden. Diese Erkenntnis wurde fiir eine Optimierung des Ozonabbaus genutzt.
Hierzu wurde die katalysierend wirkende Oberfldche des Edelstahlrohres vergrofBert.
Zusitzlich wurde der Einfluss unterschiedlicher Rohrtemperaturen getestet (70°C, 83
°C, 95 °C).

Zur VergroBlerung der inneren Oberfliche des verwendeten Edelstahlrohres wurden 37
Edelstahlkapillaren (Hamilton HUBLESS SS-Kapillare; CS-Chromatographie Service
GmbH, Deutschland) in dieses Edelstahlrohr (AuBBendurchmesser '2 "; Lénge 1,0 Meter)
eingefiihrt. Die Edelstahlkapillaren (1,47 mm AD; 1,07 mm ID) haben eine Linge von
1,0 Meter. Abbildung 4.6 zeigt das modifizierte Edelstahlrohr im Querschnitt. Die inne-
re Oberflache des Edelstahlrohres betridgt ~ 360 cm?. Die innere Fliche der eingefiigten
Edelstahlkapillaren betrdgt ~ 1245 cm? und die AuBlenflache der Edelstahlkapillaren be-
tragt ~ 1700 cm?. Die Aulenwinde der Kapillaren beriihren sich untereinander und ha-
ben Kontakt mit der Innenwand des Edelstahlrohres. Durch diese Kontaktpunkte redu-
ziert sich sowohl die katalytisch wirkende Gesamtoberfliche der Kapillaren, als auch
die des Edelstahlrohres. Zum Heizen des Edelstahlrohres sowie zur Regelung der Tem-

peratur wurden die in Kapitel 4.2 beschriebenen Komponenten verwendet.

Vorteil der durchgefiihrten Modifizierung ist eine Reduzierung der Edelstahlrohrlédnge
von zwei Metern auf einen Meter bei gleichzeitig groBerer katalytisch wirkender Ober-
fliche. AuBBerdem ist das Gesamtgewicht von 714 Gramm (zwei Edelstahlrohre) auf 594

Gramm (ein Edelstahlrohr und Kapillaren) reduziert worden.
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Abbildung 4.6: Beheizbares Edelstahlrohr mit 37 Edelstahlkapillaren.
Das Edelstahlrohr wird als Zwischenstiick in die Einlassleitung
verschraubt.

Ozonabbau durch das modifizierte Einlasssystem

Der Aufbau zur Beurteilung des Ozonabbaus durch das modifizierte Edelstahlrohr ist
identisch zu Abbildung 4.2. Der Ozonabbau wurde fiir vier Durchflussraten (3,5 I/min;
6,6 1/min; 11,5 1/min; 20 /min) sowie drei verschiedene Rohrtemperaturen (70 °C; 83
°C; 95 °C) getestet. Abbildung 4.7 fasst die Ergebnisse aus den ermittelten Geradenfits
der Einzelmessungen zusammen. Die Ergebnisse zeigen, dass der Ozonabbau mit sin-
kendem Fluss und steigender Temperatur zunehmen. Der groite Ozonabbau konnte mit
90 + 0,6 %, bei einer Flussrate von 3,5 I/min und einer Temperatur des Edelstahlrohres
von 95 °C, erzielt werden. Ein direkter Vergleich des Ozonabbaus des in Kapitel 4.4
verwendeten Edelstahlrohres und des modifizierten Edelstahlrohres kann bei einem
Fluss von 3,5 1/min und einer Rohrtemperatur von 83 °C gezogen werden. Bei diesen
Einstellungen erreicht das modifizierte Edelstahlrohr einen Abbau des Ozons in der Pro-
benluft von 86,5 £ 0,2 %, wihrend das nicht modifizierte Edelstahlrohr 74 + 1,8 % des
Ozons abbaut. Der Vergleich zeigt, dass die Modifizierung des Edelstahlrohres zu einer

Verbesserung des Ozonabbaus gefiihrt hat.
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Abbildung 4.7: Ozonabbau durch das modifizierte Edelstahlrohr bei vier
unterschiedlichen  Durchflussraten sowie drei  unterschiedlichen
Rohrtemperaturen.

Tabelle 4.3: Ozonabbau durch das modifizierte Edelstahlrohr und MIRAH.
Untersucht wurden vier unterschiedliche Fliisse sowie drei unterschiedliche
Temperaturen des Edelstahlrohres.

70 °C 83 °C 95 °C
MIRAH Fluss [I/min] | Abbaurate [%] | Abbaurate [%] Abbaurate [%]
3,5 81,5 + 04 86,5 + 0,2 90 + 0,6
6,5 69 + 1,8 76,5 + 14 82 + 1,7
11,5 52 1+ 3.1 65 + 1,8 71 + 2
20 36 + 21 46 + 4,3 54 + 3,9

4.6 Ozonabbau bei feuchter Probenluft

Jede atmosphérische Luftprobe enthdlt der Luftfeuchtigkeit entsprechend einen Anteil
Wasser. Dies gilt besonders fiir Probensammlungen in der Troposphére. Aus diesem
Grund werden im Folgenden die Auswirkungen von Luftfeuchtigkeit auf das Verhalten

des Ozonabbaus untersucht. Der Test fand unter Verwendung des modifizierten Edel-
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stahlrohres statt.

In der Mischkammer (vgl. Messaufbau Abbildung 4.2) wurde ozonhaltige synthetische
Luft mit feuchter synthetischer Luft gemischt. Die relative Feuchte wurde mit einem
Hygrometer (Hygro-Thermometer HM309; B+B Thermo-Technik GmbH, Deutschland)
gemessen. Der Versuch wurde mit unterschiedlichen Feuchtigkeitseinstellungen durch-
gefiihrt. Die relative Feuchtigkeit, der durch das Edelstahlrohr flieBenden Probenluft,
betrug 25,7 = 1,5 % und 37,6 + 3,3 %. Die Feuchtigkeit stellt dabei ein errechnetes Mit-
tel aus der zugefiihrten feuchten Luft, deren Feuchte durch das Hygrometer bestimmt
wurde, und der trockenen Luft dar. Der Sammelfluss wurde auf 3,5 1/min eingestellt.
Das Ozonmischungsverhéltnis am Kalibrierpunkt wurde durch entsprechende Einstel-
lungen am Ozongenerator zwischen 100 ppbv und 600 ppbv variiert (vgl. Tabelle 4.4).
Hierdurch konnte der Ozonabbau bei zwei Einstellungen der Feuchte sowie drei unter-
schiedlichen Rohrtemperaturen bestimmt werden. Die Versuchsreihe wurde bei Edel-

stahlrohrtemperaturen von 22 °C, 70 °C und 95 °C durchgefiihrt.

Die Messergebnisse sind in Abbildung 4.8 zusammengefasst. Dargestellt ist der Quoti-
ent aus den mittleren Ozonmischungsverhiltnissen am MIRAH-Auslass, zwischen einer
feuchten und einer trockenen Probe. Der Quotient ist fiir alle Messungen grof3er als eins.
Dies bedeutet, dass der Ozonabbau bei einer Probensammlung mit feuchter Luft
abnimmt. Bei einem nicht beheizten Edelstahlrohr (Temperatur ~ 22°C) und einer
relativen Luftfeuchtigkeit der Probenluft von 37,6 + 3,3 %, wurde in der feuchten Luft
im Mittel ein um 1,61 £ 0,02 héheres Ozonmischungsverhéltnis als in der trockenen
Luft gemessenen. Durch das Heizen des Edelstahlrohres steigt auch der Ozonabbau an.
Bei 95 °C und bei einer Luftfeuchtigkeit der Probenluft von 25,7 = 1,5 %, lag das
gemessene Ozonmischungsverhéltnis in der feuchten Luft um den Faktor 1,15 hoher als
in der trockenen. Der entsprechend ermittelte Ozonabbau betrigt 88,6 + 1,1 % in der

trockenen und 86,5 £+ 0,9 % in der feuchten Probe.

Grund fiir die beobachteten Unterschiede ist die Eigenschaft des Wassermolekiils.
Wassermolekiile binden mit einem freien Elektronenpaar des Sauerstoffs an
Metalloberfldchen und bilden wasserstoffbriickengebundene H,O-Cluster (Thiel, 1987).
Sind ausreichend viele Cluster auf der Oberfliche gebunden, wird eine H,O Monolage

gebildet. Die reaktiven Zentren, an welchen das Ozon katalysiert wird, werden durch
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Abbildung 4.8: Vergleich zwischen dem Ozonabbau einer feuchten und
einer trockenen Probe. Dargestellt ist das Verhiltnis des analysierten
mittleren Ozonmischungsverhédltnisses am MIRAH Auslass, zwischen
einer feuchten und einer trockenen Probe (feuchte Probe / trockene
Probe). Untersucht wurden zwei Feuchtigkeitseinstellungen und drei
unterschiedliche Edelstahlrohrtemperaturen (22 °C; 70 °C; 95 °C).

diesen Prozess blockiert.

Die Messergebnisse zeigen, dass Luftfeuchtigkeit einen Einfluss auf den Abbau des
Ozons in der Probenluft hat. Die Auswirkungen auf die 8"*C-Werte von VOC durch
Ozon und Feuchtigkeit in der Probenluft werden in Kapitel 5.5 und 5.6 diskutiert.
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Tabelle 4.4: Ozonabbau durch das modifizierte Edelstahlrohr und MIRAH bei unterschiedlicher, relativer
Feuchtigkeit der Luftprobe. Die Untersuchung wurde mit drei verschiedenen Edelstahlrohrtemperaturen
durchgefiihrt. Dargestellt ist das durch den Ozonanalysator gemessene Ozonmischungsverhéltnis am
Kalibrierpunkt und am MIRAH Auslass.

Kalibrierpunkt O, [ppbV] Auslass O, [ppbV] (24 °C) Auslass O, [ppbv] (70 °C)  Auslass O, [ppbV] (95 °C)

RH 0 %

100 +2 31 +1 21 +3 12 +2

200 +3 64 +3 41 +3 21 *+2

400 + 129 +3 88 +4 43 +5

600 +12 204 +5 131 +5 76 +5
RH 25,7%

100 +2 47 +1 25 +4 15 +2

200 +3 101 +3 51 +3 23 +3

400 + 191 +3 103 +4 51 +3

600 +12 312 +5 161 +7 86 +2
RH 37,5%

100 +2 51 +3 31 +5 15 +2

200 +3 99 +3 57 +2 26 +3

400 +6 211 +5 123 +5 54 +5

600 12 328 +6 182 +6 95 +6
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Kapitel 5

S5 Charakterisierung des Luftprobensammlers

MIRAH

Fiir den Luftprobensammler (vgl. Kapitel 3) sowie fiir das Analysesystem (vgl. Kapitel
2) muss sichergestellt sein, dass eine Bestimmung der 8"°C-Werte von VOC storungsfrei
durchfiihrbar ist. Wihrend einer Messkampagne durchlduft eine AuBenluftprobe das
Sammelsystem und wird dann in den Edelstahlbehiltern bis zum Zeitpunkt der Analyse
gelagert. Der bei einer anschlieBenden Analyse bestimmte 8"°C-Wert der VOC muss
identisch mit dem &“C-Wert der VOC in der Atmosphdre zum Zeitpunkt der
Probensammlung sein. Um dies zu iiberpriifen wurde eine Blankmessung der Systeme
durchgefiihrt und Veranderungen der 6'°C-Werte, bedingt durch die langen Probenwege,
untersucht. Weiterhin wurde der Einfluss von Ozon und Luftfeuchtigkeit auf die
Messergebnisse getestet. Messunsicherheiten, welche durch die Lagerung der
Sammelbehilter entstehen, wurden durch einen Lagertest der Sammelbehélter tiberpriift.
Eine ausfiihrliche Charakterisierung des verwendeten GC-C-IRMS Systems findet sich
bereits in der Literatur und ist nicht Teil dieser Arbeit (Wintel, 2009; Linke, 2012). Die
Charakterisierung des Luftprobensammlers wird in den folgenden Kapiteln

dokumentiert.

5.1 Laboraufbau und Ablauf der Messungen

Fiir eine ausfiihrliche Charakterisierung von MIRAH wurde der Probensammler im La-
bor aufgebaut. In Abbildung 5.1 sind alle in die Charakterisierung eingehenden Elemen-
te dargestellt. Der Aufbau ist in vier Segmente unterteilt. Eine Probengasmischung ge-
langt durch das Einlasssystem (S4) und das beheizte Edelstahlrohr (S3) in das Pumpen-
und Leitungssystem von MIRAH Rack 2 sowie MIRAH Rack 1 (S2). Das Edelstahlrohr
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Charakterisierung des Luftprobensammlers MIRAH (PARADE-Aufbau). Seg-
ment (S1) umfasst das GC-C-IRMS, Segment (S2) alle in MIRAH Rack 2 befindlichen Pumpen (P1-P3), Leitungen und den Kompressor (K) so-
wie MIRAH Rack 1 mit den beiden Behéltermodulen (B1-B24). Segment (S3) beinhaltet das beheizte modifizierte Edelstahlrohr und Segment (S4)
die Einlassleitung. C, beinhaltet das Behéltermodul.
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wurde auf ca. 95 °C geheizt, um einen effizienten Ozonabbau zu erzielen (vgl. Kapitel
4). Die in den Behiltern B1 bis B24 gesammelten Luftproben werden anschliefend
mittels des GC-C-IRMS Systems (S1) vermessen. Eine Beschreibung der einzelnen
MIRAH Bauteile sowie des Analysesystems findet sich in Kapitel 2 und 3. Zwischen
den Tests wurden die Behélter nach einer definierten Prozedur gereinigt. Die Behélter
wurden hierbei gespiilt, beheizt und evakuiert. Eine Beschreibung der Prozedur findet
sich in Anhang E.

Wihrend der Versuchsreihe wurde zwischen einer bodengebundenen Messung (Einlass-
system PARADE) sowie einer Probensammlung mit dem Hohenforschungsflugzeug
HALO (Einlasssystem TACTS und TECHNO) unterschieden. Die Unterschiede zwi-
schen diesen Messaufbauten sind eine unterschiedliche Positionierung des beheizten
Edelstahlrohrs und die Verwendung einer anderen FEP-Leitung (S3 + S4). Eine detail-
lierte Beschreibung der Einlass-Systeme findet sich in Kapitel 3.1. Die Sammelflussrate

wurde fiir alle Messungen auf 4 L/min festgelegt.

Fiir die Durchfiihrung der Versuche mit ozonhaltiger Probenluft wurde ein Ozongenera-
tor sowie ein Ozonanalysator verwendet. Ein Beschreibung der Gerite ist Kapitel 4.3 zu

entnehmen.

Um Kontaminationen durch Laborluft zu verhindern, wurde der gesamte Probenweg vor
jeder Anderung des Versuchsaufbaus oder der Probenzusammensetzung mit dem aus der
Gasphase von fliissigem Stickstoff gewonnenem Gas zehn Minuten gespiilt. Der Spiil-
fluss entsprach jeweils dem anschlieBenden Sammelfluss. Dieser Prozess wurde an-
schlieBend fiir weitere fiinf Minuten mit der jeweiligen Probe durchgefiihrt, um eine
gleichmifige Verteilung des Probengases im Sammelsystem zu erreichen. Bei den Ver-
suchen wurde ein Standardgasgemisch verwendet, welches aus Stickstoff (5.0) und ei-
nem VOC Standard (Air Environmental Inc., USA) besteht. Der VOC Standard wurde
in einer Stahldruckflasche im Verhéltnis 1 : 300 mit Stickstoff gemischt. Erlduterungen

hierzu sind in Anhang G zu finden.

Nach jedem Versuch wurde zunichst die ,,Major Area“ (in nAs) des IRMS-Signals der
Masse 44 betrachtet. Aus Vergleichsgriinden wurde das Signal jeweils auf die mittlere
Peakfliche aller Referenzgaspeaks sowie auf die angereicherte Probenmenge in Millili-

tern normiert. Erlduterungen zur verwendeten Auswertesoftware, fiir die Bestimmung
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der 3" C-Werte, finden sich in 2.4.1.

Zu jedem Versuchsaufbau und zu jeder Probengasmischung wurden mindestens drei
Sammelbehélter befiillt, sodass hieraus ein Mittelwert und dessen Standardabweichung

ermittelt werden konnte.

5.2 Blankmessung

Der erste Schritt zur Charakterisierung des Systems ist die Bestimmung der Reinheit
des Sammel- und des Analysesystems. Hierzu wurde eine Blankmessung durchgefiihrt.
Blankmessung bezeichnet einen Vorgang, bei dem eine VOC-freie Probe den gesamten
Proben- und Analyseweg durchlduft. Als Probengas fiir die Blankmessung wurde das
aus der Gasphase von fliissigem Stickstoff gewonnene Stickstoffgas (Linde AG,
Deutschland) verwendet.

Die Probennahme fiir die Blankmessung wurde mit dem PARADE-Einlasssystem, wie
in Kapitel 5.1 beschrieben, durchgefiihrt. Die Versuchsdurchfithrung wurde in vier
Versuchsteile aufgeteilt. Im ersten Versuchsteil wurde nur die Gasphase des Stickstoffs,
mittels des GC-C-IRMS, untersucht. Hierdurch lassen sich Verunreinigungen des
Analysesystems oder des Gases selbst von Verunreinigungen des Sammlers
unterscheiden. In den weiteren drei Versuchsteilen wurden die einzelnen Segmente des
Sammlers untersucht. Zuerst wurden nur die Pumpen, der Kompressor sowie alle
dazwischen befindlichen Verbindungsleitungen untersucht (S2). Dafiir wurde die
Einlassleitung und das Edelstahlrohr entfernt (S3 + S4). Fiir die beiden letzten
Versuchsteile wurden die Einlassleitung (S4) und dann das Edelstahlrohr (S3) mit dem
Pumpensystem (S2) verbunden und anschlieBend jeweils die Probensammlung

durchgefiihrt.

Ergebnisse der Blankmessung

Abbildung 5.2 stellt in einem Balkendiagramm die Messergebnisse fiir die

Blankmessungen aller vier Versuchsteile dar. Aufgetragen sind die Peakflichen der
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Abbildung 5.2: Blankmessung des Sammel- und Analysesystems. Um
eine genauere Ubersicht zu erhalten ist die Standardabweichung nur in
positiver Richtung dargestellt.

detektierten Substanzen, welche auf die Referenzgaspeakfliche und das angereicherte
Volumen normiert wurden. Im Chromatogramm der Auswerteroutine konnten elf Peaks
beobachtet werden. Zwei dieser Peaks konnten nicht identifiziert werden. Die
identifizierten Substanzen sind Acetaldehyd, Methanol, Butan, Ethanol, Aceton, Pentan,
Benzol, m/p-Xylol und Toluol.

Durch das Balkendiagramm in Abbildung 5.2 ldsst sich erkennen, in welchem
Teilbereich des Aufbaus ein ,Blanksignal®“ messbar ist und welche Grofle das
Messsignal einer Substanz hat. Die GroBe des Messsignals unter Verwendung aller
Segmente (S4 + S3 + S2 + S1), abziiglich der GroB3e des Messsignals, welches bei einer
Probensammlung ohne Einlassleitung gemessen wurde (S3 + S2 + S1), gibt zum
Beispiel Aufschluss iiber VOC, welche in der Einlassleitung in das Probengas gemischt
wurden. In der Einlassleitung wurden demnach insbesondere Riickstinde von Ethanol,
Aceton, Unbekannt 2 und Toluol nachgewiesen. Nach dem Durchstromen der Pumpen
und des Kompressors weist das Probengas die grofiten Zunahmen der normierten

Peakflachen auf ((S2 + S1) - S1). Die geringsten Zunahmen der normierten Peakflachen
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wurden nach dem Einsatz des beheizten Edelstahlrohres gemessen ((S3 + S2 + S1) - (S2
+ S1)). Hierbei waren innerhalb der Standardabweichung keine Verdnderungen der
Peakflaichen messbar. Begriindet liegt dies in der Tatsache, dass das Rohr dauerhaft
beheizt wird. VOC konnen sich so besser von der Oberflache 16sen und werden beim
Spiilvorgang aus dem Rohr entfernt. Einen detaillierten Uberblick iiber die
Messergebnisse liefert Tabelle 5.1.

Eine Differenz zwischen den Messergebnissen aus (S4 + S3 + S2 + S1) und (S1) gibt
das reine Blanksignal des Luftprobensammlers an und ist in Abbildung 5.3 dargestellt.
Die Spannweite der mittleren normierten Peakfliachen dieser Differenz liegt bei 0,00345
+ 0,0042 As/As/ml fiir Pentan bis hin zu 0,0310 = 0,0099 As/As/ml fiir Methanol.
Acetaldehyd, Ethanol und Aceton zeigen eine zu Methanol vergleichbare normierte
Peakfldche (vgl. Tabelle 5.1). Die aromatischen Verbindungen Benzol, Toluol und m/p-
Xylol liegen unter 0,01 As/As/ml. Zur Einschitzung der Messergebnisse kann ein
Vergleich zu atmosphérischen Probensammlungen gezogen werden. Hierzu konnen die
mittleren, auf das Referenzgas und Volumen normierten Peakflichen der PARADE
Messergebnisse mit den Messergebnissen des Blanks verglichen werden (Anhang F).
Hierbei zeigt sich, dass die bei PARADE gemessenen Peakfldchen von Benzol die
grofften  Blankanteile beinhalten. Dies liegt an geringen atmosphérischen
Mischungsverhiltnissen von Benzol. Fast alle Benzolpeaks aus den Proben von
PARADE beinhalten einen Blankanteil zwischen 50 und 100 %.

Woher die Verunreinigungen im Detail stammen bleibt ungeklért. Festzuhalten ist, dass
die groflten Peakflichen bei Substanzen gemessen wurden, welche einen hohen
Siedepunkt und eine polare Verbindung besitzen (Alkohole, Ketone und Aldehyde).
Diese Substanzen sind offenbar durch den Spiilvorgang allein nicht vollstindig aus dem
Probensammler zu entfernen. Aufgrund der Tatsache, dass in Verbindung mit den
Pumpen und dem Kompressor die grofiten Verunreinigungen auftreten, kann eine
Verunreinigung dieser Bauteile nicht ausgeschlossen werden. Die detaillierten
Herstellungsverfahren der einzelnen Bauteile sind aus Griinden des Betriebsschutzes

nicht bekannt.
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Abbildung 5.3: Mittlere, auf die Referenzgasfliche und das
Volumen normierte Peakflichen, des Blanks von MIRAH.
Standardabweichungen gelten fiir die positive und negative
Richtung.
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Tabelle 5.1: Peakflichen der Blankmessung des Sammel- sowie Analysesystems. Dargestellt sind die
Mittelwerte aus den Einzelmessungen und die Standardabweichungen. Alle Werte sind angegeben in
Peakfliche / Referenzgasfliche / Volumen in As/As/ml x 107,

Substanz S1 S1+S2 S1+S2+S3 S1+S2+S3+S4

Unbekannt 1 34 = 24 66 = 14 53 * 06 69 = 13
Acetaldehyd 7,3 £ 1.8 261 +* 3,7 21,7 £ 71 306 + 95
Methanol 10,6 £+ 24 350 = 49 36,2 = 27,9 41,7 £ 7,5
Butan 7,7 £ 41 134 = 0,8 124 + 08 14,6 £ 45
Ethanol 139 =+ 5,1 237 = 717 245 + 132 37,3 = 21,7
Unbekannt 2 66 = 29 89 = 13 80 +* 1.8 14,6 £ 57
Aceton 31,4 £ 322 426 + 09 41,7 = 14,7 539 £+ 61
Pentan 60 = 14 7,3 = 1,8 69 * 09 95 £ 28
Benzol 99 £+ 23 17,3 £ 2,7 184 + 3,8 18,7 £ 1,5
m/p-Xylol - 6,8 £ 09 63 + 1.8 95 = 41
Toluol 26 £ 11 71 + 26 6,1 £+ 25 132 + 59
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Die §"C-Werte der im Blank vorhandenen Substanzen sind in Abbildung 5.4
zusammengefasst. Die Schwankungsbreite der mittleren 3"°C-Werte der Substanzen
reicht von -18,1 £ 1,3 %o fiir Pentan bis hin zu -59 £+ 19,7 %o fiir Unbekannt 2 (vgl.
Tabelle 5.2).

Die geringsten Verdnderungen der 6"°C-Werte sind innerhalb der Fehlergrenzen nach
Einsatz des Edelstahlrohrs messbar ((S3 + S2 + S1) — (S2 + S1)). Begriindet liegt dies in
der Reinheit des Edelstahlrohrs, welche bereits durch die Bestimmung der Peakflichen
bestitigt wurde. Beim Durchstromen des Probengases von anderen Segmenten sind
grofere Verindeurngen der 8'°C-Werte messbar. Als Beispiel sind hierzu die mittleren
8"°C-Werte von Unbekannt 2 zu betrachten. Eine Bestimmung der 8“C-Werte von
Unbekannt 2 durch das GC-C-IRMS ergibt -59 + 19,7 %o (S1). Wird der Stickstoff
zuvor durch die Pumpen und den Kompressor geleitet (S1 + S2) ergibt sich -45,1 + 12,4
%o0. Mit dem Edelstahlrohr ergibt sich -45,2 £ 13,6 %o (S1 + S2 + S3). Wird die
Einlassleitung zugeschaltet (S1 + S2 + S3 +S4) wird ein 8"*C-Wert von -24,4 £ 7,7 %o
gemessen. Bei Butan ist eine Verdnderung der Isotopenverhiltnisse erst durch das
Zuschalten der Einlassleitung messbar. Methanol zeigt dagegen eine Differenz zwischen
(S1) und (S1 + S2), jedoch nicht nach Zuschalten der Einlassleitung. Eine Differenz
zwischen (S1) und (S1 + S2) ist auch bei Toluol messbar. Detaillierte Messergebnisse
der 8"*C-Werte sind Tabelle 5.2 zu entnehmen.

Eine Interpretation der Messergebnisse gestaltet sich schwierig. Fiir die teils starken
Schwankungen der Isotopenverhiltnisse konnen mehrere Ursachen genannt werden.
Zum einen sind die analysierten Substanzmengen gering. Durch die kleinen Peakfldchen
steigen auch die Messunsicherheiten an (vgl. 2.4.1). Diese Tatsache hat eine grofe
Streuung der 8"C-Werte zur Folge. Auch minimal verunreinigte Bauteile kénnen zu
unerwiinschten Effekten fiihren. Ebenso sind Memory-Effekte denkbar. Mit der Zeit
konnen einzelne Substanzen, welche durch frithere Spiil- und Sammelprozesse an den
Oberflachen angelagert sind, wieder freigegeben werden.

Die erzielten Messergebnisse tragen dazu bei, die Fehlerabschdtzung einer
atmosphérischen Probenmessung zu verbessern. Fiir eine Fehlerabschitzung sind
besonders die ermittelten normierten Peakflichen der Blankmessung von Interesse.
Durch einen Vergleich der Blankpeakfliche mit der Probenpeakfliche kann die

Relevanz des Blanksignals ermittelt werden. Bei entsprechender Peakfldche des
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Abbildung 5.4: Balkendarstellung der mittleren 8°C-Werte aus der Blank-

messung. Standardabweichungen gelten fiir die negative und positive Rich-
tung.

Blanksignals muss entweder die Fehlerabschédtzung erhoht, oder bei einer zu geringen
Probenpeakfldche eine Auswertung dieser Substanz ausbleiben. Ein Beispiel fiir die

Beriicksichtigung des Blanks in den Probenauswertungen findet sich in Kapitel 6.5.
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Tabelle 5.2: 5"°C-Werte der Blankmessung des Sammel- sowie Analysesystems. Angegeben ist der
mittlere 8°C-Wert aus den Einzelmessungen und die Standardabweichung bei Verwendung der
unterschiedlichen Segmente S1 bis S4.

Substanz S1 in %o S1+S2 in %o S1+S2+S3 in %o S1+S2+S3+S4 in %o
Unbekannt 1 232 + 14 31,4 +20,9 -19,5 + 54 -25,4 + 8,2
Acetaldehyd 26,4 + 8,9 31,7 + 6,1 -33,2 + 2,7 -40,3 + 1,1
Methanol 299 + 34 40,2 + 6,2 -37,9 + 1.1 -38,2 + 1,1
Butan -38,1 +10,6 -36,4 + 6,1 -36,4 +10,7 -53,0 +28,4
Ethanol 20,4 * 21 270 + 24 -29,6 + 2,1 -28,0 +17,1
Unbekannt 2 59,0 +19,7 451 +124 -45,2 + 13,6 -24.,4 + 7,7
Aceton 299 * 51 36,0 + 1,6 -30,7 + 2,7 -30,5 + 41
Pentan -18,1 + 1,3 426 + 51 -49,5 + 51 -33,8 + 6,3
Benzol 31,3 + 3,7 325 + 21 -30,6 + 34 -30,3 + 24
m/p-Xylol - - 290 =164 -25,6 +10,9 -33,7 + 1,7
Toluol 53,9 + 21 28,2 +11,7 -32,9 + 19,1 -28,9 +10,5
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5.3 Untersuchung von Fraktionierungseffekten durch MIRAH

Durch die Probenwege und durch den Kontakt der VOC mit den Bauteilen des
Sammlers (Leitungen, Membrane, etc.) sind Fraktionierungseffekte nicht
auszuschliefen. = Zur  Bestimmung  dieser = Unsicherheiten = wurde  eine
Standardgasmischung, welche eine Reihe an natiirlich in der Atmosphédre
vorkommenden VOC beinhaltet (vgl. Anhang G), mit MIRAH gesammelt und mittels
GC-C-IRMS analysiert.

Die Probensammlung fand wie in Abbildung 5.1 dargestellt statt. Die Einlassleitung
(S4) wurde nicht verwendet und separat getestet (Kapitel 5.4). Zu Vergleichszwecken
wurde die Standardgasmischung unmittelbar aus der Standardgasflasche in vier
MIRAH-Behilter gefiillt und vermessen. Das beheizte Edelstahlrohr (S3) ist ebenfalls
fiir vier Fiillvorgdnge entfernt worden, sodass insgesamt zwdlf Behilter durch drei

unterschiedliche Fiillprozesse befiillt wurden.

Messergebnisse

Einen Uberblick iiber die Messergebnisse zeigt Abbildung 5.5. Insgesamt konnten 20
unterschiedliche VOC aus der Gasmischung eindeutig identifiziert und analysiert
werden. Die Spannweite der ermittelten normierten Peakflichen des m/z 44 Signals des
IRMS reichen von 0,04 + 0,01 As/As/ml fiir Butanal (S1) bis hin zu 1,24 =+ 0,16
As/As/ml fiir Aceton (S1 + S2). Detaillierte Messergebnisse sind Tabelle 5.3 zu

entnehmen.
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Abbildung 5.5: Darstellung der mittleren, normierten Peakfliache (IRMS)
einer durch unterschiedliche Teilbereiche des Sammlers geleiteten Stan-
dardmischung. Die Standardabweichungen gelten fiir die positive und
negative Richtung.
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Tabelle 5.3: Die Tabelle zeigt die normierten Peakflichen eines durch die
unterschiedlichen Segmente (S1 bis S3) gesammelten Standards. Dargestellt ist der
Mittelwert aus den Einzelmessungen und die Standardabweichung. Alle Angaben
in Peakflache / Referenzgasfliche / Volumen in As/As/ml x 107.

Substanz S1 S1+S2 S1+S2+S3

Acetaldehyd 0,30 + 0,09 04 =+ 01 049 =+ 0,15
Aceton 1,15 = 0,12 1,24 + 0,16 1,17 = 0,22
Alpha-Pinen 0,38 + 0,02 0,41 =+ 0,02 0,44 =+ 0,02
Benzol 0,34 + 0,00 0,41 = 0,02 0,41 =+ 0,01
beta-Pinen 0,26 + 0,02 0,30 = 0,02 0,35 + 0,03
Butan 0,31 + 0,03 0,32 + 0,03 0,29 =+ 0,01
Ethanol 0,15 + 0,02 0,24 =+ 0,06 0,177 + 0,03
Ethylbenzol 024 + 0,01 0,29 = 0,02 0,31 + 0,01
Heptan 0,38 + 0,00 0,40 =+ 0,02 0,40 =+ 0,01
Hexan 0,40 + 0,01 0,45 =+ 0,02 0,44 =+ 0,01
Isopren 0,37 + 0,01 0,36 = 0,01 0,36 =+ 0,01
Methacrolein 0,21 + 0,01 0,21 = 0,01 022 + 0,01
Methanol 0,50 + 0,03 0,67 + 0,03 0,64 =+ 0,02
Methylethylketon 0,20 + 0,01 026 = 0,02 0,27 = 0,01
m-Xylol 0,23 + 0,01 0,33 + 0,03 0,36 =+ 0,02
Nonan 0,18 + 0,01 0,26 = 0,01 028 =+ 0,01
Pentan 0,37 + 0,01 0,36 = 0,01 0,40 =+ 0,01
Oktan 0,34 + 0,01 0,39 + 0,02 0,35 =+ 0,01
Toluol 0,29 + 0,01 0,29 =+ 0,02 0,31 =+ 0,01
Butanal 0,04 + 0,01 0,06 + 0,02 0,06 * 0,02

Ein Vergleich zwischen dem Sammelprozess, unter Einsatz eines beheizten und dem
eines nicht beheizten Edelstahlrohrs, zeigt eine geringe Beeinflussung der VOC-
Peakflachen durch das Edelstahlrohr. Lediglich Acetaldehyd zeigt im Mittel eine um 20
% erhohte normierte Peakfliche bei Verwendung des Edelstahlrohres. Diese
Abweichung liegt jedoch im Bereich der Standardabweichung, welche + 26 % des
Messwertes ausmacht. Die Differenz zwischen den Messungen mit der gesamten
MIRAH Sammeleinheit (S1 + S2 + S3) und den Messungen des Standards unmittelbar
aus den Behiltern (C1 + S1), zeigt dagegen teilweise deutlichere Verdnderungen. Fiir
Methanol und m-Xylol vergroflern sich die normierten Peakflichen um rund 35 %.
Geringere Zunahmen im Bereich von 20 % bis 30 % sind fiir Methylethylketon, Benzol
und Nonan messbar. Alle anderen VOC zeigen unter Beriicksichtigung der
Standardabweichungen keine Peakflichenverdnderung. Klar zu erkennen ist auch, dass
jede ,Erweiterung® des Aufbaus meist eine geringe Zunahme der normierten

Peakflachen bewirkt.
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Ein Vergleich dieser Versuchsreihe mit den Blankmessungen zeigt, dass ein Zuwachs
der mittleren normierten Peakfliche bei den Substanzen zu beobachten ist, welche
bereits im Blank gemessen wurden (vgl. Kapitel 5.2). Ein Teil der Messunterschiede
zwischen S1 + C1 und S1 + S2 + S3 lésst sich somit durch die bereits im Blank

nachgewiesenen Substanzen erkléren.

Abbildung 5.6 zeigt die Differenz der §"°C-Mittelwerte zwischen den Messungen unter
Einsatz aller MIRAH-Bauteile und den Messungen des Standards aus den MIRAH
Sammelbehéltern ((S1 + S2 + S3) — (S1 + C1)). Alle VOC (ausgenommen Aceton)
weisen innerhalb der Standardabweichung bei beiden Messungen die gleichen 8"C-
Mittelwerte auf. Die groBBten Abweichungen zwischen den Messungen zeigen sich bei
Acetaldehyd (0,7 = 3,7 %o), Aceton (0,7 = 0,5 %o), Butan (-0,9 + 0,9 %0) und Butanal (-
0,9 + 2,7 %o). Detaillierte Angaben zu den Differenzen der §"*C-Werte aller Substanzen
sind Tabelle 5.4 zu entnehmen.

Die Messungen zeigen, dass weder durch das beheizte Edelstahlrohr, noch durch
MIRAH Rack 2 (Pumpen, Kompressor und Verbindungsleitungen) eine Fraktionierung
der 20 getesteten VOC stattfindet. Das dies auch fiir die Lagerung der Probe in den
MIRAH-Sammelbehilter gilt, wurde durch einen Behilterlagertest gezeigt (vgl. Kapitel
5.9).
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Abbildung 5.6: Differenz der mittleren 3"°C-Werte zwischen einer
Probensammlung (S1+S2+S3) und einer Messung des Standards aus
den MIRAH-Sammelbehéltern (S1+C1).

-65 -



- Charakterisierung des Luftprobensammlers MIRAH -

Tabelle 5.4: Differenz (A) des mittleren
8" C-Wertes zwischen den Proben welche
durch die Segmente S1 + S2 + S3 und S1
+ C1 geleitet wurden.

Substanz A 313C in %o
Acetaldehyd 0,7 £ 3,7
Aceton 0,7 = 0,5
alpha-Pinen 06 = 12
Benzol 0,2 £ 07
beta-Pinen 03 £ 1.2
Butan 09 = 09
Ethanol 02 + 0,7
Ethylbenzol 0,1 = 11
Heptan -05 = 0,6
Hexan 03 £ 09
Isopren 03 = 1,1
Methacrolein 01 = 1.2
Methanol 0,0 + 04
Methylethylketon 0,0 + 0,5
m-Xylol 0,1 = 1,6
Nonan 01 = 1,3
Pentan 0,0 + 1,3
Oktan 02 = 0,6
Toluol 0,2 + 08
Butanal 09 = 27

5.4 Einfluss der Einlassleitung

Durch die im folgenden beschriebene Messreihe wurde die 15 Meter lange FEP-
Einlassleitung von MIRAH (Esska GmbH, Deutschland) charakterisiert. Detaillierte
Angaben zur Einlassleitung sind in Kapitel 3.1 zu finden. Der Versuchsaufbau aus
Abbildung 5.1 bleibt fiir den Versuch bestehen.

Fiir diese Messreihe wurden zwei Fiillvorgdnge durchgefiihrt. Zum einen sind drei
Sammelbehélter iiber eine FEP Leitung (1 = 2 m; AD = 1/8 ") unmittelbar mit der
Standardmischung bedruckt worden (C1 + S1). Zum anderen wurde derselbe Standard
mit MIRAH gesammelt (S1 + S2 + S3 + S4) und analysiert. Ein anschlieBender
Vergleich beider Messreihen zeigt Verinderungen der 8“C-Werte und des m/z 44
Signals, welche durch die Einlassleitung und MIRAH (S4 + S3 + S2) entstehen.
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In Kapitel 5.3 wird bereits gezeigt, dass das Edelstahlrohr sowie Pumpen, der
Kompressor und Leitungen aus MIRAH Rack 2 keinen signifikanten Einfluss auf die
8"°C-Werte der untersuchten Substanzen (Aceton ausgenommen) haben. Somit zeigen
die Ergebnisse dieser Messreihe primédr den Einfluss der Einlassleitung auf.

Die Differenzen der normierten Peakflichen zwischen den Messungen aus (S1 + S2 +
S3 + S4) und (C1 + S1) sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Die Darstellung zeigt, dass
besonders fiir Aceton eine Differenz messbar ist. Die Peakflache des m/z 44 Signals von
Aceton nimmt nach dem Durchfluss der Probe durch alle Segmente (S1 + S2 + S3 + S4)
um 1,37 £ 0,74 As/As/ml, gegeniiber den Messungen des Standards aus den
Probenbehiltern, zu (vgl. Tabelle 5.5). Die Signalstirken anderer VOC nehmen
geringfligig zu. Nach Aceton weist m-Xylol mit 0,18 + 0,03 As/As/ml die grof3te
Differenz auf. Bei Acetaldehyd stellt sich, mit einer Differenz von -0,18 + 0,08
As/As/ml, eine kleinere normierte Peakflache ein.

Die Griinde fiir die gemessenen Differenzen sind nicht eindeutig geklart. Denkbar sind
Memory-Effekte, wodurch Substanzen, welche an der Oberfliche der Einlassleitung
angelagert sind, wieder freigegeben werden. Die gemessene Differenz des
Acetonsignals kann auf Wasser in der Einlassleitung hinweisen, welches nicht durch
den Spiilprozess aus der Leitung entfernt werden konnte. In Kapitel 5.6 wird gezeigt,
dass ein erhohtes Acetonsignal messbar ist, wenn die Probenluft mit Luftfeuchtigkeit
angereichert wird. Eine AuBlenluftprobe enthélt jedoch immer Luftfeuchtigkeit, sodass
eine Beeinflussung des Acetonsignals bei einer Probensammlung hierdurch immer

moglich ist.

Nachfolgend werden die Differenzen der §"C-Werte zwischen den durchgefiihrten
Messungen betrachtet. Abbildung 5.8 stellt diese dar. Ein Vergleich zu den Ergebnissen
aus Kapitel 5.3 (Messung der Differenz ohne Finlassleitung) zeigt, dass ein groferes
Streuverhalten der 8"”C-Werte durch den Einsatz der Einlassleitung entsteht. Die
groBten Differenzen der 8"°C-Werte zwischen den Messverfahren sind bei Ethanol
festzustellen (-5,1 + 1,4 %o). Tiefere 3"°C-Werte von Ethanol wurden ebenso in
Versuchen mit Luftfeuchtigkeit in der Probenluft gemessen (vgl. Kapitel 5.6) und sind
ein weiteres Indiz fliir Wasserriickstinde in der FEinlassleitung. Auch bei

Methylethylketon ist eine Abreicherung zu erkennen (-1,3 + 0,7 %o). Minimal grof3ere
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Peakflachen einer Probensammlung mit Einlassleitung und der Messung
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Abbildung 5.8: Differenz der mittleren 8“C-Werte zwischen einer
unmittelbar aus den Behéltern.
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Tabelle 5.5: Differenz (A) zwischen der Analyse einer
Standardgasmischung welche mit MIRAH gesammelt wurde
und einer Standardgasmischung die aus einer direkten
Behilterabfiillung vermessen wurde. Die Berechnung beruht
auf den mittleren, normierten Peakflichen sowie dem
mittleren 6'°C-Werte aus den Einzelmessungen.

Substanz A norm. Peakfl. A 61 3C in %o
Acetaldehyd -0,18 £ 0,08 08 + 1,2
Aceton 1,37 £ 0,74 04 = 19
alpha-Pinen 0,05 = 0,05 01 = 1,2
Benzol 0,06 = 0,01 04 + 0,3
beta-Pinen 0,13 = 0,01 01 = 1,2
Butan -0,05 %= 0,01 08 = 29
Ethanol 0,04 + 0,02 51 = 14
Ethylbenzol 0,08 = 0,01 03 = 14
Heptan 0,01 + 0,01 09 + 1,8
Hexan 0,04 = 0,01 06 + 04
Isopren -0,01 £ 0,01 1,7 £ 45
Methacrolein 0,02 = 0,01 01 = 37
Methanol 0,00 + 0,02 1,1 = 11
Methylethylketon 0,12 + 0,02 1,3 = 07
m-Xylol 0,18 + 0,03 09 £ 05
Nonan 0,11 = 0,03 04 = 19
Pentan -0,01 = 0,01 07 = 44
Oktan 0,01 + 0,03 02 = 1,3
Toluol 0,03 = 0,01 01 = 1,0

83 C-Werte zeigen sich bei Hexan, m-Xylol und Benzol. Die Anderung der §'*C-
Mittelwerte liegt bei allen drei Substanzen jedoch unter 1 %o. Trotz der gemessenen
Verdnderung der Peakfldche von Aceton, sind innerhalb der Standardabweichung keine
Unterschiede der 8“C-Werte von Aceton zwischen den beiden Versuchsreihen
erkennbar. Das durch die Differenzmessung zusdtzlich gemessene Aceton kann dhnliche
Isotopenverhiltnisse wie der Standard aufweisen, sodass Messunterschiede nicht

sichtbar werden.
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5.5 Untersuchung des Einflusses von Ozon in der Probenluft

Jede AuBenluftprobe enthilt Ozon. Durch das Ozon besteht fiir einige VOC (Alkene)
jedoch die Gefahr einer Ozonolyse (vgl. Kapitel 4.1) und damit einer Verfilschung der
Messergebnisse. Daher wird im Folgenden der Einfluss von Ozon in der Probenluft
untersucht.

Der Aufbau des Sammelsystems entsprach dem aus Abbildung 5.1. Zur Erzeugung von
ozonhaltiger Probenluft wurde der Aufbau aus Abbildung 5.9 verwendet. Der
Ozongenerator produziert das Ozon und wird mit synthetischer Luft versorgt. Am
Ausgang des Ozongenerators leitet eine Pumpe die synthetische, ozonhaltige Luft an ein
Teflonventil weiter. Durch das Teflonventil kann der Fluss gesteuert werden. Zur
Uberpriifung des Flusses wurde ein Massedurchflussmesser (red-y compact meter
GCM; Vogtlin Instruments AG) in den Aufbau integriert. Der Ozonanalysator benotigt
einen Druck von 2,0 bar, was durch einen nachgeschalteten Druckregler gewéhrleistet
wurde. Der Analysator wurde wihrend den Sammelvorgéingen nicht entfernt. Dies
fiihrte dazu, dass die Hilfte des Ozons durch den Ozon-Scrubber zerstort wurde. Nach
dem Druckregler wurde die Leitung der mit Ozon angereicherten Luft und die Leitung,
durch welche Luft aus der Standardgasflasche beigemischt wurde, zusammengefiihrt.
Alle Leitungen, welche fiir den Versuchsaufbau verwendeten wurden, bestanden aus % "
FEP.

Um den Einfluss von Ozon auf die Probenluft zu erkennen, wurden insgesamt sechs
Sammelbehdlter  bedruckt.  Drei  Sammelbehidlter ~ wurden mit  einem
Ozonmischungsverhéltnis von 0 ppbv in der Probenluft befiillt. Drei weitere mit einem
Ozonmischungsverhéltnis von 38 ppbv. Das Ozonmischungsverhéltnis von 38 ppbv
setzt sich aus den Ozonmischungsverhiltnissen von 0 ppbv (Standard) und 345 ppbv
(synthetische Luft) sowie den Massenfliissen im Verhéltnis 8:1 zusammen. Durch
Differenzbildung der normierten Peakflichen und der 8“C-Werte aus beiden

Messergebnissen ist der Einfluss des Ozons erkennbar.
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Abbildung 5.9: Schematischer Aufbau zur Anreicherung von synthetischer Luft mit
Ozon.

5.5.1 Messergebnisse der Analyse von ozonhaltiger Probenluft

Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11 zeigen die ermittelten Differenzen der normierten
Peakflichen und der 8“C-Werte zwischen der Probenluft mit 38 ppbv und der
Probenluft mit 0 ppbv Ozon. Die mit Ozon angereicherte Probe zeigt eine deutliche
Zunahme der normierten Peakfldche fiir drei Substanzen. Diese sind Acetaldehyd (1,09
+ 0,39 As/As/ml), Aceton (1,02 + 0,24 As/As/ml) und Methylethylketon (0,17 = 0,04
As/As/ml).

Die Studien von Criegee (1975) zeigen, dass Aldehyde und Ketone Zwischen-
beziehungsweise Endprodukte der Ozonolyse von Alkenen in einer Losung sind. Dabei
entstehen durch die Oxidation primédrer Alkohole (z.B. Methanol oder Ethanol)
Aldehyde und durch die Oxidation sekundirer Alkohole (z.B. Isopropanol) entstehen
Ketone. In der Gasphase konnte der vollstindige Prozess der Ozonolyse von Alkenen
bis heute nicht erkldrt werden. Eine Verdnderung der mittleren, normierten Peakfléche
ist bei Methanol und Ethanol innerhalb der Standardabweichung nicht messbar (vgl.
Tabelle 5.6). Auerdem zeigt keines der Alkene eine deutliche Abnahme der normierten

Peakflidche. Eine signifikante Ozonolyse von VOC wird daher ausgeschlossen.
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Tabelle 5.6: Differenz (A) zwischen der Analyse einer
Probensammlung mit und ohne Ozon. Die Berechnung
beruht auf den mittleren, normierten Peakflichen sowie
dem mittleren §"*C-Wert aus den Einzelmessungen.

Substanz A norm. Peakfl. A 3513C in %o
Acetaldehyd 1,09 = 0,39 24 = 35
Aceton 1,02 + 0,24 05 = 0,6
alpha-Pinen 0,00 = 0,01 04 £ 0,6
Benzol 0,00 %= 0,00 05 £ 1,0
beta-Pinen 0,02 £+ 0,01 01 £ 05
Butan -0,01 = 0,02 1,1 £ 05
Ethanol -0,01 + 0,02 27 + 49
Ethylbenzol 0,01 £ 0,01 08 + 1,3
Heptan -0,04 + 0,00 1,8 = 1,4
Hexan 0,01 £ 0,00 04 + 14
Isopren 0,00 %= 0,00 0,7 £ 26
Methacrolein 0,01 £ 0,00 02 = 19
Methanol 0,00 x= 0,01 04 %+ 0,3
Methylethylketon 0,177 %= 0,04 2,7 = 1.2
m-Xylol 0,02 = 0,01 08 = 0,7
Nonan 0,01 £ 0,01 -0,8 = 1,8
Pentan 0,00 x= 0,01 1,1 £ 1,0
Oktan -0,01 = 0,01 02 = 1,3
Toluol 0,00 %= 0,01 02 + 04
Butanal 085 = 2,70 01 = 0,0

Die Verianderungen der Peakflichen von Acetaldehyd und Aceton zwischen den
Messungen konnen nicht eindeutig geklart werden. Die Messergebnisse aus Kapitel 5.6
zeigen jedoch, dass Feuchtigkeit einen entscheidenden Einfluss auf die Messergebnisse
von Acetaldehyd und Aceton ausiibt. Die erhohte Peakfliche von Methylethylketon
kann nicht erkldrt werden.

Abbildung 5.11 zeigt den Einfluss des Ozons auf die 8"°C-Werte. Bei Betrachtung der
drei Substanzen, welche eine vergroBerte Peakfliche zeigen, weist nur
Methylethylketon einen verdnderten 8" *C-Wert auf (-2,7 £ 1,2 %o). Die 3"*C-Werte von
Aceton (0,5 + 0,6 %o) zeigen ebenso wie die "°C-Werte von Acetaldehyd (2,4 %o + 3,6
%o0) innerhalb der Standardabweichung keine Verdnderung. Die Messergebnisse fiir
Ethanol zeigen in den mit Ozon angereicherten Proben ein um 2,7 %o hoher liegendes
Isotopenverhéltnis, bei einer Streuung von £ 4,9 %o. Butan, Heptan und n-Pentan weisen

einen minimal erhéhten §'°*C-Wert in der ozonhaltigen Probe auf (vgl. Tabelle 5.6).
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5.5.2 Messergebnisse bei erhohten Ozonmischungsverhéltnissen

Im Folgenden wird die Durchfilhrung von Versuchsteil 5.5, mit hdheren
Ozonmischungsverhéltnissen und der bei TACTS verwendeten Einlassleitung,
beschrieben. Auf HALO gesammelte Luftproben stammen meist aus dem Bereich der
oberen Troposphidre und unteren Stratosphdre. Dort konnen die Ozonmischungs-
verhéltnisse bis auf mehrere hundert ppbv ansteigen und damit deutlich hoher als am
Erdboden sein (siehe z.B. Fabian, 1992). Da fiir diesen Laborversuch kein vollstindiges
Ozonprofil simuliert werden konnte, wurde das mit dem Laboraufbau maximal
mogliche Ozonmischungsverhdltnis ausgewihlt. Drei Sammelbehdlter wurden mit
einem Ozonmischungsverhiltnis von 0 ppbv und drei weitere Sammelbehélter mit 80
ppbv befiillt.

Abbildung 5.12 und Abbildung 5.13 fassen die ermittelten Differenzen der normierten
Peakflichen und der 8"“C-Werte zwischen der Probennahme mit 80 ppbv und 0 ppbv
Ozon zusammen. Abbildung 5.12 zeigt, dass die normierte Peakfldche von alpha-Pinen
kleiner wird, wéhrend die normierten Peakflichen von Aceton und Acetaldehyd grofler
werden. AuBlerdem zeigt Isopren eine Reduzierung der normierten Peakfliche. Die
Ergebnisse zeigen, dass trotz des verwendeten Edelstahlrohres zur Ozonreduzierung
eine Ozonolyse nicht vollstdndig zu verhindern ist. Weiterhin zeigen aufler alpha-Pinen
und Isopren sieben weitere VOC eine minimale Abnahme der normierten Peakfldche
(vgl. Tabelle 5.7). Diese Abnahmen der Peakflichen kdnnen durch OH Radikale erklart
werden, die bei der Ozonolyse entstehen. Carbonyloxid, das bei einer Ozonolyse
entsteht, produziert durch eine H-Verschiebung ein Hydroperoxid als Zwischenprodukt.
Das Hydroperoxid zerféllt weiter zu OH und RCO-Radikalen (Zhang und Zhang, 2002).
Das entstandene OH verursacht einen Abbau von VOC.

Die 8"C-Werte, der vier von einer Ozonolyse betroffenen Substanzen, veréindern sich
nur geringfiigig. Isopren zeigt in der Probe mit Ozon im Mittel einen um 2,6 + 2 %o
hoheren 8" C-Wert und alpha-Pinen einen 8"C-Wert der um 0,6 + 0,9 %o hoher liegt.
Die Verdnderung des 8'°C-Wertes in der Probe mit Ozon liegt fiir Acetaldehyd bei -0,3 +
2,2 %o und fiir Aceton bei 0,2 + 0,2 %o. Der geringe Einfluss der Ozonolyse auf die 3"*C-
Werte von Aceton und Acetaldehyd ldsst sich durch die relativen
Peakfldchenverdnderungen erkldren. Der Peakflichenzuwachs in den Proben mit 80

ppbv Ozon betrigt 8 % fiir Aceton und 26 % fiir Acetaldehyd. Somit ist der §"*C-Wert
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Tabelle 5.7: Differenz (A) zwischen der Analyse
einer Probensammlung mit und ohne Ozon. Die
Berechnung beruht auf den mittleren, normierten
Peakflachen sowie dem mittleren 8"°C-Wert aus den

Einzelmessungen.

Substanz A norm. Peakfl. A 513C in %o
Acetaldehyd 0,22 = 0,09 0,3 + 2.2
Aceton 0,32 = 0,39 0,2 £ 0,2
alpha-Pinen -0,32 + 0,04 0,6 + 09
Benzol 0,01 = 0,03 1,3 £ 1,2
Butan 0,04 + 0,06 08 = 25
Ethanol 0,00 + 0,01 99 + 16,3
Ethylbenzol -0,05 £ 0,01 -1,3 £ 1,5
Heptan 0,01 = 0,10 0,7 £+ 1,9
Hexan -0,01 £ 0,02 0,2 = 3,1
Isopren -0,39 + 0,03 26 = 20
m-Xylol -0,06 * 0,02 26 + 14
Nonan -0,08 + 0,02 71 £ 41
Pentan 0,07 = 0,03 25 £ 1.2
Oktan -0,10 = 0,04 -06 £ 1,0
n-Pentanal -0,04 + 0,02 0,6 £ 0,8
Propylbenzol -0,15 £ 0,06 54 £ 295
Toluol -0,05 £ 0,03 0,0 = 20

dieser Substanzen hauptséchlich durch den urspriinglichen 8'°C-Wert in der Standardluft
bestimmt. GroBere Unterschiede des §°C-Wertes, zwischen den Proben mit und ohne
Ozon, zeigen dagegen Ethanol, Nonan und Propylbenzol (vgl. Tabelle 5.7). Alle drei

Substanzen zeigen allerdings eine grof3e Streuung der Messwerte.

5.6 Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Probensammlung

Die Versuchsteile 5.2 bis 5.5 wurden mit trockener Standardluft durchgefiihrt.
Néherungsweise gelten diese Bedingungen fiir Probensammlungen in der unteren
Stratosphire. Studien zeigen, dass Wasser in der kalten Schicht der Tropopause
mausgefroren™ wird. Luft welche in die untere Stratosphére eingemischt wird besitzt im
Mittel ein H,O Mischungsverhiltnis von 4,2 + 0,5 ppm (Dessler et al, 1994). In der
Troposphére steigt das H,O Mischungsverhéltnis der Luft in Richtung des Erdbodens
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jedoch immer starker an. Daher wird im Folgenden der Einfluss von Luftfeuchtigkeit
auf die Messergebnisse untersucht.

Der Versuchsaufbau aus Abbildung 5.9 blieb zum Mischen der Standardluft mit feuchter
Luft und Ozon bestehen. Feuchte Luft wurde iiber ein T-Stiick durch dieselbe Leitung
wie auch die Standardmischung in die Probenschleife eingebracht. Die feuchte Luft
wird durch ein dynamisches Gasmischsystem generiert (Hembeck, 2008). Vor dem
MIRAH Einlass wurde die feuchte Luft mit Standardluft und ozonhaltiger, synthetischer
Luft gemischt. Die relative Luftfeuchtigkeit der gesamten Probenluft wurde mit einem
Hygrometer (B+B Thermo-Technik GmbH) vermessen und betrug 12 %.

Es wurden drei Probenbehdlter mit trockener Standardluft (ohne Ozon) und drei
Probenbehilter mit feuchter Standardluft (ohne Ozon) befiillt. Weiterhin wurden drei
Probenbehilter mit trockener Standardluft (mit Ozon) und drei weitere Probenbehilter
mit feuchter Standardluft (mit Ozon) befiillt. Das Ozonmischungsverhéltnis der Proben

mit Ozon betrug 27 ppbv.

Die Messergebnisse der normierten Peakflachen und der 8°C-Werte sind in Abbildung
5.14 und Abbildung 5.15 zusammengefasst. Dargestellt sind die Differenzen der
Mittelwerte (feucht - trocken) aller identifizierten Substanzen.

Insgesamt wurden 16 VOC identifiziert und ausgewertet. Von diesen zeigen 14 VOC
durch das Zufithren von Feuchtigkeit oder Ozon in die Probenluft, innerhalb der
Standardabweichung, keine Verdnderung der normierten Peakfldchen. Die Peakflichen
von Acetaldehyd und Aceton steigen an. Der Anstieg betridgt bei Aceton im Mittel 1,19
+ 1,18 As/As/ml und bei Acetaldehyd 1,22 + 0,44 As/As/ml. Bei gleichzeitig
vorhandenem Ozon verstdrkt sich der Effekt bei Acetaldehyd auf einen
Peakflichenzuwachs von 1,85 + 1,48 As/As/ml und bei Aceton auf 1,33 + 0,63
As/As/ml. Ein Zuwachs der Peakflichen von Acetaldehyd und Aceton durch Ozon in
der Probenmischung wurde bereits in Kapitel 5.5 diskutiert.

Auch bei Betrachtung der 8°C-Werte sind, innerhalb der Standardabweichung, bei 14
Substanzen keine Verdnderungen messbar. Verdnderte &"°C-Werte treten bei
Acetaldehyd und Ethanol auf. Der "°C-Wert von Acetaldehyd ist bei der feuchten Probe
im Mittel um 4,3 £ 1,4 %o (5,3 = 0,6 %0 mit Ozon) geringer als in der trockenen Probe

(vgl. Tabelle 5.8). Ethanol weist in den feuchten, ozonfreien Proben um 7,7 + 4,1 %o
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Abbildung 5.14: Differenz der normierten Peakflichen zwischen befeuchteter und
unbefeuchteter Probe. Die Messergebnisse der Proben mit Ozon sind blau, die
Messergebnisse der Proben ohne Ozon orange dargestellt. Standardabweichungen gelten
sowohl fiir die positive als auch fiir die negative Richtung.

geringere 8"°C-Werte auf als in den trockenen, ozonfreien Proben. Enthalten die Proben

Ozon, liegen die §"*C-Werte dagegen um 3,4 + 3,7 %o hoher.
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Abbildung 5.15: Differenz der 6"°C-Mittelwerte aus den Messergebnissen der feuchten
und der trockenen Proben. Die Messergebnisse der Proben mit Ozon sind blau, die
Messergebnisse der Proben ohne Ozon orange dargestellt. Standardabweichungen gelten
sowohl fiir die positive als auch fiir die negative Richtung.
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Tabelle 5.8: Differenz der mittleren, normierten Peakflichen sowie der §'*C-Werte zwischen befeuchteter und
unbefeuchteter Probe (feucht - trocken). Unterschieden wird zwischen einer Probensammlung mit und ohne
Ozon.

Substanz A norm. Peakfl. | A norm. Peakfl. (mit O3) A 313C in %o A 313C in %o (mit O3)
Acetaldehyd 1,22 + 0,44 1,33 + 0,63 43 + 14 53 * 0,6
Aceton 1,199 + 1,18 1,85 + 1,48 02 + 04 01 = 0,8
alpha-Pinen -0,01 + 0,04 -0,03 + 0,03 08 %= 0,1 + 11
Benzol -0,01 £ 0,15 0,03 = 0,14 05 + 1,3 07 + 1,0
Butan -0,09 * 0,15 0,00 = 0,02 0,7 = 21 07 £ 29
Ethanol 0,11 = 0,14 -0,02 + 0,08 7,7 £ 4.1 34 + 37
Ethylbenzol 0,03 = 0,04 0,04 + 0,05 11 2 22 06 * 04
Heptan 0,02 + 0,07 0,06 + 0,06 14 = 0,0 -04 * 76
Hexan 0,01 + 0,14 -0,01 + 0,12 0,8 + 1,9 25 * 42
Isopren 0,01 + 0,16 -0,04 + 0,03 06 + 18 04 + 56
m-Xylol 0,04 + 0,07 0,07 = 0,07 1,2 = 6,0 10 + 1,8
Butan 0,04 + 0,13 -0,056 = 0,03 1,1 £ 1,2 1,0 £ 4,0
Nonan -0,02 + 0,06 0,01 + 0,04 0,8 + 0,0 *
Oktan 0,00 += 0,10 0,02 + 0,10 16 £+ 24 -0,2 £+ 39
n-Pentanal 0,00 = 0,11 0,04 + 0,11 0,3 + 1,8 05 + 32
Toluol 0,00 + 0,12 0,03 + 0,19 0,7 £ 14 04 = 19
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5.7 Untersuchung von Proben aus temperierten Probenbehéltern

Polare VOC und VOC mit hohen Siedepunkten konnen eine Verbindung mit den
Molekiilen der Behilterwdnde eingehen und dort ,kleben* bleiben. Dabei spielen
mikroskopisch kleine Unebenheiten der Behidlterwinde eine Rolle. Dieser Effekt fiihrt
bei der Analyse dazu, dass in der Gasphase weniger Substanzmenge vorhanden ist, als
zum Zeitpunkt der Probensammlung in der Atmosphdre. In diesem Kapitel wird
untersucht, ob die Substanzmenge in der Gasphase durch temperieren der
Probenbehilter erhoht werden kann. AuBerdem werden Auswirkungen auf die §"C-
Werte der untersuchten VOC durch das Temperieren der Probenbehélter untersucht.
Uber eine FEP-Leitung wurden insgesamt 14 Probenbehilter mit Standardluft (Anhang
Q) befiillt. Von diesen 14 Probenbehiltern wurden zwei pro Tag vermessen. Der erste
Behiélter wurde immer bei Labortemperatur an das TDS angeschlossen und vermessen.
Der zweite Behélter wurde, fiir einen direkten Vergleich, vor der Probenanreicherung
beheizt. Zu diesem Zweck wurde eine handelsiibliche, flexible Silikongummi-Heizmatte
um die AuBBenwand des Behilters gewickelt. Zwischen Behélterwand und Heizmatte
wurde ein Temperatursensor angebracht, damit die Temperatur der Behilterwinde
konstant gehalten werden konnte. Die Behélter wurden fiir 30 Minuten bei 90 °C
beheizt.

Abbildung 5.16 und Abbildung 5.17 fassen die Messergebnisse fiir die normierte
Peakfliache und die 8"°C-Werte zusammen. Um einen Vergleich zwischen den beiden
Methoden zu erhalten, wurden die ermittelten Peakflichen beziehungsweise die §'"°C-
Werte einer Substanz in einem Mittelwert zusammengefasst. Der Mittelwert wurde
jeweils aus den Messergebnissen aller beheizten und aller unbeheizten Behilter
gebildet. Abbildung 5.16 zeigt die Verdnderungen des Mittelwertes der normierten
Peakfldchen (IRMS) durch das Heizen der Probenbehilter. Es sind, abhéngig von der
Substanz, teils grole Unterschiede in der Probenausbeute zu erkennen. Wéhrend sich
bei den Alkoholen und Ketonen im Mittel PeakflichenvergroBerungen von 20 % und

mehr (Ethanol 80,5 %) ergeben, sind bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen,
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Aldehyden und Alkanen nur geringfiigige Verdnderungen messbar.

Abbildung 5.17 zeigt die Differenzen der 8"°C-Mittelwerte der jeweils sieben beheizten
und unbeheizten Behilter. Trotz einer groeren Probenausbeute durch das Heizen, ist
keine Beeintrachtigung der 8"°C-Werte zu erkennen. Die groBten, mittleren Differenzen
stellen sich bei Acetaldehyd (-1,1 £ 2,5 %o) und Ethylbenzol (1,1 + 1,4 %o) ein (vgl.
Tabelle 5.9). Aufgrund der Streuung der 6"°C-Werte ist jedoch bei keiner Substanz eine
signifikante Verinderung der 8"C-Werte, durch das Heizen der Probenbehilter,
feststellbar.

Der Versuch zeigt, dass die Probenausbeute von polaren Substanzen mit hohen
Siedepunkten durch das Heizen der Probenbehilter verbessert wird. Die 8"°C-Werte der

VOC werden durch das Heizen nicht beeinflusst.

Tabelle 5.9: Differenz zwischen den 8“C-
Mittelwerten der beheizten und unbeheizten

Behilter.

Substanz A 513C in %o
Acetaldehyd -1,1 + 25
Aceton -0,2 + 1,5
alpha-Pinen -0,5 + 1,2
Benzol -0,4 + 1,9
beta-Pinen -0,2 + 3,2
Butan -0,1 + 3,2
Butanal -0,2 + 2,4
Ethanol -0,6 + 6,1
Ethylbenzol 1,1 * 1,4
Heptan -0,4 + 2,6
Hexan 0,4 * 3,5
Isopren 0,2 + 3,0
Methacrolein -0,2 + 2,8
Methanol -0,2 * 1,6
Methylethylketon 0,7 * 3,4
Methylvenylketon 0,0 + 49
m-Xylol -0,6 * 3,6
Pentan -0,8 * 2,8
Oktan 0,4 + 1,9
Toluol -0,5 * 2,8
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Beheizen eines Behiltermoduls

Der vorherige Test zeigt, dass sich VOC, welche mit der Oberfliche der Behilter
wechselwirken, besser in die Gasphase fiir die Analyse {iberfithren lassen, wenn die
Probenbehilter beheizt werden. Wihrend einer Messkampagne muss hierfiir jedoch das
gesamte Behéltermodul auseinander geschraubt werden. Weiterhin fiihrt das Beheizen
der einzelnen Probenbehdlter zu  Fehlerquellen durch  unterschiedliche
Randbedingungen. Um wihrend einer Messkampagne Zeit zu sparen und Fehlerquellen
zu minimieren wurde eine ,Heizbox* konstruiert. In dieser kann das gesamte
Behiltermodul vor der Anreicherung der Proben im TDS beheizt werden.

Eine Abbildung der Heizbox ist in Anhang H zu finden. Eine Aluminiumbox (ZARGES
GmbH; ZARGES TUBESCA Gruppe) wurde von innen mit hitzebestindigem
Schaumstoff ausgekleidet und dadurch isoliert. Auf dem Boden der Box wurde ein
Heizelement angebracht. Als Heizelement dient eine runde Silikongummi-Heizmatte,
welche den zentralen Bereich des Bodens abdeckt. Um eine Fixierung des Heizelements
sicher zu stellen und Beschiddigungen durch scharfkantige Modulteile zu vermeiden,
wurde der Boden mit einer 2 mm starken Aluminiumplatte versiegelt. Ein
Temperaturfiihler (Teil des Regelsystems der Heizmatte) wurde fest auf der
Aluminiumplatte fixiert. Zur Bestimmung der Lufttemperatur im Inneren der Box
wurde das TM-110 Einbau-Temperatur-Messgeridt (VOLTCRAFT; Conrad Electronic
SE, Deutschland) verwendet. Das Temperatur-Messgerit weist eine Auflosung von 1
°C sowie eine Genauigkeit von + 1,5 °C, bei einer Messrate von flinf Sekunden, auf
(Voltcraft Bedienungsanleitung, 2011). An der Innenseite der Box wurde auflerdem ein
Ventilator angebracht, welcher fiir eine Zirkulation der Luft sorgt. Um eine Verbindung
des Behiltermoduls (inkl. Magnetventilen) zur BoxauBlenseite zu erhalten, wurden zwei
Edelstahlleitungen (AD = '/s ") durch die Aluminiumwinde der Box gefiihrt. Die
Leitungen fiihren weiterhin durch Nuproventile, welche an der AuBBenwand angebracht
wurden. Uber diese konnen alle Leitungen vor einer Messung mit synthetischer Luft
gespiilt werden. Die Ventilsteuerung der Behilter erfolgt durch eine Elektronikeinheit,
sodass ein Offnen der Box zwischen den Messungen entfillt.

In einem Test wurden die normierten Peakflichen und die 8"°C-Werte von 16 VOC
wihrend der Lagerung eines Behiltermoduls in der Heizbox {berpriift. Zu diesem

Zweck wurden alle zwolf Sammelbehilter eines Behéltermoduls tiber eine FEP Leitung
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(1/8 ") mit einem VOC Standard (Apel-Riemer Environmental Inc., USA; Anhang G)
auf 1000 kPa bedruckt. Das Behiltermodul wurde nach der Befiillung in die Heizbox
integriert. Die Temperatur in der Heizbox wurde konstant bei 63 °C gehalten. Die
anschlieBenden Messungen verteilten sich iiber einen Zeitraum von elf Tagen.

Vor den Messungen der zwolf Proben wurden drei Messungen des Standards, welcher in
die Behilter gefiillt wurde, durchgefiihrt. Die drei Standardmessungen wurden in einem
Mittelwert mit Standardabweichung zusammengefasst und dienen als Vergleich zu den
Messergebnissen der Probenluft aus den Behéltern in der Heizbox (vgl. Abbildung 5.18
bis Abbildung 5.21).

Bei einigen Messergebnissen zeigen sich im Laufe der Standzeit Verdnderungen der
normierten Peakflache und der 8"°C-Werte. Als Beispiel sind die Messergebnisse fiir
Hexan in Abbildung 5.18 und Abbildung 5.19 zusammengefasst. Bei Hexan ist liber die
Zeitserie ein Trend zu niedrigeren Isotopenverhéltnissen erkennbar. Die ermittelten
Peakflichen des m/z 44 Signals zeigen Anstiege. Das Maximum der normierten
Peakfldche wird bei Hexan nach einer Heizdauer von drei Tagen erreicht. Ein klarer
Trend zu niedrigeren Isotopenverhéltnissen ldsst sich ebenfalls bei Acetaldehyd und
Benzol feststellen (vgl. Anhang I). Als Beispiel fiir eine Substanz, bei der weder eine
Verinderung der Peakfliche noch der 8“C-Werte zu erkennen ist, sind die
Messergebnisse von Oktan in den Abbildungen 5.20 und 5.21 zusammengefasst. Eine
Zusammenfassung der Messergebnisse aller 16 analysierten VOC findet sich in Anhang
L.

Die Messergebnisse zeigen, dass eine Heizperiode von mehreren Tagen zu einer
Verdnderung der 6"°C-Werte fiihrt. Daher kann die Heizbox nicht zur Vorbereitung der
Probe vor der Analyse verwendet werden. Die gemessenen Zunahmen der normierten
Peakflichen und die Verdnderung der 8“C-Werte deuten auf das Ausgasen von
Substanzen aus Teilen der Behilter beziehungsweise Ventile hin. VOC kénnen durch
Ausgasungen aus den verschiedensten Materialien freigesetzt werden (Raatschen et al.,
2011). Insbesondere Weichmacher beinhalten kohlenstofthaltige Substanzen, welche bei
hoheren Temperaturen ausgasen (Kerpse et al., 2000). Die verwendeten Ventile (Typ:
gems B2011-HC2-SB5-V-VO-24VDC) benétigen Dichtungen, mit welchen das
Probengas in Kontakt kommt. Die Dichtungen bestehen aus einem Fluorkautschuk mit

der Handelsbezeichnung Viton (DuPont, USA). Viton
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Abbildung 5.18: Normierte Peakfliche von Hexan iiber
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Abbildung 5.19: 3°C von Hexan iiber den Zeitraum der
Heizperiode. Rot dargestellt ist das Mittel aus drei
Standardmessungen sowie dessen Standardabweichung.
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besitzt eine hohe thermische und chemische Bestindigkeit, weshalb es bei den Ventilen
zum FEinsatz kommt. Ob aus den Dichtungen Weichmacher durch das lange Heizen
freigesetzt werden konnen ist unklar. Zum Abdichten der metallischen Verschraubung
der Ventile wird Gewindeband aus 100 % PTFE verwendet welches nicht ausgasen
kann.

Die Messergebnisse zeigen, dass das Beheizen eines Behiltermoduls iiber einen
Zeitraum von mehreren Tagen zu fehlerhaften Messergebnissen fiihrt. Aus diesem
Grund miissen die Behélter zukiinftig vor der Probenanreicherung einzeln beheizt

werden (vgl. Kapitel 5.7).

5.8 Probennahme bei gekiihlter Einlassleitung

Bei einer Probensammlung auf HALO befinden sich die MIRAH-Racks im
Gepédckraum des Flugzeugs (vgl. Kapitel 3.1). Die Einlassleitung fiihrt daher vom
Gepidckraum aus durch ein Leerrohr in die Innenkabine. Das Leitungsstiick, welches
durch das Leerrohr fiihrt, unterliegt wihrend eines Fluges Temperaturschwankungen. Im
Folgenden wird daher der Extremfall tiefer Umgebungstemperaturen des Leitungsstiicks
wihrend der Probennahme untersucht.

Das durch das Leerrohr fiihrende Leitungsstiick wurde in diesem Versuch einer
Temperatur, dhnlich der in der oberen Tropopausenregion, ausgesetzt. Die Temperaturen
in der Tropopause konnen allerdings stark schwanken, abhédngig von Jahreszeit, Hohe
und Breitengrad. Zum Erreichen realistischer Temperaturen wird Trockeneis als
Kiihlmittel eingesetzt. Trockeneis hat einem Sublimationspunkt von -78,48 °C (Arnold,
1985). Der Leitungsabschnitt (~ 4 m) wurde in einer Aluminiumbox mit Trockeneis
bedeckt.

Der Autfbau von MIRAH und die Probensammlung gestalteten sich wie bei einer
HALO-Messkampagne. Als Probengas wurde der verdiinnte VOC Standard (Apel-
Riemer Environmental Inc., USA) verwendet. Um zusétzlich Ozon in die Probenluft
einzubringen, wurde der Aufbau aus Abbildung 5.9 verwendet. Das

Ozonmischungsverhéltnis der Probenluft betrug 72 ppbv. Insgesamt wurde eine
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Abbildung 5.22: Differenz (A) zwischen den mittleren 8"°C-Werten bei
gekiihlter- und ungekiihlter Einlassleitung.

Probennahme fiir zehn Probenbehilter durchgefiihrt. Fiinf Probenbehélter wurden
gesammelt wihrend das Leitungsstiick in Trockeneis eingebettet war und fiinf weitere
wihrend das Leitungsstiick Labortemperatur (~ 22 °C) hatte.

Abbildung 5.22 zeigt die Differenz der mittleren §'°*C-Werte zwischen der Probenahme
bei gekiihltem- und ungekiihltem Leitungsabschnitt. Die §"C-Werte wurden fiir zehn
VOC bestimmt. Substanzen, deren Peakflache unter 1 nAs liegt oder deren Peaks durch
Nachbarpeaks beeintrachtigt wurden, sind aufgrund der daraus resultierenden grof3en
Messunsicherheiten nicht aufgefiihrt. Innerhalb der Standradabweichung zeigt sich bei
keiner Substanz eine Beeintrdchtigung durch die simulierten Temperaturunterschiede.
Die grofiten Abweichungen der Mittelwerte zeigen sich bei n-Pentanal (-1,4 £+ 2,7 %o)
und Toluol (2 £+ 2,2 %o). Die Differenzen der mittleren 8"C-Werte der {ibrigen
Substanzen liegen bei weniger als einem Promille (vgl. Tabelle 5.10).

Die Messergebnisse zeigen somit, dass die erzeugten Temperaturschwankungen keine

Auswirkungen auf das Isotopenverhiltnis der zehn analysierten VOC haben.
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Tabelle 5.10: Differenz (A) der mittleren
d"°C-Werte  zwischen einer Proben-
sammlung mit gekiihlter und ungekiihlter

Einlassleitung.

Substanz A 613C in %o
Acetaldehyd 04 + 29
Aceton -0,8 + 3,0
Benzol 04 + 23
Butan 0,2 %+ 3,7
Hexan 05 = 23
Isopren 00 = 3,0
Butan 0,7 £+ 18
Oktan 08 = 37
n-Pentanal 14 = 27
Toluol 20 = 21

5.9 Untersuchung der Lagerung der Sammelbehalter

Bei der Lagerung von Luftproben in Behédltern wurden in der Vergangenheit
unterschiedlichste Erfahrungen gesammelt. Batterman et al. (1998) untersuchten elf
Aldehyde und Terpene welche in elektropolierten (“summa”) Stahlbehéltern lagerten.
Batterman et al. weisen einen Riickgang der Probenausbeute um 19 + 8 % innerhalb der
ersten 30 bis 60 Minuten und einen Riickgang von rund 50 % nach 16 Tagen nach. In
Threr Probengasmischung war ebenfalls Toluol enthalten. Toluol zeigte als einzige
Substanz kaum eine Verdnderung der Probenausbeute. Schmidbauer und Oehme (1988)
untersuchten VOC in ppt-Konzentrationen bei der Lagerung in elektropolierten
Edelstahlbehéltern (SS 304). Fiir Benzol und Toluol zeigten sich keine Probenverluste
wihrend eines Lagerzeitraums von einem Monat. Fiir 0-Xylol waren minimale Verluste
feststellbar (Konzentration nach dem Sammeln: 750 ppt; Konzentration nach 30 Tagen:
640 ppt). Weiterhin berichten sie, dass das Risiko von irreversiblen VOC Verlusten
durch Adsorption an den Behilterwédnden mit steigendem Siedepunkt und Polaritédt der
VOC zunimmt. Oliver et al. (1986) untersuchten die Lagerung von 15 halogenierten

VOC sowie Benzol, Toluol und o-Xylol in elektropolierten (“summa’) Stahlbehiltern.
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Sie wiesen, nach einem Lagerzeitraum von bis zu 7 Tagen, maximale Verdndeurngen
der Mischungsverhéltnisse von -0,36 % pro Tag (Benzol), 1,01 % pro Tag (Toluol) und
-2,2 % pro Tag (o-Xylol) nach. Von o-Xylol Verlusten bei der Lagerung eines VOC
Gemisches in Edelstahlbehéltern wird ebenfalls von Westberg et al. (1984) berichtet.
Linke (2012) verwendete fiir Studien von 8“C-Werten in VOC SilcoCans (Restek
Corporation, Bellfonte, PA, USA). Durch eine Behandlung der Innenwénde mit dem
Siltek Verfahren verspricht der Hersteller eine Stabilitit von 15 Tagen fiir
“kohlenwasserstofthaltige Proben”.

Aufgrund der unterschiedlichen Erfahrungen, welche in der Vergangenheit bei der
Lagerung von Luftproben gesammelt wurden, werden im Folgenden die Auswirkungen
der Lagerung von Luftproben in den MIRAH-Sammelbehéltern beschrieben. Die
MIRAH-Sammelbehélter bestehen aus Edelstahl und sind Sulfinert (Restek)
beschichtet. Fiir einen ,,Standzeittest“ iiber einen langen Zeitraum wurden zwei
Behéltermodule mittels der Standardprozedur (Anhang E) gereinigt. Anschliefend
wurden beide Module mit der verdiinnten VOC Standardgasmischung (Apel-Riemer
Environmental Inc., USA; Anhang G) auf 1000 kPa bedruckt und im Labor gelagert.
Die Analyse der Proben fand nach einer Lagerdauer von O bis 143 Tagen statt.
Detaillierte Zeitabstdnde der Messpunkte finden sich in Anhang K. Die Behilter wurden
abwechselnd aus Modul eins und Modul zwei vermessen.

Insgesamt wurden 21 VOC im IRMS Chromatogramm identifiziert. Eine Schitzung der
Driften der 8"C-Werte wurde mittels linearer Regression (Methode der kleinsten
Quadrate) vorgenommen. Diese zeigt, dass die Abweichung des 8"°C-Wertes von 18
VOC unter + 1 %o in 143 Tagen liegt (vgl. Tabelle 5.11). Eine Ubersicht der §"°C-Werte
aller VOC iiber den gesamten Messzeitraum findet sich in Anhang J. Eine Verinderung
des 8"”C-Wertes von mehr als + 1 %o, innerhalb des Lagerzeitraums, zeigt sich bei
Toluol (0,014 = 0,003 %o pro Tag), Butanal (-0,016 = 0,002 %o pro Tag) und m-Xylol
(0,015 = 0,004 %o pro Tag). Abbildung 5.23 zeigt am Beispiel von Toluol den
gemessenen §”C-Wert in Abhéngigkeit von der Lagerdauer. Die gemessene Drift fiir
Toluol, Butanal und m-Xylol wirkt sich erst nach einer Lagerzeit von einigen Monaten
auf die Messergebnisse der 8"°C-Werte aus. Typischerweise betrigt die Lagerzeit der
Behilter wihrend einer Messkampagne nicht mehr als drei bis vier Wochen (vgl.

Kapitel 6). Die normierten Peakfldchen aller Substanzen {iber den Zeitraum der
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Abbildung 5.23: Die 8"C-Werte von Toluol aus
Probenbehéltern, welche gelagert wurden.

Tabelle 5.11: Verinderung des 8"°C-Wertes von 21
VOC durch die Lagerung der Standardgasmischung in
den MIRAH-Sammelbehéltern.

Substanz Veranderung (61 3C) / Tag in (%o)
Acetaldehyd -0,007
Aceton 0,004
alpha-Pinen 0,004
Benzol 0,006
beta-Pinen 0,002
Butan -0,002
Butanal -0,016
Ethanol 0,007
Ethylbenzol -0,003
Heptan 0,007
Hexan -0,002
Isopren 0,005
Methacrolein 0,007
Methylethylketon 0,006
Methylvenylketon 0,003
m-Xylol 0,015
n-Pentan 0,000
Oktan 0,006
o-Xylol 0,001
Pentanal 0,004
Toluol 0,017
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Lagerung sind Anhang K zu entnehmen.

5.10 Zusammenfassung der Messergebnisse

Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen zeigen, dass eine
Luftprobensammlung mittels MIRAH und die anschlieBende Bestimmung der §"C-
Werte von beta-Pinen, Butanal, Ethylbenzol, Hexan, Isopren, Methacrolein, Methanol,
Nonan, Oktan, o-Xylol, n-Pentanal und Toluol stérungsfrei durchfiihrbar ist. Fiir die
genannten VOC wurde sichergestellt, dass die bei einer Analyse bestimmten §"°C-Werte
identisch mit den 3“C-Werten der VOC in der Atmosphire zum Zeitpunkt der
Probensammlung sind. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen zeigen
allerdings, dass eine storungsfreie Probensammlung an Vorraussetzungen gebunden ist
(z. B. Lagerdauer der Probe). Diese Vorraussetzungen sowie die erzielten
Messergebnisse der Charakterisierung werden im Folgenden zusammengefasst.

Zur Bestimmung der Sauberkeit der verwendeten Bauteile des Sammlers wurde ein
Blanktest durchgefiihrt. Dabei wurden geringe Spuren von Acetaldehyd, Aceton,
Benzol, Butan, Ethanol, Methanol, m-Xylol, Toluol und Pentan gemessen (vgl. Tabelle
5.12). Die ermittelten Peakflichen dieser Substanzen sind im Vergleich zu der
Substanzmenge in einer durchschnittlichen atmosphdrischen Probe gering (vgl.
PARADE Kapitel 6). Im Weiteren wurde gezeigt, dass keine Fraktionierungseffekte
durch den Kontakt der Probe mit Bauteilen des Sammlers (Pumpen, Kompressor,
Behilter etc.) auftreten. Bei Verwendung der PARADE-Einlassleitung erhohte sich das
Signal der Peakfliche von Aceton deutlich (1,37 £ 0,74 As/As/ml). Die erhohte
Peakfldche von Aceton kann durch Memoryeffekte entstehen. Eine Reduzierung des
Effekts ist durch eine hohere Spiilflussrate denkbar. Aceton wird aufgrund der
Messergebnisse bei der Auswertung der PARADE-Proben nicht detaillierter diskutiert.
In weiteren Versuchen wurde der Einfluss von Ozon und Luftfeuchtigkeit auf die
Messergebnisse untersucht. Bei einem Ozonmischungsverhéltnis von 38 ppbv in der
Probenluft ist keine Ozonolyse von VOC feststellbar. Das FErhoéhen des

Ozonmischungsverhéltnisses in der Probenluft auf 80 ppbv fiihrte zum Abbau von
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Tabelle 5.12: Ergebnisse der Charakterisierung fiir den bei PARADE verwendeten Aufbau von MIRAH. Untersucht wurden 23 (O)VOC. In
der Tabelle wurden flir Fraktionierungseffekte alle Messwerte, deren Differenz (A 8C) groBer als die ermittelte Standardabweichung ist

berticksichtigt.
Substanz MIRAH Blank Fraktionierungseffekte durch MIRAH? Lagerung der Sammelbehalter
Peakflache' (O)voC (O)vOC und 38 ppbv Ozon (O)vOC und 12 % RH Veranderung 513C in %o / Tag

Acetaldehyd 23,36 43+1,4 <+ 0,005

Aceton 22,52 <+ 0,005
alpha-Pinen 0,8+0,1 <+ 0,005

Benzol 8,8 04+ 0,3 <+ 0,005
beta-Pinen <+ 0,005

Butan 6,9 1,1+£0,5 <+ 0,005
n-Butanal -0,016 = 0,002
Ethanol 23,38 51+ 14 -1,7+4,1 <+ 0,005
Ethylbenzol <+ 0,005

Heptan 1,8+1,4 <+ 0,005

Hexan <+ 0,005

Isopren <+ 0,005
Methacrolein <+ 0,005
Methanol 31,02 <+ 0,005
Methylethylketon 2,7+1,2 <+ 0,005
Methylvenylketon -1,3% 0,7 <+ 0,005

m-Xylol 9,5 09+ 0,5 0,015 = 0,004
Nonan <+ 0,005

Pentan 3,5 1,1+£1 <% 0,005

Oktan <+ 0,005

o-Xylol <+ 0,005
n-Pentanal <+ 0,005

Toluol 10,63 0,014 = 0,003

' Peakfliche / Referenzgasfléche / Volumen in As/As/ml x 1078

2A513C in %o
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alpha-Pinen (-0,32 + 0,04 As/As/ml) und Isopren (-0,39 + 0,03 As/As/ml). Der
Vergleich zwischen trockener Probenluft und Probenluft mit 12 % relativer
Luftfeuchtigkeit zeigte verdnderte Peakflichen von Acetaldehyd (-4,3 + 1,4 As/As/ml)
und Aceton (0,8 = 0,1 As/As/ml) in der feuchten Probe auf. Durch die Luftfeuchtigkeit
wurden bei Ethanol verinderte &"°C-Werte festgestellt (-7,7 + 4,1 %o). Die
Messergebnisse von Acetaldehyd und Ethanol wihrend PARADE werden daher nicht
diskutiert. In einem Lagertest wurde gezeigt, dass die 8“C-Werte nicht durch die
Lagerung der Proben in den Probenbehdltern beeinflusst werden. Die maximal
festgestellten Driften fiir Toluol (0,014 &+ 0,003 %o pro Tag), Butanal (-0,016 £ 0,002 %o
pro Tag) und m-Xylol (0,015 £ 0,004 %o pro Tag) wirken sich erst nach einer Lagerzeit
von mehreren Monaten signifikant auf die 8"°C-Werte aus. Die typischen Lagerzeiten
der Behdlter wihrend einer Messkampagne liegen jedoch nicht iiber drei bis vier
Wochen (vgl. Kapitel 6). Durch das Beheizen der Probenbehilter auf 90 °C, unmittelbar
vor der Analyse, wird die Probenausbeute von polaren Substanzen mit hohen
Siedepunkten verbessert. Die 8"°*C-Werte werden dadurch nicht beeinflusst. Das Heizen
der Probenbehilter iiber einen Zeitraum von einigen Tagen fiihrt dagegen zu einer
Veridnderung der 8"°C-Werte. Daher kann die entwickelte ,,Heizbox* (Anhang H) nicht
zum Beheizen der Behilter vor der Analyse dienen.

In Tabelle 5.12 werden die Ergebnisse der Charakterisierung fiir den bei PARADE
verwendeten Aufbau von MIRAH zusammengefasst. In der Tabelle bleiben die
Ergebnisse aus dem Test mit den auf 90 °C beheizten Probenbehiltern unberiicksichtigt.
In diesem Test zeigte sich bei keiner der analysierten VOC eine Veranderung des 8"°C-

Wertes.

- 95



- Feldmessung (PARADE) -

Kapitel 6

6 Feldmessung (PARADE)

Im Rahmen der Feldmesskampagne PARADE (PArticles and RAdicals: Diel observati-
ons of the impact of urban and biogenic Emissions) fanden in der Zeit vom 15.08.2011
bis zum 09.09.2011 Untersuchungen der Effekte von biogenen und anthropogenen
Emissionen auf die Radikalchemie der Troposphire statt. Eingesetzt wurden dafiir
Messinstrumente zur Analyse von Spurengasen, Aerosolen und Radikalen sowie meteo-
rologische Bodenmesstechnik. Die Messungen fanden am Taunus Observatorium auf

dem Kleinen Feldberg (825 m ii. NN) statt.

Zur Untersuchung der isotopischen Zusammensetzung von VOC (8'°C) wihrend PARA-
DE wurden Luftproben mit dem Probensammler MIRAH gesammelt und im Labor mit-

tels GC-C-IRMS analysiert.

6.1 Beschreibung des Standorts Kleiner Feldberg

Der Taunus ist ein deutsches Mittelgebirge und zédhlt zum siidostlichsten Teilgebirge des
Rheinischen Schiefergebirges. Die hochste Erhebung ist mit 881,5 Metern der Grof3e
Feldberg. Der Kleine Feldberg ist mit 825 Metern Hohe die zweithdchste Erhebung. Auf
dem Gipfel des Kleinen Feldbergs (50°13'18" Nord, 8°26'50" Ost) befindet sich das
1913 gegriindete Taunusobservatorium, welches seit 1914 unter der Leitung der Johann
Wolfgang Goethe-Universitidt Frankfurt gefiihrt wird. Weiterhin befinden sich eine
Messstation des deutschen Wetterdienstes und eine Messstation des Hessischen Landes-

amtes flr Geologie und Umwelt (HLUG) auf dem Gipfel.

Der Kleine Feldberg und dessen ndhere Umgebung ist stark bewaldet. Zu den am stérks-
ten vertretenen Pflanzen zdhlen Nadelh6lzer wie etwa Fichten, Kiefern und Léirchen so-

wie Heidelbeerstraucher, Wiesen und Ebereschen. Oberhalb von 600 Metern stellt die
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Gemeine Fichte (Picea abies) die dominierende Baumart dar (N6lscher, 2012). Genaue
Zahlenwerte hierzu werden in der Literatur nicht angegeben. Siid- bis siidwestlich des
Feldbergs liegt die stark besiedelte Region des Rhein-Main-Gebiets, dessen groBite Stid-
te Aschaffenburg (Entfernung ~ 55 km), Frankfurt (Entfernung ~ 25 km), Mainz (Ent-
fernung ~ 40 km), Offenbach (Entfernung ~ 30 km), Wiesbaden (Entfernung ~ 30 km)
und Worms (Entfernung ~ 70 km) sind. Die Einwohnerzahl dieser Metropolregion liegt
bei rund 5,5 Millionen Menschen (Bau- und Immobilienstudie des IHK-Forum Rhein-
Main, 2013). Die Region des Rhein-Main-Gebiets umfasst eine hohe Verkehrs und In-
dustriedichte. Die Region nordlich bis siidostlich des Feldbergs ist nur schwach besie-
delt und nahezu frei von Industrie und groflen Stiddten. Die Lage des Kleinen Feldbergs

und die lokale Umgebung kann Abbildung 6.1 entnommen werden.

Der Luftprobensammler MIRAH wurde in einem Stahlcontainer auf dem Gipfel des
Kleinen Feldbergs untergebracht. Neben dem Container befand sich eine rund 6 Meter
hohe Messplattform. Die Probennahme erfolgte iiber eine Einlassleitung, welche auf der
Messplattform angebracht wurde. Um eine freie Anstromung der Luft zu gewéhrleisten,
wurde die Einlassleitung an einer Metallstange befestigt und etwa einen Meter horizon-

tal iber die Messplattform geschoben und fixiert.
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Abbildung 6.1: Kartenausschnitt (Satellitenaufnahme) der Region des kleinen Feldbergs
(Grafiken von AeroWest, DigitalGlobe, GeoBasis DE/BKG, GeoContent, Landsrat;
Kartendaten von GeoBasis DE/BKG (2009), Google). Der Kleine Feldberg ist mit A
gekennzeichnet.

6.2 Probennahme und Auswertung

Die Probennahmen verliefen stets gleich. Der Sammelfluss durch MIRAH wurde auf
3,3 Liter pro Minute eingestellt, sodass die Sammelzeit jeweils zehn Minuten betrug.
MIRAH wurde vor jedem Einsatz 15 Minuten im Spiilmodus betrieben. Hierdurch wur-
de der Inhalt der Einlassleitung insgesamt 42 mal ausgetauscht und so gewéhrleistet,
dass die Probenluft in den Sammelbehéltern vergleichbar mit der AuBBenluft zum Sam-

melzeitpunkt ist.

Wihrend der gesamten Messphase von PARADE wurden 100 Luftproben gesammelt.
Ziel war es, eine moglichst homogene Verteilung der Proben iiber den Messzeitraum

von 26 Tagen zu erreichen. Eine detaillierte Ubersicht iiber die Zeitpunkte der Proben-

- 98 -



- Feldmessung (PARADE) -

nahme findet sich in Anhang L. Es konnten 82 Proben ausgewertet werden. 8 Behilter
wiesen Undichtigkeiten auf, welche zu einem Probenverlust fiihrten. Weitere 8 Proben
konnten aufgrund technischer Probleme bei der Analyse (z. B. defekte Ionisationsquelle
des IRMS oder zugefrorenes KAS) nicht ausgewertet werden. Durch ein defektes Ma-

gnetventil entstanden zwei weitere Probenverluste.

Probenauswertung

Die Auswertung der Proben fand nach dem Verfahren, welches in Kapitel 2 beschrieben
ist, statt. Insgesamt konnten mit dieser Methode 19 Substanzen mit einer Wahrschein-
lichkeit von iiber 90 % identifiziert werden. Tabelle 6.1 stellt die identifizierten Sub-
stanzen und die Anzahl der Chromatogramme in denen eine Substanz ausgewertet wur-

de gegeniiber.

In allen Proben zeigen Acetaldehyd und Aceton + Propanal die grof3ten Signale im m/z
44 Spektrum des IRMS. Es folgen Methanol, Ethanol, Butanal und Methylethylketon.
Abbildung 6.2 zeigt dies anhand eines reprasentativen Spektrums vom 17.08.2011
(12:30 Uhr).

Einige Substanzen konnten nicht ausreichend chromatographisch getrennt werden, so-
dass deren Peaks Uberlagerungen mit Nachbarpeaks zeigen. Zu diesen Substanzen zih-
len Methylethylketon und Methacrolein. Die Peaks fiir meta- und para-Xylol konnten
nicht voneinander getrennt werden und wurden gemeinsam ausgewertet. Grund fiir de-
ren Uberlagerung sind die sehr nahe beieinander liegenden Siedepunkte von 139,1 °C
(m-Xylol) und 138,4 °C (p-Xylol) (Brandt, 1979). Beide Peaks werden im Folgenden

unter der Bezeichnung m/p-Xylol zusammengefasst.

Der durchschnittliche Lagerzeitraum der Probenbehélter betrug vier Wochen. Ein La-
gerzeitraum von vier Wochen stellt sicher, dass Driften der Isotopenverhéltnisse durch
die Lagerung der Probenbehélter im Labor kleiner als £+ 0,5 %o sind (vgl. Kapitel 5.9).

Dies gilt fiir alle ausgewerteten Substanzen.
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Abbildung 6.2: Das m/z 44 Signal des IRMS, iiber der Retentionszeit. Dargestellt ist
das Chromatogramm der Probenluft vom 17.08.2011 (12:30 Uhr).

Tabelle 6.1: In den Proben identifizierte
Substanzen, deren Identifikationswahrschein-
lichkeit durch die WILEY?275 Datenbank {iiber
90 % betragt. Weiterhin ist die Anzahl der
Chromatogramme in denen eine Substanz
ausgewertet wurde abzulesen.

Substanz Haufigkeit
Acetaldehyd 73
Aceton + Propanal 74
Acrolein 42
Benzol 15
beta-Pinen 7
Ethanol 20
Ethylbenzol 12
Hexanal 16
Isobutanal 27
Isopropanol 12
Methacrolein 4
Methanol 72
Methylethylketon 73
Methylformiat 23
m/p-Xylol 46
n-Butanal 73
n-Pentanal 67
o-Xylol 24
Toluol 28
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6.3 Meteorologische Situation

Meteorologische Daten wurden wihrend PARADE vom hessischen Landesamt fiir Um-
welt und Geologie aufgezeichnet. Die Messstation befand sich rund 30 Meter vom MI-
RAH-Einlass entfernt. Daten fiir Lufttemperatur, relativer Luftfeuchtigkeit, Windrich-
tung und Windgeschwindigkeit zum Zeitpunkt der Probensammlungen sind Anhang L
zu entnehmen. Eine grafische Zusammenfassung der Windrichtung und Windgeschwin-
digkeit zum Zeitpunkt der Probensammlungen ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Ab-
bildung zeigt, dass die Anstromrichtung der Luftmassen zum Probennahmezeitpunkt
meist Westen bis Siidwesten war. Bei 62 Proben lag die Stromungsrichtung im Bereich
zwischen 150° und 300°. Die Windgeschwindigkeit wihrend den Probensammlungen
lag im Mittel bei 2,4 £ 1,2 m/s. Die Lufttemperatur am Kleinen Feldberg schwankte
zwischen 8 °C und 27,2 °C. Die relative Luftfeuchtigkeit betrug zwischen 40 % und 100

%, wobei 20 Proben bei einer Luftfeuchtigkeit von iiber 90 % gesammelt wurden.

Der Zeitraum vom 26.08. bis 27.08.2011 wurde vom Durchzug einer Kaltfront mit star-
ken Niederschlagen und Gewittern geprégt. In der Nacht vom 26.08. auf den 27.08.2011
folgte im Zuge des Gewitters ein Temperaturabfall (vgl. Abbildung 6.4). Am 27.08. be-
trug die Luftfeuchtigkeit zum Zeitpunkt aller Probensammlungen 100 %.

Windgeschwindigkeit [mis] 0

4 300

4 240

Abbildung 6.3: Windrichtung sowie Wind-
geschwindigkeit zum Zeitpunkt der Probennahmen.
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Abbildung 6.4: Drei Ausschnitte der Temperaturen {iber Europa
auf einem Geopotential von 850 hPa, fiir den Zeitraum vom
26.08.2011 bis 27.08.2011 (Grafiken von www.wetter3.de).

6.4 Ursprung der Luftmassen

Fiir eine Diskussion der Messergebnisse werden die Riickwértstrajektorien der Luftmas-
sen betrachtet. Diese konnen Hinweise auf den Ursprung der gesammelten Luftproben
geben. Fiir den gesamten Zeitraum der Messkampagne wurden bereits von Phillips et al.
(2012) Riickwirtstrajektorien bestimmt. Als Grundlage wurde das HYSPLIT Model
(Draxler und Hess, 1998) verwendet und die Trajektorien, der am Kleinen Feldberg an-
kommenden Luftmassen, 48 Stunden zuriick berechnet. Phillips et al. (2012) unterteilen
den Zeitraum der Messkampagne in drei wesentliche meteorologische Phasen und be-

schreiben die Urspriinge der Luftmassen.

Erste Phase:  Im Zeitraum vom 17.08. bis 26.08.2011 (mit kurzer Unterbrechung am
20.8.2011) unterlagen die Luftmassen einem kontinentalen Einfluss mit

stid- bis westeuropédischem Ursprung.

- 103 -



- Feldmessung (PARADE) -

Zweite Phase: Im Zeitraum vom 29.08. bis 05.09.2011 kam die Luft aus der Region
des marinen Gebiets um Grofbritannien, Nordirland und Irland (im

Folgenden UK-Marine).

Dritte Phase:  Der Zeitraum vom 05.09. bis 09.09.2011 war durch Westwinde ge-
prigt. Die Luftmassen am Kleinen Feldberg befanden sich 48 Stunden

zuvor iber dem Atlantik.

In den folgenden Kapiteln werden die Urspriinge der VOC detaillierter diskutiert.
Durch die Bestimmung des photochemischen Alters von VOC ldsst sich abschétzen wie
lange sich emittierte VOC in der Atmosphire befanden. Eine Verkniipfung der Trajekto-
rienrechnungen mit dem photochemischen Alter kann Aufschluss iiber die Urspriinge
der VOC wihrend PARADE geben. Das photochemische Alter der analysierten VOC
stellt somit ein wesentliches Hilfsmittel zur Bestimmung der Luftmassenurspriinge

wihrend PARADE dar.

6.5 Korrektur der 6*C-Werte

Die folgenden 8"C-Werte beinhalten teilweise eine Korrektur. Diese beruht auf den
Ergebnissen aus der Charakterisierung des Probensammlers und bezieht sich auf die
Blankmessung (vgl. Kapitel 5.2) und die Lagerung der Probenbehélter (vgl. Kapitel
5.9). Eine Veridnderung des 3"C-Wertes durch die Lagerung der Probenbehilter wurde
anhand des Lagerzeitraums und den Ergebnissen aus Tabelle 5.11 korrigiert. Die
“Blankkorrektur” der 8"C-Werte fand unter der Annahme statt, dass sich die
individuellen 8"°C-Werte des Blanks und der Probenluft im jeweiligen Verhiltnis der
ermittelten normierten Peakfldchen mischen. Fiir die “Blankkorrektur” wurde folgende

Gleichung verwendet:

PAnalyse IAnalyse = PBlank [Blank + ( PAnaly.Ye —P Blank) ]Atmosphdre (6 1)
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P steht fiir die normierte Peakfldche und I fiir den 8"°C-Wert. Der atmosphérische 8'*C-
Wert zum Zeitpunkt der Probensammlung ergibt sich durch Auflésen der Gleichung
nach Iamosprare. Die korrigierten Messwerte setzen sich damit Peakfldchenanteilig aus
dem ermittelten 3°C-Wert aus der Analyse und dem mittleren 3"C-Wert des MIRAH
Blanks zusammen. Die “Blankkorrektur” wirkt sich demnach besonders auf die
Messwerte aus, dessen d'°C-Werte sich stark von denen des Blanks unterscheiden

beziehungsweise dessen Probenpeakfliche entsprechend klein ist.

6.6 Messergebnisse

Ein Uberblick iiber die ermittelten 8'*C-Werte aller 19 Substanzen liefert Abbildung
6.5. Die Zusammenfassung zeigt die 8"C-Mittelwerte, den Median, die
Standardabweichung, das Perzentil P5 und P95 sowie den maximalen und minimalen
83 C-Wert. Ein detaillierter Uberblick iiber die Messergebnisse, der in den folgenden
Kapiteln diskutierten Substanzen, findet sich in Anhang M.

Die ermittelten 6"°C-Werte aller 19 Substanzen liegen in einem Bereich von -18,2 + 0,4
%0 im Maximum (m/p-Xylol) bis -49,8 £ 0,6 %0 im Minimum (Methanol). Die im
Durchschnitt tiefsten 8'*C-Mittelwerte wurden fiir Methanol gemessen (-43,3 + 2,8 %o).
Ebenfalls niedrige Werte, mit einem Mittelwert von -40,1 = 3,1 %o, ergeben sich bei
Methylformiat. Die BTEX (Benzol: -26,9 £ 3,9 %o; Toluol: -26,0 + 2,3 %o; Ethylben-
zol: -29,6 £ 3,4 %o; m/p-Xylol: -28,4 + 3,4 %o; 0-Xylol: -27,4 + 2,7 %o) weisen &"°C-
Mittelwerte auf, welche sich in einem nahe beieinander liegenden Bereich befinden.
Der hochste 3°C-Mittelwert aller 19 Substanzen wurde fiir Benzol gemessen (-26,9 +
3,9 %o).
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Abbildung 6.5: §"C-Werte fur alle 19 identifizierten Substanzen. Dargestellt ist der Mittelwert (kleine Box), der

Median (horizontale Linie), die Standardabweichung (groBe Box), Perzentil PS5 und P95 (Whisker) sowie minimaler
und maximaler Wert (X).
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6.6.1 Einordnung der Messergebnisse

Zur quantitativen Einordnung der allgemeinen Messergebnisse konnen diese mit
Ergebnissen aus der Literatur verglichen werden. Hierbei ist festzustellen, dass die
Messwerte dhnlicher Studien mit den hier ermittelten Werten vergleichbar sind. Zu
nennen ist die Veroffentlichung von Goldstein und Shaw (2003). In dieser, aus vielen
Studien zusammengefassten Ubersicht, werden fiir VOC aus anthropogenen Quellen
(Industrie, Motorabgase und Kraftstoffe) 6'*C-Werte von -32 %o bis -20 %o angegeben.
Fiir die Verbrennung von Biomasse wird ein Bereich von -30 %o bis -20 %0 angegeben.
Yeh und Epstein (1981) berichten in ihren Studien von 8"”C-Werten von Rohdl, welche
im Bereich von -33 %o bis -22 %o liegen. Hembeck (2010) ermittelte fiir acht VOC (n-
Butan, Isopentan, n-Pentan, Isohexan, Benzol, n-Heptan und Toluol), in einem Tunnel
in Wuppertal (Deutschland), wéhrend der Hauptverkehrszeit, einen durchschnittlichen
8" C-Wert von -29,3 + 0,3 %o. Rudolph et al. (2002) geben fiir BTEX aus Abgasen und
Treibstoffen, gemessen in einem Tunnel (Toronto, USA), zu PARADE vergleichbare
8" C-Mittelwerte an (Benzol: -26,5 + 1,0 %o; Toluol: -27,5 + 1,0 %o; Ethylbenzol: -27,4
+ 0,9 %o; m/p-Xylol: -26,9 £ 2,0 %o; 0-Xylol: -27,3 £ 0,4 %o). Tiefere 6"*C-Werte aus
biogenen Emissionsquellen werden beispielsweise durch die Studien von Keppler et al.
(2004) bestitigt. Sie bestimmten einen mittleren 3"°C-Wert von Methanol aus Cs-
Pflanzenmaterial von -59,2 + 10,3 %o. Methanol aus C,-Pflanzenmaterial wies einen

mittleren 3"*C-Wert von -39,7 %o auf.

6.7 Messergebnisse und Diskussion einzelner Substanzen

Im Folgenden werden die Messergebnisse einzelner Substanzen im Detail betrachtet.
Die Auswahl der erorterten Substanzen beschréinkt sich auf VOC, fiir die eine storungs-

freie Bestimmung der 3"°C-Werte durch die Charakterisierung bestétigt werden kann.
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Aus dem Bereich der biogenen VOC wird Methanol im Fokus stehen. Aus dem Bereich
der anthropogenen VOC werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe Toluol, Ethyl-
benzol sowie alle Konstitutionsisomere des Xylols betrachtet. Aullerdem werden Bu-
tanal und n-Pentanal diskutiert. Die Ergebnisse aus der Charakterisierung des Proben-
sammlers (Kapitel 5) zeigen, dass fiir die genannten Substanzen keine Verdnderung der
8"*C-Werte durch den Kontakt der Probenluft mit MIRAH-Bauteilen, durch Ozon (bis
80 ppbv) und Luftfeuchtigkeit in der Probenluft oder durch das Beheizen der Probenbe-
hilter, messbar ist. Substanzen, deren Messunsicherheit der &'°C-Werte durch eine
Uberlagerung der chromatografischen Peaks stark ansteigt, werden hier nicht niher be-

trachtet (z. B. Methacrolein).

Die ermittelten 8"*C-Werte der ausgewihlten VOC werden im Folgenden mit §'°C-Wer-
ten aus anderen Studien verglichen. Weiterhin wird das photochemische Alter fiir Sub-
stanzen mit bekanntem KIE abgeschitzt. Ebenso wird die Abhéngigkeit der §"*C-Werte
von der vorherrschenden Windrichtung wéhrend der Probensammlung erdrtert. Ab-

schlieBend werden die Emissionsquellen (biogen/anthropogen) diskutiert.

6.7.1 Methanol

Methanol zeigt nach Acetaldehyd und (Aceton + Propanal) das stirkste Signal. Die
mittlere Signalstirke betrdgt 4,1 + 3,5 nAs, mit einem Maximum von 28,7 nAs am
21.08. um 9:14 Uhr. Insgesamt konnten 3"*C-Werte fiir Methanol in 72 Proben eindeutig
bestimmt werden. Die Schwankungsbreite der 8"°C-Werte reicht {iber den gesamten
Messzeitraum von -35 £ 0,8 %o im Maximum (28.08. um 11:46 Uhr), bis zu -47,8 £ 0,7
%o im Minimum (17.08. um 17:20 Uhr). Uber alle Messwerte gemittelt ergibt sich ein
Wert von -43,3 £ 2,8 %eo.

Abbildung 6.6 fasst alle §°C-Werte fiir Methanol iiber den Zeitraum vom 15.08. bis

zum 09.09.2011, unter Beriicksichtigung der Korrektur aus Kapitel 6.5, zusammen.
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Abbildung 6.6: Zeitserie der 8"°C-Werte von Methanol.
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Die Ergebnisse decken sich mit 8"°C-Werten, welche bereits in der Vergangenheit fiir
Methanol bestimmt wurden. Linke (2012) fand bei Messungen iiber dem spanischen
Festland eine Schwankungsbreite von -49.4 bis -35,5 %o. Die ermittelten Werte
stammen aus 27 Luftproben, welche in Hohen von 122 + 29 bis 1620 + 155 Metern
iiber urbanen und landlichen Gebieten gesammelt wurden. In den Studien von Giebel et
al. (2010) wurden 8"°C Messungen von Methanol im Nationalpark der Everglades und
bei der Verbrennung von fossilen Kraftstoffen untersucht. Wéhrend die
Verbrennungsprozesse 6°C-Werte von -16,9 + 1,3 %o ergaben, wurden in den
Everglades -36,3 + 3,7 %0 gemessen. Messungen von reinem Pflanzenmaterial liefern
meist die niedrigsten 8"°C-Werte. Keppler et al. (2004) bestimmen die "*C-Werte von
reinem Pflanzenmaterial, das von C;- und C4-Pflanzen stammt. In den C;-Pflanzen
ermittelten sie Werte von -59,2 + 10,3 %o, wihrend sie in C,;-Pflanzenmaterial -39,7 %o
nachwiesen. Spahn (2009) fiihrte Probensammlungen von einem Zeppelin aus, iliber
dem Siiden Deutschlands, durch und stellte bei den §°C-Werten von Methanol zwei
Haufungspunkte fest. Diese lassen zwei unterschiedliche Isotopenverhéltnisse fiir
biogenes (Haufungspunkt bei —39,8 + 1,7 %o0) und antropogenes (Haufungspunkt bei
—26,1 + 4,0 %o0) Methanol vermuten.

Photochemisches Alter und Emissionsquellen von Methanol

Die Bestimmung des photochemischen Alters von Methanol erfolgt tiber die Gréfen
OHgl3C = 31 + 20 %o (Giebel et al., 2011) und °"k = (9 + 0,1)"*cm?® molek.” s (Atkinson
et al., 2006). Die mittlere OH Konzentration wird mit [OH]., = 1-10° Molekiile/cm’
angenommen. Mit einem Quellwert von -47,8 + 0,7 %o (tiefster Messwert) errechnet

sich ein mittleres photochemisches Alter von 45,6 + 28,1 Stunden.

Bei Betrachtung der Satellitenaufnahme tiiber dem Kleinen Feldberg sowie der
typischen Windrichtung zum Probennahmezeitpunkt (vgl. Abbildung 6.3) und den
typischen Trajektorien (vgl. Anhang N und Anhang O) ist erkennbar, dass die
Luftmassen vor der Probennahme meist zahlreiche Waldgebiete beziehungsweise die
Naturschutzgebiete Taunus, Rhein-Taunus und Nassau passiert haben. Bekannt ist, dass
rund 2/3 des atmosphérischen Methanols aus Pflanzen stammt (Schade et al., 2011). In

geringeren Mengen kann Methanol ebenfalls durch eine photochemische Reaktion aus
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Methan entstehen. Das hierbei produzierte Methanol fiihrt zu einem troposphérischen
Hintergrund von rund 0,4 ppbv (Schade und Goldstein, 2006). Andere Quellen sind die
Biomassenverbrennung, die Industrie und der immer mehr an Bedeutung gewinnende
Biokraftstoff, welcher Methanol enthalten kann (Holzinger et al., 1999; Andreae and
Merlet, 2001). Die stark besiedelte Region von Frankfurt am Main liegt siid- bis
siidostlich des Feldbergs und damit nicht im Haupteinstromungsgebiet der Luftmassen.
Es wird daher vermutet, dass ein groBer Teil des untersuchten Methanols biogenen
Ursprungs ist. Die Vermutung wird durch den mittleren §°C-Wert der fiir Methanol
bestimmt wurde unterstiitzt. Der mittlere 3'°C-Wert liegt mit -43,3 + 2,8 %o deutlich
tiefer als Methanol 8"°C-Werte welche bisher fiir anthropogenes Methanol gemessen
wurden (vgl. Giebel et al., 2010; Spahn, 2009). Das berechnete mittlere
photochemische Alter von 45,6 + 28,1 Stunden liegt deutlich unter der mittleren
Lebensdauer von Methanol in der Atmosphére. Diese liegt bei einer mittleren OH
Konzentration von 1-10° Molekiile/cm’® bei 16 Tagen (Apel et al., 2008). Das spricht fiir
eine Probensammlung in der Ndhe von Emissionsquellen und damit fiir die biogenen

Urspriinge des gemessenen Methanols.

6.7.2 BTEX

Unter die Zusammenfassung BTEX fallen die aromatischen Kohlenwasserstoffe Ben-
zol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol. Die Quellen fiir BTEX sind im allgemeinen anthro-
pogen. Verwendet werden BTEX zum Beispiel in der Petrochemie. Die groiten Emis-
sionen in die Atmosphire sind jedoch der Verbrennung von Kraftstoffen zuzuschreiben.
Die durch Nutzung von Kraftstoffen erzeugten BTEX Eintrdge in die Atmosphire, be-
sonders in groflen Stddten, wurden zum Beispiel durch Studien in Rio de Janeiro aus
den Jahren 2002 (Martins et al., 2007) und 2009 (Corréa et al., 2010) nachgewiesen.
Studien von Guicherit und Schulting (1985) zeigen, dass in den 80er Jahren 30 % der
Abgase aus Kohlenwasserstoffen bestanden und Kraftstoffe daher als grof3te anthropo-
gene Quelle fiir BTEX galten. Seit 1993 werden in Deutschland nur noch Neufahrzeuge
mit 3-Wege-Katalysator zugelassen. Dieser oxidiert unverbrannte Kohlenwasserstofte
zu Wasserdampf und Kohlendioxid. Durch den Einsatz des 3-Wege-Katalysators wurde

eine Minderung der BTEX Eintrdge in die Atmosphére erreicht. Tests zeigen, dass die
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Effizienz eines Platin-beschichteten Oxidationskatalysators bei bis zu 98 % liegt (Heck,
2012). Dennoch gelangen aufgrund des hohen BTEX Anteils in Kraftstoffen weiterhin
nachweisbare Mengen von BTEX {iber Abgase in die Atmosphire. Der BTEX-Volu-
menanteil wurde zum Beispiel durch Dutz et al. (2002) in drei gebrauchlichen Kraftstof-
fen mit 21 % bis 25 % gemessen. Besonders die Messergebnisse fiir Toluol und Xylol,
mit maximalen Volumenanteilen von bis zu 17,4 % beziehungsweise 12,4 %, sind hier-
bei zu nennen. Westphal et al. (2010) geben fiir einen Referenzkraftstoff einen BTEX-
Anteil von 25,5 % an. Vor der Einflihrung des Katalysators durchgefiihrte Untersuchun-
gen, zur allgemeinen Belastung durch BTEX in Deutschland, zeigen deutliche Unter-
schiede zwischen ldndlichen und urbanen Regionen. Vergleichsmessungen aus der In-
nenstadt von Frankfurt am Main und der waldigen Region des Kleinen Feldbergs wei-
sen in der Stadt eine um den Faktor zehn hohere Konzentrationen an Toluol, Xylol und
Ethylbenzol auf (Miiller, 1989). Aktuelle Vergleichsmessungen zwischen Frankfurt am
Main und dem Kleinen Feldberg sind nicht bekannt. Studien, welche nach der Einfiih-
rung des Katalysators in stiadtischen Gebieten durchgefiihrt wurden, zeigen jedoch wei-
terhin erhohte Konzentrationen von BTEX. Ein Beispiel liefern die Analysen von Luft-
proben aus einem Stuttgarter Tunnel, welche stark erhohte BTEX Konzentrationen
nachweisen (Toergyekes, 1998). Dennoch ist, durch die MaBBnahmen zur Senkung der
BTEX Emissionen, seit den Neunzigerjahren ein stetiges Sinken der BTEX-Konzentra-
tionen in der Luft iiber Europa messbar. Dies bestitigen zum Beispiel langjéhrige Ver-
gleichsmessungen (1992 bis 2009) an sechs Standorten in St. Gallen vom Amt fiir Um-
welt und Energie (2013). An den Messergebnissen ist zu erkennen, dass die BTEX Kon-
zentrationen in der Luft seit den Neunzigerjahren stetig gesunken sind. Die Messwerte
stagnieren schlieflich auf einem Niveau, das fiir Benzol 13 %, fiir Toluol 18 %, fiir
Ethylbenzol 17 % und fiir die Xylole 19 % der Ausgangskonzentration von 1992 be-
tragt.

In den folgenden Kapiteln werden die PARADE-Messergebnisse fiir Toluol, Xylol und
Ethylbenzol einzeln betrachtet und diskutiert.
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6.7.3 Toluol

Toluol konnte in 28 Proben ausgewertet werden. Die ermittelten &'°C-Werte weisen
einen Mittelwert von -26,0 + 2,3 %o auf. Ein Maximum konnte mit -22,4 + 1,2 %o am
17.08. um 12:30 Uhr gemessen werden. Das Minimum liegt bei -29,7 + 0,8 %o am
31.08. um 11:12 Uhr. Abbildung 6.7 stellt zusammenfassend alle ermittelten §"*C-Werte
fiir Toluol, unter Beriicksichtigung der Korrektur aus Kapitel 6.5, iiber den Zeitraum der

PARADE Messkampagne dar.

In der Literatur sind vergleichbare 8" C-Werte zum Beispiel in Rudolph et al. (2002)
beschrieben. Hier wurden allerdings Messungen in einem Vorort von Toronto
durchgefiihrt. Dabei ergaben sich im Sommer 1999 fiir Toluol §"*C-Mittelwerte von -25
+ 1,1 %o. Im Winter 1997 wurde ein Mittelwert von -26,9 + 0,9 %o bestimmt.
Unterschiedliche, von der Jahreszeit abhingige Mischungsverhéltnisse von biogenem
und anthropogenem Toluol in der Atmosphére, wurden z. B. durch White et al. (2009)
bestétigt. Sie zeigen, dass es im Sommer biogene Toluoleintrige in die Atmosphére gibt.
Giebel et al. (2010) untersuchten die Abgase eines Kfz und fanden fiir Toluol 8"“C-
Werte von -27,5 £+ 0,6 %o. In gleicher Studie sind Toluol Messwerte aus einer Innenstadt
(Finanzbezirk in Miami) verdffentlicht, welche -33,7 + 2 %o aufweisen. Derart tiefe
Messwerte konnten wihrend PARADE nicht festgestellt werden. Toluol-8"°C-Werte von
AuBenluftproben am Forschungszentrum Jilich (13.07. und 18.07.) schwanken
zwischen -18 und -26,3 %o (Iannone et al., 2007). Bei Messungen in unmittelbarer
Kiistenndhe auf Sylt (Deutschland), wurde von Bahlmann et al. (2011) fiir Toluol ein
mittleres Isotopneverhdltnis von -26,8 =+ 0,6 %o ermittelt. Die allgemeinen
Messergebnisse aus der Region des Forschungszentrums Jilich und aus der

Kiistenregion auf Sylt decken sich mit den Messergebnissen von PARADE.
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Abbildung 6.7: Zeitserie der §"°C-Werte fiir Toluol.
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Photochemisches Alter und Emissionsquellen von Toluol

Zur weiteren Auswertung wird das photochemische Alter von Toluol nach dem
Verfahren von Rudolph und Czuba (2000) bestimmt. Die experimentell ermittelbaren
GroBen fiir den KIE sowie die Reaktionskonstante von Toluol mit OH werden den
Studien von Ng et al. (2007) und Anderson et al. (2004) entnommen. Verwendet werden
OHgl3C =5 95 £0,28 %o und "k = 5,63'>cm?® molek.” s (Anderson et al., 2004; Ng et al.,
2007). Die mittlere OH Konzentration wird mit [OH],, = 1-10° Molekiile/cm’
angenommen. Den gleichen Wert verwenden Saito et al. (2009) bei der Bestimmung des
photochemischen Alters von Kohlenwasserstoffen iiber Ostasien. Als Quellwert wird
der tiefste Messwert der Messkampagne verwendet (-29,7 = 0,8 %o). Das mittlere
photochemische Alter aller Messpunkte betrdgt 31,5 + 18,8 Stunden, mit einem
photochemischen Alter von 61,2 £ 9,7 Stunden im Maximum. In Abbildung 6.8 sind die

Ergebnisse zusammengefasst dargestellt.
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Abbildung 6.8: Photochemisches Alter von Toluol in Stunden. Die farblich markierten
Zeitraume geben die Urspriinge der Luftmassen an, welche mittels Trajektorienrechnungen
von Phillips et al. (2012) bestimmt wurden. Es stehen die Farben griin fiir UK-Marine, braun
fiir kontinental und blau fiir atlantischen Ursprung.
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Abbildung 6.8 stellt das berechnete photochemische Alter fiir Toluol und die mittels
Trajektorienrechnung bestimmten Luftmassenurspriinge nach Phillips et al. (2012)
gegeniiber. Zu Beginn der Messkampagne werden die Urspriinge der Luftmassen im
marinen Gebiet um GrofBbritannien, Nordirland und Irland vermutet. Dies spiegelt sich
in einer iiber dem Durchschnitt liegenden photochemischen Alterung von Toluol wieder.
Das photochemische Alter von Toluol weist ein Maximum in der Probe vom 17.08. um
12:30 Uhr mit einem Wert von 61,2 = 9,7 Stunden auf. Ab dem 17.08. unterliegen die
Luftmassen einem kontinentalen Einfluss. In dieser Phase liegt das durchschnittliche
mittlere photochemische Alter bei 17,7 + 7,8 Stunden. Der §"*C-Mittelwert von Toluol
in den Proben, die in der Zeit vom 17.08. bis 25.08. (ausgenommen die Messergebnisse
vom 20.08.) gesammelt wurden, liegt bei -27,5 = 1 %o und stimmt mit dem mittleren
8"*C-Wert welcher durch Giebel et al. (2010) aus Kfz-Abgasen ermittelt wurde iiberein
(-27,5 £ 0,6 %o). Die Messergebnisse deuten damit auf anthropogenes Toluol aus
Abgasen zu dieser Zeit hin. Fiir den Zeitraum vom 26.08. bis 01.09. wurde aufgrund
niedriger Signalstirken kein 8"C-Wert fiir Toluol bestimmt. Die niedrigen
Signalstirken in diesem Zeitraum sowie ein Abfall der Toluol Mischungsverhéltnisse
am 26.08. finden sich ebenfalls in Messungen, welche am Kleinen Feldberg mit einem
PTR-TOF-MS durchgefiihrt wurden, wieder (Sonderfeld, 2014). Die Ereignisse stehen
in Zusammenhang mit einer Kaltfront, welche den Probennahmeort zu diesem
Zeitpunkt erreicht (vgl. Abbildung 6.4). Es wird vermutet, dass in den Luftmassen, die
mit der Kaltfront aus der Region des Atlantiks kommen, das Toluol durch eine lange
Transportzeit abgebaut wurde und keine neue Einmischung von Toluol in diese
Luftmassen stattfand. Die mittlere Lebenszeit von Toluol in der unteren Troposphére
wurde durch Atkinson et al. (2003) bei einer mittleren OH Konzentration von 2-10°
Molekiile/cm’® mit 2,1 Tagen berechnet. Der Zeitraum vom 31.08. bis 05.09. war wieder
durch Luftmassen geprdgt, welche aus dem marinen Gebiet um Grof3britannien,
Nordirland und Irland stammen. In dieser Zeit steigt das mittlere photochemische Alter
im Vergleich zu der durch kontinentale Luftmassen geprdgten Phase an (35,1 + 11,5
Stunden). Das berechnete photochemische Alter von Toluol am 05.09. und 06.09. liegt
beir 83 + 2,6 und 154 + 2,2 Stunden. FEine detaillierte Betrachtung der
Riickwirtstrajektorien zeigt, dass der Startpunkt der Luftmassen 48 Stunden zuvor, wie

durch Phillips et al. (2012) beschrieben, iiber dem Atlantik liegt (Anhang N). Die
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Luftmassen befinden sich iiber dem Kontinent, in einer Hohe von rund 500 bis 1000 m
iiber Normal-Null. Aus den Messergebnissen ldsst sich schliefen, dass “frische”
Luftmassen, welche vom Atlantik kommen, mit kontinentaler Luft gemischt werden.
Durch eine Riickverfolgung der Luftmassen entlang der Trajektorien, um die Zeit des
berechneten photochemischen Alters, ist der GroBraum Paris als Toluol-Quelle
identifizierbar. Bekriftigt wird dies dadurch, dass der Groffraum Paris mit einer
Einwohnerzahl von rund 12 Millionen Menschen (Insee, 2013) das grofite
Siedlungsgebiet entlang der berechneten Trajektorien ist. Die Messergebnisse deuten
damit, in den Proben vom 05.09. und 06.09., auf anthropogenes Toluol aus einem

stadischen Gebiet hin.

Abbildung 6.9 stellt die Windrichtung zum Zeitpunkt der Probensammlung den
ermittelten 8"C-Werten fiir Toluol gegeniiber. Fiir die Proben in denen Toluol
ausgewertet wurde zeigt sich, dass der Wind zum Sammelzeitpunkt zu groen Teilen
aus Richtung west- bis stidwest anstromt. In Abbildung 6.1 sind zahlreiche Waldgebiete
im Einstromungsbereich der Luft zu erkennen. Ebenfalls prigen -einige
landwirtschaftlich genutzte Flichen die Landschaft. Aktuelle Studien von White et al.
(2009) weisen einen wesentlichen Beitrag von biogenen Quellen zum atmosphérischen
Toluol in der Sommerzeit nach. Ihre Messungen zeigen dies in einer ldndlichen Region
um North Carolina. Die Messungen aus den Jahren 2004 bis 2006 ergaben
durchschnittliche Toluolbeitrige von 5 + 0,3 pptv-d” und 12 + 7 pptv-d™ durch Getreide
und Kiefern sowie einen Beitrag von 7 pptv-d” beziehungsweise 16 - 30 pptv-d™ fiir
Industrie und Kraftstoffe. Die Wélder um den Kleinen Feldberg sind stark durch den
Bewuchs von Kiefern und Fichten gepréigt (Nolscher, 2012). Da die Messkampagne zur
Sommerzeit durchgefiihrt wurde, sind neben anthropogen emittiertem Toluol auch

Anteile von biogenem Toluol in den vermessenen Proben denkbar.
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Abbildung 6.9: Polare Darstellung der Windrichtung zum
Zeitpunkt der Probensammlung und die ermittelten §"C-
Werte von Toluol.

6.7.4 m/p-Xylol

Das "“C/"C Verhiltniss von m/p-Xylol wurde in 46 Proben bestimmt. Der §"*C-Mittel-
wert aller Proben liegt bei -28,4 + 3,4 %o. Das Maximum der bei PARADE gemessenen
Werte wurde mit -18,2 + 0,4 %o am 21.08. um 12:06 Uhr und das Minimum mit -35,8 +
0,8 %o am 31.08. um 11:12 Uhr gemessen. Die mittlere Signalstirke des m/p-Xylol
Peaks betrdgt 2,9 + 1,5 nAs. Abbildung 6.10 stellt die Zeitreihe der "*C-Werte fiir m/p-
Xylol iiber den gesamten Kampagnenzeitraum unter Beriicksichtigung der Korrektur

dar.

Die Messergebnisse liegen im Bereich der Quellstudien von Rudolph et al. (2002). Fiir
m/p-Xylol weisen die Messergebnisse der Studien aus Toronto (USA) einen Wert von
-26,9 + 2 %o fiir Messungen in einem Tunnel und einen Wert von -27,7 = 0,5 %o bei
Luftproben, die im Bereich einer Tankstelle gsammelt wurden auf. Diese Ergebnisse
unterstiitzen die Annahme, dass das bei PARADE gemessene m/p-Xylol anthropogenen
Ursprungs ist. Luftproben, welche von Linke (2012) {iber urbanen und ruralen Gebieten
Spaniens gesammelt wurden, weisen fiir m/p-Xylol einen mittleren 8"C-Wert von -28,0

+ 3,8 %o auf. Linke ordnet das in diesen Studien gemessene m/p-Xylol anthropogenen
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Abbildung 6.10: Zeitserie der Messergebnisse (8"°C-Werte) fiir m/p-Xylol.
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Quellen zu.

Photochemisches Alter und Emissionsquellen von m/p-Xylol

Trotz ihrer chemischen Ahnlichkeit weisen m-Xylol und p-Xylol eine unterschiedliche
photochemische Reaktivitit auf (Nelson und Quigley, 1983). Daher ist eine detaillierte
Bestimmung des photochemischen Alters von m/p-Xylol nach Rudolph und Czuba
(2000) nicht moglich.

Die Emissionsquellen von atmosphéarischem Xylol sind meist anthropogen (vgl. Kapitel
6.7.2). Belegt wird dies durch zahlreiche Studien. Als Beispiel sind éltere Studien von
Kreuzig et al. (1986) zu nennen, welche die Unterschiede von Luft in der Innenstadt
Miinchens mit der aus drei umliegenden Waldgebieten vergleichen. Deutliche Xylol-
Spitzenwerte konnten nur in der Innenstadt festgestellt werden (Waldgebiete: 0,03 bis
1,58 ug/m?; Miinchen 1,39 bis 25,9 pg/m’ ). Die primiren Quellen fiir Xylol sind
Kraftstoffe, Kfz-Abgase und Losungsmittel (Urban, 2010).

Im Folgenden sollen die Emissionsquellen der Xylole widhrend PARADE untersucht
werden. Zu diesem Zweck werden die ermittelten 6" C-Werte fiir m/p-Xylol gegen die
Messwerte von o-Xylol aufgetragen (Abbildung 6.11). Der Schnittpunkt der
Koordinatenachsen liegt bei -32,5 %o (0-Xylol) und -35,8 %o (m/p-Xylol). Dieser
Schnittpunkt stellt die tiefsten 8"°C-Werte der Xylole dar, welche wihrend PARADE
gemessen wurden und reprisentieren die 3'°C-Werte an einer Emissionsquelle (rote
Markierung). Der 8"”C-Wert der Xylole verdndert sich nach der Emission in die
Atmosphire, durch Reaktionen mit OH, nach Gleichung (1.4). Dieser theoretische
Anstieg des 8"°C-Werts kann in das Koordinatensystem eingezeichnet werden (blaue
und griine Gerade). Die Steigungen der Geraden sind ausschlieBlich vom Verhiltnis der
Geschwindigkeiten des Abbaus der Xylole abhiingig (Ratenkonstante °k und KIE). Die
Werte fiir den KIE werden fiir alle drei Xylole als gleich angenommen (p-Xylol: 4,83 +
0,05 %o (Anderson et al., 2004); m-Xylol: unbekannt; o-Xylol: 4,24 £+ 0,05 %o
(Anderson et al., 2004)). In der Abbildung sind somit die Verhéltnisse der
unterschiedlichen Ratenkonstanten von m- beziehnungsweise p-Xylol, zu o-Xylol
eingezeichnet (0-Xylol: "k = 12,172 cm?® molek.™ s-1 (Anderson et al., 2004); p-Xylol:
OHk = 14,02+ 3,5 cm?® molek.™ s-1 (Anderson et al., 2004);
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Abbildung 6.11: Korrelation der §"*C-Werte fiir m/p-Xylol und o-Xylol. Blau
und griin eingezeichnet sind die Verhiltnisse der unterschiedlichen
Ratenkonstanten von m- beziehungsweise p-Xylol zu 0-Xylol. Die als Quellwert
angenommenen §'°C-Werte sind durch einen roten Punkt gekennzeichnet. Die
blau dargestellten Messpunkte weisen die grof3ten Signalstiarken auf.

m-Xylol: "k = 23,6"* £+ 5,9 cm® molek.” s-1 (Atkinson R., 1994)). Der durch die
Geraden eingezeichnete theoretische Abbau setzt vorraus, dass die Xylole zur selben
Zeit aus identischen Quellen emittiert wurden und daher einen identischen Weg durch
die Atmosphére zuriickgelegt haben (somit gleiches Oh,,). Abbildung 6.11 zeigt, dass
innerhalb ihres Fehlers bis auf zwei Messpunkte alle 3*C-Werte auf beziehungsweise
zwischen den Geraden liegen. Die Ergebnisse zeigen somit, dass die analysierten
Xylole gleiche Quellen aufweisen. Die Verteilung der Messwerte kann durch eine
unterschiedliche Zusammensetzung von m- und p-Xylol in den Quellen entstehen. Sind
beide Konstitutionsisomere in gleichen Anteilen aus einer Quelle emittiert worden,
liegen die ermittelten 8"C-Werte zwischen den Geraden. Dominiert eines der
Konstitutionsisomere, liegen die Messwerte auf einer der Geraden.

Aufgrund des festen Standortes der Probensammlung ergibt sich aus den Datenpunkten
ein Cluster von Datenpunkten. Der mittlere Abstand des Clusters vom Schnittpunkt der

Koordinatenachsen gibt Aufschluss iiber den mittleren Abstand der Quellen vom
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Probennahmeort. Die mittlere Differenz zwischen dem gemessenen §"C-Wert und dem
Quellwert betrigt 5 %o fiir o-Xylol und 7,4 %o fiir m/p-Xylol. Fiir eine Verdnderung des
8"C-Werts von p-Xylol um 1 %o, bei einer mittleren OH Konzentration von 1-10°
Molekiile/cm?, wird eine Transportzeit von 3,9 Stunden benétigt (vgl.Gleichung (1.4).
Dies entspricht einer mittleren gesammten Transportzeit von etwa 29 Stunden und stellt
gleichzeitig das mittlere abgeschitzte photochemische Alter fiir m/p-Xylol dar.
Aufgrund der gleichen Quellen von m/p-Xylol und 0-Xylol muss auch das mittlere
photochemische Alter von o-Xylol dieser Transportzeit entsprechen. Die Berechnung
des photochemischen Alters von o-Xylol erfolgt durch ®"¢"*“= 4,24 + 0,05 %o und "'k =
12,1 cm® molek.” s-1 (Anderson et al., 2004). Die mittlere OH-Konzentration wird,
wie bei den Berechnungen zuvor, mit 1-10° Molekiile/cm’ angenommen. Aus diesen

Daten ergibt sich ein mittleres photochemisches Alter von 30,4 + 13,5 Stunden.

AbschlieBend werden die Messergebnisse fliir Xylol mit den berechneten
Riickwirtstrajektorien verglichen. Die blau markierten Messpunkte in Abbildung 6.11
stellen die Messpunkte mit den grofSten Signalstirken dar. Die groften Signalstarken fiir
m/p-Xylol wurden am 28.08. (7,3 nAs), 06.09. (9,3 nAs), 08.09. (13,9 nAs), und 09.09.
(13,8 nAs) gemessen. Die berechneten Riickwirtstrajektorien, welche diesen
Messpunkten zugeordnet werden, haben ihren Endpunkt iiber dem Atlantik (Anhang O).
Es zeigt sich, dass die Xylole aus den entsprechenden Proben des Weiteren, im
Vergleich zu anderen Messpunkten, ein geringes photochemisches Alter aufweisen
(photochemisches Alter in Stunden: 11,5 £5,5; 14,5 £ 3,1; 15,8 £2,8; 19,6 + 2,2). Eine
Erklarung hierfiir liefert das FEinmischen frisch emittierter Xylole, aus starken
Emissionsquellen iiber kontinentaler Region, in “saubere” Atlantikluft. Die Annahme
von “sauberer” Atlantikluft wird aufgrund der mittleren atmosphérischen Lebensdauer
von 0,81 Tagen fiir p-Xylol (Anderson, 2004) und 5,9 Stunden fiir m-Xylol (Atkinson,
2000) gemacht. Zur Lokalisierung der Quellregionen werden die Luftmassen, um die
Zeit des photochemischen Alters, entlang der Trajektorien zuriickverfolgt. Dies ldsst fiir
die Proben am 28.08. (14:15 Uhr), 06.09. (14:15 Uhr), 08.09. (9:15 Uhr) und 09.09.
(9:20 Uhr) auf Xylol-Emissionsquellen in der nordlichen und zentralen Region
Frankreichs schlieen. Detaillierter ldsst sich fiir die Probe am 28.08. das stiddtische
Gebiet um Paris als Quelle identifizieren. Die Trajektorie vom 06.09. weist einen Weg

entlang der Stiddte Nantes, Angers, Tours und Le Mans auf. Die Trajektorien vom 08.09.
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und 09.09. reichen bis zu den Stddten Le Havre und Caen. Des Weiteren fiihren die
Trajektorien im spiteren Verlauf iiber Luxemburg. In den Proben die an diesen Tagen
gesammelt wurden konnten die grofSten Messsignale fiir m/p-Xylol festgestellt werden.
Da die grofiten Signalstirken das geringste photochemische Alter aufweisen und die
zugehorigen Quellen in nordlichen Regionen Frankreichs vermutet werden, ist ebenfalls
anzunehmen, dass am Kleinen Feldberg keine Xylole aus Emissionsquellen der

Umgebung gemessen wurden.

6.7.5 Ethylbenzol

Die mittlere Signalstirke des Peaks von Ethylbenzol betrigt 2,9 + 1,5 nAs. In der
geringen Signalstirke begriindet sich die Anzahl von nur zwolf auswertbaren Proben.
Der mittlere 5"°C-Wert liegt bei -29,6 + 3,4 %o. Ein Maximum mit -21,2 + 0,8 %o wurde
am 17.08. um 12:30 Uhr und ein Minimum mit -34,3 + 0,9 %o am 22.08. um 9:22 Uhr

gemessen.

In Quellstudien von Rudolph et al. (2002) wird ein Mittelwert von -28,2 + 0,4 %o fiir
Ethylbenzol aus Luftproben von einer Tankstelle bestimmt. Weitere Messungen sind
von Smallwood et al. (2002) bekannt, welche bei der Untersuchung von zwei
unterschiedlichen Kraftstoffen in Texas und Oklahoma einen Wert zwischen -23,36 und
-29,27 %o fanden. Tiefere 8"°C-Werte wurden von Spahn (2010) in Luftproben aus der
planetaren Grenzschicht iiber der Region des Bodensees in Deutschland ermittelt (-31,9
+ 3,5 %o). In diesen Studien wird vermutet, dass das Ethylbenzol aus bisher nicht

charakterisierten Quellen stammt oder biogenen Ursprungs ist.

Photochemisches Alter und Emissionsquellen von Ethylbenzol

Der Vergleich der PARADE-Messergebnisse mit den Messergebnissen anderer Studien,
in denen 8" C-Werte fiir Ethylbenzol bestimmt wurden, ldsst keine Riickschliisse auf die
Emissionsquellen zu. Die §*C-Werte von Ethylbenzol liegen zwischen den Messwerten
der Quellstudien an einer Tankstelle von Rudolph et al. (2002) und den Messwerten von
Spahn (2010) iiber der Bodenseeregion.
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Das mittlere photochemische Alter von Ethylbenzol liegt bei 30,9 + 20,5 Stunden.
Grundlage zur Bestimmung des photochemischen Alters ist die Verwendung des tiefsten
gemessenen Ethylbenzolwerts von -34,3 = 0,9 %o als Quellwert. Eine Ratenkonstante
von %"k = 7,12 cm® molek.™ s™ findet sich sowohl in Atkinson (2000) als auch in Guo et
al. (2007). Fiir den KIE wurde ein Wert von "¢ = 443 + 0,28 %o verwendet
(Anderson et al., 2004). Das mittlere photochemische Alter von Ethylbenzol liegt im
gleichen Bereich wie das mittlere photochemische Alter von Toluol (31,5 + 18,8
Stunden), o-Xylol (30,4 + 13,5 Stunden) und das mittlere geschétzte photochemische
Alter von m/p-Xylol (~ 29 Stunden). Diese allgemeine Ubereinstimmung des
photochemischen Alters ldsst die Emission von Toluol, Ethylbenzol und Xylol aus
gleichen Quellen vermuten. Annahmen, dass die anthropogenen Quellen von
Ethylbenzol nahezu mit denen von Xylol iibereinstimmen finden sich z.B. in Guo et al.
(2007). Ethylbenzol ist ein natiirlicher Bestandteil von Rohol und wird in Mischung mit
Xylolen, ersatzweise flir Benzol, als Losungsmittel in der Farben-, Druck- und
Gummiindustrie eingesetzt (BG RCI, 2012). Um Ubereinstimmungen der
Emissionsquellen von Xylol, Ethylbenzol und Toluol zu untersuchen, wird im
Folgenden das photochemische Alter der Einzelmessungen betrachtet. Abbildung 6.12
zeigt das photochemische Alter von Toluol, Ethylbenzol und Xylol aus sechs Proben. In
diesen sechs Proben konnten die 8"°C-Werte von allen drei VOC bestimmt werden. Wie
die Abbildung zeigt, ist das photochemische Alter in keiner Probe fiir alle drei
Substanzen identisch. Dies zeigt, dass die VOC in diesen sechs Proben nicht aus einer
gleichgearteten Quelle stammen. Wahrscheinlich ist, dass es sich um eine Vielzahl von

Quellen mit unterschiedlicher Zusammensetzung von Toluol, Ethylbenzol und Xylol

handelt.
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Abbildung 6.12: Vergleich des photochemischen Alters von Toluol, o-Xylol und
Ethylbenzol. Dargestellt sind die Messergebnisse aus sechs Proben, in denen die 5"*C-Werte
von allen drei Substanzen bestimmt werden konnten.

Ein Vergleich der 8"°C-Werte von Ethylbenzol, mit der vorherrschenden Windrichtung
zum Zeitpunkt der Probensammlung, liefert Hinweise auf anthropogene Urspriinge von
Ethylbenzol. Abbildung 6.13 zeigt, dass in den Luftproben aus dem
Windrichtungssektorbereich von 135° bis 140° die tiefsten §"*C-Werte (-34,4 + 0,9 %o
und -33,7 £ 0,5 %0) gemessen wurden. Tiefe Messwerte konnen auf Quellen in der
Umgebung hindeuten. In der Region (135° bis 140°) liegt der GroBraum Frankfurt am
Main (Zentrum ~ 25 Km entfernt). Das FEthylbenzol dieser Proben kann aus
anthropogenen Quellen stammen, die bisher isotopisch unbestimmt sind. Das Gebiet
von 180° bis 270° ist diinner besiedelt und unterliegt weniger anthropogenen
Einfliissen. Der Mittelwert der 8"°C-Werte aus diesem Windrichtungssektorbereich liegt
deutlich hoher (-27,9 £ 3,5 %o). Das Ethylbenzol aus diesem Windrichtungssektor weist
entweder andere Quellwerte oder eine hohere photochemische Alterung auf. Biogene
Emissionsquellen mit §"*C-Werten welche tiefer als die 8"°C-Werte von anthropogenem
Ethylbenzol liegen (vgl. Spahn, 2010) werden aufgrund der Messergebnisse

ausgeschlossen.
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Abbildung 6.13: Verteilung der 3“C-Werte von
Ethylbenzol in Abhéingigkeit von der Windrichtung,
wiahrend der Probensammlung. Ein AuBreifler wird
in dieser Darstellung nicht beriicksichtigt (-21,2 +
1,1%o bei 189°).

6.7.6 n-Pentanal

Insgesamt konnte n-Pentanal in 67 Proben analysiert werden. Uber alle Proben gemittelt
ergibt sich ein mittlerer 3" C-Wert von -31,5 + 2,5 %o. Ein maximaler Wert von -19,8 +
1,5 %o konnte am 16.08. um 10:05 Uhr gemessen werden. Der Minimalwert von -36,2 +

1,6 %o wurde der Probe vom 29.08. um 8:55 Uhr zugeordnet.

Erste Messungen von 8"C-Werten fiir n-Pentanal sind in der Dissertation von Spahn
(2010) zu finden. Wihrend einer Zeppelin-Messkampagne fanden sich Mittelwerte von
-35,1 + 3,7 %o. Weitere Messungen von §'*C-Werten fiir n-Pentanal sind zum heutigen
Zeitpunkt nicht bekannt, sodass eine Einordnung der Messergebnisse problematisch ist.
Die durchschnittlich tieferen 8 C-Werte bei Spahn (2010) kénnen zum Beispiel durch
andere Emissionsquellen begriindet werden. Ebenso ist eine geringere photochemische

Alterung von n-Pentanal bei den Messungen von Spahn denkbar.
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Emissionsquellen von n-Pentanal

Die Emissionsquellen von n-Pentanal konnen vielseitig ausfallen. N-Pentanal wurde in
der Vergangenheit sowohl in Luftproben aus urbanen Regionen als auch in Luftproben
aus landlichen Gebieten gefunden, sodass biogene und anthropogene Emissionsquellen
vermutet werden (Spahn, 2010). Biogene Emissionen stammen aus der Vegetation und
aus mikrobiellen Prozessen (Guderian, 2000). Unter die mikrobiellen Prozesse fillt zum
Beispiel das Zersetzen von Laub durch Bakterien. Nachgewiesene Emissionen von n-
Pentanal entstehen durch das Zersetzen von Eichen- und Pappellaub (Isidorov und
Jdanova, 2002). Auch das Zersetzen von tierischen Abfillen fiihrt zu Emissionen von n-
Pentanal. Zur Vegetation, welche n-Pentanal emittiert, zdhlen Grase und Farne
(Schlomski, 2000). Studien, welche n-Pentanal in urbanen Luftproben nachweisen,
lassen ebenso einen anthropogenen Ursprung vermuten (Steiner 2008; Millet, 2005). N-
Pentanal ist eine vielfach verwendete Industriechemikalie (Franke, 2011) und wird

beispielsweise in Aromen und als Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt.

Eine detaillierte Bestimmung der Emissionsquellen von n-Pentanal wihrend PARADE
kann nicht gegeben werden. Hinweise auf den iiberwiegend biogenen Ursprung des
analysierten n-Pentanals gibt die vorherrschende Windrichtung zum Zeitpunkt der
Probennahme. Diese zeigt, dass sich die Luftmassen vor der Probensammlung meist
iiber zahlreiche Waldgebiete und die Naturschutzgebiete Taunus, Rhein-Taunus und
Nassau bewegt haben (vgl. Abbildung 6.3). Die in der Umgebung liegenden
Industriegebiete des Rhein-Main-Gebiets liegen meist nicht im Einzugsgebiet der

analysierten Luftmassen.

6.7.7 Butanal

Butanal wurde in 73 Proben ausgewertet. Der Mittelwert aller 8"*C-Werte von Butanal
betrigt -33,4 £+ 2,0 %o. Als kleinster Messwert wurde -39,8 £ 0,6 %o am 31.08. um 11:12
Uhr gemessen. In der Spitze wurde ein Messwert von -27,9 + 0,7 %o am 16.08. um

10:05 Uhr gemessen.

Die Messergebnisse von Butanal weisen nach Methanol den zweittiefsten &'"C-

Mittelwert der diskutierten VOC auf. Erste Studien zu §'*C-Werten von Butanal sind in
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der Dissertation von Linke (2012) zu finden. In diesen Studien werden die
Messergebnisse von Luftproben, welche mittels eines Flugzeugs iiber urbanen und
ruralen Gebieten Spaniens gesammelt wurden, prisentiert. Die ermittelten 3'°C-Werte
von Butanal lagen im Mittel bei -39,5 + 3,2 %o und damit tiefer als die bei PARADE

bestimmten Messwerte.

Emissionsquellen von Butanal

Die Quellen fiir Butanal sind vielseitig, lassen sich aber groBtenteils als Produkte aus
Industrie oder der unvollstindigen Verbrennung von Kraftstoffen und Biomasse zusam-
menfassen (Tadi¢, 2001). In der Industrie wird Butanal beispielsweise in Kunstharzen

oder als Grundlage fiir Gerb- und Riechstoffe verwendet.

Einen Hinweis darauf, dass die unvollstindige Verbrennung von Kraftstoffen eine
Emissionsquelle fiir Butanal wihrend PARADE darstellt, liefert der Messwert aus der
Probe vom 31.08., mit einem 8" C-Wert von -39,8 £+ 0,6 %o. In gleicher Probe zeigten
bereits Toluol und m/p-Xylol die tiefsten §"*C-Werte. Die tiefen Messwerte deuten auf
frische Emissionen dieser VOC hin. Eine Riickwértstrajektorie, welche zur
Probennahmezeit am Kleinen Feldberg endet, weist einen Verlauf der Luftmassen iiber
die nordlich und 6stlich vom Kleinen Feldberg gelegenen Waldgebiete auf (Anhang P).
Der Ursprung von Butanal, Toluol und m/p-Xylol wird im Allgemeinen jedoch nicht
biogenen Quellen zugeordent. Alle drei VOC sind grofBtenteils Produkte aus der
unvollstandigen Verbrennung von Kraftstoffen (vgl. z. B. Kapitel 6.7.2). Der letzte Teil
der Trajektorie (~ eine Stunde) zeigt einen Transportweg der Luftmassen von Norden
nach Siiden an. Dies stimmt ebenso mit der zum Probennahmezeitpunkt gemessenen
Windrichtung iiberein (10°). In dieser Richtung liegt, in einer Entfernung von rund 300
Metern vom Probenahmeort, die Landstrasse L3024 sowie der Parkplatz Kleiner
Feldberg (780 - 800 m ii. NN). Daher wird vermutet, dass Butanal, Toluol und m/p-
Xylol in der Probe vom 31.08. um 11:12 Uhr groBtenteils aus Kfz-Abgasen stammt. Die
gemessenen 8" C-Werte der drei VOC (Butanal: -39,8 & 0,6 %o; Toluol: -29,7 + 0,8 %o;
m/p-Xylol: -35,8 + 0,8 %o) stellen demnach §"C-Quellwerte aus Kfz-Abgasen dar. Die
photochemische Alterung der VOC ist zu vernachldssigen. Die Windgeschwindigkeit

zum Probennahmezeitpunkt betrug 0,8 m/s, sodass die Transportzeit vom Parkplatz /
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Landstrasse bis zum Probennahmeort rund 6 Minuten betrug. Atmosphérische
Lebenszeiten von Butanal werden, unter der Annahme eines zwolf stiindigen OH
Tagesmittelwertes von 2-10° Molekiile/cm®, mit 5,9 Stunden angegeben (Atkinson,

2000).

6.8 Zusammenfassung der Messergebnisse

Im Rahmen der Messkampagne PARADE wurden die §"°C-Werte von 19 VOC mittels
GC-C-IRMS bestimmt. Die VOC stammen aus Luftproben, welche am Kleinen Feld-
berg iliber einen Zeitraum von 26 Tagen gesammelt wurden. Fiir Methanol, Toluol,
Ethylbenzol, m/p-Xylol, o-Xylol, Butanal und n-Pentanal wurden, unter Zuhilfenahme

des photochemischen Alters, Emissionsquellen bestimmt und charakterisiert.

Die ermittelten 3"*C-Werte wurden, sofern vorhanden, mit bereits existierenden Studien
verglichen. Es zeigte sich, dass die Messergebnisse von Methanol, Toluol, m/p-Xylol
und Ethylbenzol sich im Allgemeinen mit den 8"°C-Werten aus anderen Studien decken.
Fiir n-Pentanal wurden durchschnittlich héhere §"C-Werte festgestellt, als die bisher
einzig in der Literatur angegebenen Werte von Spahn (2010). Gleiches gilt fiir den
mittleren 8" C-Wert von Butanal. Dieser liegt fiir die Messergebisse von PARADE bei
-33,4 £2,0 %o, wahrend Linke (2012) bei Probensammlungen iiber urbanen und ruralen
Gebieten Spaniens einen Wert von -39,5 £ 3,2 %o ermittelte. Die unterschiedlichen
Messergebnisse konnen aufgrund verschiedener Emissionsquellen entstehen. Die
Ergebnisse zeigen an dieser Stelle, dass VOC-Quellen bisher nicht ausreichend

charakterisiert sind.

Unter Zuhilfenahme des photochemischen Alters konnten die Emissionsquellen der
untersuchten VOC bestimmt werden. Das mittlere photochemische Alter fiir Methanol
wurde mit 45,6 £ 28,1 Stunden bestimmt. Dieses Ergebnis liegt deutlich unter den
bekannten Studienwerten, welche die Lebensdauer von Methanol in der Atmosphire
beschreiben (~ 16 Tage; Apel et al., 2008). Begriindet liegt dies in der Néhe des

Probennahmeortes zu Methanol Emissionsquellen. Als Emissionsquelle wird die starke
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Bewaldung der Umgebung des Sammelstandortes angenommen. Der Vergleich des
photochemischen Alters von Toluol, o-Xylol und Ethylbenzol aus sechs Einzelproben
zeigt, dass die drei Substanzen, in diesen Proben, nicht aus einer gleichgearteten Quelle
emittiert wurden. Es wird angenommen, dass die VOC aus einer Vielzahl von Quellen
mit unterschiedlicher VOC Zusammensetzung stammen. White et al. (2009) weisen
einen wesentlichen Beitrag von biogenen Quellen zum atmosphérischen Toluol in der
Sommerzeit nach, sodass das analysierte Toluol auch biogene Anteile enthalten kann.
Durch eine Korrelation der 8"”C-Werte von o-Xylol und m/p-Xylol konnte gezeigt
werden, dass die Xylole aus den gleichen Quellen emittiert wurden. Die vorherrschende
Windrichtung zum  Zeitpunkt der Probennahme sowie die berechneten
Riickwirtstrajektorien zeigen, dass die analysierten Luftmassen meist einen
Transportweg tiber zahlreiche Waldgebiete und die Naturschutzgebiete Taunus, Rhein-
Taunus und Nassau aufweisen. Die in der Umgebung liegenden Industriegebiete des
Rhein-Main-Gebiets liegen daher selten im Einstromungsbereich der analysierten
Luftmassen. Dies ldsst auf biogene Emissionsquellen fiir n-Pentanal, in den analysierten

Proben, schlieB3en.

Durch eine Verkniipfung des photochemischen Alters mit berechneten Riickwirtstra-
jektorien, konnten die Quellregionen fiir Toluol, m/p-Xylol und o-Xylol detaillierter be-
stimmt werden. Als Hauptquellregion der Xylole wurden in den Luftproben vom 28.8.
(14:15 Uhr), 06.09. (14:15 Uhr), 08.09. (9:15 Uhr) und 09.09. (9:20 Uhr) stadtische
Gebiete in der nordlichen und zentralen Region Frankreichs bestimmt. Die
Messergebnisse zeigen weiterhin, dass die Hauptemissionsquelle von Toluol in den

Proben vom 05.09. (11:52) und 06.09. (8:48) der Grofraum Paris ist.

In der Probe vom 31.08. um 11:12 wurden die tiefsten 8"°C-Werte fiir Toluol, m/p-Xylol
und Butanal gemessen. Anhand einer Riickwirtstrajektorie und der Windrichtung zum
Probennahmezeitpunkt, konnten den VOC die Abgase von Kfz als Quelle zugeordnet
werden. Die 8" C-Werte liegen bei -29,7 + 0,8 %o (Toluol), -35,8 + 0,8 %o (m/p-Xylol)
und -39,8 £ 0,6 %o (Butanal).
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Kapitel 7

7 Zusammenfassung

Zur Untersuchung von Verhéltnissen stabiler Kohlenstoffisotope in atmosphérischen
VOC, wurde der Luftprobensammler MIRAH charakterisiert. Die wahrend dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen zeigen, dass eine Probensammlung mittels MIRAH und die
anschlieBende Bestimmung der §"*C-Werte atmosphirischer VOC durchfiihrbar ist. Der
Nachweis einer stérungsfreien Probensammlung zur Bestimmung der §"°C-Werte wurde
fiir beta-Pinen, Butanal, Ethylbenzol, Hexan, Isopren, Methacrolein, Methanol, Nonan,
Oktan, 0-Xylol, n-Pentanal und Toluol erbracht. Fiir die genannten VOC wurde gezeigt,
dass der analysierte 8"°C-Wert einer atmosphérischen Probe identisch mit dem §"C-
Wert in der Atmosphédre, zum Zeitpunkt einer Probensammlung, ist. Eine storungsfreie
Bestimmung der &"“C-Werte kann im Rahmen der nachstehend aufgefiihrten

Messergebnisse erfolgen.

Durch einen Blanktest wurde gezeigt, dass Substanzen mit hohen Siedepunkten und
einer polaren Verbindung (Alkohole, Ketone und Aldehyde), trotz eines Spiilvorgangs
mit reinem Stickstoffgas (4 L/min fiir 10 Minuten), nicht vollstindig aus dem
Probensammler entfernt werden kénnen. Durch eine Korrektur konnen die 8"°C-Werte
der betroffenen VOC bei einer atmosphdrischen Messung verwendet werden (vgl.
Kapitel 6.5). Des Weiteren wurde gezeigt, dass fiir die storungsfreie Bestimmung der
8"3C-Werte einiger VOC die Ozonmischungsverhiltnisse der Probenluft von Bedeutung
sind. Bei einem Ozonmischungsverhéltnis von 80 ppbv in der Probenluft konnte eine
Ozonolyse nicht vollstdndig verhindert werden und die normierten Peakflichen von
alpha-Pinen, Isopren, Aceton und Acetaldehyd wurden beeinflusst. Bei 38 ppbv Ozon in
der Probenluft zeigte sich keine signifikante Beeinflussung der Peakflichen und der
8"*C-Werte von alpha-Pinen und Isopren. AuBerdem wurde gezeigt, dass die Lagerdauer
der Probenluft beriicksichtigt werden muss. Eine wesentliche Veranderung der §"C-
Werte durch die Lagerung der Probenluft in den Sammelbehéltern ist jedoch erst nach
rund einem Monat messbar. Die maximal festgestellten Driften der 8*C-Werte wurden

fiir Toluol (0,014 + 0,003 %o pro Tag), Butanal (-0,016 + 0,002 %o pro Tag) und m-Xylol
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(0,015 £ 0,004 %o pro Tag) gemessen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde des Weiteren das verwendete Sammel- und
Analyseverfahren zur Bestimmung von 8"C-Werten in VOC ausgebaut. In den
Probenbehiltern konnte die Substanzmenge, von insbesondere polaren VOC mit hohen
Siedepunkten, in der Gasphase erhoht werden. Zu diesem Zweck wurden die
Probenbehilter, vor der Probenanreicherung im TDS, beheizt. Das Heizen (90 °C fiir 30
Minuten) beeinflusst die 3"°C-Werte der VOC nicht. Die Probenausbeute steigerte sich
bei den durchgefiihrten Versuchen im Mittel um ~ 20 % fiir Alkohole und Ketone. Zur
Reduzierung der Ozonmischungsverhiltnisse in der Probenluft wurde ein Katalysator
aus einem beheizten Edelstahlrohr und Edelstahlkapillaren konstruiert. Das
Edelstahlrohr wird als Teil der Einlassleitung verwendet und hat keinen Einfluss auf die
8"*C-Werte. Das Ozonmischungsverhiltnis einer AuBenluftprobe konnte, bei einer
Temperatur des Edelstahlrohres von 95 °C und einem MIRAH-Sammelfluss von 3,5
L/min, um 90 + 0,6 % reduziert werden.

Wihrend der Feldmesskampagne PARADE wurden im Zeitraum vom 15.08.2011 bis
zum 09.09.2011 insgesamt 82 Luftproben am Kleinen Feldberg in Deutschland
gesammelt. Die Luftproben wurden im Labor mittels GC-C-IRMS analysiert und die
8"C-Werte fiir 19 VOC bestimmt. Die Ergebnisse stellen die ersten flichendeckenden
Studien zu Messungen von 8"°C-Werten von VOC in der Atmosphire iiber einen
Zeitraum von rund einem Monat dar. Die im Detail diskutierten Messergebnisse von
Methanol, Toluol, Ethylbenzol, m/p-Xylol und o-Xylol iiberschneiden sich mit den
Wertebereichen aus bekannten Studien, wéhrend flir Butanal (-33,4 = 2,0 %o) und n-
Pentanal (-31,5 = 2,5 %o) grofere 8"°C-Mittelwerte bestimmt wurden, als bisher bekannt

waren.

Die Messergebnisse der Feldmesskampagne wurden zur Diskussion von
Emissionsquellen von VOC genutzt. Zu diesem Zweck wurde das photochemische Alter
der VOC bestimmt. Hierdurch konnten allgemein biogene Quellen fiir Methanol
bestimmt werden. Ein Vergleich des photochemischen Alters von Toluol, 0-Xylol und
Ethylbenzol zeigt, in 6 untersuchten Proben, dass die Substanzen nicht aus
gleichgearteten Quellen sondern aus einer Vielzahl von Quellen mit unterschiedlicher
Zusammensetzung von Toluol, o-Xylol und Ethylbenzol stammen. Die Quellen fiir o-

Xylol und m/p-Xylol sind identisch. Dies wurde durch Gegeniiberstellung des
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berechneten atmosphérischen VOC Abbaus (vgl. Gleichung 1.4) mit den in der Praxis
gewonnenen  Messergebnissen  gezeigt (Korrelation der 8“C-Werte). Die
Charakterisierung von Emissionsquellen durch Korrelation der 8°C-Werte findet in

dieser Arbeit erstmalig Anwendung.

In vier untersuchten Proben konnten fiir Toluol, m/p-Xylol und o-Xylol stidtische
Gebiete in den nordlichen und zentralen Gebieten Frankreichs als Quellregion bestimmt
werden. In zwei weiteren Proben wurde der Grofraum Paris als Hauptemissionsquelle
fiir Toluol bestimmt. Zur Identifizierung der Quellregionen wurde das photochemische
Alter der VOC in “frischen” vom Atlantik anstromenden Luftmassen, welche sich iiber
die Quellregionen hinweg bewegten, bestimmt. Im Weiteren wurden die tiefsten
Messwerte von Toluol (-29,7 + 0,8 %o), m/p-Xylol (-35,8 + 0,8 %o ) und Butanal (-39,8
+ 0,6 %0) Kfz-Abgasen als Quelle zugeordnet.

Die Messergebnisse der Feldmesskampagne vertiefen den Einblick in die isotopische
Zusammensetzung atmosphdrischer VOC. Dariiber hinaus wird das Verstindnis der
Verteilung von Spurengasen in der Atmosphdre erweitert und die Bedeutung des
photochemischen Alters von VOC, zur Lokalisierung der Quellen von VOC,
herausgestellt. Die Ergebnisse liefern auBerdem FErkenntnisse iiber die Bedeutung

atmosphérischer Mischprozesse fiir die Ausbreitung von VOC in der Atmosphire.
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8 Anhang

Anhang A: Parameter der verwendeten GC-Methode.

INSTRUMENT COMTROL FPARAMETERS: GC-MS-Instrument #1

C i MWMSDCHEMY USERDAT AN PARADESMETHODS 11051 0-P3. M

Control Information

Sample Inlet HE
Injection Source @ External Device
Injection Location: Front
Mass Spectrometer : Enabled
6390 GC METHOD
OWEM
Initial temp: 100 'C (on) Maximum temp: 240 'C
Initial time: 21.50 min Equilibration time: 0.50 min
Ramps:
# Rate Final temp Final time CRYD (M2
1 30,00 -40 13.73 Cryo:  on
2 4,00 216 12.10 Cryo fault: off
3 0, 0foft) Cryo timeout: 30,00 min (on)
Post temp: 0O 'C auick cryo cool: off
Post time: 0.00 min ambient temp: 24 'C

RUn time: 116.00 min

FROMT IMLET (CIS3) BAZK IMLET (SPLIT/SPLITLESS)
Mode: sSolwvent vent Mode: sSplit
Initial temp: 250 'C (off) Initial temp: 50 'C (off)
Pressure: 511.8 krPa (on) Pressure: 0.0 kPa (off)
vent time: 30,00 min Total flow: 45.0 mLAmin
vent flow: 30,0 mL min Gas saver: oOff
vent Pressure: 265 kPa Gas Type: Helium

Purge flow: 20.0 mLAmin
Purge time: 11942 min
Total flow: 27.7 mLsmin
Gas saver: OfF

Gas type: Helium
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CoLuMM 1 COLUMN 2
Capillary Column (not installed)
Model MWumber: Restek BUwW-165m
RT=1L 105m) und RTxG624 (a0m) in Reihe
Max temperature: 240 'C
Mominal length: 165.0 m
Mominal diameter: 320.00 um
Mominal film thickness: 2.56 um
Mode: ramped flow
Initial flow: 5.5 mLAsmin
Initial time: 0.10 min

# Rate Final flow Final time
1 10.00 4.0 115,33
2 0. 0foff)
Post flow: 4.1 mL min
Mominal init pressure: 512.0 kPa
Average velocity: 35 cm/fsec
Inlet: Front Inlet
outlet: MsD
outlet pressure: 28.0 krPa

FROWNT DETECTOR (FID) BACK DETECTOR (MO DET)
Temperature: 250 'C (off)
Hydrogen flow: 40,0 mL/min (off)
Air fTow: 450.0 mLAsmin (off)
Mode: Constant makeup Tlow
Makeup flow: 45.0 mL/min (off)
Makeup Gas Type: Nitrogen
Flame: off
Electrometer: off
Lit offset: 2.0

SIGMAL 1 SIGHMAL 2
Data rate: 20 Hz Data rate: 20 Hz
Type: front detectaor Type: front inl pressure
Save Data: o©on Save Data: o©on
Zero: 0.0 (off) Zero: 0.0 foff)
Range: O Range: O
Fast Peaks: off Fast Peaks: off
Attenuation: 0O Attenuation: 0O
COLUMM COMP 1 COLUMM COMP 2
(MO Detectors Installed) (MO Detectors Installed)
THERMAL A= 1 THERMAL Al 2
Use: walwe Box Heater Use: MsD Transfer Line Heater
pescription: wvalvesox pescription: mMsoTransferLine
Initial temp: 150 "< (on) Initial temp: 240 'C (On)
Initial time: 0.00 min Initial time: 0.00 min
# Rate Final temp Final time # Rate Final temp Final time
1 . oloft] 1 0. oloff
Alx PRESSURE 3 Alx PRESSURE 4
Description: sSpidlgas Falle 4-5 Description: Spidlgas Falle 1-3
Gas Type: Helium Gas Type: Helium
Initial pressure: 10.0 kPa (on) Initial pressure: 10.0 kPa (on)
Initial time: 35.00 min Initial time: 1.00 min
# FRate Final pres Final time # FRate Final pres Final time
1 1000 25.0 1.00 1 100.0 100.0 5.00
2 1ao.0 200.0 15.00 2 1ao.0 400.0 25.00
3 1o0.0 25.0 a5, 00 3 100.0 1l00.0 85.00
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Al PRESSURE 5
Description: sSpidlgas sdule 2
Gas Type: Helium
Initial pressure: 50.0 kPa €ond
Initial time: 57.00 min
# FRate Final pres Final time

1 100.0 10.0 62.43
Z2  0.0goff)
VALVES POST RUM
valve 1 switching off Post Time: 0.00 min

Description:

valve 2 Switching on
Description:

valve 7 sSwitching off
Description:

TIME TAELE
Time specifier Parameter & Setpoint
0.10 valwe 1: on

GZ Injector
Front Injectar:
Mo parameters specified

Back Injector:
Mo parameters specified

Column 1 Inventory hNumber @ RT»L-RTx624
Column 2 Inventory MNumber

MS AZQUISITION PARAMETERS
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General Information

Tune File
acquistion mode

M= Information

solvent Delay

EmM absolute
EM offset
resulting EM woltage

[Raw Scan Parameters]

LOw Mass

High Mass
Threshold

Sample #

PTot 2 low mass
Plot 2 high mass
[5im Parameters]

GROUP 1
Grnug I
Resolution
Plot 1 Ion
Plot 2 Ion
Ions/Dwell In Group

[M=Zones]

Ms Quad
MS Source

EMISSTION
EMERGY
REPELLER
IOMFOCZUS
EMTRAMZE_LE
EMVOLTS
AMUGATH
AMUOFFSET
FILAMEMT
DCPOLARITY
EMTLEMSOFFS
MASSGATIN
MASSOFFSET
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: ATUNME.U
T ScanssIm

0.00 min

False

. 1611.8

: 15.0
: 150.0

50

A0 samples 3

80,5
83.5

HE

Low

58.00
HEE= T
£ mass, Dwell) € m™ass, Dwell) £ mMass, Dwell)
£ 58.00, 100d ¢ 78.00, 100% ¢ ol.ao,
£106. 00, 1000

150 C maximum 200 C
T 230 C maximum 250 C

EMD OF MZ ACQUISITION PARAMETERS

34,
a9,
34,
o0,

1611,
611,
119,

14,
-1417.
-37.

TUKWE PARAMETERS for Sw:

610
LG22
B814
157

7a5
0oo
875
000
000
524
ooo
ooo

EMD OF TUME PARAMETERS

EMD OF IMSTRUMENT COMTROL PARAMETERS
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Anhang B: Integrationsparameter des IRMS Signals.

Parameter Wert Parameter Wert
exe_\version 1,1 PkdWatDownThreshold 0
[Baseline] PkdWatOperations 2
PeakZeroWidth 20 PkdWatWidth 0,06
PeakZeroOffset 30 SmoothMethod 0
PeakZeroType 1 SmoothWidth 3
BeamZeroWidth 30,3 SmoothPeakWidth 0
BeamZeroOffset 30,6 SmoothFactor 0
UseHorizontal False Smoothlterates 2
BeamZeroOrder 0 DoSmoothing 0
Allowlntensity Cut 0 RelativeArea 0
BaselinePolyReject 1 AbsoluteArea 5000
BaselinePolyOrder 5 RelativeHeight 2
BaselineType 0 AbsoluteHeight 30000
UseOffsetRatio True ResponseThreshold
ZeroPositionType 0 [ChromatogramStats]
BkdTailReject 0 ChrStatPeakWidth 0,25
[Correction] ChrStatNoiselewel 500
ShiftType NONE ChrStatAutoNoise 0
IsoShiftOrder 1 [ReferencePeaks]
IsoShiftReject 2 FlatPeakCriterion 5
[Chrintegrate] RelativeHeight 10
PkdMode 5 AbsoluteHeight 100000
PkdHalfwidth 2 Resolution 10
PkdBalance 10 Width 50
PkdShoulderThresh 0 ZeroOffset 20
PkdReduceTailing 100 ZeroWidth 10
PkdMaxReduceHeight 1 RefRatioOrder 0
PkdMinEdge 300 RejectStart 0,4
PkdShoulderDetect 0 RejectEnd 0,1
PkdSkim 99 MaxGroupSep 3000
PkdCentroidTop 80 [SampleWindow]
PkdBaseWidth 0,75 UseFullRange True
PkdBaseThresh 0 SmpWndEnd 0
PkdCenterMethod 0 SmpWndStart 0
PkdCentreMakeSticks 0 [AutoPeakID]
PkdCentreStickType 0 FilterIDPeaks False
PkdCentreWindow 0 UseAutolD False
PkdWatThresh 0 ProbelLabel2
PkdWatUpThreshold 0 ProbeNegWindow1 0
ProbeNegWindow2 0
ProbePosWindow1 0
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Anhang C: Ozonabbau durch MIRAH mit unbeheiztem Edelstahlrohr (Temperatur ~ 22 °C) und
mit beheiztem Edelstahlrohr (83 °C).

Kalibrierpunkt O, [ppbv]

39
81
160
241
391
472
646
764
344
0
601
705

++H+H+HHHFHFHFHFHF

1
3
6
8
10
14
16
19
10
0
16
18

Edelstahlrohr (22°C)
MIRAH-Auslass O, [ppbv]
19 + 2
40 + 3
79 + 6
121 + 8
195 + 10
237 i 14
316 + 16
374 i 19
174 + 9
0 + 0
300 + 12
350 + 17

Edelstahlrohr (83°C)
MIRAH-Auslass O, [ppbV]
9 * 1
18 3t 2
44 t 3
78 3t 7
133 t 12
170 + 15
235 + 20
296 + 28
120 + 12
0 3 0
220 * 21
276 3t 26



schiedlichen Flussraten.

Rohrtemperatur 70 °C

Anhang D: Ozonabbau durch MIRAH und das modifizierte Edelstahlrohr, bei drei unterschiedlichen Rohrtemperaturen und vier unter-

3,5 1/min 6,5 I/min 11,5 I/min 20 I/min

Kalibrierpunkt O, [ppbv] | MIRAH-Auslass O, [ppbv] | MIRAH-Auslass O, [ppbv] MIRAH-Auslass O, [ppbv] MIRAH-Auslass O, [ppbv]

79 + 3 12 + 2 18 + 3 32 + 2 43 + 2

154 i 4 28 + 3 38 i 4 72 + 3 93 = 6

238 + 4 38 + 6 66 + 3 112 + 8 151 + 12

382 2k 8 67 + 9 111 = 11 188 + 14

549 + 14 99 + 12 163 + 16

744 o 24 134 + 15 220 i 22 367 + 24

Rohrtemperatur 83 °C
3,5 I/min 6,5 I/min 11,5 I/min 20 I/min

Kalibrierpunkt O, [ppbv] | MIRAH-Auslass O, [ppbv] MIRAH-Auslass O, [ppbv] MIRAH-Auslass O, [ppbv] MIRAH-Auslass O, [ppbV]

79 + 3 7 t 2 12 * 1 21 t 1 32 * 2

154 + 4 16 + 5 27 2 3 51 + 2 76 * 3

238 + 4 30 + 6 46 + 3 74 + 4 132 + 11

382 + 8 49 + 8 85 + 13 119 + 12

549 + 14 71 + 11 127 + 16

744 + 24 99 + 16 178 2k 21

Rohrtemperatur 90 °C
3,5 I/min 6,5 I/min 11,5 lI/min 20 I/min

Kalibrierpunkt O3 [ppbv] | MIRAH-Auslass O, [ppbV] MIRAH-Auslass O, [ppbv] | MIRAH-Auslass O, [ppbv] | MIRAH-Auslass O, [ppbV]

79 + 3 4 + 1 8 + 2 17 + 1 25 + 1

154 + 4 11 + 2 19 + 2 44 + 2 72 + 3

238 + 4 18 + 4 34 + 4 61 + 5 106 + 3

382 * 8 34 + 7 64 * 13 100 + 11

549 * 14 51 + 11 92 * 14

744 * 24 81 + 15 134 * 23
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Anhang E: Alle Behélter wurden vor der Befiillung mit Probenluft mittels einer Stan-
dardprozedur gereinigt. Diese Prozedur umfasste das Spiilen, Heizen und

Evakuieren der Behilter.

Zuerst wurden alle Behilter mit synthetischer Luft (5.0) auf 10 Bar be-
druckt. Die Luft wurde anschlieend abgelassen und der Vorgang drei mal
wiederholt. Hierdurch wurden die Behilter gespiilt. AnschlieBend wurde ein
gesamtes Behidltermodul (inkl. 12 Behilter) mit gedffneten Behélterventilen
in einen Vakuumofen (BINDER GmbH, Deutschland) gestellt. Der Ofen
wurde auf 70 °C geheizt und erzeugt gleichzeitig, durch kontinuierliches
Absaugen der Ofeninnenluft mit einer Vakuumpumpe, einen Unterdruck.
Die Behiltermodule wurden ~ 20 Stunden beheizt. Im Anschluss wurde der
Ofen mit Stickstoff (5.0) beliiftet und das Modul aus dem Ofen entnommen.
Zum Absaugen des Stickstoffs wurde nach dem Abkiihlen des Moduls eine
Vakuumpumpe (Pfeiffer Vacuum Technology AG, Deutschland) verwendet.
Uber diese wurden die Behilter auf einen Restdruck von rund 1-10° mbar
gebracht. Nach Erreichen des Zieldrucks wurden die Handventile geschlos-

sen und die Behilter mit einer ,,Swagelok cap* verschlossen.
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Anhang F: Vergleich der mittleren, normierten Peakflichen des MIRAH-Blanks mit
den normierten Peakflichen der PARADE-Proben. Dargestellt ist der mittle-
re Blankanteil in den PARADE-Proben in Prozent.

Mittlerer Blankanteil
80 - 1 0-15%
i ' -30%
70 4 — M I 20 -50 %
i I 50 -100%
60
50
=
= i
o
S 404
=
5 i
]
S 304
o
20
10
0 [ I |
© = ° [= [= = [=
= 3 o S S z 2
i=] = & = = i =
= < m i o =
T = E
o
<L
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Anhang G: Die in dieser Arbeit verwendeten Gasstandards stammen aus der Abfiillung
eines externen Vertriebs bzw. wurden in einem selbststindigen Verfahren

gemischt.

Zu den vertrieblich hergestellten Standards zéhlen ein CO, Referenzgasstan-
dard (Air Liquide, Deutschland) und eine (O)VOC Gasmischung (Apel-Rie-
mer Environmental Inc., USA). Der CO, Referenzgasstandard hat einen
8" C-Wert von -25,8 %o beziiglich der VPDB-Skala. Air Liquide garantiert
fiir den CO, Referenzgasstandard eine Genauigkeit von + 0,2 %o. Der
(O)VOC Laborstandard beinhaltet insgesamt 38 fliichtige organische Ver-
bindungen mit Mischungsverhéltnissen im Bereich von 46,4 ppbv (n-Dode-
can) bis hin zu 1015 ppbv (Methanol). Die Genauigkeit ist mit = 5 % von

Apel Riemer angegeben.

Fiir die Messungen in Kapitel 5 wurden grofle Probenmengen benotigt.
Ebenso muss das Isotopenverhéltnis konstant iiber den Zeitraum einer
Messreihe sein. Realisiert wurde dies durch eine Mischung des (O)VOC La-
borstandards mit Stickstoff (5.0). Das Mischverhédltnis betrug 1 Teil
(O)VOC Laborstandard und 300 Teile Stickstoff. Abgefiillt und gelagert
wurde diese Mischung in einer Stahldruckflasche. Driften der Mischungs-
oder Isotopenverhiltnisse in der Stahlflasche iiber einen lingeren Zeitraum
sind fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen nicht von Bedeu-
tung und wurden nicht {liberpriift. Vergleiche wurden nur innerhalb einer

Messreihe angestellt.
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Konzentration und Messunsicherheiten des (O)VOC Laborstandards von der Apel-Rie-
mer Environmental Inc., USA.
OVOC-Multi-Component Calibration Mix

Cylinder CC305097 (2000psi)
June13, 2009

Compound Concentration in ppbv  Uncertainty in %

Ethane ' 319 5
HFC-134a 79.1 5
Propane 192 5
Butane 131 5
Acetaldehyde 564 5
Methanol 1015 o
Pentane 110 5
Ethanol 404 5
Isoprene 133 5
Propanal 270 5
Acetone 265 5
2-Propanol 245 5
Hexane 93.9 5
Methacrolein 220 5
1-Propanol 248 5
Methyl Vinyl Ketone 204 5
Butanal 245 5
Methyl Ethyl Ketone 192 5
2-Butanol 174 5
2-Methyl-3-Buten-2-ol 216 5
Benzene 96.5 5
Heptane 79.1 5
1-Butanol 136 5
Pentanal 251 5
4-Methyl-2-Pentancne 126 5
Toluene 80.2 5
Octane 70.0 5
Hexanal 184 5
Ethylbenzene 71.0 5
m-Xylene 70.3 5
Nonane # 60.3 5
alpha-Pinene 97.6 5
Propylbenzene 67.5 5
Decane 60.0 5
beta-Pinene 98.0 5
Benzaldehyde 198 5
Undecane 47.8 5
Dodecane 46.4 5
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Anhang H: Innenansicht der Heizbox

Temperaturfihler (Luft)

Spul- und Analyseleitung

Spul- und Analyseleitung

Heizmatte und Aluminium Deckplatte
Temperatursensor

Ventilator

Verbindungskabel zum Schalten der Magnetventile
Netzstecker

-n
® ITIUO%E:D
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AuBenansicht der Heizbox

1 Temperaturanzeige (Innenluft)
2A Spiil- und Analyseleitung
B Spl- und Analyseleitung
Strom fiir Heizmatte
Temperatursensor (Heizmatte)
Ventilator (Strom)
Verbindungskabel zum Schalten der Magnetventile
Netzstecker

NOoO b~ WN
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Anhang I: Ermittelte §"*C-Werte einzelner VOC in Abhingigkeit von der Heizdauer.
Geheizt wurde ein ganzes Modul mittels der Heizbox. Rot ist der Mittelwert

sowie dessen Standardabweichung aus drei Messungen des verwendeten

(O)VOC Standards aufgetragen.

Heizdauer in Tagen
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Heizdauer in Tagen
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Ethylbenzol
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Anhang J: Ermittelte 8“C-Werte einzelner VOC wihrend der Lagerung der

5"°C [%o]

§°C [%o]

8"°C [%o]
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8°C [%o]
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Butanal
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Anhang K: Auf die Referenzgasfliche und das angereicherte Volumen normierte Peakflédchen einzelner VOC, bei der Lagerung der Sam-
melbehilter. Angegeben ist die Peakflédche / Referenzgasfliche / Volumen in As/As/ml x 107°. Zwischen den Tagen 37 und 116

wurde das Filament der Ionenquelle des IRMS ausgetauscht.

Lagerdauer [Tage] | Acetaldehyd Aceton alpha-Pinen  Benzol beta-Pinen Butan Butanal Ethanol Ethylbenzol Heptan
0 0,23 1,37 0,33 0,32 0,34 0,23 0,09 0,30 0,19 0,33
1 0,50 1,42 0,38 0,31 0,45 0,24 0,13 0,56 0,21 0,42
9 0,51 1,44 0,41 0,31 0,40 0,28 0,15 0,31 0,24 0,34

10 0,75 2,17 0,42 0,25 0,52 0,30 0,16 0,82 0,23 0,47
16 1,17 5,43 0,35 0,44 0,17 0,22 1,65 0,26 0,53
21 0,69 1,64 0,56 0,32 0,44 0,22 0,25 1,97 0,24 0,41
32 0,44 1,41 0,41 0,33 0,44 0,15 0,23 0,61 0,24 0,39
37 0,58 1,89 0,40 0,27 0,48 0,22 0,22 0,71 0,25 0,46
37 5,40 0,40 0,35 0,43 0,18 1,69 0,25 0,56
116 2,09 4,91 0,33 0,28 0,32 0,77 0,19 0,44
116 0,84 2,01 0,48 0,38 0,54 0,30 0,32 0,74 0,30 0,49
120 1,92 5,11 0,48 0,41 0,55 0,27 0,28 1,51 0,30 0,49
134 1,65 4,53 0,52 0,43 0,59 0,29 0,29 1,14 0,32 0,50
134 1,00 2,61 0,51 0,34 0,61 0,20 0,45 0,95 0,32 0,58
142 0,87 4,44 0,49 0,33 0,50 0,24 0,28 0,62 0,30 0,46
142 1,84 1,21 0,60

142 1,63 4,63 0,42 0,38 0,64 0,25 0,22 1,73 0,31 0,42
143 0,84 3,02 0,38 0,35 0,63 0,28 0,33 0,80 0,24 0,58
143 1,04 3,80 0,37 0,30 0,54 0,23 0,33 1,30 0,24 0,61




Lagerdauer [Tage]| Hexan Isopren Methacrolein Methylethylketon Methylvinylketon m/p-Xylol  n-Pentan Oktan o-Xylol Pentanal Toluol
0 0,26 0,33 0,31 0,26 0,11 0,23 0,44 0,27 0,17 0,08 0,25
1 0,23 0,31 0,31 0,16 0,26 0,26 0,20 0,21 0,27
9 0,31 0,33 0,36 0,32 0,15 0,27 0,43 0,31 0,20 0,07 0,29

10 0,26 0,33 0,38 0,18 0,29 0,39 0,23 0,22 0,32
16 0,29 0,31 0,76 0,34 0,30 0,62 0,27 0,18 0,30
21 0,30 0,33 0,22 0,25 0,84 0,24 0,26 0,30
32 0,31 0,33 0,48 0,21 0,28 0,34 0,23 0,27 0,32
37 0,30 0,30 0,53 0,21 0,27 0,45 0,24 0,26 0,28
37 0,33 0,45 0,36 0,66 0,36 0,32 0,54 0,33 0,31
116 0,39 0,24 0,23 0,79 0,45 0,21 0,21 0,34
116 0,36 0,43 0,62 0,25 0,32 0,40 0,28 0,33 0,34
120 0,38 0,44 0,46 0,40 0,36 1,27 0,52 0,36 0,19 0,34
134 0,40 0,46 0,77 0,38 0,37 0,82 0,50 0,33 0,09 0,36
134 0,38 0,44 0,71 0,32 0,36 0,45 0,32 0,42 0,37
142 0,39 0,39 0,45 0,57 0,24 0,34 0,59 0,45 0,27 0,26 0,35
142 1,65 1,10 1,95 0,00

142 0,59 0,31 0,40 0,60 0,38 0,29

143 0,39 0,44 0,71 0,29 0,34 0,27 0,31 0,38
143 0,40 0,42 0,70 0,28 0,28 0,39 0,27 0,34 0,32
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Anhang L: Uberblick iiber die Probennahme wihrend der Messkampagne PARADE.
Angegeben ist jeweils der Startpunkt einer Probensammlung (Zeit) und me-
teorologische Daten zum Sammelzeitpunkt. Die meteorologischen Daten
stellen einen Mittelwert aus einer Messreihe von 30 Minuten dar und stam-

men vom hessischen Landesamt fiir Umwelt und Geologie.

Probe [#] Datum Zeit[GMT] T[°C] RHin% Wind[] Wind [m/s]

1 16.08.11 10:05:00 15,6 69 199 1,1
2 16.08.11 12:23:00 16,8 69 292 0,8
3 16.08.11 17:09:00 16,6 64 319 0,8
4 17.08.11 11:11:00 19,5 61 225 1,5
5 17.08.11 12:30:00 19,4 59 189 1,1
6 17.08.11 15:20:00 20,4 56 135 1,3
7 17.08.11 17:21:00 18,1 62 111 1,3
8 18.08.11 09:22:00 214 62 177 1,4
9 18.08.11 11:49:00 23,3 59 233 2,4
10 18.08.11 15:56:00 23,6 62 184 3
1" 18.08.11 20:02:00 19,9 70 196 3,8
12 19.08.11 08:55:00 18,7 76 263 3
13 19.08.11 12:35:00 13,4 100 306 4,2
14 19.08.11 15:22:00 14,5 88 308 3,1
15 20.08.11 09:39:00 17,1 61 226 1,6
16 20.08.11 11:52:00 19,5 50 187 1,9
17 20.08.11 14:00:00 20,8 45 173 1,8
18 20.08.11 16:02:00 211 40 190 1,6
19 21.08.11 09:14:00 17,7 93 257 2,6
20 21.08.11 12:06:00 16,8 94 184 4,4
21 21.08.11 16:28:00 21,3 71 207 3,6
22 21.08.11 18:02:00 19,4 89 213 3.4
23 22.08.11 09:22:00 19,7 71 227 0,6
24 22.08.11 14:34:00 23,4 63 13 2,2
25 22.08.11 17:06:00 21,6 61 75 3
26 23.08.11 08:45:00 20,8 74 193 4,2
27 23.08.11 12:25:00 24,2 60 212 3,8
28 23.08.11 14:16:00 27,2 49 201 3,5
29 23.08.11 17:02:00 24,9 50 233 3,3
30 24.08.11 09:41:00 20,5 74 190 2,1
31 24.08.11 17:12:00 14,9 100 307 2,8
32 25.08.11 09:10:00 17,4 85 172 2,7
33 25.08.11 11:32:00 18,2 77 153 2
34 25.08.11 14:22:00 19,9 71 172 3,1
35 26.08.11 09:02:00 22,6 72 134 2,8
36 26.08.11 11:02:00 23,7 66 151 4
37 27.08.11 14:49:00 10,5 100 246 3
38 27.08.11 17:22:00 9,6 100 239 3,2
39 28.08.11 11:46:00 1,2 82 217 3,2
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Probe [#] Datum Zeit[GMT] T][°C] RHin%  Wind [?] Wind [m/s]

40 28.08.11 14:15:00 11,3 82 258 2
41 28.08.11 16:01:00 12,6 74 232 2,3
42 28.08.11 17:50:00 10,6 81 254 2
43 29.08.11 08:55:00 11,5 68 274 2,8
44 29.08.11 12:11:00 13 58 271 2,9
45 29.08.11 15:22:00 12,1 64 278 2,2
46 30.08.11 09:22:00 12,2 60 283 1,9
47 30.08.11 11:46:00 12,9 56 289 1,3
48 30.08.11 14:21:00 14,7 50 280 1,5
49 30.08.11 16:16:00 13,1 55 329 1,1
50 31.08.11 11:12:00 12,7 67 10 0,8
51 31.08.11 13:05:00 13,5 64 352 0,7
52 31.08.11 15:12:00 15,8 55 320 1,4
53 31.08.11 17:39:00 12,7 61 327 0,7
54 01.09.11 09:22:00 14,9 64 298 0,6
55 01.09.11 14:34:00 18,6 53 299 1,1
56 01.09.11 16:41:00 18,4 52 149 0,5
57 02.09.11 11:07:00 20,1 55 140 1,4
58 02.09.11 12:51:00 20,5 54 155 1,7
59 02.09.11 15:57:00 20,8 57 187 1,4
60 03.09.11 11:45:00 22,6 62 180 1,9
61 03.09.11 14:09:00 23,3 57 122 1,7
62 03.09.11 16:12:00 23,3 54 158 1,8
63 04.09.11 08:49:00 16 100 201 2,8
64 04.09.11 16:52:00 15,9 100 232 2,6
65 05.09.11 09:15:00 12,5 72 263 2,6
66 05.09.11 11:42:00 13,8 67 254 2,9
67 05.09.11 11:52:00 13,8 68 250 2,4
68 05.09.11 15:39:00 1,7 85 274 2
69 05.09.11 17:29:00 11,3 68 263 2,8
70 06.09.11 08:48:00 10,4 84 223 5,2
71 06.09.11 11:36:00 13,1 69 227 6,3
72 06.09.11 14:15:00 15,2 60 228 54
73 07.09.11 12:02:00 12,6 67 269 3,7
74 07.09.11 14:00:00 10,8 76 268 2,5
75 07.09.11 17:29:00 9,9 77 267 2,8
76 08.09.11 09:15:00 8 100 267 3.4
77 08.09.11 11:09:00 9,6 94 258 3,7
78 08.09.11 15:10:00 9,7 90 260 3
79 08.09.11 17:27:00 9,3 96 272 3,3
80 09.09.11 09:20:00 12,8 100 260 1,9
81 09.09.11 10:00:00 13,2 100 2064 2
82 09.09.11 10:30:00 13,3 100 266 1,8
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Anhang M: Messergebnisse der "°C-Werte der diskutierten Substanzen von PARADE.

# Methanol Toluol m/p-Xylol o-Xylol Ethylbenzol n-Pentanal n-Butanal

1 -26,7 =+ 1,1 -304 + 0,8 286 + 1,2 -31,0 £ 1,6 -19,8 £ 1,5 279 = 0,7
2 472 + 04 239 = 1, -30,5 = 0,7 -28,3 = 0,3 -324 £ 1,8 -31,7 £ 0,8 -326 + 0,5
3 42,8 + 0,5 294 + 0,6 -266 + 1,0 -29,7 £ 1,1 -340 £ 0,8 -320 = 0,7
4 439 £ 05 -28,3 + 0,8 -26,8 + 04 293 + 0,7
5 43,9 + 05 -224 + 1,2 -27,8 = 0,8 251 = 1,2 21,2 £ 11 -354 + 0,9 -32,6 + 0,8
6 475 £ 0,6 29,2 + 0,8 229 + 1,2 -33,7 £ 1,5 314 £ 13 31,1 £ 1,0
7 43,7 + 05 -256 = 1,2 -294 = 0,9 27,8 + 1,3 -29,8 + 1,6 -31,4 £ 0,9 -349 = 0,7
8 452 + 04 271 = 11 -29,8 = 0,6 -28,7 = 0,9 -324 £ 0,8 -328 + 0,6
9 46,5 + 06 -26,7 + 13 29,7 + 04 298 + 04 -286 £ 1,2 -30,9 + 0,9
10 41,5 + 0,7 273 = 0,8 -266 + 0,6 -331 £ 0,7 -30,1 + 0,5
11 441 £+ 0,6 290 + 04 28,7 + 0,7 -284 £ 0,8 -30,0 £ 0,7 -33,5 + 04
12 404 £ 06 -27,7 £ 1,0 -283 + 0,6 -26,5 + 0,9 -321 £ 0,7 -340 + 04
13 -393 £ 07 -276 = 06 -31,0 + 0,6 287 + 1,0 27,5 £ 1,1 -258 + 0,8 -340 + 0,5
14 -390 £ 06 -297 £+ 0,8 -30,6 + 0,7 26,5 + 1,0 -32,2 £ 0,8 -341 = 0,5
15 43,7 £+ 05 -280 %= 09 -30,2 + 0,6 -26,8 + 0,9 -30,5 + 0,6 -334 + 04
16 43,4 £ 0,5 -284 = 0,8 27,2 = 1,2 -29,0 £ 0,8 -340 + 0,5
17 431 £ 06 -280 £ 11 -29,7 + 0,9 -29,8 £ 0,9 -33,5 + 0,5
18 43,6 + 0,7 -280 = 1,0 27,7 = 0,9 -30,5 £ 0,3 -30,9 + 0,5
19 42,2 £ 0,2 281 = 0,9 253 + 13 -33,8 £ 0,9 -320 + 0,6
20 42,6 + 0,3 -182 + 04 -36,1 + 0,8 -358 + 0,5
21 42,8 + 0,9

22 40,9 + 0,7 279 + 13 31,4 = 11 -19,2 + 1,6 -32,0 £ 1,2 -31,6 + 0,6
23 -395 £ 0,9 -336 = 1,0
24 -31,8 + 1,5
25 -40,3 £ 0,5 295 + 1,0 -329 £ 09 -341 += 0,5



# Methanol Toluol m/p-Xylol o-Xylol Ethylbenzol n-Pentanal n-Butanal

26 451 + 05 -266 = 1,2 234 = 1,2 -330 £ 1.3 -333 + 0,8
27 416 £ 05 -27,7 £ 0,8 294 + 0,8 -32,5 = 11 -343 £ 1,0 -354 + 0,5
28 40,0 £ 05 -285 % 0,8 -289 + 0,9 -325 £ 1,0 -353 + 0,6
29 419 £ 06 -258 % 1,2 31,3 £ 1,5 -356 + 0,9
30

31 -396 + 04 282 + 1,2 -28,3 = 1,1 -30,6 £ 0,9 -322 + 0,6
32 428 + 05 -26,7 £ 0,9 -253 + 0,8 279 £ 0,7 -349 + 04
33 -46,7 + 0,6

34 419 £ 05 -30,2 + 0,8 -32,7 + 04
35 40,1 £ 0,5 -32,2 £ 0,8 -342 + 0,6
36 40,5 = 0,5 -32,4 £ 0,7 -345 = 04
37

38 42,0 £ 0,7 -32,9 + 0,7 -351 = 0,4
39 -350 + 0,8 249 + 0,8 -31,1 £ 0,8 -36,2 + 0,5
40 -30,7 + 04 298 + 0,6 -29,0 £ 0,7 -32,2 £ 0,8 -339 + 0,5
41 41,4 £ 0,7 -30,7 = 0,6 -30,4 + 0,9 -34,3 £ 0,7 -359 + 04
42 -33,8 + 0,9
43 42,2 + 0,6 -30,8 + 0,7 -36,2 + 0,8 -350 + 04
44 429 + 0,7 314 + 0,8 -30,1 £ 0,9 -343 + 0,5
45 41,0 £ 0,9 291 = 0,9 280 + 14 -351 = 0,7
46 -40,3 = 0,6 -30,8 + 0,9 -32,5 £ 0,9 -358 + 0,5
47 44,4 + 0,5 -326 £ 0,8 -352 + 04
48 42,6 * 0,6 -33,5 + 0,9 -31,5 £ 0,9 -348 + 0,6
49 -36,7 + 0,6 -353 + 0,6
50 452 £+ 0,5 -358 + 0,8 -36,1 £ 1,0 -39,8 + 0,6
51 -40,0 £ 0,8 -31,2 £ 0,8

52 41,5 £ 0,6 -31,1 £ 0,3 -348 + 0,6
53 429 £ 0,6 -353 + 0,6



# Methanol Toluol m/p-Xylol o-Xylol Ethylbenzol n-Pentanal n-Butanal

54 414 + 0,6 -34,9 = 0,6
55 418 + 06 276 = 09 -329 + 1,0

56 43,9 + 0,6 -34,3 + 1,0 -36,9 = 0,6
57 46,0 + 0,7 279 + 0,5 27,1 + 0,9 -344 + 1,0 -33,7 + 11 -33,8 = 0,7
58 439 + 04 -30,9 = 0,7 -32,2 + 0,6 -33,2 + 04
59 -398 + 05 -249 = 0,7 -285 = 0,7 -30,3 + 0,8 -32,7 += 0,5
60 41,8 £ 0,5 -32,8 + 0,6 -33,2 + 0,3
61 40,0 + 04 252 + 0,7 -31,2 + 0,6 -32,2 + 0,3
62

63 416 + 05 -245 = 0,7 -29,4 + 0,6 -32,1 + 0,3
64 440 + 0,6 -29,5 + 0,6 -33,7 = 0,3
65 40,2 + 0,5 -30,2 + 0,8 -32,7 + 0,7 -33,8 + 0,5
66

67 418 + 06 288 = 1,0 -29,1 + 0,7 -32,5 + 0,5
68 444 + 0,5 -31,2 + 0,8 -352 + 0,5
69 426 + 04 -32,0 + 0,6 -34,9 + 04
70 442 + 0,6 -32,3 + 0,9 -31,9 + 0,9 -31,7 = 0,5
71 440 + 0,8 -32,0 + 0,9 -33,9 -33,8

72 424 + 05 279 = 1,0 -31,0 + 0,3 -29,6 + 0,5 -30,0 0,7 -32,2 + 0,6 -32,8 + 04
73 434 + 05 29,6 += 0,7 -31,3 + 0,8 -33,2 + 04
74 46,1 + 0,5 -30,8 + 0,7 -31,9 = 0,5
75 429 + 0,3 -30,3 + 0,6 -33,3 + 04
76 456 + 0,3 -26,8 + 0,3 -30,8 + 0,4 -31,9 = 0,3
77 -27,0 + 0,7 -28,0 + 04
78 43,2 + 0,3 -30,4 + 0,6 -29,5 + 0,3
79 -39,7 + 04 -32,1 + 0,6 -31,9 = 0,3
80 40,9 + 1,0 29,3 + 0,3 -28,9 = 0,5 -28,3 0,6 -30,4 -30,7
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Anhang N: Riickwirtstrajektorien berechnet durch das HYSPLIT Model. Die Rechnun-
gen reichen 48 Stunden zuriick und starten in einer Hohe von 826 Metern
iiber Meereshohe, am Kleinen Feldberg. Der Startpunkt liegt auf 826 m
AMSL (Hohe des Kleinen Feldbergs). Dies wird von dem Model als 562 m
AGL aufgefasst.
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Source 1 lat: 50130000 lon.: 3280000 height: 826 m AMSL
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Source * at 5013 N 8.26E
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 0700 UTC 06 Sep 11
GDAS Meteorological Data
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Anhang O: Riickwiértstrajektorien berechnet durch das HYSPLIT Model. Die Rech-
nungen reichen 48 Stunden zuriick und starten in einer Héhe von 826 Me-
tern liber Meereshohe, am Kleinen Feldberg. Das fiir die ausgewahlten Zeit-
punkte berechnete photochemische Alter der Xylole in den Proben liegt bei
11,5 £ 5,5 Stunden (28.08.); 14,5 £3,1 Stunden (06.09.); 15,8 £2,8 Stunden
(08.09.) und 19,6 + 2,2 Stunden (09.09.).

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1200 UTC 28 Aug 11
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1200 UTC 06 Sep 11
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 0700 UTC 08 Sep 11
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NOAA HYSPLIT MODEL
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Anhang P: Riickwirtstrajektorien berechnet durch das HYSPLIT Model. Die Rechnun-
gen reichen 24 Stunden zuriick und starten in einer Hohe von 826 Metern

iiber Meereshohe, am Kleinen Feldberg.
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