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Abstract

This work describes the characterization of a PTR-ToF-MS and results from laboratory
experiments as well as in-situ measurements of VOC during a field campaign.

Initially, the fragmentation of organic compounds in the drift tube of the instrument
was investigated. Organic compounds of different classes were analysed to determine the
different fragments and their ratios. Some typical fragment patterns were confirmed such
as the loss of H,O from aldehydes, a fragment of mass 81 for monoterpenes, protonated
benzene as a fragment from substituted aromatics and NH," for some amines. A signal
of the same mass as protonated toluene was identified as a fragment from monoterpenes.
The consideration of the fragmentation for the analysis of all following measurements is
described step by step.

The relative transmission for protonated analytes depending on the mass was deter-
mined by measuring two gas standards covering the mass range from 33 to 181. Several
correction terms were included. The investigations showed that the temperature of the
gas standard influences the steepness of the transmission curve while the relative humi-
dity of the sample does not.

For each compound (methanol, acetaldehyde, acetone/propanal, toluene, ethylben-
zene/xylene, pinene) the best conditions to determine the normalized sensitivity were
defined and long-term measurements showed a good overall stability. Under laboratory
conditions the lower limit of detection ranged from 8 pptV for ethylbenzene/xylene to
180 pptV for methanol.

The advantages of PTR-ToF-MS such as high mass and time resolution are presented
using the example of two product studies at reaction chambers. It was found that 70 % of
toluene was removed at a TiO, surface under radiation with UV-light. Some oxygenated
VOC were identified as products, but only in amounts close to the lower detection limit
of the PTR-ToF-MS. In a photooxidation study of 3-methyl-2-nitrophenol one primary
(C,H,NO,) and one secondary (C.H;NO,) product was identified. In combination with
cAPECI the structure of the secondary product could be determined.

The PTR-ToF-MS was used to perform continuous real time measurements of VOC
at Kleiner Feldberg, Taunus, Germany, during the PARADE campaign in 2011. Varying
meteorological conditions influenced the mixing ratios. Oxygenated VOC were found to
be mainly of biogenic origin with some anthropogenic influence. Compared to measure-
ments in 2000 the mixing ratios of methanol and acetaldehyde increased by a factor of
10 and 20, respectively. As well as the OVOCs, monoterpenes showed a good agreement
with modelled mixing ratios by a simple temperature dependent emission modell. In
contrast to the OVOCs 80 % less toluene was measured on average in 2011 compared
to 2000. In comparison with the wind directions a source apportionment of toluene and
ethylbenzene/xylene became apparent.
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1. Einleitung

Die Proton-Transfer-Reaktion - Massenspektrometrie (PTR-MS) bietet seit Mitte der
1990er Jahre die Moglichkeit des Online-Monitorings von fliichtigen organischen Ver-
bindungen (VOC) in komplexen gasformigen Proben unbekannter Zusammensetzung
(HANSEL et al., 1995). In den Anfingen wurde die PTR mit einem Quadrupolmassen-
spektrometer (Quad-MS) gekoppelt, mit dem mehrere einzelne Massenspuren in einem
Zyklus verfolgt werden konnten. Seit einigen Jahren wird diese weiche lonisationsme-
thode auch zusammen mit einem Flugzeitmassenspektrometer (ToF-MS) betrieben, wo-
durch die Zeit- und die Massenauflosung erhoht werden konnten (JORDAN et al., 2009a;
GRAUS et al., 2010). Zudem enthélt jeder Scan ein komplettes Massenspektrum anstelle
von Signalen einzelner ausgewéhlter Massen. Die in der vorliegenden Arbeit beschriebe-
nen Messungen wurden mit einem PTR-ToF-MS durchgefiihrt.

Die Anwendungsmoglichkeiten von PTR-MS erstrecken sich auf viele unterschiedliche
Bereiche. In der Medizin kann diese Technik zur Analyse von Atemluft eingesetzt werden
und Hinweise auf Krankheiten und die Einnahme von Medikamenten liefern (LINDIN-
GER et al., 1998a; HERBIG et al., 2009; BAJTAREVIC et al., 2009; HAICK et al., 2014).
Spuren von Sprengstoffen konnen mittels PTR-MS detektiert und identifiziert werden,
was z.B. zur Sicherheit an Flughéfen beitragen kann (JURSCHIK et al., 2010). In der
Lebensmittelindustrie wird PTR-MS zur Analyse von Aromastoffen eingesetzt. SOUK-
OULIS et al. (2013) haben ein PTR-ToF-MS zur Verfolgung des Reifungsprozesses von
Apfeln bei der Lagerung eingesetzt und YERETZIAN et al. (2002) konnten die Freiset-
zung von VOC wahrend des Rostprozesses von Kaffeebohnen und der Zubereitung eines
Aufgusses beobachten. Kurzfristige Anderungen kénnen mit einem PTR-MS umgehend
beobachtet werden.

Ein weiterer bedeutender Bereich ist der Einsatz von PTR-MS in der Atmosphéren-
forschung, in den die vorliegende Arbeit einzuordnen ist. Aufgrund der groflen Variation
an VOC in der Atmosphére (GOLDSTEIN und GALBALLY, 2007) und der Prozesse, die
sie unterlaufen, sowie vielféltiger, teilweise lokal eingegrenzter Quellen, wird eine zeit-
lich hochauflésende und sensitive Messtechnik benétigt. Das PTR-MS bietet sich fiir die
Atmosphérenforschung an, da es transportabel ist und Luft direkt angesaugt und im
Gegensatz zur vielfach verwendeten Gaschromatographie ohne vorherige Anreicherung
analysiert werden kann. Dadurch sind Messungen in Echtzeit direkt vor Ort mdoglich.
Mit PTR-MS koénnen Mischungsverhaltnisse bestimmt und deren zeitlicher Verlauf do-
kumentiert werden. Der zusitzliche Einsatz eines Ultraschallanemometers ermoglicht
zudem die Messung von Fliissen der VOC, um Austauschprozesse z.B. zwischen Bio-
sphare und Atmosphére zu untersuchen (MULLER et al., 2009).



Viele Messungen von VOC mittels PTR-MS wurden bereits von verschiedenen Platt-
formen aus in der Atmosphédre durchgefiihrt (HEWITT et al. (2003); DE GOUwW und
WARNEKE (2007); BLAKE et al. (2009) und darin enthaltene Quellen). Dennoch gibt
es weiterhin viele Unklarheiten tiber Quellen und Senken von VOC und deren Aus-
wirkungen auf die Chemie der Atmosphére (ATKINSON, 2000; WILLIAMS, 2004). Zudem
kénnen sich die Art und Stérke der Emissionen durch Anderungen des Klimas und durch
Mafinahmen und Aktivitaten des Menschen éndern. Beides erfordert weitere Messungen,
um die Vielfaltigkeit der Quellen zu erfassen und eine kontinuierliche Weiterfithrung der
Messungen, um Anderungen zu dokumentieren. Weiterhin besteht auch Bedarf eines
besseren Verstdndnisses der Mechanismen, die biogene Emissionsraten bestimmen und
somit die Variationen der Emissionen beeinflussen (GUENTHER, 2013).

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich zum einen mit der ausfithrlichen Charakterisie-
rung des PTR-ToF-MS und zeigt zum anderen den Einsatz desselben bei Produktstudien
atmosphérisch relevanter VOC in Simulationskammern und bei einer nationalen Feld-
kampagne unter realen Bedingungen. Bei der Charakterisierung wurde zuerst die Frag-
mentierung der VOC im Instrument untersucht, die bei der Auswertung aller weiteren
Messungen berticksichtigt werden muss. Desweiteren wurde untersucht, wie die Empfind-
lichkeit des Instrumentes von der relativen Feuchte der Probe abhéngt, und es wurden
Messungen zur zeitlichen Stabilitat des Instrumentes durchgefiihrt. Die Leistungsfahig-
keit des PTR-ToF-MS beim Einsatz an Simulationskammern als Ergdnzung zu anderen
Messtechniken wird anhand von zwei Produktstudien demonstriert. Schliefllich werden
Ergebnisse vorgestellt, die mit dem PTR-ToF-MS bei Messungen der Luftzusammenset-
zung am Kleinen Feldberg im Taunus unter sowohl biogenem als auch anthropogenem
Einfluss bei realen atmosphérischen Bedingungen erzielt wurden.
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2. Fliichtige organische Verbindungen
in der Atmosphare

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Messung fliichtiger organischer Verbin-
dungen (engl.: volatile organic compounds, VOC) in der Atmosphére. Bevor auf die
Messtechnik eingegangen wird, wird in diesem Kapitel ein Uberblick iiber die gemesse-
nen Verbindungen in der Atmosphére vermittelt.

Als fliichtige organische Verbindungen werden Kohlenwasserstoffe bezeichnet, die bis
zu 15 Kohlenstoffatome haben und die bei einer Temperatur von 25°C einen Dampf-
druck von mehr als 10 Pa und unter Atmosphérendruck einen Siedepunkt unterhalb von
260 °C haben. Sie kénnen neben Kohlen- und Wasserstoft noch weitere Heteroatome wie
Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Halogene enthalten. Methan wird aufgrund seiner
geringen Reaktivitat und der damit verbundenen sehr langen Lebensdauer in der Tropo-
sphére nicht zu den VOC gezihlt (WILLIAMS und KOPPMANN, 2007). Desweiteren gibt
es auch die Bezeichnung OVOC (KorPPMANN und WILDT, 2007) bzw. oxVOC (STEINER
und GOLDSTEIN, 2007) fir oxigenierte VOC und BVOC fiir biogene VOC.

VOC umspannen in der Atmosphéare einen sehr weiten Bereich, sowohl die Anzahl
verschiedener Verbindungen betreffend, als auch bezogen auf die vorkommenden Gro-
Benordnungen des Volumenmischungsverhéltnisses (engl.: volume mizing ratio, VMR).
Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit wird im Folgenden meistens die Kurzform Mischungs-
verhaltnis oder die Abkiirzung VMR verwendet. Es wurden bereits zehntausende ver-
schiedene organische Verbindungen in der Atmosphére gemessen und das entspricht ver-
mutlich nur einem Bruchteil der tatsichlich vorkommenden Verbindungen (GOLDSTEIN
und GALBALLY, 2007). Sie kommen in Mischungsverhiltnissen von einigen ppt (1072,
engl.: parts per trillion) bis zu mehreren ppb (1072, engl.: parts per billion) vor (WIL-
LIAMS und KOPPMANN, 2007).

Bei Betrachtung des Ursprungs atmospharischer VOC bietet sich eine Unterteilung
in biogene und anthropogene Quellen an. Einige organische Verbindungen werden aus
biogenen und anthropogenen Quellen emittiert. Die globalen Emissionen aus biogenen
Quellen liegen bei ca. 1000 Tg/Jahr (GUENTHER et al., 2012) und sind damit um ein
Vielfaches hoher als die anthropogenen Emissionen mit knapp 190 Tg/Jahr (REIMANN
und LEWwIs, 2007).

Biogene VOC werden vorwiegend von Baumen in die Atmosphére abgegeben. Weitere
Quellen sind Stréaucher, Graser, Nutzpflanzen, verrottende Biomasse und der Ozean. In
geringem Mafle werden VOC auch durch Insekten und Mikroben emittiert (GUENTHER,
2013; KESSELMEIER und STAUDT, 1999). Isopren macht dabei die Halfte aller bioge-
nen Emissionen aus, gefolgt von den Monoterpenen und oxigenierten VOC (GUENTHER



et al., 2012). Die Funktion der BVOC fiir Pflanzen ist nur wenig verstanden. Sie spielen
zum Beispiel eine wichtige Rolle bei der Verteidigung gegen Befall durch Schadlinge und
Krankheiten, indem sie diese direkt abwehren oder andere Insekten zum Schutz anlo-
cken. Sie dienen auch zur Anlockung von Insekten zur Ubertragung von Pollen und es
gibt Hinweise auf Schutzfunktionen gegen starke Hitze oder Sonneneinstrahlung (KEs-
SELMEIER und STAUDT (1999) und darin enthaltenen Quellen).

Die Emissionsraten der BVOC werden durch unterschiedliche Faktoren beeinflusst.
Saisonale Schwankungen werden durch die unterschiedlich starke physiologische Aktivi-
tit der Pflanzen geprégt. Auch die photochemische Produktion von OVOC zeigt eine
Abhéangigkeit von den Jahreszeiten, da sie von der Sonneneinstrahlung abhéngt (JORDAN
et al., 2009b; SECO et al., 2011). Kurzzeitige Anderungen in den Quellen- und Senken-
starken zeigen sich im Tagesgang der Mischungsverhéltnisse der VOC. Hinzu kommen
Schwankungen auf kiirzeren Zeitskalen. Insbesondere haben die Lufttemperatur und die
Lichtintensitéat einen Einfluss auf kurzzeitige Schwankungen und den Tagesgang (LAO-
THAWORNKITKUL et al., 2009). Auch die Windverhéltnisse konnen im Wesentlichen den
Verlauf der Mischungsverhéltnisse wiahrend eines Tages bestimmen (SECO et al., 2013).

Global ist die groite Quelle anthropogener VOC die Herstellung und der Verbrauch
fossiler Brennstoffe. Weitere Quellen sind vom Menschen initiierte Biomasseverbren-
nung, Verbrauch von Biokraftstoffen und industrielle Produktion (REIMANN und LEWIS,
2007). Verkehrsemissionen stellen eine bedeutende Quelle fiir aromatische Verbindungen
dar. Toluol und Xylol werden vielfach auch als Losungsmittel in der Industrie verwen-
det und gelangen dadurch in die Atmosphére. Auch oxigenierte VOC, wie Formaldehyd,
Acetaldehyd, oxigenierte Aromaten und Aceton, gelangen beim Einsatz als Losungsmit-
tel in die Atmosphére und entstehen bei der unvollstandigen Verbrennung von fossilen
Brennstoffen (REIMANN und LEWIS, 2007).

Uber verschiedene Mechanismen werden die VOC wieder aus der Atmosphére entfernt.
Die bedeutendste Senke ist die Oxidation durch OH-Radikale, auch photochemischer Ab-
bau genannt. Als Endprodukte entstehen dabei CO, und H,O. Desweiteren tragen auch
O4, NO; und Halogenradikale zum Abbau atmospharischer VOC bei. Beim photochemi-
schen Abbau kénnen weitere reaktive, leichtfliichtige Verbindungen entstehen, die selbst
wiederum oxidiert werden. Einige VOC, insbesondere Aldehyde und Ketone, werden
durch Photolyse abgebaut, wobei HO, -Radikale entstehen. Aulerdem triagt die trockene
und nasse Deposition zur Entfernung von VOC aus der Atmosphére bei (WILLIAMS
und KopPPMANN, 2007; REIMANN und LEwis, 2007; KOPPMANN und WILDT, 2007).
VOC fiihren auch zur Bildung von sekundérem organischen Aerosol (engl.:secondary or-
ganic aerosol, SOA) oder lagern sich an schon vorhandenem Aerosol ab und werden so
aus der Gasphase entfernt. AnschlieBend unterliegen sie entweder in der Aerosolforma-
tion der Deposition oder sie konnen aus dieser wieder verdampfen und gelangen wieder
in die Gasphase (GOLDSTEIN und GALBALLY, 2007; WILLIAMS und KOPPMANN, 2007).
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Die Lebensdauer 7 eines VOC in der Atmosphére ist definiert als die Zeit, die es
dauert, bis die anféngliche Konzentration des VOC auf 1/e abgefallen ist. Erfolgt der
Abbau durch das OH-Radikal, kann sie iiber die Reaktionskonstante koy berechnet
werden (FINLAYSON-PITTS und PrrTS, 2000):

1

kou - [OH|

Da die Reaktionskonstanten der VOC unterschiedlich sind, haben sie unterschiedlich
lange Lebensdauern in der Atmosphére. Aufgrund ihrer hohen Reaktivitdt haben bioge-
ne VOC eine kurze Lebensdauer in der Atmosphére. Bei den Monoterpenen liegen sie in
Bezug auf den Abbau durch OH oder O, im Bereich von Sekunden bis wenige Stunden
(ATKINSON et al., 1986), wodurch ihre Verteilung in der Atmosphére stark durch die
Quellenverteilung beeinflusst ist (STEINER und GOLDSTEIN, 2007).

T (2.1)

Einmal in die Atmosphéare gelangt, haben VOC direkte und indirekte Auswirkungen
auf die Gesundheit von Menschen und Pflanzen, auf die Chemie der Atmosphére und
auf das Klima. Benzol, welches durch den Gebrauch von Treibstoffen emittiert wird, gilt
als krebserregend und hat somit einen direkten Effekt auf die Gesundheit (BRAVO et al.,
2002).

Als Vorldufersubstanzen fiir sekundéres organisches Aerosol haben VOC vielfaltige
Auswirkungen. Im Kontakt mit dem Menschen kénnen Aerosole die Gesundheit in vie-
lerlei Hinsicht beeintrachtigen (POsScHL, 2005; MAUDERLY und CHOW, 2008). Als Be-
standteile der Atmosphére haben sie Auswirkungen auf die Eigenschaften der Wolken
und damit auf den Strahlungshaushalt der Erde. Die VOC selbst kénnen ebenfalls die
Eigenschaften der Partikel, z. B. die Reflektivitat, beeinflussen, wenn sie sich auf der
Oberflache anlagern (WILLIAMS, 2004).

Bei der Oxidation von VOC in der Atmosphére entsteht bei Anwesenheit von NO,
(NO,=NO + NO,) und Sonnenlicht Ozon, welches giftig fir Menschen und Pflanzen
ist (WiLLIAMS und KOPPMANN, 2007). Manche VOC haben auch einen Effekt auf das
Klima, weil sie wie Treibhausgase wirken (WILLIAMS, 2004).
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3. Das PTR-ToF-MS

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit einem PTR-ToF-MS (Proton-
Transfer-Reaktion - Flugzeitmassenspektrometer) der Firma IONICON durchgefiihrt.
Dabei werden die VOC durch Ubertragung eines Protons ionisiert und kénnen anschlie-
Bend massenspektrometrisch analysiert werden. Eine vorgeschaltete Anreicherung der
Probe ist nicht notwendig. Die zu analysierende Gasprobe wird direkt in das System
geleitet, so dass man von einer Echtzeitmessung sprechen kann. Im Folgenden wird der
wesentliche Aufbau des Instrumentes beschrieben und auf einige Besonderheiten einge-
gangen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der einzelnen Komponenten des Aufbaus findet
sich in SONDERFELD (2010).

Abbildung 3.1 zeigt die schematische Darstellung des PTR-ToF-MS. Zur Protonie-
rung der VOC werden H;O%-Tonen eingesetzt. Diese werden in der Ionenquelle, die
aus einer Hohlkathode und einer Quellendriftregion besteht, aus Wasserdampf erzeugt.
In der Hohlkathode entstehen durch Elektronenionisation (EI) zunéchst viele ionisier-
te Bruchstiicke von Wasser. In der Quellendriftregion bilden sie unter anderem durch
die Reaktion mit neutralen Wassermolekiilen H;O"-Tonen mit einer Reinheit von iiber
99,5 % (HANSEL et al., 1995).

Uber einen Venturi-Einlass gelangen die als Primérionen bezeichneten H;O-Tonen in
die Driftrohre. Die Driftrohre ist die Reaktionskammer des PTR-ToF-MS, in der die
Analyten protoniert werden. Sie ist aus Edelstahlringen mit einem Innendurchmesser
von 12mm aufgebaut. Dazwischen befinden sich PTFE-Ringe (Teflon) mit einem et-
was grofieren Innendurchmesser (S. Haidacher, IONICON, personliche Mitteilung 2009).
Kurz hinter dem Venturi-Einlass befindet sich der Probeneinlass. Uber die Linge der
Driftrohre L von 9,2cm liegt die Driftspannung Uy, an. Sie wird iiber ein Wider-
standsnetzwerk aufgeteilt, so dass die Spannung tiber mehrere Stufen hinweg ansteigt
und ein homogenes elektrisches Feld E in der Reaktionskammer entsteht. Der Ionen-
transport durch die Driftrohre erfolgt durch dieses elektrische Feld. Dadurch wird ein
schnell flieBendes Trigergas iiberfliissig (DE GOuw und WARNEKE, 2007).

Die Ionisierung der Analyten R erfolgt in der Driftrohre durch eine Proton-Transfer-

Reaktion (PTR):

R + H,0" -5 RH* + H,0. (3.1)

Dabei entsteht das sogenannte Quasimolekiilion RHT. Die PTR verliuft exotherm,
wenn die Protonenaffinitdt (PA) des Analyten iiber der von Wasser mit 691 kJ/mol
(HUNTER und Lias, 1998) liegt. Die Hauptbestandteile der Luft haben eine niedrigere
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des PTR-ToF-MS mit lonenquelle, Driftrohre,
Linsen-Transfer-System und Flugzeitmassenspektrometer (engl.: Time
of Flight Mass Spectrometer, ToF-MS)(adaptiert von IONICON (2008)).

Protonenaffinitdat als Wasser und werden nicht protoniert. Die meisten VOC haben ei-
ne ausreichend hohe PA, so dass sie nach Gleichung (3.1) protoniert werden. Lediglich
Alkane und kurzkettige Alkene sind davon ausgenommen (LINDINGER et al., 1998a).
Die PTR, die zur chemischen lonisation (CI) gezéhlt wird, ist eine weiche lonisations-
methode. Dabei tritt wesentlich weniger Fragmentierung des Analyten auf als z. B. bei
der Elektronenionisation, wodurch die Interpretation der Spektren erleichtert wird, ins-
besondere die Bestimmung der Molmasse (BUDZIKIEWICZ und SCHAFER, 2005).

Ein kontinuierlicher Ionenstrahl verlasst die Driftrohre und wird beim Durchgang
durch das Linsen-Transfer-System fokussiert. Desweiteren erfolgt eine Reduzierung des
Drucks, so dass das Massenspektrometer bei einem Druck im Bereich von 107 hPa
betrieben werden kann. Als Massenanalysator ist ein Flugzeitmassenspektrometer, das
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, Toflnsight*, der Firma ,Tofwerk AG“ integriert (TOFWERK, 2007). Die lonen werden
im Massenspektrometer orthogonal zur urspriinglichen Richtung des Ionenstrahls be-
schleunigt und auf die Flugstrecke extrahiert. An einem lonenspiegel werden sie einmal
reflektiert, bevor sie den Detektor erreichen (blauer Flugpfad in Abbildung 3.1). Es ist
auch moglich, einen W-formigen Flugpfad einzustellen (grauer Flugpfad), wobei die lo-
nen zwei weitere Male reflektiert werden, bevor sie den Detektor erreichen. Diese Einstel-
lung wurde fiir die vorliegende Arbeit nicht verwendet. Bei dem Detektor handelt es sich
um zwei Mikrokanalplatten (engl.: Microchannel Plate, MCP) in Chevron-Anordnung.
Die Antwort des Detektors ist in einem Bereich von einigen ppt bis zu wenigen ppm line-
ar. Das entspricht den Anforderungen fiir Messungen von VOC in der Troposphére. Die
Daten wurden zundchst mit dem ,PTRMS TOF Viewer“ (IONICON, 2009) bearbeitet.
Die Ausgabe enthielt den zeitlichen Verlauf der Signalintensitét I+ eines protonierten
Analyten RH" in cps (engl.: counts per second).

5
C,HSH* (RH")
4
—~~ 3
(2]
Q
o
—
14
CH, R k C,(*CH,H' (RH"Isotop)
0 A A
T T T T T .
92 93 94 95
m/z

Abbildung 3.2.: Ausschnitt aus dem Massenspektrum von Toluol. Neben dem Peak des
Quasimolekiilions (RH") ist auch der Isotopen-Peak und der durch La-
dungsiibertragung entstandene Peak (R*) zu sehen.

Im Massenspektrometer werden die protonierten Analyten anhand ihrer Masse vonein-
ander getrennt. Aufgrund der sanften lonisierungsmethode erwartet man ein tibersicht-
liches Massenspektrum. Durch die Protonierung wird ein VOC mit der um die Masse
eines Protons erhohten Molekiilmasse detektiert. Zudem sind je nach Intensitat ein bis
zwei Isotopenpeaks der néchsten beiden hoheren Massen zu sehen, deren Intensitit von
der Anzahl der Kohlenstoffatome in dem Molekiil abhéngt. Da in der Ionenquelle auch
immer ein geringer Anteil an NO™ und O," entsteht, findet in geringem Mafle auch La-
dungstibertragung zwischen diesen Storionen und den VOC statt. Bei einer ausreichend



10

hohen Konzentration eines VOC wird dieser Peak (R*) im Massenspektrum beobach-
tet (sieche Abbildung 3.2). Dieser Peak ist bei atmosphérischen Mischungsverhéltnissen
meistens jedoch nicht zu sehen.

Die Massenauflosung des PTR-ToF-MS liegt im Bereich von m/Am ~ 5000 (FWHM),
d.h. Molekiile gleicher nominaler Masse, aber unterschiedlicher Summenformel kénnen
anhand ihrer exakten Masse unterschieden werden. In Abbildung 3.3 ist als Beispiel ein
Ausschnitt eines Massenspektrums mit Benzaldehyd und Ethylbenzol/Xylol gezeigt. Bei-
de haben eine nominale Masse von 107, unterscheiden sich aber in der Zusammensetzung.
Benzaldehyd enthélt unter anderem ein Sauerstoffatom und ist im Massenspektrum zu
niedrigerem m/z verschoben.

30
Benzaldehyd
m/z (C7H60H*) =107,0491
25
Ethylbenzol/Xylol
20 m/z (CBHwH*) =107,0855
n /
Q 15+
O
N
10
5
0 T T T T T T T
107,00 107,05 107,10 107,15 107,20

m/z

Abbildung 3.3.: Ausschnitt aus dem Massenspektrum des PTR-ToF-MS. Es wurde ein
Gasstandard gemessen, der Benzaldehyd, Ethylbenzol und Xylol ent-
halt. Im Massenspektrum sind die protonierten Analyten dargestellt.

In vielen Fallen treten fiir ein Molekiil neben den eben genannten Peaks noch weitere
auf. Es konnen Fragmente sein oder Molekiilverbunde, wie Wassercluster oder Dimere.
In manchen Féllen tritt auch eine Kombination aus beidem auf, wie z. B. bei man-
chen Alkoholen durch die Bildung eines Dimers und anschlieBendem Verlust von Wasser
(MALEKNIA et al., 2007). In Kapitel 4.1 werden Messungen und deren Ergebnisse zum
Fragmentierungsverhalten einiger VOC vorgestellt.

Fiir die Messung atmosphérischer Spurengase ist ein Massenbereich bis m/z 450 sinn-
voll. Auch wenn die meisten VOC deutlich kleinere Massen haben, dient der grofie Mas-
senbereich dazu, dass alle Ionen den Detektor erreicht haben, bevor der néchste Ex-
traktionspuls gegeben wird. Dadurch konnen Artefakte durch schwere Ionen vermieden
werden.
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3.1. Die Reaktionsbedingungen in der Driftrohre

In diesem Abschnitt werden einige GroBlen und Zusammenhénge vorgestellt, die die Re-
aktionen in der Driftrohre beeinflussen. Schlieilich wird die Reaktionszeit in der Drift-
rohre berechnet.

Durch das elektrisches Feld E = Ui/ L werden die Ionen durch die Driftréhre trans-
portiert (TAIPALE et al., 2008; DE GOUW und WARNEKE, 2007). Die Neutralgasdichte N
ergibt sich durch den Druck pgyis; und die Temperatur Ty, 4 in der Driftrohre (TAIPALE
et al., 2008):

N = Ny 2ot (3.2)

mit Ny = 6,022 - 10 mol™' (Avogadro-Konstante) und R = 8,314 J/(mol - K)
(universelle Gaskonstante).

Das Verhaltnis des elektrischen Feldes zur Neutralgasdichte fasst die wichtigen Para-
meter der Driftrohre, die die Reaktionen beeinflussen, zusammen und ist ein Indikator
fur die Kollisionsenergie (TANIMOTO et al., 2007):

E _ R Tarige - Ugripe
N Na-L  paisr

(3.3)

Das Verhéltnis E/N wird in , Townsend“ (Td) angegeben mit 17d = 1077V - cm?
(MAsoON und McDANIEL, 1988). Eine Erhéhung des elektrischen Feldes bewirkt eine
Reduzierung der Clusterbildung (DE GOuw und WARNEKE, 2007). Eine ausfiihrliche-
re Beschreibung zur Verteilung der Wassercluster anhand von Beispielmessungen ist in
SONDERFELD (2010) zu finden. Die Zunahme des Fragmentierungsgrades mit héherem
E/N wird in Abschnitt 6.5.3 vorgestellt.

Zwischen der elektrischen Feldstarke und der Driftgeschwindigkeit vg.5+ der Ionen
besteht ein proportionaler Zusammenhang (MASON und MCDANIEL, 1988):

Vdrift = H - E, (3-4)

wobei die Proportionalititskonstante ;o die Ionenmobilitét ist. Ublicherweise wird die
reduzierte lonenmobilitat gy angegeben, die sich auf die Standardbedingungen bezieht
(VIEHLAND und MASON, 1995):

fio = u]]\\,; = p (?) (;) : (3.5)

Ny ist die nach Gleichung (3.2) berechnete Partikelanzahldichte unter Standardbe-
dingungen Ty = 273,15 K und py = 1013 hPa. Ersetzt man in Gleichung (3.4) die
Ionenmobilitdt durch Gleichung (3.5), erhélt man schlielich die Driftgeschwindigkeit in
Abhéngigkeit von E/N (DE Gouw und WARNEKE, 2007):
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E
Vdrift = Ho * Ny - N (3-6)

Die Zeit, die die Ionen in der Driftréhre verbringen, entspricht der Reaktionszeit und

kann iiber das Weg-Zeit-Gesetz berechnet werden:

-1

L L /E
f— 2 () . (3.7)
Varife Mo+ No \ IV

Einsetzen von E/N (Gleichung (3.3)) und Ny ergibt eine Gleichung fiir die Reaktions-
zeit in Abhéngigkeit der bekannten Grofien sowie Messparameter:

. L? T4 - parige

to - Po - Tarift - Ugrigr

Unter tiblichen Messbedingungen von pgriry = 2,2 hPa, Ty = 333,15 K und Ugyipe =
540V ergibt sich eine typische Reaktionszeit von ¢t = 1-10~%s. Fiir die Lange der Drift-
rohre wurde L = 9,2cm und fiir die reduzierte Ionenbeweglichkeit g = 2,8cm?/V's
eingesetzt. Dieser Wert stammt aus DOTAN et al. (1976), die die reduzierte lonenmobi-
litdt fiir H;O™" in Stickstoff in einem Bereich von 0 — 280 T'd bei 298 K bestimmt haben.
Fiir den Bereich oberhalb von 50 Td geben sie einen Fehler von + 4% an. Fiir 130 Td
kann ein Wert von g = 2,8 cm?/V's anhand ihrer Grafik abgelesen werden. WARNEKE
et al. (2001) haben in Messungen zur Mobilitit von H;O™ und dem ersten Wassercluster
und mit einer Rechnung diesen Wert bestatigt.

(3.8)

3.2. Berechnung des Volumenmischungsverhaltnisses

Die Berechnung des Volumenmischungsverhéltnisses eines Analyten leitet sich vom Ge-
schwindigkeitsgesetz der Proton-Transfer-Reaktion ab. Die Herleitung bis zu einer Glei-
chung fiir die Berechnung des VMR aus bekannten Parametern und den Messsignalen
wird in diesem Abschnitt dargelegt.

Das Geschwindigkeitsgesetz fiir die Proton-Transfer-Reaktion (Gleichung 3.1) lautet
nach LINDINGER (1986):

d[H;07]
dt

wobei k die Reaktionskonstante und [X] die Partikelanzahlkonzentration in 1/cm? ist.
Die Konzentration der H;O-Ionen liegt typischerweise im Bereich von 10% em™3. Unter
der Voraussetzung, dass der Analyt in Konzentrationen unterhalb von wenigen ppmV
vorliegt, reagiert nur ein sehr geringer Anteil der H;O"-Tonen und ihre Konzentration
bleibt annihernd konstant. Es gilt dann [R] >> [H;0%] >> [RH*] (STEINBACHER et al.,
2004) und man spricht von einer Reaktion pseudoerster Ordnung. Mit diesen Annahmen
kann das Geschwindigkeitsgesetz integriert werden:

= —k[H,07[R]. (3.9
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K A (3.10)

/[H3Oﬂt1 d[H3O+]
[H30+]t0 [H30+] to

Dabei ist t = t; — ¢y die Reaktionszeit und es ergibt sich fiir die Primérionenkonzen-
tration zum Zeitpunkt ¢;:

[H,07],, = [HyO1],, - e HRE, (3.11)

Die Konzentration des protonierten Analyten [RH*] am Ende der Driftrohre berechnet
sich aus der Differenz der Primérionenkonzentration zu Beginn der Reaktionszeit und
am Ende:

[RHY] = [H;07]y, — [H30" sy = [Hy0" ]y, (1 — 1), (3.12)

Fiir kleine Argumente k[R]¢ kann die Exponentialfunktion in einer Reihe entwickelt
werden und durch Abbruch nach dem zweiten Glied genéhert werden, so dass aus Glei-
chung (3.12) folgt:

[RH] ~ [H,0%],, k[R]t. (3.13)

Gleichung (3.13) beschreibt, wieviel RH*-Tonen in der Driftrohre erzeugt wurden und
in die Detektoreinheit iibergehen. Fiir kleine Dichten des Analyten [R] kann [H;OT] ~
[H;07];, = konst. angenommen werden (HANSEL et al., 1995). STEINBACHER et al.
(2004) haben eine Abnahme der H;O"-Tonen von 1% fiir insgesamt 1ppm VOC und
einer Reaktionszeit von ¢t = 100 us berechnet.

Fiir die bisherigen Uberlegungen wurde angenommen, dass nur ein Analyt R mit den
H,O"-Tonen reagiert. In realen Luftproben sind aber eine Vielzahl von Analyten vorhan-
den, so dass der Ausdruck k[R] in Gleichung 3.9 durch die Summe tber alle in der Probe
enthaltenen VOC Y, k;[R;] ersetzt werden muss (DE GOUW und WARNEKE, 2007).

Zur Berechnung der Konzentration eines Analyten R wird nun Gleichung (3.13) fol-
gendermaflen umgestellt:

1 [RHY]
Rl=5 [H,0F]

(3.14)

Gleichung 3.14 liegt die Annahme zu Grunde, dass sich die Konzentration in einem
Volumenelement, das sich mit der Driftgeschwindigkeit der Primérionen entlang der
Driftrohre bewegt, nur aufgrund der PTR andert (siche KECK et al. (2007)). Proto-
nierte VOC weisen aber eine niedrigere lonenmobilitét als die Primérionen auf, die mit
der Masse abnimmt. Die Massenabhéingigkeit der Ionenmobilitdt ist bei BOHRINGER
et al. (1987) fir Ionen in Luft unter Nullfeld-Bedingungen gezeigt. Unter Beriicksichti-
gung dieses Effekts haben KECK et al. (2007) einen Korrekturfaktor eingefiihrt, der die
unterschiedlichen Ionenbeweglichkeiten aufgreift. Dadurch adndert sich Gleichung 3.14
Zu:
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[ ]_i [RH']  pig+
~ kt [H;O0F] pmo+

In der Literatur sind nur wenige Daten zur lonenmobilitat von VOC vorhanden. Da-
ten zur reduzierten Ionenmobilitdt von VOC bei erhohtem elektrischen Feld, wie sie hier
notig waren, liegen nicht vor (Gary Eiceman, New Mexico State University; Billy Boy-
le, Owlstone; personliche Kommunikation). Daher wird dieser Korrekturterm bei den
weiteren Uberlegungen erst einmal nicht weiter beriicksichtigt. In Kapitel 4, Abschnitt
4.2.2, wird darauf noch einmal eingegangen.

(3.15)

In der Atmosphérenforschung wird aus praktischen Griinden das Volumenmischungs-
verhéaltnis anstelle der Partikelanzahlkonzentration angegeben, welches wie folgt definiert
ist:

[R]
N

In dieser Arbeit wird hauptsichlich in einem Bereich von wenigen ppb gearbeitet,

weshalb das Volumenmischungsverhéltnis direkt in diese Einheit umgerechnet wird:

VMR = (3.16)

VMR, = 10° ppb - []}\2[} (3.17)

Setzt man schrittweise neben Gleichung (3.14) auch die Gleichungen (3.2) aus Kapitel
3, Abschnitt 3.1, ein, erhélt man:

314) 10°ppb 1 [RHY]
VMR = - 3.18
pro kt N [HyO4] (3.18)
(3.2) 109]9195' R-Tarige [RH"]

kt Na - parige [H3OF]

(3.19)

Zwischen der Konzentration eines Analyten [X*] und der messbaren Signalintensi-
tat Ix+ besteht tiber die Transmission ein linearer Zusammenhang: [XT] = Ix+/Tx+
(vergleiche DE GOUW und WARNEKE (2007)). Demnach lautet die Gleichung fur das
Volumenmischungsverhaltnis:

109ppb ) R- Tdrift ‘ Tgp+ 'TH30+
kt N4 - parigt In,o+ - Tru+

VMR, = (3.20)
Nun wird noch die Reaktionszeit durch Gleichung (3.8) ersetzt und anschlielend wer-
den einige Konstanten zusammengefasst:

(38)

2
VMR, % 109 ppb po-po- R Taripe Uarige Tgy+ - Th,o+

L?. To . NA pgrift k ]H30+ : TRHJr

2. 3
=1,6938-10—11%ppb

(3.21)
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mit L =9,2cm und o = 2,8 cm?/Vs (sieche oben).

Mit dieser Gleichung (3.21) ist es moglich, das Volumenmischungsverhéltnis eines VOC
zu berechnen, dessen Reaktionskonstante und relative Transmission bekannt sind.
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4. Charakterisierung des PTR-ToF-MS

Die aufgezeichneten Daten werden zunéchst mit dem ,PTRMS TOF Viewer® bearbeitet.
Daraus ergibt sich als Messergebnis die Signalintensitét in ,counts per second (cps),
aus der anschliefend das Mischungsverhéaltnis berechnet werden kann. Die Berechnung
erfolgt in mehreren Schritten. Neben der Bestimmung des Untergrundes und der Emp-
findlichkeit fiir die einzelnen Substanzen muss auch eine mogliche Uberlagerung von Sub-
stanzen bzw. deren Fragmenten berticksichtigt werden. Grundlage fiir die Auswertung
ist die Normierung der Signale auf ,normalized counts per second (ncps)“, um Verglei-
che zwischen Messungen zu machen, die zu unterschiedlichen Zeitpunkten durchgefiihrt
wurden. In den folgenden Abschnitten werden die Untersuchungen zur Fragmentierung
und die einzelnen Schritte zur Bestimmung des Mischungsverhéltnisses vorgestellt.

4.1. Fragmentierung

Ein grofler Vorteil der chemischen Ionisation mittels Protonen-Transfer ist die geringe
Dissoziationsrate im Vergleich zur Elektronenionisation. Fiir einige Substanzen wird nur
der Quasimolekiilpeak (RH') beobachtet (LINDINGER et al., 1998a). Dennoch kommt es
vor allem bei schwereren Substanzen zu kollisionsinduzierter Dissoziation (engl.: collision
induced dissociation, CID), die durch die angelegte Spannung und den Druck in der
Driftrohre beeinflusst wird. Man spricht dann von Fragmentierung der Substanz und
kann die Fragmente, die weiterhin positiv geladen sind, im Massenspektrum beobachten.
Die Kenntnis tiber die Art und Intensitdt der Fragmentierung ist hinsichtlich mehrerer
Aspekte relevant:

e Bei der Messung von Gasgemischen, wie es in der Atmosphéarenforschung tblich
ist, kann das Signal einer Substanz durch ein Fragment einer anderen Komponente
iiberlagert sein, das die gleiche Summenformel aufweist. Eine Unterscheidung und
Quantifizierung der Substanzen kann nur erfolgen, wenn die einzelnen Fragmente
und deren prozentuale Anteile bekannt sind.

e Im PTR-ToF-MS findet nur eine reine Massenselektion statt, daher konnen Sub-
stanzen derselben Summenformel nicht voneinander unterschieden werden. Sub-
stanzen gleicher Summenformel, aber anderer Strukturformel kénnen unterschied-
lich fragmentieren. Wenn die Fragmentierungswege und Anteile sehr unterschied-
lich sind und die Zusammensetzung der Probe unbekannt ist, ist das Mischungs-
verhéltnis dieser Substanzklasse nur mit einem groflen Fehler zu bestimmen.
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e Bei Produktanalysen miissen die durch die Reaktion entstandenen Produkte von
Fragmenten unterschieden werden. Da in der Regel die Produkte der Reaktion
nicht alle bekannt sind, bzw. deren Fragmentierung nicht separat gemessen werden
kann, missen noch andere Analyseverfahren herangezogen werden.

e Zur Bestimmung der Transmissionskurve muss ebenfalls die Fragmentierung der
einzelnen Komponenten des Gasstandards bekannt sein, sieche Abschnitt 4.2.

Es wurden bereits viele Studien von Spanel und Smith und anderen mit einem SIFT-
System durchgefiihrt, in denen die Reaktionen von organischen Verbindungen mit H,O,
NO" und O," untersucht wurden (SPANEL et al., 1997; SPANEL und SMITH, 1997,
1998d,c,a,b, 1999b,a; DISKIN et al., 2002; SPANEL et al., 2002a,b). Dabei zeigte sich,
dass je nach Substanzklasse typische Fragmente auftreten. Bei Alkoholen und Aldehy-
den spaltet sich oft nach der Protonierung durch H;O" ein Wassermolekiil ab (SPANEL
et al., 1997; SPANEL und SMITH, 1997). Amine verlieren hingegen ofter ein Wasser-
stoffmolekiil (SPANEL und SMITH, 1998a). Daher ist es sinnvoll, die Beschreibung der
Fragmentierung in Substanzklassen zu unterteilen. Im Folgenden werden Aldehyde, Mo-
noterpene, aromatische Verbindungen und Amine und Amide untersucht.

Die Intensitéit der Fragmentierung hangt stark vom E/N-Verhéltnis in der Driftroh-
re ab. Je hoher das Verhéltnis ist, desto starker ist die Fragmentierung aufgrund der
hoheren Kollisionsenergie. Zur Vergleichbarkeit der einzelnen Messungen untereinander
und Anwendung bei spateren Messungen wurden die hier vorgestellten Messungen unter
konstanten Bedingungen durchgefiihrt, solange es nicht anders vermerkt ist. Fiir die
Messung der Aldehyde und Monoterpene sowie Amine und Amide wurde die Einlass-
leitung des PTR-ToF-MS in einem Abzug fixiert. Die Messung der Laborluft wurde als
Untergrund verwendet. Die Substanzen wurden in ihren Aufbewahrungsbehéltnissen in
den Abzug gebracht und dort fiir kurze Zeit geoffnet. Die Dauer der Messungen und
die Intensitat der Signale war variabel. Es wurde mit einer Zeitauflosung von 1s ge-
messen. Auch Propylbenzol wurde so gemessen. Weitere aromatische Kohlenwasserstoffe
und substituierte Aromaten wurden mit einer Zeitauflosung von 8,46 s gemessen. Einige
andere wurden mit einer Zeitauflosung von 30 s und in einem Gemisch aus Laborluft und
synthetischer Luft gemessen. Die Probe wurde dazu unter einen Trichter gebracht, der
iiber eine Leitung mit synthetischer Luft und dem PTR-ToF-MS verbunden war. Alle
Messungen wurden mit einem E/N-Verhéltnis von ~ 130 Td durchgefiihrt.

Fir die Auswertung wurden nur Scans mit einem deutlichen Signal des Analyten
innerhalb des dynamischen Bereichs des Detektors ausgewahlt. Das Massenspektrum
wurde auf Signale, die parallel zum Peak des Analyten ansteigen, hin untersucht. Aus
der erfassten Masse konnten Riickschliisse auf die Summenformel gezogen werden. Die
Masse wurde bis auf vier Nachkommastellen genau bestimmt. Die exakten Massen und
die Abweichung von der vorgeschlagenen Summenformel sind im Anhang A aufgefiihrt.
Fiir eine bessere Lesbarkeit wird im Folgenden nur die nominale Masse eines Peaks
erwiahnt. Der Untergrund wurde abgezogen und der prozentuale Anteil bezogen auf das
intensivste Signal berechnet. Die Signale der Fragmente, des Isotopenpeaks und des
Molekiilpeaks werden nach Abzug des Untergrundes gegen das Signal des RH'-Peaks
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aufgetragen. Der Korrelationskoeffizient gibt einen Hinweis auf die Wahrscheinlichkeit,
ob es sich um ein Fragment oder eine Verunreinigung in der Probe handelt.

4.1.1. Aldehyde

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen von einigen gesattigten Alde-
hyden und einem aromatischen Aldehyd vorgestellt (Tabelle 4.1). Wie schon von SPANEL
und SMITH (1997) gezeigt wurde, verlieren ldngerkettige Aldehyde bei der Protonierung
durch Hydroniumionen ein Wassermolekiil. SPANEL und SMITH (1997) haben fir die
Messungen die SIFT-Methode verwendet und wiesen die Abspaltung eines Wassermo-
lekiils fiir Butanal als kleinstes Aldehyd nach. Diese Fragmentierung wurde auch bei
den Messungen mit dem PTR-ToF-MS festgestellt. Allerdings trat sie bereits bei Pro-
panal in einem geringem Maf auf (~ 2%). Bei den kleinerkettigen Aldehyden und bei
Benzaldehyd wurde der Verlust von H, beobachtet mit einem Anteil von weniger als 3 %.

In Abbildung 4.1 sind die Spektren von Acetaldehyd und Propanal gezeigt. In Rot ist
jeweils das Untergrundspektrum und in Schwarz das Spektrum der Probe gezeigt. Fiir
beide Aldehyde ist der RH"-Peak dominant. Der Peak des *C-Isotops ist mit 2 % bzw.
3% der zweitintensivste Peak. Die Korrelation des Isotopenpeaks und des R'-Peaks
zum RHT-Peak ist in der Regel sehr gut, siche Abbildung 4.2. Bei Acetaldehyd liegt
der Korrelationskoeffizient des R*-Peaks nur bei R? = 0,209, weil der Peak zum Teil
im Rauschen untergeht. Fiir Propanal wurde das Fragment unter Abspaltung von H,O
auch von BUHR et al. (2002) beobachtet, nicht aber das Fragment der Masse 31, die dem
Formaldehyd entspricht. Auch der niedrigere Korrelationskoeffizient spricht eher dafiir,
dass es sich bei dem Peak um eine Verunreinigung in der Probe handelt.

Auch fur die langerkettigen Aldehyde Heptanal und Nonanal findet sich eine gute
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von BUHR et al. (2002). Bei Heptanal ist der
Verlust eines Wassermolekiils der dominante Prozess, so dass das Fragment der Masse
97 das starkste Signal bildet. Der Quasimolekiilpeak bei Nonanal zeigte in den Messun-
gen die grofite Intensitat, gefolgt von einem Peak auf Masse 69 nach Verlust von C,H,,0
mit ca. 50 % und einem Peak der Masse 125 durch Verlust von Wasser mit ca. 37 %. Auch
bei diesen Messungen sind Signale von kleineren Verbindungen mit einem Sauerstoffa-
tom aufgetreten. Bei Heptanal wurde auch Methanol und bei Nonanal Aceton/Propanal
gemessen. Es ist davon auszugehen, dass es sich dabei um Verunreinigungen der Pro-
be handelt. Zum einen sind auch hier die Korrelationskoeffizienten im Vergleich zu den
anderen Fragmenten deutlich niedriger. Zum anderen ist eine Fragmentierung, bei der
das Bruchstiick mit dem Sauerstoffatom positiv geladen ist, aufgrund der elektrophilen
Eigenschaft des Sauerstoffs unwahrscheinlich.
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Tabelle 4.1.: Ubersicht iiber die gemessenen Aldehyde und ihre Fragmente.

Bezeichnung

Protonierte

Masse

Strukturformel

Fragmente
(Masse)

Acetaldehyd

45

C,H,0H" (43)

Propanal

29

CHOH' (31)
C,H,H* (41)
C,H,0H" (57)

Heptanal

115

CH,OH" (33
C,HgH™ (55)
C,;HgH™ (69)
C,H,,H"

)

7)

Nonanal

143

9
C,HgH™ (55)
C,HgHT (57)
C;HH™ (69)
CGH10H+ (83)
CoH, (HT (125)

Benzaldehyd

107

CHH" (79)
C H,OH" (95)
C,H,OH" (105)
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Abbildung 4.1.: Spektren von Acetaldehyd (oben) und Propanal (unten). In Rot ist je-
weils das Untergrundspektrum und in Schwarz das Spektrum der Probe
dargestellt. Um auch die kleineren Peaks sichtbar zu machen, wurde die
Skala der Ordinatenachse gekiirzt und Werte der nicht vollstandig dar-
gestellten Peaks der Probe angegeben. Die Spektren wurden mit einem
E/N-Verhéltnis von ~ 130 Td aufgenommen.
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Abbildung 4.2.: Korrelation der Fragmente, des Isotopenpeaks und des R*-Peaks (nur
bei Propanal) zum RH"-Peak fiir Acetaldehyd (oben) und Propanal
(unten). Fir alle dargestellten Peaks wurde der Untergrund abgezo-
gen. Es sind alle Daten, die zur Berechnung des Anteils eines Peaks
herangezogen wurden, in der Grafik gezeigt. Hohe Werte des Korrelati-
onskoeffizienten sprechen fiir ein Fragment, niedrige Werte deuten auf
eine Verunreinigung hin. Die Isotopenpeaks und der R-Peak sind zum
Vergleich aufgefiihrt.
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4.1.2. Monoterpene

Die Fragmentierung von Monoterpenen wurde bereits bei TANI et al. (2003) und MA-
LEKNIA et al. (2007) beschrieben. Je nach Einstellungen an der Driftrohre tibersteigt
das Fragment der Masse 81, welches typisch fiir die Monoterpene ist, das Quasimolekii-
lion der Masse 137, sieche MALEKNIA et al. (2007). Neben diesem Hauptfragment gibt
es noch eine Reihe weiterer Fragmente mit deutlich geringerer Intensitét, wodurch die
Beurteilung, ob es sich um ein reales Fragment oder eine Verunreinigung handelt, schwie-
rig wird. Wahrend MALEKNIA et al. (2007) nur von Fragmenten der Monoterpene im
Massenbereich zwischen 81 und 137 berichten und keine Verunreinigungen identifiziert
haben, ist der betrachtete Massenbereich von TANI et al. (2003) weiter ausgedehnt. Sie
deklarieren einige Peaks als Verunreinigungen. Darunter fallen Peaks der Massen 69,
71, 93, 97, 109 und 119, die von MALEKNIA et al. (2007) zum Teil als Fragmente be-
zeichnet werden. Die Unterscheidung dieser Verunreinigungen von Fragmenten erfolgte
durch eine Anderung der Wasserbadtemperatur, mit der die Probe verdampft wurde, so
dass die Reinsubstanzen und ihre Fragmente einen anderen Verlauf als Verunreinigungen
aufzeigen.

Durch Messung der Monoterpene bei unterschiedlichen E/N-Werten konnten TANI
et al. (2003) fiir a- und f-Pinen, 3-Caren und Limonen Fragmente mit den Massen 67,
81 und 95 identifizieren. Auerdem stellten sie fest, dass Verunreinigungen (<3 %) von
C,o-Alkylbenzolen mit m/z = 135 in den Monoterpenstandards enthalten waren. Von
HEWITT et al. (2003) wurden dieselben Fragmente fir Limonen bestatigt. Fur niedrige
E/N-Werte bis 120 Td haben sie auch das Monohydration auf Masse 155 beobachtet.

Ausfiithrliche Arbeiten zur Fragmentierung der Monoterpene wurden von MISZTAL
et al. (2012) durchgefiihrt. Insbesondere wurde angestrebt, eine Methode zur Unter-
scheidung der Monoterpene in einer Probe wahrend eines Messzyklus durch Variation
des E/N-Verhéltnisses zu entwickeln. Es wurden Proben mit einem Mischungsverhéltnis
von ca. 700 ppb gemessen. Fiir a-Phellandren wurden neben den schon bekannten Frag-
menten der Monoterpene 81 und 67 noch Fragmente der Massen 39, 41, 57, 79, 93, 121
identifiziert. Die Peaks der Massen 95 und 123 konnten sie nicht eindeutig der Fragmen-
tierung der Monoterpene zuordnen, da sie vermuten, es handele sich um Substanzen, die
aus den Probenbehéltnissen (Tedlar Bags) ausdampfen. Der Anteil der Massen 39, 41,
57 und 121 blieb fiir alle Einstellungen unter einem Prozent, wodurch diese Fragmente
womoglich bei anderen Messungen mit einem niedrigeren Mischungsverhaltnis nicht ge-
sehen werden, wenn sie unterhalb des Detektionslimits liegen.

Dem Peak der Masse 93, der oft bei der Messung von Monoterpenen beobachtet wird,
gilt besonderes Interesse. Bei der Messung atmosphérischer Spurengase wird er vor-
nehmlich Toluol zugeordnet. Handelt es sich allerdings auch um ein Fragment von Mo-
noterpenen mit der gleichen Summenformel, kommt es zu einer Uberlagerung und einer
Uberschitzung des Mischungsverhéltnisses von Toluol, wenn ebenfalls Monoterpene in
der Luftprobe vorhanden sind. Wie schon oben erwéahnt, haben TANI et al. (2003) den
Peak auf Masse 93 als Verunreinigung beschrieben. Nur bei p-Cymol vermuten sie auf-
grund des hohen Signals, dass es sich bei dem Signal der Masse 93 um ein Fragment
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Tabelle 4.2.: Ubersicht iiber die gemessenen Monoterpene und ihre Fragmente.

Bezeichnung

Protonierte

Masse

Strukturformel

Fragmente
(Masse)

a-Pinen

137

C,HH" (67)
CeHgH™ (81)
C,HH™ (93)
C7HlOHJr (95)

[-Pinen

137

Limonen

137

3-Caren

137

Myrcen

137
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handelt. Aber MISZTAL et al. (2012) konnten zeigen, dass es sich um ein Fragment han-
delt mit einem Anteil von wenigen Prozent. Dadurch ist allerdings nicht ausgeschlossen,
dass zusatzlich eine Verunreinigung derselben Masse in der Probe enthalten ist. Zudem
diskutieren AMBROSE et al. (2010) die Entstehung eines Produktes der Masse 93 durch
die Reaktion der Stérionen O," und NO' mit den Monoterpenen, dessen Anteil aber
vernachlédssigbar klein sei.

In dieser Arbeit wurde jeweils das gesamte Spektrum fiir die in Tabelle 4.2 aufgeliste-
ten Monoterpene betrachtet und alle Peaks, die parallel zum Quasimolekiilion ansteigen,
wurden ndher untersucht. In Abbildung 4.3 ist der jeweils relevante Bereich der Spektren
von a-Pinen und $-Pinen gezeigt. Beide haben ein dhnliches Fragmentierungsmuster mit
dem Peak auf Masse 81 als Hauptfragment. Neben - und g-Pinen wurden auch Spektren
von Limonen, 3-Caren und Myrcen aufgenommen (siehe Anhang A). Fiir alle Substan-
zen dominierte das Quasimolekiilion, gefolgt von dem Fragment M 81. Der Anteil dieses
Fragmentes erreichte Werte zwischen 52 % (Myrcen) und 84 % (Limonen). Diese Werte
sind vergleichbar mit denen von TANI et al. (2003), die bei einem etwas niedrigerem
E/N-Wert von 120Td einen Anteil von 43 % (Limonen) bis 58 % (3-Caren) bestimmt
haben. Auffillig ist allerdings, dass bei ihren Messungen Limonen den geringsten Anteil
an M 81 aufweist und in dieser Arbeit M 81 als Fragment den grofiten Anteil bei Limonen
zeigt. Das Verhéaltnis von M 81 zu M 137 éndert sich bei Limonen deutlich stéarker mit
dem E/N-Verhéltnis als z. B. bei den Pinenen, was durch die unterschiedliche Struktur
der Molekiile begriindet ist, siche (MISZTAL et al., 2012). Dadurch lésst sich diese Ab-
weichung erklaren. Daran zeigt sich, dass eine Messung des Fragmentierungsverhaltens
notwendig ist, wenn die Einstellungen verandert werden.

In Abbildung 4.4 sind die Korrelationen von a-Pinen gezeigt. Im oberen Teil sind
neben dem Isotopenpeak die Signale des Hauptfragments und dessen Isotopenpeak und
weitere Fragmente gegen das Signal des Quasimolekiilions aufgetragen, im unteren Teil
der Abbildung sind die iibrigen Peaks gezeigt. Die Peaks der Massen 33 und 59 ent-
sprechen Methanol bzw. Aceton oder Propanal. Sie sind zu einem relativ hohen Anteil
vorhanden, weisen aber mit R? = 0,729 bzw. R? = 0,753 eine deutlich schlechtere
Korrelation auf als die anderen Peaks. Da sie anhand ihrer Masse ein Sauerstoffatom
enthalten, welches nicht im urspriinglichen Molekiil vorhanden war, ist hier trotz der
hohen Intensitdt von einer Verunreinigung auszugehen. Auch der Peak M 135 weist ei-
ne niedrigere Korrelation auf mit R? = 0,880, was mit der Aussage von TANI et al.
(2003) tibereinstimmt, dass es sich hierbei ebenfalls um eine Verunreinigung handelt.
Alle anderen Peaks haben eine Korrelation von tiber 98 %.

Zusammenfassend wurde festgestellt, dass die vermessenen Monoterpene ein dhnliches
Fragmentierungsverhalten zeigen. Aufgrund des hohen Korrelationskoeffizienten und ei-
nes vergleichsweise hohen Anteils von 1,6 % (Limonen) bis 5,8 % (5-Pinen) ist von einem
Fragment der Masse 93 auszugehen, was auch durch Verunreinigungen in den Proben
iiberlagert sein kann. Zwei weitere Fragmente, die von allen Monoterpenen gebildet wer-
den, sind M 67 mit 1,0% (a-Pinen) bis 2,1 % (Myrcen) und M 95 mit 1,6 % (3-Caren)
bis 9,6 % (Limonen).
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Abbildung 4.3.: Spektren von a-Pinen (oben) und S-Pinen (unten). Sie wurden mit ei-
nem E/N-Verhiltnis von ~ 130 Td gemessen. Beide haben die gleiche
Summenformel und zeigen ein ahnliches Fragmentierungsmuster.
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Abbildung 4.4.: Korrelation der Fragmente, des Isotopenpeaks und weiterer Peaks zum
RH"-Peak fiir a-Pinen.
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Abbildung 4.5.: Intensitat des Monoterpensignals (M 137) und zweier Fragmente (M 93
und M 81) als Funktion des E/N-Verhéltnisses. Die Messung wurde bei
einer relativen Feuchte von ~ 50 % durchgefiihrt.

Der Einfluss des E/N-Verhéltnisses auf das Fragmentierungsverhalten wird in Abbil-
dung 4.5 deutlich. Fur diese Messung wurde ein Gasstandard (OVOC-Standard) mit
Stickstoff in einem dynamischen Gasmischsystem (DGM, siche HEMBECK (2008)) ver-
diinnt und auf eine relative Feuchte von ~ 50 % eingestellt. Wahrend die Driftspannung
stufenweise erhoht wurde, blieb das Mischungsverhéltnis konstant. Der OVOC-Standard
enthélt zu fast gleichen Teilen a- und S-Pinen (M 137), aber keine weiteren Monotepene.
Auch Toluol (M 93) ist im OVOC-Standard enthalten. Fiir jeden E/N-Wert wurde zu-
nachst der Untergrund bestimmt und vom Signal der jeweiligen Stufe abgezogen, bevor
dieses gemittelt wurde. Als Fehlerbalken ist die jeweilige Standardabweichung einge-
zeichnet. Von der niedrigsten E/N-Stufe an ist das Fragment der Masse 81 mit einem
deutlichen Anteil vorhanden und nimmt mit steigendem E/N weiter zu. Das Quasimo-
lekiilion der Masse 137 nimmt gleichzeitg ab. Da Toluol schon im Standard enthalten
ist, hat es auch bei niedrigem E/N ein hohes Signal, das zunéchst bis ca. 140 Td weiter
zunimmt. AnschlieBend nimmt das Signal wieder ab. Die Zunahme ist eine Bestatigung
dafiir, dass es sich bei M 93 auch um ein Fragment der Pinene handelt. Die folgende
Abnahme des Signals kann durch Fragmentierung des Toluols selbst bei E/N-Werten
iber 140 Td erklért werden.
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4.1.3. Aromatische Verbindungen

Die aromatischen Verbindungen, die in diesem Abschnitt beschrieben werden, haben als
Grundgeriist einen Benzolring und unterschiedliche Substituenten. Der Benzolring ist
aufgrund seiner 7-Elektronenanordnung sehr stabil und fragmentiert nicht im PTR-MS.
Daher héngt die Fragmentierung von den Substituenten ab. Die Wahrscheinlichkeit einer
Fragmentierung steigt mit der Komplexitat des Substituenten. Bei SIF'T-Experimenten,
die bei Raumtemperatur und einem Druck von 0,13 hPa durchgefithrt wurden, haben
SPANEL und SMITH (1998b) keine Fragmentierung fiir Benzol, Toluol, die Xylole, Ethyl-
benzol, Propylbenzol und Trimethylbenzol festgestellt. PTR-MS Messungen von WAR-
NEKE et al. (2003) bei einem E/N-Wert von 106 Td ergaben Fragmente der Masse 79 fiir
Iso- und n-Propylbenzol und tert- und n-Butylbenzol im Bereich von 5 bis 56 %. Weitere
Fragmente mit einem Anteil von < 5% schlieflen sie nicht aus.

In dieser Arbeit wurden die Messungen mit einem E/N-Wert von 130 Td durchgefiihrt,
wodurch eine starkere Fragmentierung als bei SPANEL und SMITH (1998b) und WARNE-
KE et al. (2003) zu erwarten ist. Bei Toluol, p- und o-Xylol, Styrol und m-Cresol wurden
keine Fragmente mit einem Anteil > 1% beobachtet. Auch bei Chlorbenzol wurde keine
Fragmentierung beobachtet. In Tabelle 4.3 sind die Aromaten, bei denen Fragmentierung
beobachtet wurde, mit den zugehorigen Fragmenten aufgefithrt. Die Anzahl der Frag-
mente nimmt mit der Anzahl der C-Atome des Substituenten zu. Es entstehen sowohl
Fragmente mit einer positiven Ladung, die den Benzolring enthalten, als auch Bruch-
stiicke des Substituenten, z.B. das C;H,H*-Fragment der Masse 41 bei Propyl- und
Butylbenzol. Aufler bei Butylbenzol entspricht das Fragment mit dem hoéchsten Anteil
dem protonierten Benzolring. Der Anteil reicht von 3% bei Benzaldehyd (siehe Ab-
schnitt 4.1.1) tiber 24 % bei Ethylbenzol bis zu 60 % bei Propylbenzol. Bei Butylbenzol
iibersteigt ein Fragment der Masse 57 sogar das Quasimolekiilion knapp. Das Fragment
der Masse 79 ist mit 20 % das darauf folgende Signal.

Abbildung 4.6 zeigt die Spektren von Toluol (oben) und Butylbenzol (unten). Bei To-
luol sind nur die iiblichen Peaks um den Quasimolekiilpeak und ein sehr kleiner Peak auf
Masse 91, der aber nur einen Anteil von 0,2 % hat, zu sehen. Wie schon oben besprochen,
bildet Butylbenzol eine Reihe von Fragmenten, die als schwarze Peaks im Spektrum ge-
kennzeichnet sind (Abbildung 4.6 (unten)). Auffillig ist auch ein Peak der Masse 59, der
einem Molekiil mit der Summenformel C;H;OH™ entspricht und 6 % des M 57 - Frag-
ments entspricht. Auch hier ist mit denselben Argumenten wie bei den Monoterpenen
(Abschnitt 6.5.3) von einer Verunreinigung auszugehen. Die Korrelation weist ebenfalls
einen sehr niedrigen Wert von R? = 0, 343 auf, siche Abbildung 4.7. Die anderen Peaks
zeigen alle eine sehr gute Korrelation von tiber 98 %.
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Tabelle 4.3.: Ubersicht iiber die gemessenen aromatischen Verbindungen und ihre
Fragmente.

Bezeichnung | Protonierte Strukturformel Fragmente
Masse (Masse)

Ethylbenzol 107 CeHH™ (79)
C,HH" (91)

CH,

Propylbenzol 121 C,H,H" (4
CH

Butylbenzol 135 C;H,H*

(4
(5
CHs | CHHT (7
(9

Im OVOC-Standard sind auch aromatische Verbindungen enthalten, deren Fragmen-
tierung bereits diskutiert wurde. Das Fragmentierungsverhalten von Ethylbenzol/Xylol
(M 107) und Propylbenzol (M 121) in Abhéngigkeit des E/N-Verhéltnisses ist zusam-
men mit dem gemeinsamen Fragment der Masse 79 in Abbildung 4.8 gezeigt. Im OVOC-
Standard ist auch Benzol selbst enthalten, welches zum Signal der Masse 79 wesentlich
beitrdgt. Der Anstieg dieses Signals mit Zunahme des E/N-Wertes ist deutlich ausge-
prigt. Die anderen beiden Signale verlaufen unterschiedlich, nehmen aber beide erwar-
tungsgeméf ab.
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Abbildung 4.6.: Spektren von Toluol (oben) und Butylbenzol (unten). Sie wurden mit
einem E/N-Verhéltnis von ~ 130 Td gemessen.
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Abbildung 4.7.: Korrelation der Fragmente, des Isotopenpeaks und weiterer Peaks zum
RH™-Peak fiir Butylbenzol.
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Abbildung 4.8.: Abhangigkeit der Signale von Xylol/Ethylbenzol (M 107), Propylbenzol
(M 121) und Benzol (M 79) vom E/N-Verhaltnis bei einer relativen
Feuchte der Probe von ~ 50 %.

4.1.4. Amine und Amide

Zum Fragmentierungsverhalten von Molekiilen, die Stickstoff enthalten, gibt es bisher
kaum Studien. Dabei haben insbesondere Ethanolamine eine zunehmende Bedeutung
fiir die Atmosphare, da sie in wéassrigen Losungen zur Absorption von CO, eingesetzt
werden (GE et al., 2011). Gelangen die Ethanolamine in die Atmosphére, unterliegen sie
dort der Oxidation durch OH-Radikale, wodurch weitere zum Teil toxische gasférmige
Produkte entstehen und die Bildung von Aerosolen begiinstigt wird (KARL et al., 2012).
Bei der Oxidation von 2-Aminoethanol mit OH entstehen zu iiber 80 % Formamid und
Formaldehyd (NIELSEN et al., 2010). Weitere Reaktionen von Aminen in der Gaspha-
se sowie in der wéssrigen Phase von Partikeln werden ausfithrlich von NIELSEN et al.
(2012) diskutiert. Die bisher am haufigsten in der Atmosphére vorkommenden Amine
sind leichte aliphatische Amine mit 1 - 6 Kohlenstoffatomen (GE et al., 2011).

Die Protonenaffinitét selbst von kleinen Aminen, z. B. PA (reinyiamin) = 896 kJ/mol,
tibersteigt die von Wasser (PAy,0) = 691kJ/mol, (HUNTER und Lias, 1998)) deut-
lich (L1As et al., 1988), so dass siec mit einem PTR-MS gemessen werden kénnen. Nach
SPANEL und SMITH (1998a) ist die Bildung des NH,"-Fragments aus der Reaktion von
primaren Aminen mit Hydroniumionen exotherm. Der Anteil dieses Fragments variiert
je nach Verbindung, wobei die Néahe einer Alkylgruppe zum Stickstoffatom die Freiset-
zung des NH, "-Tons begiinstigt. Bei sekundiren Aminen haben sie diesen Reaktionspfad
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nicht beobachtet. Stattdessen tritt aufler bei Dimethylamin die Eliminierung eines Was-
serstoffmolekiils auf. Dieser Reaktionspfad gewinnt bei den tertidren Aminen weiter an
Bedeutung (SPANEL und SMITH, 1998a).

In dieser Arbeit wurden einige Amine und Amide untersucht. Neben mehreren pri-
méren Aminen wurde auch ein sekundéres Amin (Diethylamin) und N,N-Diethylhydroxyl-
amin gemessen. Die Strukturformeln der gemessenen Verbindungen, die nominale Masse
des protonierten Molekiils und die Fragmente sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Bei
allen primdren Aminen aufler 2-Aminophenol wurde das Fragment NH," beobachtet,
wobei der Anteil von 13 % bei 1-Amino-2-Propanol bis 100 % bei tert-Butylamin reichte.
Auch N,N-Diethylhydroxylamin fragmentiert zu NH," mit einem Anteil von 16 % und
einem Korrelationskoeffizienten von 0,984. Bei der Messung von 2-Aminophenol und Die-
thylamin zeigt sich im Spektrum auch eine Zunahme des Peaks der Masse 18, die aber
nur in geringem Mafle mit der Zunahme des Quasimolekiilionenpeaks korreliert ist. Bei
Diethylamin ergibt sich eine Korrelation von 0,650 bei einem relativen Anteil des NH,"-
Peaks von unter 2 %. Dieser Anteil bezieht sich allerdings nur auf den Anstieg des Peaks
wéahrend der Messung der Probe, da im Untergrundspektrum auch immer ein intensiver
Peak dieser Masse vorhanden ist. Bei 2-Aminophenol liegt der Korrelationskoeffizient
bei 0,009, daher kann man ausschlieBen, dass sich ein NH,"-Fragment gebildet hat.

Ein Peak, der dem Verlust von H, aus dem Quasimolekiilion entspricht, wurde nur
bei Isopropylamin, Diethylamin und 2-Aminophenol beobachtet. Bei Isopropylamin ist
davon auszugehen, dass es sich um ein Fragment einer Verunreinigung mit der Masse
76 handelt, da diese beiden Peaks miteinander korreliert sind, nicht aber zu Masse 60.
Bei 2-Aminophenol betragt der Korrelationskoeffizient von Masse 108 zu 110 nur 0,554,
wodurch eine Zuordnung als Fragment oder Verunreinigung nicht eindeutig ist.

Die OH-Gruppe bei 1-Amino-2-propanol fithrt zum Verlust von H,O aus dem proto-
nierten Molekiil, wodurch das intensivste Fragment mit 62 % ensteht. Der Verlust eines
Wassermolekiils ist auch bei N ,N-Diethylhydroxylamin zu beobachten, kommt aber aus-
gehend von der Intensitédt erst an vierter Position. Der intensivste Peak im Spektrum
von N,N-Diethylhydroxylamin entspricht dem Fragment unter Verlust des Sauerstoffa-
toms auf Masse 74, wihrend der Peak des Quasimolekiilions (Masse 90) unter 1% liegt.
Desweiteren entstehen noch Fragmente durch Abspaltung von Bruchstiicken der Form
C,H,0O.

In den Abbildungen 4.9 und 4.10 sind beispielhaft die Spektren von 1-Amino-2-
propanol und Diethylamin bzw. die Korrelationen der Fragmente und des Isotopen-
peaks zum Vergleich gegen das Quasimolekiilion gezeigt. Im Anhang (A.4) sind auch die
weiteren Spektren und Korrelationen gezeigt sowie eine ausfithrliche Tabelle zur Frag-
mentierung der Amine.
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Tabelle 4.4.: Ubersicht iiber die gemessenen Amine und ihre Fragemente.

Bezeichnung

Protonierte

Masse

Strukturformel

Fragmente
(Masse)

[sopropylamin

60

NH,

NH,* (18)
C,H.NH* (44)

tert-Butylamin

74

NH,™ (18)
C,H,H" (41)
C,HH* (57)
C,H,NH" (58)

1-Amino-2-propanol

76

NH," (18)
CH,NH™ (30)
C,H,NH" (58)

2-Aminophenol

110

o

C H.NOH*
(108)

Diethylamin

74

H,C CH,
CH,
H,C + NH,
CH,
OH
J\/NHQ
OH
NH,
C/\N/\CH3

H

Hj

N,N-Diethylhydroxylamin

90
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Abbildung 4.9.: Spektren von 1-Amino-2-propanol (oben) und Diethylamin (unten). Sie
wurden mit einem E/N-Verhaltnis von ~ 130 Td gemessen.
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Abbildung 4.10.: Korrelation der Fragmente und des Isotopenpeaks zum RH"-Peak fiir

1-Amino-2-propanol (oben) und Diethylamin (unten).
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Tabelle 4.5.: Ubersicht iiber die gemessenen Amide und ihre Fragmente.

Bezeichnung Protonierte Strukturformel Fragmente
Masse (Masse)

Formamid 46 0 CHNOH™ (44)

HANHZ
Acetamid 60 0 NH,* (18)

H,C NH,
N-Methylacetamid 74 0

)k CH,
H,C N/
H

Die untersuchten Amide Formamid, Acetamid und N-Methylacetamid (Tabelle 4.5)
wiesen kaum Fragmentierung auf. Bei allen Proben traten zwar neben dem Quasimo-
lekiilion und dem Isotopenpeak weitere Peaks auf, die aber aufgrund ihres nur kurzen
Anstiegs und anschlieBend raschen Abfalls als leichtfliichtige Verunreinigungen in den

Proben identifiziert werden konnten. Fir diese Peaks bestand keine Korrelation zum

Peak des Quasimolekiilions. Acetamid fragmentiert mit einem Anteil von 29 % und ei-
nem Korrelationskoeffizienten von 0,958 zu NH," (Abbildung 4.11). Formamid bildet in
sehr geringem Mafle (< 1%) ein Fragment unter Eliminierung eines H,-Molekiils. Der

Korrelationskoeffizient betrégt 0,981.
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Abbildung 4.11.: Spektrum von Acetamid (oben) und Korrelation des Fragmentes NH,*

zum RH"-Peak (unten). Der Isotopenpeak ist iiberlagert von einer Ver-
unreinigung und wird daher nicht im Korrelationsplot gezeigt.
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4.2. Transmission

Die Transmission beschreibt, wie effektiv ein Ion einer bestimmten Masse das Detekti-
onssystem durchlauft. Sie ist unabhangig davon, wie bzw. unter welchen Bedingungen
das Ton entstanden ist. Sie hangt von drei Faktoren ab:

e der Effizienz des Ubergangs der Ionen aus der Driftrohre in die Detektoreinheit
e der Durchlassigkeit des Massenspektrometers und

o der Effizienz des Detektors,

wobei das Massenspektrometer den grofiten Einfluss auf die Massenabhéngigkeit der
Transmission ausiibt (DE GOuw und WARNEKE, 2007). Leichte Ionen erreichen durch
das elektrische Feld, wodurch sie in den Extraktionsbereich des ToF transportiert wer-
den, eine hohere Geschwindigkeit als schwere Ionen. Daher verbleiben weniger leichte
Ionen im Extraktionsbereich, bis der Puls zur Extraktion auf die Flugstrecke gegeben
wird (Hands-on PTR-MS 2011, WS 4b: “Advanced topics workshop for PTR-ToF-MS*,
S.11). Die Zeit, die sie im Extraktionsbereich verbringen, hingt also von ihrer Geschwin-
digkeit ab und ist proportional zu /m. Das heifit, dass sich die Transmission fiir verschie-
dene VOC aufgrund ihrer Masse unterscheidet. Sie kann durch Messung von einzelnen
VOC (AMMANN et al., 2004; STEINBACHER et al., 2004) oder eines Gasstandards (JOR-
DAN et al., 2009a) bestimmt werden. Als Transmissionskurve wird die Auftragung der
Transmission von einzelnen VOC gegen das Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis bezeichnet.
Die Transmissionskurve fiir ein PTR-ToF-MS steigt mit m/z an (JORDAN et al., 2009a).
Bei einem Quadrupolmassenspektrometer beobachtet man nach einer anfanglichen Zu-
nahme wieder eine Abnahme der Transmission bei hoheren Massen, da schwerere Ionen
einer stirkeren Dispersion unterliegen (TAIPALE et al., 2008; STEINBACHER et al., 2004).

In diesem Abschnitt wird das Verfahren zur Bestimmung der Transmissionskurve ba-
sierend auf Messungen von zwei verschiedenen Gasstandards (OVOC und TOA) be-
schrieben. Weitere Messungen werden zur Korrektur herangezogen oder dienen zur Be-
trachtung unterschiedlicher Phanomene, wie dem Einfluss der Temperatur des Stan-
dards. Schliefllich werden aus Messungen des TOA-Standards die Werte der relativen
Transmission fiir die **O-Isotope von H;O" und H;O™ - H,O in Bezug auf die PARADE-
Kampagne bestimmt.

Die Transmission kann durch Messungen nur relativ bestimmt werden. Man spricht
dann von der relativen Transmission T5eh, = Thy+/ Ty,0+. Aus praktischen Griinden

wird Ty o+ 2 gesetzt. Umstellen von Gleichung (3.16) ergibt die Gleichung fiir die
relative Transmission:

T2 . - Ugrise T+ hPa? - em?
T?“el. — 1’ 6938 - 10711 drift rif . RH . b. 4.1
RE+ kg Tmor VMRy(RAT) Ves- K2 /7 (4.1)
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Mit Hilfe von Gleichung (4.1) ist es méglich, die relative Transmission der Komponen-
ten eines Gasstandards zu bestimmen. Gegen die Masse aufgetragen ergeben die gefit-
teten Daten die Transmissionskurve. Anhand der Transmissionskurve kann die relative
Transmission von Komponenten mit anderen Massen berechnet werden.

Dazu wird zunéchst der Untergrund und anschlieSend der Gasstandard bei einem kon-
stanten Mischungsverhaltnis gemessen. Im Folgenden werden die Gréfien und ihre Fehler,
die in die Rechnung eingehen, genauer erldutert. Der Fehler der relativen Transmission
berechnet sich durch Fehlerfortpflanzung. Als Fehler der gemessenen Signale und der
aufgezeichneten Parameter wird die Standardabweichung eingesetzt.

® Tiipe ist die Temperatur der Driftrohre, die bei allen Messungen auf 60 °C einge-
stellt war. In die Rechnung geht 7§, = 333,15 K ein. Ublicherweise weicht die
Temperatur um max. £0, 1 K ab. Die Standardabweichung fiir eine Messung liegt
meistens noch deutlich darunter.

o Ugpie ist die Spannung in V, die an der Driftrohre angelegt ist und das elektrische
Feld hervorruft. Zu der bei den Parametern angezeigten Spannung Ug,; s muss noch
die Spannung U, addiert werden. Sie liegt am Ende der Driftrohre an. Die Span-
nung Uy, hat direkten Einfluss auf die Transmission (Stefan Haidacher, IONICON,
personliche Kommunikation), da sie den Ubergang der Tonen aus der Driftrohre in
die differentielle Pumpstufe regelt. Geht in dieser Arbeit die Spannung Uy, #: in eine
Rechnung ein, wird grundsétzlich die Summe der beiden Spannungen eingesetzt.

® Darift ist der Druck in der Driftrohre. Der Wert wird in mbar angegeben. In die-
ser Arbeit wird der Druck jedoch in der SI-konformen Einheit hPa angegeben.
Meistens wurde bei 2,2 hPa gemessen. Die Standardabweichung liegt iiblicherweise
unter 0,01 hPa.

® Ipy+ und [y o+ sind die gemessenen Signale des protonierten Analyten und des
Primérions. Ist das Analytsignal von Fragmenten iiberlagert, wird das Signal kor-
rigiert, indem die Signale der Fragmente abgezogen werden:

L+ = Iput — D) Fi - Inu+- (4.2)

=1

Die Fragmentierungskoeffizienten F; wurden bereits in Abschnitt 4.1 bestimmt.
Das Signal des fragmentierenden Analyten ist /g y+. Beinhaltet der Gasstandard
mehrere Komponenten derselben Masse, von denen nur eine fragmentiert, muss
I 5+ noch mit dem jeweiligen Anteil dieser Komponente multipliziert werden. Bei
den in dieser Arbeit verwendeten Gasstandards beziehen sich diese Uberlegungen
lediglich auf die Fragmente der Masse 79 von Ethylbenzol, die mit Benzol tiberla-
gert sind. Das gemessene Signal I157 auf m/z = 107, 0855 setzt sich aus dem Signal
von Ethylbenzol und Xylol zusammen. Der Anteil von Ethylbenzol am gemessenen
Signal ‘llEl%yzbenzoz berechnet sich wie folgt:
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FEthylbenzol

Ethylbenzol __ A Ethylbenzol * JTIC _ o7
L7 - Xylol Ethylbenzol ~Thor = aEthylbenzol'[107' (4'3>
aXylol : fI + aEthylbenzol “JTIC

Dabei ist ax der Anteil von X bezogen auf die Zusammensetzung des Gasstandards.
Der Faktor f; beriicksichtigt die Isotopenverteilung und betragt fiir Xylol 0, 92.
fric gibt den Anteil des TIC (engl.: Total ion count) am Signal der Masse 107 an.
Daraus berechnet sich fiir den OVOC-Standard I{%@hylbem‘)l = 0,43 - I;p; und fur
den TOA-Standard I7;7v"e"=t — 0,20 - 7.

k; ist die Reaktionskonstante fiir die Reaktion der i-ten Komponente mit H;O%.
Es gibt verschiedene Ansétze, diese Konstante zu berechnen und zu messen. Sie
wird durch das E-Feld, die Temperatur und den Wassergehalt in der Driftrohre
beeinflusst. Fiir die Berechnung der relativen Transmission werden Literaturwerte
verwendet von SPANEL et al. (1997) und SPANEL und SMITH (1997, 1998b, 1999a).
Ihre Messungen mit der SIFT-Technik stimmen mit den berechneten Werten nach
SU und CHESNAVICH (1982) iiberein. Die Werte sind mit einem Fehler von 10 %
angegeben. Fiir Acetaldehyd und Aceton/Propanal geben SPANEL et al. (1997) nur
berechnete Werte an, die einen Fehler von < 420 % haben. Liegen mehrere Kom-
ponenten einer Masse im Gasstandard vor und kénnen daher nicht unterschieden
werden, wird ein gemeinsamer Mittelwert fiir die Reaktionskonstante gebildet. In
der Regel unterscheiden sich die Reaktionskonstanten fiir ahnliche Komponenten
nicht stark voneinander. Wenn kein Wert fiir k bekannt ist, wird 2-107% cm? /s ver-
wendet. Fiir Styrol und die chlorierten Aromaten werden die Reaktionskonstanten
aus JORDAN et al. (2009a) verwendet. Auch fiir diese Werte wird pauschal ein
Fehler von 10 % angenommen.

SchlieBlich geht das durch den Gasstandard und die Verdiinnung vorgegebene Mi-
schungsverhéltnis in die Gleichung ein. Dabei sind die Fragmentierung und die
Aufteilung auf den Isotopenpeak zu berticksichtigen, da sich die Angabe des Gas-
standards auf die Gesamtmenge des Analyten bezieht. Im PTR-ToF-MS wird das
[sotop aufgrund der unterschiedlichen Masse vom Quasimolekiilion getrennt. Die-
ser Effekt ist bei kleinen Molekiilen, z.B. Methanol, vernachléssigbar, aber schon
bei Benzol betragt dieser Effekt mehr als 6 % und wird als Isotopenfaktor f; aus-
gedriickt. Er wird iiber die Verteilung der Isotope, die z. B. mit Hilfe der NIST-
Datenbank oder der Software ,wsearch32“ bestimmt werden konnen, berechnet.
Fiir Benzol betrigt fr = 0,94. Besonders stark und daher nicht zu vernachléssi-
gen ist dieser Effekt bei den chlorierten Verbindungen, die zur Bestimmung der
Transmission gerne verwendet werden.

Auch die Fragmentierung fithrt dazu, dass auf der Masse des Quasimolekiilions ein
niedrigeres Signal detektiert wird, weil sich das Analytsignal auf mehrere Peaks
verteilt. Um diesen Effekt zu bertiicksichtigen, wird der Anteil des Quasimolekiilions
am TIC berechnet. Darin ist auch der Anteil des Isotopenpeaks berticksichtigt.
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Diese beiden Faktoren gehen in die Berechnung des VMR, welches in Gleichung
(4.1) eingesetzt wird, ein:

VMR =VMR - (Z a; - fric, + Zaj : ij) . (4.4)
i=1 Jj=1

In diese Gleichung geht sowohl die Aufteilung auf mehrere Isotope als auch die
Fragmentierung ein. Haben mehrere Komponenten eines Gasstandards dieselbe
Masse, kann diese Gleichung ebenfalls angewendet werden. Der jeweilige Anteil
wird mit a; angegeben.

Zusatzlich hat man noch den Peak durch Ladungsiibertragung, dem aber eine
andere chemische Reaktion mit einer anderen Reaktionskonstante zu Grunde liegt.
Dieser Peak sollte durch Optimierung der Ionenquelle méglichst niedrig gehalten
werden und somit vernachléssigbar sein. Bei der Angabe des VMR wird dieser
Effekt nicht berticksichtigt.

4.2.1. Von der Messung zur Transmissionskurve

Beide Standards wurden bei ~ 130 Td gemessen. Dazu wurde der jeweilige Standard an
das DGM angeschlossen und 20 mL/min mit 1,5 L/min synthetischer Luft bei 50 % rela-
tiver Feuchte verdiinnt. Der Untergrund wurde vor der Zugabe des Standards bestimmt.
Nach Abzug des Untergrundes wurden die Werte separat fiir die einzelnen Massen in
Gleichung (4.1) eingesetzt. Dabei wurden wie oben beschrieben die Isotopenverteilung
und die Fragmentierung berticksichtigt.

In Tabelle (4.6) sind die Komponenten der beiden Gasstandards aufgelistet, die zur
Bestimmung der Transmissionskurve eingesetzt wurden. Sie sind der Masse nach geord-
net und die Reaktionskonstanten sind mit Hinweis auf die Quelle angegeben.

Auch bei der Messung des Fragmentierungsmusters (siehe Abschnitt 4.1) unterliegen
die Messdaten der massenabhéngigen Transmission. Der aus diesen Daten berechnete
TTIC-Wert ist nicht transmissionsbereinigt. Die Ergebnisse konnen direkt verwendet wer-
den, wenn ein Quasimolekiilion-Peak durch ein Fragment eines weiteren Analyten iiber-
lagert wird. Der Anteil des Signals in cps, der nicht zu dem Quasimolekiilion gehort, kann
direkt anhand des Signals des fragmentierenden Analyten bestimmt werden. Anderer-
seits kann der Anteil am Mischungsverhéltnis des fragmentierenden Analyten, welcher
durch die Fragmentierung verloren geht, vor Bestimmung der Transmissionskurve nicht
direkt bestimmt werden. Dies geht nur in einem iterativen Verfahren, indem erst der
nicht transmissionskorrigierte Wert eingesetzt wird, damit die Transmission bestimmt
wird und anschlieSend ein korrigierter Wert wieder eingesetzt wird. Dieses Verfahren
miisste solange durchlaufen werden, bis die Transmissionskurven innerhalb ihres Fehlers
iibereinstimmen.
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Tabelle 4.6.: Komponenten der beiden Gasstandards, die zur Bestimmung der Trans-
missionskurve eingesetzt wurden, sortiert nach der Masse. In der jeweils
zweiten Spalte sind die Reaktionskonstanten mit Hinweis auf die Quelle

angegeben.
ovocC TOA

Prot. Komponente Reakt.-konst. Komponente Reakt.-konst.
Masse k (-10_9%) k (~10_9%)

33,0335 Methanol 2,74

45,0335  Acetaldehyd 3,7

59,0491  Aceton/Propanal 3,9/3,6°
79,0542 Benzol 1,9¢  Benzol 1,9¢
93,0699 Toluol 2,2¢  Toluol 2,2¢
105,0699 Styrol 2,34
107,0855 m-Xylol/Ethylbenzol 2,3/2,4¢  o-,m-,p-Xylol/Ethylbenzol 2,4; 2,3; 2,2/2,4¢
113,0153 Chlorbenzol 2,35¢
121,1012  Propylbenzol 2,5¢ 1,2,4-;1,3,5-Trimethylbenzol 2,4; 2,3¢

137,1325 «-,B-Pinen 2¢
146,9763 1,2-;1,3-;1,4-Dichlorbenzol 2,3¢
180,9373 1,2,4-Trichlorbenzol 2,34

a) SPANEL und SMITH (1997), b) SPANEL et al. (1997), ¢) SPANEL und SMITH (1998b)
d) JORDAN et al. (2009a), ) Wert unbekannt

Tabelle 4.7.: TIC-Koeffizienten. Version 1 bezieht sich auf die nicht transmissionskorri-
gierten Werte. Die Werte fiir Version 2 wurden durch die relative Trans-
mission aus Version 1 korrigiert.

Version 1 Version 2
Komponente Nominale Masse fr;¢ A fric  fric A fric
(protoniert)
Acetaldehyd 45 0,96 0,01 0,96 0,01
Propanal 59 0,937 0,008 0,92 0,01
Ethylbenzol 107 0,74 0,01 0,70 0,04
Propylbenzol 121 0,45* 0,08 0,33* 0,08
alpha-Pinen 137 0,52 0,01 0,44 0,05
beta-Pinen 137 0,47 0,04 0,39 0,06

*Mittelwert aus zwei Messungen
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Version 1 der Transmissionskurve wurde mit dem nicht transmissionsbereinigten TIC
bestimmt. Die Daten von beiden Gasstandards wurden gegen m/z aufgetragen und mit
einer Potenzfunktion der Form y = a * 2° unter Gewichtung der Fehler gefittet. Dabei
wurde der Wert fiir Styrol (m/z 105) nicht beriicksichtigt, da er sich deutlich von den
anderen Daten unterscheidet. Fiir die Masse 19 (H;O") wurde die relative Transmission
auf 1 gesetzt. Um den Fit durchzufithren, wurde der Fehler fir diesen Wert auf 1%
gesetzt.

Mit der Fitfunktion von Version 1 wurde die relative Transmission der Fragmente
berechnet. Damit wurde ihr Anteil korrigiert und der TIC der fragmentierenden Kom-
ponenten neu berechnet. Die grofiten Abweichungen zeigten sich bei Propylbenzol und
Pinen, da diese Komponenten viele Fragmente mit zum Teil niedrigen Massen aufweisen,
sieche Tabelle (4.7). AnschlieBend wurde die relative Transmission neu berechnet und die
Daten wie oben beschrieben gefittet (Version 2).

7 7
Version 1 Version 2
m  OVOC-Standard ) = OVOC-Standard

6 ® TOA-Standard 6 ® TOA-Standard
5 5- } 5 5 J
) w
L L
£ 4 } E 4
7] 7]
C C 4
© ©
= 34 = 34
(0] o
= =
T 24 T 24
[0] [0
o ¥

14 1

0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
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Abbildung 4.12.: Version 1 (a) und 2 (b) der relativen Transmission. Die Daten des
OVOC- und des TOA-Standards wurden gemeinsam mit einer Funkti-
on der Form y = a - 2° gefittet. Die Fehler wurden fiir die Gewichtung
herangezogen. Der Datenpunkt von Styrol (m/z 105, roter Kasten)
wurde dabei nicht beriicksichtigt.

Die Daten mit den zugehorigen Fits von Version 1 und 2 sind in Abbildung 4.12 darge-
stellt. Die Werte fiir Benzol (m/z 79) und Toluol (m/z 93) stimmen fiir beide Standards
gut iiberein. Auch die Werte fiir Propylbenzol (OVOC-Standard) und Trimethylbenzol
(TOA-Standard) passen im Rahmen ihrer Fehler zusammen. Bei den Werten fir m/z
107,0855, die sich aus Ethylbenzol und den Xylolen je nach Standard zu unterschiedlichen
Teilen zusammensetzen, zeigt sich eine deutliche Diskrepanz. Im OVOC-Standard ist
Benzaldehyd mit m/z 107,0491 enthalten, welches mit dem Peak von Ethylbenzol /Xylol
iiberlagert. Die Peaks sind noch deutlich voneinander zu unterscheiden. Ein nicht op-
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timaler Fit des Peaks von Ethylbenzol/Xylol kann zu einer Verfialschung der Signale
fithren, wodurch das Signal von Ethylbenzol/Xylol tiberschétzt wird.

Die beiden Transmissionskurven (Version 1 und 2) unterscheiden sich im Rahmen ihrer
Fehler nicht, so dass auf eine weitere Iteration zur Korrektur des TIC verzichtet werden
kann.

4.2.2. Korrekturen bei der Bestimmung der Transmissionskurve

Ausgehend von Gleichung (3.15) findet sich der von KECK et al. (2007) vorgeschlage-
ne Korrekturfaktor beziiglich der Ionenmobilitdt auch in der Gleichung der relativen
Transmission wieder:

72,
Trek, =1,6938 - 1071 =t
k- Dgr; 1t HH,0+

“Udrigt ~ HrH*

Tnp+ hPa? - em? b (4.5)
Inor - VMR,(RHT)  V.s-K2 77

Die Korrektur beinhaltet die reduzierte Ionenmobilitat der protonierten VOC bei ei-
nem E/N-Verhéltnis von 130 Td. Bei WESSEL et al. (1996) finden sich reduzierte Ionen-
mobilitaten einiger Komponenten der verwendeten Gasstandards. Diese Werte wurden
unter Standardbedingungen, d.h. bei sehr niedrigem E/N gemessen. Sie kénnen hier nur
zur groben Abschétzung des Korrekturfaktors dienen. Wie sich die lonenmobilitaten mit
zunehmendem E-Feld entwickeln, ist fiir jedes Ion unterschiedlich und dndert sich auch
mit den Messbedingungen wie Druck, Temperatur und Feuchte (siehe hierzu KrRyLOV
und NAZAROV (2009)). Fiir die in dieser Arbeit untersuchten VOC liegen dazu keine
Daten vor. Die Werte bei niedrigem Feld fiir Propanal, Aceton, Benzol, Toluol, sowie
die Cg- und Cy-Aromaten liegen alle zwischen 1,85 und 2,13 ¢cm?/Vs. Ausgehend von
po(Hz0™) ergibt sich ein Korrekturfaktor zwischen 0,66 und 0,76, mit dem die relative
Transmission multipliziert werden miisste.

Auch die Reaktionskonstanten, die in die Berechnung der relativen Transmission ein-
gehen, wurden unter anderen Bedingungen, als sie im PTR-~ToF-MS vorherrschen, be-
stimmt. Daher ist auch hier eine Korrektur sinnvoll. Dies kann mit Hilfe einer Kalibration
durchgefiithrt werden. Zur Berechnung des Mischungsverhéaltnisses aus den Kalibrations-
messungen wird Gleichung (3.21) verwendet.

Die aus den Signalintensitidten der einzelnen Kalibrationsstufen mit der relativen
Transmission berechneten Mischungsverhéltnisse wurden gegen die, durch die Verdiin-
nung des Gasstandards vorgegebenen Werte, aufgetragen. Auch hier wurde die Fragmen-
tierung beriicksichtigt. Das Signal Ipy+ wurde um den Anteil der Fragmente reduziert
und das VMR wurde beziiglich der Isotopenhéufigkeit und des Verlustes durch Frag-
mentierung korrigiert.

Die Steigung der linearen Fits ergibt den Korrekturfaktor. Prinzipiell soll damit die
Reaktionskonstante korrigiert werden (Jens Herbig, pers. Mitteilung, WS bei Hands on
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PTR 2011), aber auch andere Fehler, wie z.B. die lonenmobilitit, sprechen auf den Ver-
gleich mit der Kalibration an, d. h. der Kehrwert der Steigung dient als Korrekturfaktor
K fir die relative Transmission. Diese Werte wurden separat fiir beide Gasstandards mit
Version 2 der Transmissionskurve bestimmt. In Tabelle 4.8 sind die Ergebnisse zusam-
mengefasst.

Tabelle 4.8.: Tabelle zur Korrektur der Transmissionskurve. Die mit Version 2 berech-
neten VMR wurden gegen die aus der Verdiinnung vorgegebenen VMR
aufgetragen und linear gefittet. Aus der Steigung m wurden die Korrek-
turfaktoren K = 1/m berechnet. Beide GroBen sind fiir den jeweiligen
Gasstandard zusammengefasst.

ovocC TOA
Komponente m Am K AK m Am K A K
Methanol 0,69 0,05 1,5 0,1
Acetaldehyd 1,098 0,005 0,910 0,004
Aceton/Propanal 1,190 0,006 0,840 0,004
Benzol 1,069 0,008 0,936 0,007 1,17 0,01 086 0,01
Toluol 1,24 0,01 0,805 0,009 1,21 0,01 0,824 0,008
Styrol 0,469 0,008 2,13 0,04
Xylol/ 1,419 0,004 0,705 0,002 1,12 0,01 0,895 0,008
Ethylbenzol
Chlorbenzol 1,15 0,02 0,87 0,02
Propylbenzol/ 1,13 0,03 0,89 0,02 0,99 0,01 1,01 0,01
Trimethylbenzol
a-,B3-Pinen 1,12 0,03 0,90 0,02
Dichlorbenzol 1,14 0,04 0,88 0,03
Trichlorbenzol 0,94 0,08 1,07 0,09

Die Korrekturfaktoren K fiir die meisten Komponenten, auler Methanol, Styrol, Tri-
methylbenzol und Trichlorbenzol, weisen einen Trend in Richtung der Korrektur durch
die Ionenmobilitat auf, wobei der niedrigste Wert bei K = 0,7 liegt. Bei den Komponen-
ten, die einen Trend in die andere Richtung zeigen (K > 1) tiberwiegen andere Effekte,
z.B. der Einfluss der Reaktionskonstante. Bezieht man den Korrekturfaktor nur auf die
Reaktionskonstante, kann fiir den zuvor als 2,0 - 1072 em?/s angenommenen Wert! fiir
die Pinene ein neuer Wert von 2,24 - 1072 ¢m?/s berechnet werden. Dieser stimmt sehr
gut mit den von TANI et al. (2003) experimentell bestimmten Werten fiir a- und S-Pinen
von 2,2 und 2,3 - 1072 ¢m?/s iiberein.

!Die experimentell bestimmten Werte von TANI et al. (2003) waren zum Zeitpunkt der Untersuchung
der Transmissionskurve noch nicht bekannt. Eine erneute Auswertung der Daten mit den Werten
von TANI et al. (2003) wirde einen grofen Aufwand bedeuten und die Ergebnisse nur geringfiigig
beeinflussen, da die hier vorgestellte Korrektur durchgefithrt wurde.



48 4.2. Transmission

Mit diesen Korrekturfaktoren wurde die relative Transmission ein weiteres Mal be-
rechnet (Version 3). Der Fit beriicksichtigt jetzt auch den Wert von Styrol. Die neue
Transmissionskurve ist in Abbildung 4.13 gezeigt. Zum Vergleich ist Version zwei mit
offenen Symbolen und dem gestrichelten Fit gezeigt. Durch die Korrektur sind die Daten
kompakter, was sich auch im Korrelationskoeffizienten R? und im reduzierten x? zeigt.
Der Fit erfasst jetzt alle Datenpunkte, auer von Pinen (m/z 137) und Trichlorbenzol
(m/z 181), innerhalb ihrer Fehlergrenzen. Die Parameter der Fits von Version 1 bis 3
sind in Tabelle 4.9 zusammengefasst.

7
Version 3
m OVOC-Standard
6 - ® TOA-Standard

Relative Transmission
w
1

0 -7t r r - Ir - r r r - 1t r Tt T T T T 7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
m/z

Abbildung 4.13.: Relative Transmission Version 3 (gefiillte Symbole, durchgezogene Li-
nie). Zum Vergleich ist auch Version 2 (offene Symbole, gestrichelte
Linie) dargestellt.

Die in diesem und im vorangegangenen Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Korrekturen
zur Bestimmung der Transmissionskurve, fr;c und K, gehen auch in die Berechnung
der relativen Transmission von folgenden Messungen ein (Abschnitte 4.2.3, 4.2.4 und
4.2.5).
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Tabelle 4.9.: Fitergebnisse zur Transmissionskurve fiir die Versionen 1 bis 3.

Version Fit-Parameter (y = a - 2%)
a A a b Ab R? Red. x?

0,12 0,01 0,72 003 0920 1,77
0,12 00l 0,73 0,03 00909 1,92
3 0,129 0,006 0,70 0,02 00975 0,46

4.2.3. Diskussion der Fitfunktion

Eine theoretische Herleitung zur Form der Transmissionskurve ist nicht bekannt. Wie
zu Beginn des Kapitels beschrieben, ist die Annahme begriindet, dass ein proportionaler
Zusammenhang zu m'/? besteht. In Abbildung 4.14 ist Version 3 der relativen Transmis-
sion des OVOC- und TOA-Standards gezeigt. Es wurden verschiedene Funktionen mit
Gewichtung der Fehler an die Daten angepasst: zwei Potenzfunktionen (A1, dunkelblau)
und (A2, blau, gestrichelt) und eine sigmoidale Boltzmannfunktion (SB, hellblau, gestri-
chelt) (siehe Tabelle 4.10). Der Fit A1l ergibt eine Proportionalitit zu m®7 und verlauft
relativ steil. Der Fit A2 passt sich im Bereich niedriger Massen besser den Daten an
und wird zu hohen Massen hin flacher. Der Exponent liegt bei 0,3. Ein proportionaler
Zusammenhang ist durch die Addition einer Konstante nicht mehr gegeben. AMMANN
et al. (2004) haben eine sigmoidale Boltzmannfunktion verwendet, um ihre Daten anzu-
passen. Diese dhnelt im dargestellten Bereich stark der Funktion A2, bei hohen Massen
verlduft sie aber noch flacher. Gerade die Daten fiir die hohen Massen zeigen keinen
eindeutigen Trend und haben grofie Fehler, wodurch die Auswahl einer geeigneten Fit-
funktion erschwert wird. Die Qualitat der Fits ist vergleichbar. Um der Proportionalitat
gerecht zu werden, wurde in dieser Arbeit mit der Funktion A1l gearbeitet.

Tabelle 4.10.: Ubersicht iiber die Fitfunktionen der relativen Transmission.

Fit Funktion R? Red. }*
Al y=a-x° 0,975 0,46
A2 y=a-+b-x° 0,981 0,36
SB y= Ay + (A — Ay)/(1 + ellz=0)/dz)) () 98() 0,39

Die relative Transmission wurde ein weiteres Mal mit dem TOA-Standard, wie in Ab-
schnitt 4.2.1 beschrieben, gemessen. Dabei wurde die synthetische Luft nicht befeuchtet,
so dass bei 0% relativer Feuchte gemessen wurde. Die Feuchte der Probe sollte kei-
nen Einfluss auf die relative Transmission haben, da sie sich auf den Abschnitt nach
der Driftrohre bezieht und nicht durch die Reaktionsbedingungen bei der Protonierung
beeinflusst sein sollte (Eugen Hartungen, pers. Mitteilung, Hands-on PTR-MS 2011).
Abbildung 4.15 zeigt die Ergebnisse (blaue Punkte) im Vergleich zur Messung bei 50 %
relativer Feuchte (schwarze Quadrate). Es sind jeweils die Daten der Version 3 mit einer
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Abbildung 4.14.: Relative Transmission Version 3 mit drei unterschiedlichen Fitfunktio-
nen: zwei allometrische Funktionen (A1) und (A2) und eine sigmoidale
Boltzmannfunktion (SB).
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Fitfunktion A1l gezeigt. Es gibt Abweichungen bei den einzelnen Werten, besonders bei
Benzol und Trichlorbenzol. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen alle Werte tiberein.
Auch die Fitfunktionen liegen sehr nah beieinander. Es bestétigt sich also die Annahme,
dass die relative Transmission unabhangig von der Feuchte der Probe ist.

TOA-Standard
B ~0%RH
® ~50%RH

Relative Transmission

0 -1 r 1 r r - 1T - 1t 1t r 1T - T * T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
m/z

Abbildung 4.15.: Relative Transmission fir zwei TOA-Messungen bei 0 % (schwarz) und
50 % (blau) relativer Feuchte.

4.2.4. Einfluss der Gasflaschentemperatur auf die
Transmissionskurve

Es wurden Messungen mit dem unverdiinnten TOA-Standard durchgefiihrt, wahrend
die Gasflasche und der Druckminderer des Gasstandards geheizt wurden. Fiir die Unter-
grundmessungen wurde das PTR-ToF-MS an einen Aktivkohlefilter (Supelco, Supelpure
HC 1/8“) angeschlossen, um VOC aus der Laborluft zu entfernen. Anschlieend wurde
der Gasstandard direkt an das PTR-ToF-MS angeschlossen. Mit zunehmender Tempe-
ratur wurden zundchst der Druckminderer und dann auch die Gasflasche geheizt, um
die Ablagerung schwerer fliichtiger Komponenten an den Wénden zu verringern.
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Die Messungen zeigen eine Zunahme der relativen Transmission mit zunehmender
Temperatur an Druckminderer und Gasflasche (Abbildung 4.16). Bei einer am Druck-
minderer angelegten Temperatur von 60 °C ist der Schritt von der ungeheizten zur auf
ebenfalls 60°C geheizten Gasflasche vernachlassigbar klein. Die Erhohung der Druck-
minderertemperatur auf 80 °C und der Gasflasche auf 70 °C fiihrte zum grofiten Sprung
bei der relativen Transmission, was sich auch im Anstieg des Exponenten des Fits von
(0,74 £ 0,02) auf (0,79 4+ 0,02) bemerkbar macht (Tabelle 4.11).

TOA-Standard

B DM60°C, GFUT
6 ® DM60°C, GF 60°C
A DMB80°C, GF70°C
v DM 100°C, GF 80°C

Relative Transmission
w
|

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
m/z

Abbildung 4.16.: Abhéngigkeit der relativen Transmission von der Heizung der Gasfla-
sche (GF) und des Druckminderers (DM).

Eine hohere Temperatur erhoht den Dampfdruck der Komponenten des Gasstandards,
so dass mehr Substanz in das PTR-ToF-MS gelangt und ein héheres Signal gemessen
wird. Dadurch nimmt auch die relative Transmission zu. Die Form der Transmissions-
kurve bleibt unverandert. Realistische Daten erhalt man in dem Fall, dass das gemessene
Mischungsverhéltnis dem angegebenen entspricht. Da die Bedingungen, unter denen die
Angaben fiir das Mischungsverhéltnis des Standards bestimmt worden sind, nicht be-
kannt sind, konnen die optimalen Messbedingungen nicht angegeben werden. Da eine
Anderung der Temperatur einen signifikanten Einfluss auf die Transmissionskurve haben
kann, gilt es darauf Riicksicht zu nehmen und zum Beispiel Messungen unter konstanten
Bedingungen durchzufiihren.
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Tabelle 4.11.: Fitergebnisse zur Temperaturabhéngigkeit der Transmissionskurve.

Temperatur (°C) Fit-Parameter (y = a - 2%)

DM GF a Aa b Ab R? Red. x?
60 uT 0,12 0,01 0,73 0,01 0,990 0,24
60 60 0,11 0,01 0,74 0,02 0,989 0,28
80 70 0,097 0,005 0,79 0,02 0,988 0,33
100 80 0,090 0,004 0,82 0,01 0,992 0,23

4.2.5. Bestimmung der Transmissionskurve wahrend PARADE

Die Heizung des Druckminderers soll vor allem verhindern, dass sich dort Komponenten
des Gaststandards wiahrend der Messung absetzen und nicht bis in das PTR-ToF-MS
gelangen. Der Einfluss der Temperatur, mit der der Druckminderer geheizt wird, in
Kombination mit dem Heizen der Gasflasche wurde in Abschnitt 4.2.4 beschrieben. In
diesem Abschnitt wird vorgestellt, unter welchen Bedingungen die Transmissionskur-
ve zur Auswertung der PARADE-Kampagne bestimmt wurde. Mit ihr soll die relative
Transmission fiir die '30-Isotope des Primérions (m/z 21,0221) und des ersten Wasser-
clusters (m/z 39,0327) berechnet werden. Es werden auch weitere Labormessungen zum
Vergleich vorgestellt.

Die relative Transmission wurde wiahrend PARADE mit dem TOA-Standard und auf
100°C geheiztem Druckminderer gemessen (Messung PA). Die gleiche Messung wurde
auch vor und nach der Kampagne durchgefithrt (Messungen V2 und N1). Zum Vergleich
wurde auch vorher und nachher eine Messung mit zusétzlich auf 80 °C geheizter Flasche
gemacht (Messungen V1 und N2). Zwischen den Messungen V1 und V2 wurde die Io-
nenquelle gereinigt. In Abbildung 4.17 ist zu sehen, dass die Transmissionskurve nach
Reinigung der Ionenquelle (V2) deutlich niedriger verlauft als vorher (V1). Im Vergleich
zeigen die Messungen V2, PA und N1, dass die relative Transmission iiber den Zeit-
raum der Messkampagne abgenommen hat. AMMANN et al. (2004) und STEINBACHER
et al. (2004) haben ebenfalls eine zeitlich abhéngige Variation der Transmission bei Mes-
sungen mit einem PTR-MS festgestellt. Der Unterschied zwischen der ungeheizten und
auf 80 °C geheizten Gasflasche ist jedoch vernachlassigbar klein (Messungen N1 und N2).
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Abbildung 4.17.: Abhéngigkeit der relativen Transmission von der Heizung der Gasfla-
sche (GF) und des Druckminderers (DM). V indiziert, dass die Messung
vor PARADE durchgefiihrt wurde, PA steht fiir die Messung wéhrend
PARADE und N fiir nachher.

In Abbildung 4.18 ist noch einmal die relative Transmission aus den Messungen des
TOA-Standard (runde Symbole) kurz vor (V2) und nach (N1) PARADE gezeigt. Die
Daten wurden durch Daten aus Kalibrationsmessungen des OVOC-Standards (eckige
Symbole) im selben Zeitraum ergénzt und gemeinsam gefittet. Dadurch soll der Bereich
niedriger Massen besser abgedeckt werden, da fiir die Auswertung der PARADE-Daten
die relative Transmission fiir die Massen 21 und 39 berechnet werden muss (Abschnitt
4.3.1). Auch in den OVOC-Daten spiegelt sich der abnehmende Trend wider. Zum Ver-
gleich ist ebenfalls die Transmissionskurve, die wihrend PARADE bestimmt wurde (PA),
eingezeichnet. Sie wurde nicht durch OVOC-Daten ergénzt, weil dieser Standard wéh-
rend der Messkampagne nicht zur Verfiigung stand.

In Tabelle 4.12 sind die Ergebnisse zur relativen Transmission der **O-Isotope des
Primérions und des ersten Wasserclusters fiir die drei dargestellten Kurven zusammen-
gefasst. Zudem ist der Mittelwert angegeben. Fiir das Primérion stimmen die Werte
sehr gut iiberein, da sich die unterschiedlichen Verlaufe der Fitfunktionen bei niedrigen
Massen noch nicht so stark bemerkbar machen. Es kann mit dem Mittelwert gearbeitet
werden. Die Werte fiir das erste Wassercluster weichen starker voneinander ab, stimmen
aber immer noch innerhalb ihrer Fehlergrenzen tiberein. Statt hier den Mittelwert fiir
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alle Messungen einzusetzen, kann auch der zeitlich jeweils nachste verwendet werden
bzw. der PA-Wert fiir die Messungen wahrend der PARADE und die anderen beiden
entsprechend fiir die Labormessungen davor und danach.

m  OVOC & TOA (V2)
e TOA (PA)
= OVOC & TOA (N1)

Relative Transmission

Abbildung 4.18.:

— 1 r 1+ 1 - 1t r Tt + T+ T * 1T * T 7
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
m/z

Relative Transmission mit ungeheizter Gasflasche vor (V2), wahrend
(PA) und nach (N1) PARADE (runde Symbole). Um den Bereich nied-
rigerer Massen abzudecken, wurden die Daten der Messungen V2 und
N1 mit Daten aus Kalibrationsmessungen des OVOC-Standards im
selben Zeitraum erganzt und gemeinsam gefittet.

Tabelle 4.12.: Relative Transmission fiir die '80-Isotope des Primérions und des ersten
Wasserclusters zur Auswertung der PARADE-Daten.

(V2) (PA) (N1)
m/z Trel. A Trel. Trel. A Trel. Trel. A Trel. Mittelw. Stabw.
21,0221 1,07 0,06 1,06 0,07 1,06 0,09 1,065 0,006
39,0327 1,64 0,10 1,56 0,11 1,52 0,14 1,58 0,06
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4.3. Kalibrationen

Fir die Untersuchung atmosphérischer Prozesse sind hochzeitaufgeloste Messungen von
atmosphéarischen Spurengasen sehr wertvoll. Neben dem relativen Verlauf von Signalen
atmosphérischer VOC ist auch der Absolutwert, das Mischungsverhéltnis, von besonde-
rem Interesse. Zur Berechnung des Mischungsverhaltnisses von VOC aus Messdaten wur-
de Gleichung (3.16) in Abschnitt 3.2, Kapitel 3, hergeleitet. Diese Gleichung beinhaltet
neben den Messparametern auch die Reaktionskonstante und die relative Transmission.
Reaktionskonstanten sind fiir viele VOC bekannt oder konnen berechnet werden, unter-
liegen aber einer grofien Unsicherheit (> 20 %) (DE Gouw und WARNEKE, 2007), die
sich auch auf die Angabe des Mischungsverhaltnis tibertrégt. Die relative Transmission
kann in Messungen einzelner Komponenten oder eines Gasstandards bestimmt werden.
Mit der massenabhéngigen Transmissionskurve, siche Abschnitt 4.2, kann die relative
Transmission auch fiir VOC berechnet werden, die nicht als Standard gemessen wurden.

Eine Kalibrationsmessung bietet hingegen eine direkte Moglichkeit das Mischungsver-
héltnis eines VOC zu bestimmen, indem das Signal mit einem vorgegebenen VMR ver-
glichen wird. Diese Methode setzt voraus, dass die Komponenten mit einem definierten
VMR vorliegen, z.B. in einem Gasstandard. Von einer Verdiinnungsreihe erwartet man
einen linearen Zusammenhang, wenn das gemessene Signal gegen das aus der Verdiin-
nung berechnete VMR aufgetragen wird. Die Steigung entspricht der Empfindlichkeit.
Auch bei der Kalibration erschwert Fragmentierung die Interpretation der Messungen.
Wie schon bei den Transmissionsmessungen (Abschnitt 4.2) wird das Signal der Kompo-
nenten, die von Fragmenten iiberlagert sind, korrigiert. Bei der Auswertung von Messun-
gen mit Hilfe der Kalibrationsfaktoren muss entsprechend abgeschéatzt werden, inwiefern
ein Signal ebenfalls von Fragmenten von anderen Komponenten der Probe iiberlagert
ist.

Fir die in den Abschnitten 4.3.2 bis 4.3.5 vorgestellten Messungen wurde der OVOC-
Standard verwendet. Das Mischungsverhaltnis wurde dabei in einem Bereich von 0,05 bis
13,5 ppbV variiert. Da die einzelnen Komponenten im Gasstandard in unterschiedlichen
Mischungsverhéltnissen vorliegen, iiberdeckten sie auch bei den Kalibrationsmessungen
unterschiedliche Bereiche.

4.3.1. Empfindlichkeit

Die Empfindlichkeit S (engl.: sensitivity) stellt das Verhéltnis des gemessenen Signals
zum Volumenmischungsverhaltnis dar:

I

g =R
VMR
Zum Vergleich von mehreren Messungen untereinander und um leichte Schwankungen

des Drucks in der Driftréhre und der Signale des Primérions und des ersten Wasserclus-

ters zu berticksichtigen, kann eine Normierung des Signals eingefithrt werden (TAIPALE

et al., 2008):

(4.6)
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orm IRH"" Jnorm pnorm (4 7)
+ = . . .
RH I, 0+ /Tu 0+ + Tn,o+1,0)/ Ti,0+(11,0) Parift

Der Druck wird auf p"*™ = 2 hPa normiert und die Summe des Primérions und des

ersten Wasserclusters auf 1™ = 10°cps. Die Einheit des normierten Signals lautet
ncps (engl.: normalized counts per second). Um die Summe bilden zu kénnen, werden
die Signale des Primérions und des ersten Wasserclusters mit der relativen Transmission
korrigiert.

Wird das normierte Signal aus Gleichung (4.7) in Gleichung (4.6) eingesetzt, erhalt
man die normierte Empfindlichkeit:

norm
Grorm _ RHT [RH+ P

VMR In,o+/Ta,o+ + In,o+1,0)/Th,o+ 1,0 " paip VMR (

]norm Torm 1

4.8)

Bei der Auswertung der Kalibrationsmessungen wurde das Signal jeder Komponente
nach Gleichung (4.7) normiert. Ebenso wurden die Signale der Untergrundmessungen
normiert und anschliefend abgezogen. Jede Verdiinnungsstufe wurde fiir mindestens 15
Minuten eingestellt. Der Wert einer Kalibrationsstufe wurde als Mittelwert iiber die
jeweils letzten fiinf Minuten gek()]ildet. Durch die anschliefende Auftragung des unter-

grundkorrigierten Signals Iy " gegen das Mischungsverhaltnis wurde die normierte
Empfindlichkeit mit einem linearen Fit bestimmt.

4.3.2. Untergrundsignal und Linearitat

Die Untergrundmessungen mit synthetischer Luft erfolgten vor und nach der Zugabe des
OVOC-Standards. Die synthetische Luft wurde bei derselben relativen Feuchte gemes-
sen. Ublicherweise war das Untergrundsignal stabil und zu Beginn der Messung und am
Ende vergleichbar, so dass nach der Normierung der Mittelwert gebildet werden konn-
te. Besonders die aromatischen Verbindungen wiesen einen sehr niedrigen und stabilen
Untergrund auf.

Vereinzelt zeigte das Untergrundsignal auch einen anderen Verlauf, sieche Abbildung
4.19 (a). Der Untergrund nahm im Verlauf der Messung ab, obwohl das DGM vor der
Messung schon mit synthetischer Luft gespiilt wurde. In solchen Fallen wurde jeweils
eine Funktion, die dem Verlauf des Untergrundes entsprach, an die Daten angepasst. Es
wurde eine lineare Fitfunktion oder ein exponentieller Abfall gewéhlt. Fiir die gesamte
Messung wurde dann der mit dem Fit berechnete Wert fiir den Untergrund zum jeweili-
gen Zeitpunkt abgezogen. Ein Beispiel fiir die Abnahme des Untergrundsignals wéahrend
einer Kalibrationsmessung ist in Abbildung 4.19 gezeigt. Es sind die normierten Signale
von Methanol, Acetaldehyd und Aceton/Propanal dargestellt (a), bei denen dieser Ef-
fekt besonders deutlich wird. Die gestrichelten Linien zeigen die Fitfunktionen, die an
die Untergrundmessungen angepasst wurden. Im rechten Teil (b) sind die Signale nach
Abzug des angepassten Untergrundes gezeigt.
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Abbildung 4.19.: Normierte Signale (a) einer Kalibrationsmessung von Methanol
(schwarz), Acetaldehyd (rot) und Aceton/Propanal (blau) mit Fitfunk-
tionen, die an den Untergrund angepasst wurden (gestrichelte Linien).
Im rechten Teil (b) sind die Signale nach Abzug des angepassten Un-
tergrundes gezeigt. Aus diesen Daten wurde die Kalibrationsgerade
erstellt.

Es ist auch zu erkennen, dass Methanol zu Beginn der ersten Kalibrationsstufe einen
Ausschlag nach oben zeigt, der aber schnell wieder abfallt. Aulerdem weist die dritte
Stufe einen langsamen Abfall des Methanolsignals auf. Methanol ist die einzige Substanz,
bei der solche Unregelméafigkeiten beobachtet wurden. Auch wenn fiir die Erstellung der
Kalibrationsgeraden nur die Werte letzten fiinf Minuten einer Kalibrationsstufe verwen-
det wurden, kam es bei Methanol teilweise zu Unregelméfligkeiten. Deutliche Ausreifler
einzelner Punkte einer Kalibrationsgeraden wurden jedoch nicht beobachtet.

Die Auftragung der Signale der einzelnen Kalibrationstufen gegen das Mischungsver-
héaltnis zeigt fiir die Komponenten des OVOC-Standards einen linearen Zusammenhang
mit sehr guter Korrelation von meistens tiber 99 %, mindestens aber tiber 90 %. Methanol
weist dabei die niedrigsten Korrelationskoeffizienten aus den schon genannten Griinden
auf.

4.3.3. Einfluss der relativen Feuchte der Probe

Mit dem OVOC-Standard wurden Kalibrationsmessungen bei verschiedenen relativen
Feuchten durchgefiihrt, um deren Einfluss zu bestimmen. Eine Erhéhung der relativen
Feuchte der Probe fithrt auch zu einer Zunahme der Wassercluster in der Driftrohre. Die
VOC des Gasstandards reagieren unterschiedlich mit den Wasserclustern. Molekiile, die
ein ausreichendes Dipolmoment besitzen wie Methanol, Acetaldehyd und Aceton, gehen
,switching“-Reaktionen mit diesen ein (SPANEL und SMITH, 1995; WARNEKE et al.,
2001):
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R + H,0*(H,0)n — R - H,0* + nH,0. (4.9)

Die in dieser Reaktion entstandenen Cluster werden unter normalen Messbedingungen
kaum im Massenspektrum beobachtet, da sie vorher kollisionsinduzierter Dissoziation
(CID) unterliegen (WARNEKE et al., 2001). Das Dipolmoment von Benzol und Toluol
ist zu niedrig, um ,switching“-Reaktionen einzugehen (SPANEL und SMITH, 1995).

Liegt die Protonenaffinitiat eines VOC iiber der eines Wasserclusters, kommt es auch
zur Protonen-Transfer-Reaktion mit einem Wassercluster als Primarion:

R + H,;0"(H,0)n — RH* + (n + 1)H,0. (4.10)

Entsprechend erwartet man eine Abhédngigkeit der Empfindlichkeit von der relativen
Feuchte der Probe nur fiir Komponenten, die nicht iiber eine der beiden Reaktionen mit
den Wasserclustern reagieren. Die Messungen von WARNEKE et al. (2001) bestétigen
diese Annahme fiir Benzol und Toluol, deren auf das Primérion normierte Empfindlich-
keit bei Erhohung der relativen Feuchte von 20 auf 100 % um 56 bzw. 40 % abnimmt.
Fir Methanol, Acetaldehyd und Aceton stellen sie keine Feuchteabhéngigkeit fest. Eine
Ubersicht iiber die Protonenaffinititen und Dipolmomente findet sich in Tabelle 4.13.

Tabelle 4.13.: Protonenaffinitaten (PA) und Dipolmomente (up) fiir die hier vorgestell-
ten Komponenten.

Komponente PA J155)
(kJ /mol) (D)
Methanol 754,3% 1,7 1,7
Acetaldehyd 768,5¢ 2,87 2.6°
Aceton 812,00 2,92 2 3°
Propanal 786,0¢ 2,7 2,7
Benzol 750,4¢ 0¢ 0°
Toluol 784,0° 0,4* 0,3°
Ethylbenzol 788,0° 0,6 0,3
o-Xylol 796,0° 0,6 0,6
m-Xylol 812,1¢ 0,3°
p-Xylol 794,4° 0,1°
a-Pinen < 8b4° 0,1°
£-Pinen < 854°¢ 0,6°

a) CRC (2011), b) ZHAO und ZHANG (2004)
¢) LINDINGER et al. (1998Db)
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Die Protonenaffinitat von Wasser betragt 691 kJ/mol. Fiir eine Protonierung nach Re-
aktion (4.10) muss die Protonenaffinitét eines VOC nach TANI et al. (2004) mindestens
810kJ/mol betragen. Die oxigenierten VOC haben alle ein ausreichend grofies Dipol-
moment, so dass sie in ,switching“-Reaktionen mit dem ersten Wassercluster reagieren.
Aceton erreicht ebenfalls die ntige Protonenaffinitat, um durch ein Wassercluster direkt
protoniert zu werden. Wie schon beschrieben, sollten Benzol und Toluol keine der beiden
Reaktionen eingehen. Bei Ethylbenzol und den Xylolen hat nur m-Xylol eine Protonen-
affinitat iiber 810 kJ/mol. Die Dipolmomente liegen in einem &hnlichen Bereich wie bei
Toluol, wobei es fiir Ethylbenzol zum Teil unterschiedliche Angaben gibt und fiir m- und
p-Xylol nur berechnete Werte (ZHAO und ZHANG, 2004). Das Signal dieser Komponen-
ten, die im PTR-ToF-MS nicht unterschieden werden konnen, unterliegt demnach nicht
einheitlicher Effekte. a- und -Pinen haben zwar ein kleines Dipolmoment, sollten aber
eine ausreichend hohe Protonenaffinitét haben, um durch Reaktion (4.10) protoniert zu
werden.

In diesem Abschnitt werden Messungen gezeigt, die in einem Zeitraum von sieben
Tagen gemacht wurden und somit zeitlich dicht beieinander liegen. Die relative Feuchte
wurde fir jeweils eine Messung auf einen Wert im Bereich von 0% bis ca. 80 % einge-
stellt. Mit trockener synthetischer Luft wurden zwei Messungen und bei einer relativen
Feuchte im Bereich von 50 % wurden vier Messungen durchgefithrt. Es wurden Flisse
von einem bis 10 mL/min bzw. 20 mL/min OVOC-Standard und 1,5 L/min synthetischer
Luft eingestellt. Die Messungen umfassten jeweils vier oder fiinf Kalibrationsstufen.

Die relative Transmission des Primérions und des ersten Wasserclusters wurde mit
der in Abschnitt 4.2.2 bestimmten Transmissionskurve (Version 3) berechnet. Die Si-
gnale des Primérions und des ersten Wasserclusters werden beide iiber die ¥O-Isotope
bestimmt, weshalb die relative Transmission fiir die Massen 21,0221 und 39,0327 be-

rechnet wird. Fir das Priméarionion wird Tﬁzl(')+ = (1,07 £ 0,08) und fir das erste

Wassercluster TI’{'ZIO+(HQO) = (1,65 + 0, 13) eingesetzt. Da die VOC unterschiedlich mit
den Wasserclustern reagieren, wird zum Vergleich neben der oben vorgestellten nor-
mierten Empfindlichkeit (Normierung 2, Gleichung (4.8)), auch die einfach normierte
Empfindlichkeit S""™! (Normierung 1) berechnet mit:

norm .0TmMm
I

Inorm,l o IRH+ P
RHT
In,o+ /Tu,o+ Darift

(4.11)

Fiir jede Kalibrationsmessung wurden beide Empfindlichkeiten (Normierung 1 und 2)
nach Gleichung 4.8 bestimmt und anschlieSfend gegen die relative Feuchte aufgetragen.
Um Trends aufzuzeigen, wurde durch die Daten jeweils eine Gerade ohne Gewichtung
der Fehler gelegt. Die Parameter sind in Tabelle 4.14 zusammengefasst. Es fallt auf, dass
die Steigung bei der Normierung auf das Primérion und das erste Wassercluster (Nor-
mierung 2) fiir alle Komponenten negativ ausfillt. Bei Normierung 1 fillt die Steigung
positiv aus, aufler fiir Benzol und Toluol. Fiir Methanol und Acetaldehyd ist die Steigung
innerhalb ihrer Fehlergrenzen vernachlissigbar klein. Sie zeigen also unter Normierung
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1 keine Abhéngigkeit von der relativen Feuchte der Probe. Benzol und Toluol weisen in
beiden Fallen eine deutliche Abnahme der Empfindlichkeit mit Zunahme der relativen
Feuchte auf, die bei Normierung 1 jedoch geringer ausfallt.

Tabelle 4.14.: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Abhéngigkeit der normierten Emp-
findlichkeit S™"™ ausgewahlter VOC von der relativen Feuchte der Pro-
be. Die normierten Empfindlichkeiten wurden gegen die relative Feuchte
aufgetragen und mit einer linearen Funktion (y = m -z + b) ohne Gewich-
tung der Fehler angepasst. Die Parameter und ihre Fehler sind angegeben,
ebenso wie der Mittelwert und die Standardabweichung der Messungen bei
50 % relativer Feuchte. Die Grofie %Di f frnaz(S™"™) gibt die maximale Ab-
weichung der normierten Empfindlichkeit fiir eine Messung bei Null oder
100 % RH vom Mittelwert bei 50 % relativer Feuchte an.

Komponente m Am b Ab iDiffre(S™™) SEm
(Gobv ) (o) (o) (o)
Normierung 1 Mittelw. Stabw
Methanol 0,01 0,02 140 1,0 0,3 13,7 1,5
Acetaldehyd 0,01 002 310 12 0.7 30,6 1,6
Aceton/Propanal 0,04 0,03 425 1,6 1,9 42,5 1,7
Benzol -0,12 0,01 28,8 0,6 5,9 22,2 0,6
Toluol -0,03 0,02 33,5 09 1,7 30,7 1,1
Ethylbenzol/Xylol 0,07 0,02 31,7 0.8 3,7 34,8 1,6
Pinen 0,03 0,01 12,6 0,6 1,3 13,7 1,1

Normierung 2

Methanol 0,04 0,02 139 08 1,8 11,7 1,3
Acetaldehyd 20,08 0,02 308 09 3.8 2.3 1,3
Aceton/Propanal -0,09 0,02 423 1,1 4,6 36,6 1,4
Benzol -0,17 0,01 284 0,6 8,7 19,1 0,6
Toluol 0,12 0,01 332 07 6.1 26,4 1,0
Ethylbenzol/Xylol -0,03 0,01 31,6 07 1,6 30,0 1,5

Pinen -0,02 0,01 126 0,5 0,8 11,8 1,0
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In Abbildung 4.20 sind die Ergebnisse fiir Methanol und Pinen gezeigt. Die Empfind-
lichkeiten weisen fiir beide Komponenten deutliche Schwankungen auf. Der Trend bei
Normierung 1 ist fiir beide positiv, wobei nur die Steigung von Pinen signifikant ist.
Unter Normierung 2 fallt diese geringer aus. Auch TANI et al. (2004) haben keine signi-
fikante Anderung der Empfindlichkeit von a-Pinen bei einer Verdopplung der relativen
Haufigkeit des ersten Wasserclusters beobachtet.

Acetaldehyd und Aceton/Propanal verhalten sich &hnlich (Abbildung im Anhang C).
Bei Normierung 1 fallt der Trend fiir beide deutlich geringer aus als fiir Normierung
2 und ist fiir Acetaldehyd sogar vernachlassigbar. Daher ist es fir diese Komponenten
sinnvoll, zur Auswertung von Messungen bei variierender relativer Feuchte der Probe
Normierung 1 zu verwenden.

-
©
=
=

3 -
2 S 16
<) 2 %
- Q.
a £ 154 }
o [
< &
= 2 144
3 =
S 2 131 ;
° S
£ 5 124
=3 E
£ =
i g 11
() L
€
o 2 10
£ g Q2 "
5 Methanol IS a-/p-Pinen
z o Normierung 1 ] 9 e Normierung 1
= Normierung 2 z = Normierung 2
A s S S e o S e SRS B B B S S L L e o e o A e S B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Relative Feuchte (%) Relative Feuchte (%)

(a) (b)

Abbildung 4.20.: Normierte Empfindlichkeiten fiir Methanol (a) und Pinen (b) in Ab-
héngigkeit der relativen Feuchte. Es sind jeweils die Ergebnisse der
beiden Normierungen gezeigt.

Benzol und Toluol zeigen bei beiden Normierungen einen eindeutig negativen Trend
mit signifikanter Steigung (siehe Abbildung 4.21). Die Steigung féllt fiir Normierung 1
geringer aus. Demnach ware es sinnvoll, bei Messungen bei variierender relativer Feuch-
te angepasste Empfindlichkeiten zur Auswertung einzusetzen. Das setzt voraus, dass die
relative Feuchte wihrend der Messung mit aufgezeichnet wird und das Verhalten der
Empfindlichkeit, wie hier vorgestellt, bestimmt wird. Ist das nicht moglich, sollte mit
Normierung 1 gearbeitet werden, um die Abweichung gering zu halten.

Die Empfindlichkeit fiir Ethylbenzol/Xylol zeigt bei Normierung 2 ein nur geringfi-
gig von der Feuchte abhéngiges Verhalten (Abbildung im Anhang C). Daher sollte die
Auswertung mit dieser Normierung durchgefiithrt werden. Bei Normierung 1 liegt eine
signifikante, positive Steigung vor.
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Abbildung 4.21.: Normierte Empfindlichkeiten fiir Benzol (a) und Toluol (b) bei unter-
schiedlichen relativen Feuchten.

Aus der Steigung der linearen Regression ergibt sich im Bereich von Null bis 100 % RH
die maximale Differenz der normierten Empfindlichkeit Dif f,,q.(S™"™). Als ein MaSB fiir
den feuchteabhéangigen Fehler wurde die halbe maximale Differenz der normierten Emp-
findlichkeit berechnet. Bei einer Kalibration mit 50 % RH wirde die Empfindlichkeit
maximal um diesen Wert abweichen. Liegt die halbe maximale Differenz der normierten
Empfindlichkeit unterhalb der Standardabweichung der vier Messungen bei 50 %, kann
unabhangig von der aktuellen relativen Feuchte der Probe mit der normierten Emp-
findlichkeit, die bei 50 % bestimmt wurde, gerechnet werden. Die daraus resultierende
Abweichung liegt dann unterhalb der allgemeinen Schwankungen. Das ist bei Normie-
rung 1 fiir Methanol und Acetaldehyd der Fall. Fiir Aceton/Propanal liegt dieser Wert
zumindest noch in der Nahe der Standardabweichung. Mit Normierung 2 kann Pinen
unabhéngig von der relativen Feuchte ausgewertet werden, und auch die Abweichung
von Ethylbenzol/Xylol liegt bei dieser Normierung nur geringfiigig dartiber.

4.3.4. Stabilitat der Empfindlichkeit

Fir den Einsatz des PTR-ToF-MS bei mehrwochigen Kampagnen ist es wichtig, die
Stabilitat des Gerates liber einen langeren Zeitraum zu kennen. Es wurden tiber mehre-
re Monate hinweg Kalibrationsmessungen mit dem OVOC-Standard bei 50 % relativer
Feuchte durchgefiihrt, um die Zeitabhangigkeit zu untersuchen. Die Auswertung der
Messungen erfolgt mit Werten der relativen Transmission von Messungen in einem dhn-
lichen Zeitraum (siehe Tabelle 4.15). Innerhalb ihrer Fehlergrenzen stimmen diese Werte
iberein.

Ab Ende Mai 2011 bis Ende September 2011 wurden die Kalibrationsmessungen durch-
gefiihrt und ausgewertet (Abbildung 4.22). Ab dem 16.6.2011 blieb die Ionenquelle per-
manent eingeschaltet. Am 25.7.2011 wurde die Ionenquelle gereinigt und neu eingestellt,
wodurch sich die Spannungen an der Ionenquelle etwas gedndert haben. Dadurch sind
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Tabelle 4.15.: Ubersicht der Transmissionsfaktoren, die bei der Auswertung der Kalibra-
tionsmessungen eingesetzt wurden.

Kalibrations- Version 3 Transmission
messungen m/z  Trel. A Trel Standard Datum

95.05. - 31.05.2011 21,0221 1,07 0,08 OVOC & TOA 02. u. 10.03.2011
39,0327 1,65 0,13

08.06. - 08.07.2011 21,0221 1,08 0,07 TOA 20.06.2011
39,0327 1,69 0,11

28.07. - 02.08.2011 21,0221 1,07 0,06 OVOC & TOA 02.08.2011
39,0327 1,64 0,10

19.-21.09.2011 21,0221 1,06 0,09 OVOC & TOA 21. u. 22.09.2011
39,0327 152 0,14

die Daten in zwei Abschnitte geteilt und werden getrennt betrachtet. Mit Phase 1 wird
der Zeitraum vor dem 25.7.2011 und mit Phase 2 der Zeitraum danach bezeichnet. Im
August und September fand die PARADE-Kampagne statt, wihrend der die Ionenquelle
auch permanent eingeschaltet war und nur fiir kiirzere Wartungsarbeiten ausgeschaltet
wurde. Fiir jede Komponente ist jeweils nur die préferierte Normierung (siehe Abschnitt
4.3.3) in Abbildung 4.22 dargestellt. In Rot ist Normierung 1 und in Dunkelblau Nor-
mierung 2 gezeigt. Die Daten wurden in den beiden Abschnitten durch einen linearen
ungewichteten Fit angepasst. In Phase 2 ist der Abstand zwischen den Messungen vor
und nach PARADE so grof}, dass keine Aussage tiber den Verlauf der Empfindlichkeiten
in der Zeit dazwischen gemacht werden kann. Die Gerade dient lediglich der Sichtbarma-
chung der Veranderung, die aber auch z.B. durch einen Sprung in den Signalen oder ein
nichtlineares Verhalten hervorgerufen worden sein kann. Die Ergebnisse sind in Tabelle
4.16 als Mittelwerte mit Standardabweichung der normierten Empfindlichkeiten fiir die
drei Phasen zusammengefasst.

Bei Methanol schwankt die normierte Empfindlichkeit im Bereich zwischen 9,4 und
17,5ncps/ppbV. Insgesamt ist aber kein Trend zu erkennen. In Phase 1 betragt der Mit-
telwert 13,942, 0 ncps/ppbV und in Phase 2 12, 7+1,9 ncps/ppbV. Die Werte stimmen
gut iiberein, wobei die Standardabweichung mit bis zu 15% sehr grof3 ist. Ein Hinweis
auf die Ursache fiir die starken Schwankungen ist die Beobachtung, dass sich wahrend
einer Kalibrationsstufe noch kein Gleichgewicht eingestellt hat (sieche Abschnitt 4.3.2).
Teilweise erreicht der Achsenabschnitt der Kalibrationsgeraden die Gréfenordnung der
Steigung. Es ist ebenfalls aufféllig, dass zwei Messungen, die am selben Tag (28.7.2011)
durchgefiithrt wurden, eine grofle Differenz aufweisen.
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Abbildung 4.22.: Zeitserie der normierten Empfindlichkeiten. Die roten Punkte entspre-
chen Normierung 1 und die dunkelblauen Quadrate stellen Normierung
2 dar. Grau unterlegt ist die Phase, in der die lonenquelle permanent
eingeschaltet war. Der hellrote Streifen markiert den Zeitpunkt der Rei-
nigung der Ionenquelle und der hellblaue Bereich entspricht dem Zeit-
raum der PARADE-Kampagne, wihrenddessen die Ionenquelle eben-
falls dauerhaft an war. Fiir jede Komponente wurden die Daten separat
fiir Phase 1 und 2 mit einem linearen Fit ohne Gewichtung angepasst.
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Tabelle 4.16.: Mittelwerte und Standardabweichung der normierten Empfindlichkeiten
aufgeteilt in drei Phasen: Vor Reinigung der Ionenquelle (Phase 1) und
vor (Phase 2a) und nach (Phase 2b) der PARADE-Kampagne. Aufierdem
ist ein Mittelwert aller sieben Messungen von Phase 2 zur Auswertung der
Kampagnedaten angegeben (PARADE).

Norm. Phase1l Phase 2a Phase 2b PARADE

(o) (o) (pppv7) (5t

Methanol 1 13,9+2.0 12,7+2,4 12,7+1,3 12,7+1,9
Acetaldehyd 1 30,94+1,8 29,0£1,7 24,8+0,6 27,2+2,6
Aceton/Propanal 1 43,24+2,2 39,9+2,1 33,2+0,3 37,0+3,9
Benzol 1 23,0+1,1 20,6+1,4 89+0,9 156+6,4
Toluol 1 31,8+ 1,6 28,0+2,6 25,5+0,9 26,9+£23
Ethylbenzol /Xylol 2 33,2+£3,9 31,1+£3,0 36,4+1,0 33,4+3,6
Pinen 2 14,2+2,5 14,1+1,1 14,0£0,2 14,14+0,8

Bei Pinen lasst sich ebenfalls im Verlauf der Zeit kein Trend erkennen. Die Daten im
Mai liegen alle dicht beieinander (11,8 £ 1,0 ncps/ppbV). Zum Juni hin bis Anfang Juli
machen die Daten einen Sprung und schwanken um 16,2 + 1,1 ncps/ppbV. Vor und
nach PARADE stimmen die Werte gut iiberein und liegen bei 14,1 + 0, 8 ncps/ppbV.

Acetaldehyd und Aceton/Propanal zeigten schon bei der Betrachtung der Feuchte-
abhangigkeit ein paralleles Verhalten, was sich auch in den Zeitserien wiederfindet. In
Phase 1 zeigen beide Komponenten einen leichten positiven Trend, wobei eine Zunahme
der normierten Empfindlichkeit erst gegen Ende dieser Phase deutlich wird, wenn die
Ionenquelle permanent an ist. Uber den Zeitraum der PARADE-Kampagne nimmt die
Empfindlichkeit deutlich ab.

Die normierte Empfindlichkeit von Toluol verhélt sich vor Reinigung der Ionenquelle
mit 31,8 £ 1,6 ncps/ppbV sehr stabil, wobei die letzten beiden Punkte zu hoheren
Werten abweichen. Fiir die Auswertung der PARADE-Kampagne ergibt sich eine leichte
Abnahme, das deutlich verringert wird, wenn der Wert im August als Ausreifler nach
oben gewertet wird. Alle sieben Messungen ergeben im Mittel 26,9 + 2,3 ncps/ppbV,
womit die Standardabweichung im Bereich des Fehlers liegt, der durch eine variierende
Feuchte erzeugt wird. Benzol verhélt sich sehr &hnlich. Im Zeitraum von Mai bis Anfang
Juli 2011 ist die normierte Empfindlichkeit mit 23,041, 1 ncps/ppbV stabil. Vor (20, 6+
1,4 neps/ppbV) und nach (8,9 40,9 ncps/ppbV) der Kampagne unterscheiden sich die
Werte jedoch stark voneinander.

Die normierte Empfindlichkeit von Ethylbenzol/Xylol weist nach Pinen und Methanol
die gréfiten Schwankungen mit 33,2 £ 3,9 neps/ppbV und steigender Tendenz zwischen
Mai und Anfang Juli 2011 auf. Ein ebenfalls positiver Trend ist fiir den Zeitraum der
PARADE-Kampagne zu beobachten.
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Die einzelnen Komponenten des OVOC-Standards, die in diesem Abschnitt vorge-
stellt wurden, verhalten sich sehr unterschiedlich. In Phase 1 weisen Methanol, Ethyl-
benzol /Xylol und Pinen Standardabweichungen von mehr als 10 % auf. Bei den anderen
Komponenten verhélt sich die normierte Empfindlichkeit deutlich stabiler. Die Mes-
sungen direkt vor und nach der Kampagne sind besonders fiir Methanol und Pinen
konsistent. Acetaldehyd, Aceton/Propanal und Toluol weisen eine leichte Abnahme der
normierten Empfindlichkeit auf. Der negative Trend bei Benzol ist hingegen besonders
stark ausgepriagt und liegt bei tiber 50 % Abnahme der normierten Empfindlichkeit iiber
den Zeitraum der Kampagne hinweg. Einzig Ethylbenzol/Xylol weist einen leicht posi-
tiven Trend auf.

4.3.5. Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze (NWG, engl.: limit of detection) gibt den Gehalt einer Kompo-
nente an, der aus dem kleinsten signifikant vom Leerwert zu unterscheidenen Signal
bestimmt werden kann (DIN 32645, 2008). Sie wird nach DIN 32645 (2008) mit der
Schnellschatzung aus der Standardabweichung der Untergrundmessungen und dem Ka-
librationsfaktor berechnet:

g

Snorm

/ 1
D0 =tra- 1+ —, (4.13)
n

wobei t;, das Quantil der t-Verteilung bei einseitiger Fragestellung fiir den Fehler
erster Art ist mit f = n — 1 Freiheitsgrade. Der Faktor ¢;, kann fiir unterschiedliche
Vertrauensintervalle in Tabellen zur Studentschen t-Verteilung nachgeschlagen werden.
Bei zehn Messwerten und einem Vertrauensbereich von 99 % entspricht die Nachweis-
grenze gerade 30.

In Tabelle 4.17 sind die mittleren Nachweisgrenzen und ihre Standardabweichungen,
die aus den vier Kalibrationsmessungen im Mai bei 50 % relativer Feuchte bestimmt
wurden, zusammengefasst. Fiir jede Komponente wurde die Nachweisgrenze aus n = 15
Datenpunkten mit einer Integrationszeit von 20s berechnet. Es wurde ein Vertrauens-
intervall von 99 % gewéhlt, so dass t14.001 = 2,624 ist. Die Werte fiir die mittlere NWG
liegen im Bereich von 0,008 bis 0,18 ppbV. Die NWG der aromatischen Verbindungen
liegen dabei deutlich unter denen der oxigenierten Verbindungen.

NWG =, - (4.12)

mit
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4.3. Kalibrationen

Tabelle 4.17.: Mittlere Nachweisgrenzen und Standardabweichungen fiir die Komponen-
ten des OVOC-Standards, bestimmt aus vier Messungen im Mai 2011 bei
einer relativen Feuchte von 50 %. Es wurden jeweils 15 Datenpunkte bei
einer Integrationszeit von 20s zur Berechnung verwendet.

NWG (ppbV)
Komponente Mittelwert Stabw
Methanol 0,176 0,099
Acetaldehyd 0,089 0,054
Aceton/Propanal 0,050 0,033
Benzol 0,016 0,011
Toluol 0,018 0,012
Xylol/Ethylbenzol 0,008 0,005
Pinen 0,016 0,010
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5. Einsatz des PTR-ToF-MS bei
Laborexperimenten

Zur Untersuchung und Quantifizierung ausgewéhlter Prozesse wie chemische Abbaureak-
tionen, die in der Atmosphére vorkommen kénnen, werden Reaktoren und Simulations-
kammern eingesetzt. Sie konnen unter konstanten Bedingungen mit einer vorgegebenen
Atmosphéare und unter Zugabe einzelner Substanzen betrieben werden. Bei verschie-
denen Experimenten zum photochemischen Abbau von VOC wurde das PTR-ToF-MS
neben anderen Instrumenten zur Beobachtung der Ausgangsstoffe und Produkte einge-
setzt. Die hohe Zeitauflosung sowie die hohe Empfindlichkeit des PTR-ToF-MS sind fiir
diese Messungen von groflem Vorteil. In den folgenden Abschnitten werden Beispiele fiir
den Einsatz des PTR-ToF-MS an einem Reaktor vorgestellt.

5.1. Abbau von Toluol an einer TiO,-Oberflache

Ein Ansatz zur Verbesserung der Luftqualitit ist der photokatalytische Abbau von VOC
an Titandioxidoberflichen (AUVINEN und WIRTANEN, 2008). Dadurch konnen gesund-
heitsgefahrdende Substanzen aus der Atmosphére entfernt werden und die Bildung von
Ozon wird reduziert. Auch Stickoxide kénnen auf diesem Wege abgebaut werden (LAUFS
et al., 2010). Wandfarbe mit TiO, fir den Innen- und AuBenbereich wird bereits kom-
merziell hergestellt.

TiO, ist ein Halbleiter, bei dem es eine Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungs-
band gibt. Unter Einstrahlung von UV-Licht (A < 390 nm) kénnen Elektronen angeregt
werden und ins Leitungsband tibergehen. Im Valenzband bleibt eine Elektronenliicke
zurtick. Man spricht auch von einem Elektronen-Loch-Paar (LINSEBIGLER et al., 1995).
An der Oberflache des TiO, kann Sauerstoff durch das Elektron zu ‘O, reduziert wer-
den und mit Wasser als Ausgangsstoff entsteht an der Elektronenliicke ‘OH (FuUJISHIMA
et al., 2000). Durch diese Radikale werden die VOC abgebaut und schliefilich zu CO,
und Wasser oxidiert (AUVINEN und WIRTANEN, 2008). Als Zwischenprodukte entstehen
auch oxigenierte VOC, die unter anderem auch negative Effekte auf die Gesundheit des
Menschen haben kénnen.

Die Stickoxidbelastung kann durch die Verwendung von Titandioxidflachen ebenfalls
reduziert werden (LAUFS et al., 2010). Dabei entsteht hauptsdchlich HNO;/NO;~, wel-
ches wiederum durch nasse Deposition bzw. Auswaschen aus der Atmosphére entfernt
wird. Bei Messungen zum Abbau einer VOC-Mischung an TiO, haben HODGSON et al.
(2007) Formaldehyd, Acetaldehyd, Ameisen- und Essigsdure als Produkte des unvoll-
stdndigen Abbaus beobachtet. Sie vermuten auch Aceton als Produkt.
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Zur Untersuchung des Abbauverhaltens von Toluol an einer mit TiO,-Farbe gestriche-
nen Oberflache wurde ein Photoflussreaktor eingesetzt. In Abbildung 5.1 ist der expe-
rimentelle Aufbau dargestellt. Befeuchtete synthetische Luft wurde kontinuierlich durch
den Reaktor geleitet. Dazu konnen verschiedene Gase hinzugefiigt werden, deren Abbau-
verhalten untersucht werden soll. Die Farbplatte befindet sich im Reaktor und kann mit
UV/Vis-Lampen bestrahlt werden. Der Reaktor ist von einem Metallgehduse umgeben,
das zur Temperaturstabilisierung mit einem Ventilator versehen ist. Eine detailliertere
Beschreibung des Versuchsaufbaus findet sich bei GALLUS (2011). Neben dem PTR-
ToF-MS waren noch ein Gaschromatograph (GC-FID), ein Formaldehydmonitor (HR:
Hantzsch-Reaktion) und ein Analysator (FID) fir den Gesamtkohlenwasserstoff (GKW)
zur Detektion von organischen Verbindungen an das System angeschlossen. CO wird mit
einem Resonanzfluoreszenzmessgeréit (RF) und CO, mit einem nichtdispersiven Infra-
rotsensor (NDIR) gemessen.

Lufter

Synth. = A ] PTR-TOF-Ms (OVOC) |
Luft Metallgehduse —
T -
‘ Befeuchter ‘ ‘Toluol ‘ T —_
| >
mliralin —_ NDIR (CO;)
‘L \L Lampen T —_— Uberschuss

Farbplatte

Dreiwegeventil

Abbildung 5.1.: Aufbau der Messapparatur zum Abbauverhalten von Toluol an einer
TiO,-Oberflache unter Bestrahlung mit UV-Licht.

Insgesamt wurde viermal Toluol im jeweils selben Mischungsverhéltnis zur befeuchte-
ten synthetischen Luft hinzugegeben. Wahrend der ersten drei Phasen waren die Lampen
eingeschaltet. In der vierten Phase waren die Lampen ausgeschaltet, um den Referenz-
wert von Toluol zu bestimmen. Davor und zwischen den einzelnen Phasen wurde der
Untergrund gemessen.

Mit einem Gesamtfluss von 2L/min ergab sich eine Kontaktzeit mit der Farbplatte
von 4,81 s. Mit dem PTR-ToF-MS wurde das Toluolsignal verfolgt und die Spektren auf
mogliche Abbaupropdukte untersucht. Der Verlauf des Toluolsignals und einiger OVOC
ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Das Signal von Toluol wurde in ppbV umgerechnet.
Dazu wurde eine Kalibrationsmessung bei 40 bis 50 % relativer Feuchte mit einem To-
luolstandard durchgefiihrt. Das Mischungsverhéltnis wurde dazu im Bereich von 400 bis
1055 ppbV variiert. Im Vergleich zu den bisherigen Kalibrationen (Kapitel 4, Abschnitt
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4.3), bei denen das maximale Mischungsverhaltnis von Toluol bei 1 ppbV lag, waren bei
dieser Messung die Werte um ein Hundert- bis Tausendfaches héher. Auch in diesem ho-
hen Konzentrationsbereich zeigte das PTR-ToF-MS ein lineares Verhalten (siehe Abbil-
dung D.1, Anhang D.1). Der Kalibrationsfaktor wurde zu S™"™ = 22,4 +0, 6 ncps/ppbV’
bestimmt mit R? = 0,997. Das Signal wurde auf den Druck in der Driftréhre und das
Primérion normiert. Die Kalibrationsmessung fand zeitnah zum Experiment statt.

— T v T " T " T " T " T "1 450
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------- M 31 s i
....... M 33 E - 350
) 400 a1 | 77T M 45 ill"'. I
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Abbildung 5.2.: Signalverlauf fiir Toluol (schwarze Linie, linke Achse) und die OVOC
Formaldehyd (rot), Methanol (dunkelblau), Acetaldehyd (blau), Ace-
ton/Propanal (pink) und Benzaldehyd (griin) mit gestrichelten Linien
(rechte Achse). Die Phasen der Zugabe von Toluol bei eingeschalteten
Lampen sind in hellblau und die Phase von Toluol bei ausgeschalteten
Lampen ist in rot unterlegt. Ausgehend von dem Fehler der Steigung
der Kalibriergeraden betragt der Fehler des VMR von Toluol 7 %.

In den ersten drei Phasen verlduft das Toluolsignal stabil und weist vergleichbare
Intensitéiten auf. Es zeigt sich jedoch bei allen dreien eine weitere kleine Stufe, die parallel
zum Umschalten auf den CO,-Monitor auftritt. Sie ldsst sich somit durch Anderungen
des Flusses im Reaktor und einen geringeren Abbau erkliaren. Diese Daten wurden fiir die
Auswertung nicht verwendet. Das Toluolsignal in der letzten Phase bei ausgeschalteten
Lampen ist deutlich héher. Zudem dauert es langer, bis das Signal ein Plateau erreicht.
Der Vergleich mit den Phasen eins bis drei ergibt, dass bei eingeschalteten Lampen 67
bis 70 % des Toluols an der Farbplatte abgebaut wurden.
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Tabelle 5.1.: Anstiege der beobachteten Produkte als Differenz (Signal - Untergrund)
beim Abbau von Toluol an einer TiO,-Oberflaiche unter Bestrahlung mit
UV-Licht. Zusatzlich ist die Nachweisgrenze angegeben, die aus den Unter-
grundmessungen bestimmt wurde. Sowohl die Anstiege als auch die Nach-
weisgrenzen wurden fiir jede Abbauphase (Toluol mit Lampen an) aus je-
weils zehn Werten berechnet. In der Tabelle aufgefithrt sind die Mittelwerte
mit Standardabweichung.

Anstieg NWG
Mittelw. Stabw. Mittelw. Stabw.

(ncps) (ncps)
Formaldehyd 3,9 0,4 1,69 0,13
Methanol 3,8 0,9 2,14 0,46
Acetaldehyd 11,3 1,2 2,91 1,18
Aceton/Propanal 6,9 0,9 1,77 0,35
Benzaldehyd 5,1 0,3 0,36 0,05

Mit dem PTR-ToF-MS wurde wie bei den Messungen von HODGSON et al. (2007) auch
ein Anstieg von Formaldehyd (M 31), Acetaldehyd (M 45) und Aceton / Propanal (M
59) wéhrend des Toluolabbaus beobachtet (Abbildung 5.2). Desweiteren wurden auch
Methanol (M 33) und Benzaldehyd (M 107) als Produkte des unvollstdndigen Abbaus
von Toluol gemessen. Der Anstieg der OVOC féillt gering aus, da diese selbst auch weiter
abgebaut werden. In Tabelle 5.1 ist aufgefiihrt, wie stark die einzelnen Produkte im Mit-
tel angestiegen sind. Die Angaben sind in ncps. Ausgehend von den iiblichen normierten
Empfindlichkeiten kann das Mischungsverhaltnis abgeschéatzt werden. Bei einem Abbau
von ca. 400 ppbV Toluol sind in diesem Experiment OVOC in einem Bereich von unter
einem ppbV entstanden.

Die extremen Anstiege von Aceton/Propanal (siche M 59 (pink) in Abbildung 5.2)
gehen nicht auf den Toluolabbau zuriick. Sie verlaufen parallel zur Zugabe von CO, fiir
die Kalibration des LICOR-Gerétes und sind auf Verunreinigungen zuriickzufiihren.

Die oxigenierten VOC machen nur einen geringen Teil der Abbauprodukte aus. Zu
rund 84 % in Bezug auf den Kohlenstoff entsteht CO, und der Anteil von CO betrigt
ca. 5% (GALLUS, 2011). Auflerdem verbleiben einige wasserlosliche Verbindungen auf
der Farboberfléche.
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5.2. Photooxidation von 3-Methyl-2-nitrophenol

Nitrophenole gelangen unter anderem durch die Verbrennung von fossilen Brennstoffen
in die Atmosphéare oder konnen bei photochemischen Prozessen in der Atmosphére ent-
stehen (TREMP et al., 1993). Einmal in die Atmosphére gelangt, stellen sie z. B. eine
Quelle fiir HONO dar (BEJAN et al., 2006). In diesem Abschnitt wird eine Messung zum
Oxidationsverhalten von 3-Methyl-2-nitrophenol als Beispiel fiir eine Produktanalyse
vorgestellt.

Zunéchst wurden die Gerate mit einer Verdiinnungsreihe kalibriert. Dazu wurde eine
Probe von 3-Methyl-2-nitrophenol (3M2NP) in einem temperaturregulierten Wasserbad
vorgelegt (siehe Abbildung 5.3). Als Triagergas und zur weiteren Verdinnung diente syn-
thetische Luft. Die Konzentration wurde durch die Temperatur des Wasserbades und wei-
tere Verdiinnung eingestellt. Insgesamt waren drei Instrumente angeschlossen. Standard-
méafBig wird ein FTIR-(Fourier-Transform-Infrarot)-Spektrometer bei Oxidationsstudien
eingesetzt (BEJAN et al., 2006), welches héufig in der Atmosphéarenforschung verwendet
wird (BACSIK et al., 2005). Mit dem FTIR-Spektrometer wurde das Mischungsverhéltnis
von 3M2NP berechnet. Zudem waren das PTR-ToF-MS und ein Massenspektrometer in
Kombination mit einer neu entwickelten Ionenquelle (cAPECI - capillary Atmospheric
Pressure Electron Capture lonization (DERPMANN et al., 2013)) angeschlossen.

Synth.
Luft

Synth. |
Luft o —>¢ |5 | cAPEC]

Probe

— PTR-ToF-MS

— FTIR

Wasserbad

Abbildung 5.3.: Versuchsaufbau fiir die Verdiinnungsreihe von 3-Methyl-2-nitrophenol.

Die Ergebnisse der Verdiinnungsreihe sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Das Signal
des PTR-ToF-MS zeigt iber den gesamten Bereich eine lineare Korrelation zu den vom
FTIR bestimmten Werten. Der Achsenabschnitt entspricht einem Mischungsverhéltnis
von 0,26 +0,05 ppm und stellt einen systematischen Offset zwischen dem PTR-ToF-MS
und dem FTIR dar. Zum Vergleich sind auch die Daten des cAPECI gezeigt, welches nur
einen geringeren Bereich abdeckt. Hier besteht aufgrund des umgekehrten Verhaltnisses
von Primérion zu Analyt kein linearer Zusammenhang (DERPMANN et al., 2013) und
die Datenerfassung erfolgte nur unterhalb von einem ppmV .
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Abbildung 5.4.: Verdiinnungsreihe mit 3-Methyl-2-nitrophenol. Das Mischungsverhéltnis
wurde mittels FTIR bestimmt. Die Standardabweichung ist beim PTR-
ToF-MS als Fehlerbalken eingezeichnet.

Bei 3M2NP handelt es sich um einen aromatischen Kohlenwasserstoff mit mehreren
Substituenten. Daher erwartet man Fragmentierung von 3M2NP in der Driftrohre des
PTR-ToF-MS, welche schon im Massenspektrum sichtbar wird (Abbildung 5.5). Die
Messung wurde bei /N = 130, 5 T'd durchgefiihrt.

In Tabelle 5.2 sind die einzelnen Fragmente, ihr relativer Anteil bezogen auf das hochs-
te Signal und ihr Korrelationskoeffizient zum Quasimolekiilion aufgelistet. Die Korrela-
tionen sind im Anhang (D) abgebildet. Durch den Verlust von Wasser entsteht ein Frag-
ment auf m/z = 136, dessen Signal den intensivsten Peak im Massenspektrum hat. Die
Intensitat des Quasimolekiilions (m/z = 154) betrdgt nur 46,6 % dieses Signals. Unter
diesen stabilen Messbedingungen sind die aufgezeigten Peaks eindeutig als Fragmente
mit Korrelationskoeffizienten von tiber 99,8 % zu identifizieren.

Waéhrend einer Verdiinnungsstufe wurde die Spannung der Driftrohre variiert, um
das E/N-Verhéltnis und die Fragmentierungsrate zu andern. So konnten die Fragmente
von 3M2NP eindeutig identifiziert werden. Die Signale wurden auf das Primérion und
den Druck in der Driftrohre normiert (Normierung 1). Die Ergebnisse sind in Abbildung
5.6 gezeigt. Wahrend das Signal des Quasimolekiilions mit zunehmenden E/N-Verhéltnis
abnimmt, steigen erwartungsgeméf die Signale der Fragmente an. Eine Ausnahme bildet
das Signal des intensivsten Fragmentes (M 136). Dieses steigt zunéchst leicht an, bevor
es zum hochsten E/N-Wert hin abféllt. Die Kollisionsenergie ist in dem Bereich bereits
so hoch, dass das Fragment selbst nicht mehr stabil ist und weiter fragmentiert bzw.
direkt kleinere Fragmente von 3M2NP entstehen.
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Abbildung 5.5.: Strukturformel und Spektrum von 3-Methyl-2-nitrophenol mit
m/z(RH") = 154, 0499.
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Abbildung 5.6.: Verlauf des Quasimolekiilions und der Fragmente in Abhangigkeit des
E/N-Verhéltnisses
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Fiir die Messung zur Photooxidation von 3M2NP wurde die Probe wie bei der Ver-
diinnungsreihe vorgelegt. Ein kontinuierlicher Fluss synthetischer Luft iiberstromt die
Probe und transportiert sie durch einen Glasflussreaktor zu den Instrumenten. Der Auf-
bau ist in Abbildung 5.7 skizziert. Der Reaktor ist von UV/Vis-Lampen mit einem
Wellenléngenbereich von 290-460 nm umgeben und befindet sich in einem Aluminium-
gehause mit einem Ventilator zur Temperaturregulierung. Eine genauere Beschreibung
des Versuchsaufbaus findet sich in BEJAN et al. (2006). Mit einem Fluss von 0,05 L/min
ergab sich eine Reaktionszeit im Photoreaktor von ca. 22min (siche DERPMANN et al.
(2013)). Nach dem Photoreaktor wird synthetische Luft hinzugegeben, um einen aus-
reichend hohen Fluss fiir die Instrumente zu gewéhrleisten. Nach 51 Minuten wurden
die Lampen eingeschaltet und damit die Reaktion gestartet (Abbildung 5.8). Bis dahin
stieg das Signal von 3M2NP an und zeigte erst kurz vor Einschalten der Lampen ein Pla-
teau. Der kurzfristige starke Anstieg bei ca. 45 min wurde durch eine Druckschwankung
hervorgerufen. Auf die Photooxidationsmessung hat das keine Auswirkungen. Bei ein-
geschalteten Lampen steigt das Signal von 3M2NP und dem Fragment M 136 zunéchst
etwas an, da sich die Reaktorwand durch die eingeschalteten Lampen erwarmt und sich
Substanz von den Wanden 16st. Anschlieflend ist die erwartete exponentielle Abnahme
des Eduktes und nach einigen Minuten der Anstieg einiger Produkte zu beobachten.
Neben den Photolyseprodukten von 3M2NP konnen auch weitere Produkte durch die
Reaktion mit OH gebildet werden, welches aus der Photolyse von HONO nach dessen
Abspaltung von 3M2NP entsteht (BEJAN et al., 2006).

—
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Synth. Luft
Lt —> l iy PTR-ToF-MS
Probe s | GFR —

cAPECI
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Abbildung 5.7.: Aufbau fiir die Photooxidation von 3-Methyl-2-nitrophenol im Glasfluss-
reaktor (GFR).
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Abbildung 5.8.: Verlauf der normierten Signale bei der Photooxidation von 3-Methyl-
2-nitrophenol. Im oberen Teil sind das Quasimolekiilion und das inten-
sivste Fragment gezeigt. Im unteren Teil sind Signale von Produkten
gezeigt. Bei ihnen wurde der Mittelwert des Untergrundes im Bereich
von 0 bis 50 min abgezogen.

Der Verlauf der Signale ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Im unteren Teil sind die
Signale gezeigt, bei denen ein Anstieg wihrend der Photolyse beobachtet wurde. Die
nominale Masse der protonierten Molekiile ist ebenfalls angegeben. Obwohl die Produkte
nur in sehr geringen Konzentrationen vorliegen, kann deren Anstieg gut mit dem PTR-
ToF-MS beobachtet werden. Nachdem die Lampen wieder ausgeschaltet wurden, sinken
die Signale der Produkte wieder ab und das Signal von 3M2NP nimmt wieder zu.

Es wurden insgesamt fiunf Massenspuren identifiziert, die einen Anstieg wahrend der
Photolyse aufweisen. Am deutlichsten waren die Anstiege von M 138 und M 168. Entspre-
chende Signale wurden auch mit cAPECI detektiert. Aufgrund der gemessenen Massen
wurde jeweils eine Summenformel vorgeschlagen. Diese sind in Tabelle 5.3 zusammenge-
fasst. AuBerdem ist die relative Massengenauigkeit angegeben. Die hohe Auflésung des
PTR-ToF-MS erméglicht die Bestimmung einer Summenformel fiir die bisher unbekann-
ten Produkte der Photolyse von 3M2NP. In Kombination mit der negativ ionisierenden
cAPECI war es moglich, fir das Produkt M 168 eine Strukturformel zu bestimmen, da
mit cAPECI Komponenten mit einer Hydroxylgruppe von anderen unterschieden wer-
den konnen (DERPMANN et al., 2013). Bei den sehr niedrigen Signalen (M 113, M 120
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und M 150) konnte es sich sowohl um Produkte der Photolyse aber auch um Fragmente
der beiden identifizierten Produkte M 138 und M 168 handeln. Das ist auf Basis der
vorhandenen Daten nicht eindeutig zu klaren. Der parallele Verlauf von M 150 zu M 168
und M 120 zu M 138 in Kombination mit den vorgeschlagenen Summenformeln deutet
auf Fragmentierung unter Verlust von H,O hin.

Tabelle 5.3.: Beobachtete Produkte bei der Photooxidation von 3-Methyl-2-nitrophenol.
Die Summenformeln wurden anhand der gemessenen Massen bestimmt.

Signale Gemessene Summenformel Exakte Rel. Massen-

Masse Masse  genauigkeit
(ppm)
M 113 113,0590 CzHgO,H" 113,0597 -6,2
M 120 120,0451 C,H,NOH™ 120,0444 2,8
M 138 138,0531 C,H,NO,H™" 138,0550 -13,8
M 150 150,0182 C,H;NO,H™" 150,0186 -2,7
M 168 168,0286 C.H,NO,H™" 168,0291 -3,0

5.3. Fazit

In den vorherigen Abschnitten wurden Beispiele fiir den Einsatz des PTR-ToF-MS bei
Produktstudien vorgestellt. In einem Experiment wurde der Abbau von Toluol an ei-
ner TiO,-Oberflaiche mit dem PTR-ToF-MS verfolgt. Dabei wurde das Toluol-Signal
quantifiziert und einige OVOC als Produkte identifiziert. Die OVOC lagen nur in einem
sehr geringen Anteil von unter 0,5% bezogen auf die Kohlenstoffatome vor. Auch in
diesem niedrigen Konzentrationsbereich konnten sie mit dem PTR-ToF-MS detektiert
werden. Der Anstieg der Signale lag dabei in derselben Groéflenordnung wie die Nach-
weisgrenze (siehe Tabelle 5.1). Mit Instrumenten mit einer hoheren Nachweisgrenze als
die des PTR-ToF-MS konnten diese OVOC nicht als Produkte identifiziert werden. Wei-
tere Kohlenwasserstoffe wie Alkane wurden mit einem GC-FID bestimmt, konnten aber
nicht mit dem PTR-ToF-MS nachgewiesen werden.

Bei dem Experiment zur Photooxidation von 3-Methyl-2-nitrophenol waren insbe-
sondere drei Eigenschaften des PTR-ToF-MS von Vorteil. Durch den grofien Lineari-
tatsbereich des PTR-ToF-MS konnten die Messtechniken FTIR, welche in einem hohen
Konzentrationsbereich arbeitet, und cAPECI, welche fiir niedrige Konzentrationen gut
geeignet ist, zusammengebracht werden. Die durch das FTIR vorgegebenen Mischungs-
verhaltnisse konnten bei einer gemeinsamen Kalibration auf den Konzentrationsbereich
des cAPECI erweitert werden.
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Die hohe Zeitauflosung des PTR-ToF-MS ermoglicht eine direkte Verfolgung des pho-
tochemischen Abbaus und der Entstehung der Produkte. Durch die Aufnahme eines
ganzen Spektrums mit jedem Scan werden alle mit dem PTR-ToF-MS detektierbaren
Produkte auf einmal erfasst.

Die hohe Massenauflosung erlaubt, eine Summenformel fiir die detekierten Massen-
spuren vorzuschlagen (vgl. Tabelle 5.3). Die Struktur eines Molekiils kann dadurch nicht
bestimmt werden. Dazu sind andere Messtechniken nétig. Mit dem FTIR koénnen ver-
schiedene Bindungstypen unterschieden werden und mit cAPECI kann festgestellt wer-
den, ob das Molekiil eine Hydroxylgruppe enthalt. So konnte die Struktur des Produktes
auf Masse 168 aufgeklart werden. Die Kombination mehrerer Instrumente bietet zudem
erginzende Informationen zur Unterscheidung von Produkten des photochemischen Ab-
baus und Fragmenten im Spektrum des PTR-ToF-MS.
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6. Einsatz des PTR-ToF-MS bei
PARADE 2011

Im Rahmen einer nationalen Feldkampagne (PARADE - PArticles and RAdicals: Diel
observations of the impact of urban and biogenic Emissions) im Zeitraum vom 15.08.
bis 09.09.2011 wurden mit dem PTR-ToF-MS Messungen von VOC auf dem Kleinen
Feldberg im Taunus durchgefiihrt. Mit einer Vielzahl an bodengebundenen Messinstru-
menten sollten im Rahmen dieser Kampagne die Effekte biogener und anthropogener
Emissionen auf die Radikalchemie und die Auswirkungen auf die Partikelbildung unter-
sucht werden (siehe www.parade2011.mpich.de).

Die Daten des PTR-ToF-MS wurden dazu verwendet, um die Zusammensetzung der
Luft vor Ort zu untersuchen, indem Mischungsverhéltnisse fiir ausgewahlte VOC be-
stimmt wurden. Zur Interpretation der Mischungsverhéltnisse der VOC wurden me-
teorologische Daten und Mischungsverhéltnisse von anorganischen Spurengasen, die als
Tracer z.B. fiir Verkehr betrachtet werden, herangezogen.

6.1. Standort und Umgebung

Der Kleine Feldberg ist mit 825 m @.NN die hochste Erhebung des Taunus nach dem
Grofien Feldberg (878 m 1.NN). In direkter Umgebung liegt noch der etwas niedrigere
Altkonig (798 m 1.NN). Sie gehoren zum Taunushauptkamm, der sich tiber eine Lange
von 75 km erstreckt. Der Kleine Feldberg befindet sich in einem Waldgebiet mit gerin-
ger Besiedlung und wenig Industrie. Der Taunus liegt nordlich der hingegen sehr dicht
besiedelten Rhein-Main-Region mit ca. 2 Millionen Einwohnern. Die grofiten Stadte in
der Umgebung sind Frankfurt (~ 680 000 Einw., SO) in 21 km Entfernung, Wiesbaden
(~ 280 000 Einw., SW) in 22 km und Mainz (~ 200 000 Einw., SSW) in 28 km Ent-
fernung. In dieser Gegend gibt es ein dichtes Autobahnnetz, Industrie und den grofiten
Verkehrsflughafen Deutschlands (Frankfurt/Main). Nordlich des Kleinen Feldbergs ist
die Gegend nur wenig besiedelt und es findet sich dort kaum Industrie. Eine ausfiihr-
liche Beschreibung findet sich auch in CROWLEY et al. (2010). Eine Umgebungskarte
des Kleinen Feldbergs ist in Abbildung 6.1 gezeigt.
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Abbildung 6.1.: Karte der Umgebung des Kleinen Feldbergs (Quelle: Google Maps). Der
Kleine Feldberg ist durch den roten Punkt markiert.
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Die Messungen haben auf dem Gelédnde des Taunus Observatoriums (50°1325¢ N,
8°26‘56“ O) der Goethe-Universitat Frankfurt am Main auf der Kuppe des Kleinen
Feldbergs stattgefunden. Aulerdem befindet sich dort eine Wetterstation des Deutschen
Wetterdienstes (DWD) und eine Luftmessstation des Landes Hessen (Hessisches Lan-
desamt fiir Umwelt und Geologie, HLUG). Die Kuppe ist von Biaumen befreit und mit
Biischen und Heidelbeerstrauchern bewachsen (siche Abbildung 6.2). Das Observatori-
um ist von Nadelwald umgeben. In einem grofleren Umkreis findet sich auch Laub- und
Mischwald.

Abbildung 6.2.: Ansicht der Kuppe des Kleinen Feldbergs (Quelle: Google Maps).

Auf der Kuppe des Kleinen Feldbergs sind permanent vier Container fiir die Unter-
bringung von Messinstrumenten und eine Plattform dartiiber eingerichtet (Abbildung
6.3). Fiir die PARADE-Kampagne wurden weitere vier Container benotigt, die um die
feste Station herum aufgestellt wurden. Die Plattform wurde aufgestockt und ein mobi-
les Aerosolforschungslabor (MoLa) in einem Kleinbus stellte eine weitere Messplattform
dar.
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Abbildung 6.3.: Messstation bei PARADE 2011. Die Aufnahme zeigt die vier Container
des Taunus Observatoriums mit der aufgestockten Plattform, an der die
Einlassleitungen befestigt wurden. Im linken unteren Bereich ist ein Teil
eines der zusétzlichen Container zu sehen.
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6.2. Experimenteller Aufbau bei PARADE

Das PTR-ToF-MS war in einem der zusétzlichen Container untergebracht. Eine Klima-
anlage diente zur Temperaturstabilisierung und die Einlassleitungen verliefen durch eine
Offnung im Fenster nach draufien. Um die Leitung vor direkter Sonneneinstrahlung zu
schiitzen und Artefakte zu vermeiden, wurde sie mit Alufolie umwickelt. Die Lange der
Einlassleitung betrug 15 m. Der Einlass fiir das PTR-ToF-MS wurde mit einem Verlan-
gerungsarm am obersten Gelander der Plattform in nérdlicher Richtung befestigt (siehe
Abbildung 6.4). Ein Filter sollte Kontaminationen durch Partikel verhindern. Die Ein-
lassleitung wurde kontinuierlich mit Aulenluft bei einem Fluss von ca. 6 L/min gespiilt.
Zur Versorgung des PTR-ToF-MS wurde tiber die geheizte Probenahmeleitung ein Fluss
von 300 mL/min abgezweigt. Abbildung 6.5 zeigt eine Skizze des Versuchsaufbaus. Fiir
die Messung der Untergrundsignale wurde synthetische Luft verwendet. Dazu wurde die
Probenahmeleitung des PTR-ToF-MS von der Einlassleitung gelost und iiber eine an-
dere Leitung mit der synthetischen Luft verbunden.

Abbildung 6.4.: Einlassleitung und Einlass mit Filter fiir das PTR-ToF-MS.

Bis auf wenige Ausnahmen hat das PTR-ToF-MS kontinuierlich mit einer Integra-
tionszeit von einer Minute gemessen. Fiir einen Tag lang wurde die Integrationszeit
auf zwei Minuten hochgesetzt. Ein signifikanter Effekt beziiglich des Signal-zu-Rausch-
Verhéltnisses wurde nicht festgestellt. Kalibrationsmessungen zur Auswertung der Daten
wurden vor und nach der Kampagne im Labor durchgefiihrt, siehe Kapitel 4, Abschnitt
4.3.
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Abbildung 6.5.: Skizze zum experimentellen Aufbau bei PARADE.

6.3. Meteorologie

Dieser Abschnitt soll einen Uberblick iiber die meteorologische Situation wéhrend der
Kampagne geben. Dazu werden die Daten einer Vaisala-Sonde der Goethe-Universitéat
Frankfurt am Main gezeigt. Wahrend des Messzeitraums herrschten sehr unterschiedliche
Wetterlagen vor. Es gab sowohl warme sonnige als auch kiihle Tage sowie Gewitter mit
starkem Regen. Die Lufttemperatur deckte einen Bereich von 5,8 bis 27,1°C ab. In
Abbildung 6.6 sind neben der Temperatur (oben) auch die relative Feuchte (mittig) und
die Windrichtung (unten) dargestellt. Es sind jeweils Mittelwerte tiber zehn Minuten
gezeigt. In der Nacht zum 27.08.2011 zog eine starke Gewitterfront iiber den Kleinen
Feldberg hinweg, was sich im besonders steilen Temperaturabfall zeigt.

Abbildung 6.7 zeigt die Haufigkeitsverteilung der Windgeschwindigkeiten aufgelost
nach der Windrichtung. Die Winddaten sind als 10-min-Mittelwerte angegeben. Im Zeit-
raum der Kampagne gibt es insgesamt 3634 Datenpunkte, mit denen Abbildung 6.7 er-
zeugt wurde. Daran ist zu erkennen, dass der Wind bevorzugt aus Stidwest bis Nordwest
kam und dort auch die héchsten Geschwindigkeiten erreicht hat. Aus stidlicher Richtung
kam Wind mit maximal 6 m/s. Aus Norden und Osten kam der Wind nur selten.

Aufgrund der dominierenden Windrichtungen lédsst sich die Kampagne in mehrere
Phasen einteilen (PHILLIPS et al., 2012). PHILLIPS et al. (2012) identifizieren die Pha-
sen ,,Continental“, ,,UK-Marine“ und , Atlantic®. ,,Continental® bedeutet, dass der Wind
verstarkt aus Stiden und Stidwesten kommt und durch die Luft iiber den européischen
Kontinent transportiert wurde. Die Phase, in der die Luftmassen iiber Grofibritanni-
en oder den Armelkanal transportiert wurden, wird mit ,,UK-Marine“ bezeichnet. Das
dritte Regime , Atlantic* bezeichnet den Transportweg tiber den Atlantik und Nord-
frankreich zum Kleinen Feldberg. In Abbildung 6.8 sind beispielhaft Trajektorien fiir
die drei benannten Phasen gezeigt. Sie wurden mit dem Hysplitmodell (DRAXLER und
HEess, 1998) ausgehend vom Kleinen Feldberg fiir 72 Stunden riickwéarts berechnet. Die
zeitliche Einteilung der Phasen ist in Tabelle 6.1 wiedergegeben.
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Abbildung 6.6.: Meteorologische Parameter wiahrend PARADE. Neben der Lufttempe-
ratur (T) sind noch die relative Feuchte (RH) und die Windrichtung
(WR) dargestellt.
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Abbildung 6.7.: Windgeschwindigkeit in Abhéngigkeit der Windrichtung. Die Skala an
der linken Seite gibt die Anzahl der 10-min-Mittelwerte in einem Wind-
geschwindigkeitsintervall an.
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Abbildung 6.8.: Beispiele fur Rickwartstrajektorien fir die drei Phasen: ,Continental®
(oben), ,UK-Marine“ (unten, links) und ,,Atlantic* (unten, rechts).
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Tabelle 6.1.: Einteilung der Kampagne nach PHILLIPS et al. (2012) aufgrund der meteo-
rologischen Bedingungen.

Ubergeordnete Phasen Ausnahmen
Zeitraum Bezeichnung Zeitraum Bezeichnung
15.08.11 - 26.08.11  Continental 16/17.08.11 UK-Marine

19./20.8.11 UK-Marine

26.08.11 - 05.09.11 UK-Marine 26.08.11 - 29.08.11 Atlantic
05.09.11 - Ende Atlantic

6.4. Auswertung der Daten

Die Auswertung der Daten erfolgte in mehreren Schritten und je nach Komponente
auch unterschiedlich, wie schon in Kapitel 4, Abschnitt 4.2 deutlich wurde. Daher soll
die Vorgehensweise im Folgenden beschrieben werden.

Die mit dem PTR-TOF-Viewer erzeugten MIDs enthalten die fiir jeden Scan inte-
grierten Signale in cps. Die Daten wurden dann auf den Druck in der Driftréhre und das
Primérionensignal normiert (Gleichung 4.7 bzw. Gleichung 4.11). Es wurde jeweils die
entsprechende Normierung gewahlt, wie in Abschnitt 4.3 beschrieben. Dabei wurden die
mittleren Transmissionsfaktoren eingesetzt (Tabelle 4.12). Bei Berechnung des Anteils
eines Fragmentes an einem Signal wurde die Normierung gewéhlt, die dem Quasimole-
kiilion mit dieser Masse entspricht.

6.4.1. Bestimmung des Untergrundsignals wahrend PARADE

Der Untergrund wurde in der Regel ein- bis zweimal taglich zu den vorgegebenen Ka-
librationszeiten gemessen. Fiir zwanzig Minuten wurde trockene synthetische Luft an-
geschlossen, wovon nur die letzten zehn Minuten als Mittelwert fir die Auswertung
verwendet wurden. Vor der Mittelwertbildung wurden die Daten der Untergrundmes-
sungen normiert. Zudem wurde ein Faktor eingefiigt, um die Untergrundmessungen mit
trockener synthetischer Luft auf die realen Bedingungen iibertragen zu konnen. Dazu
wurden im Labor Messungen mit abwechselnd trockener und befeuchteter synthetischer
Luft durchgefiihrt. Fiir jede hier untersuchte Masse wurde aus drei Messungen ein Faktor
bestimmt (Tabelle 6.2).

Um fiir jeden Zeitpunkt wiahrend PARADE einen Wert fiir den Untergrund zu ermit-
teln, wurden die Werte der Untergrundmessungen gegen die Zeit in Tagen beginnend
mit dem 15.08.2011 (Tag Null) aufgetragen und durch einen linearen Fit angepasst. Bei
der linearen Regression wurde der Wert vom 20.08.11 nicht beriicksichtigt. Er lag fiir
die meisten Komponenten deutlich iiber den anderen Untergrundwerten und wird als
Ausreiler gewertet. Wahrscheinlich war bei dieser Messung die Leitung nicht ganz dicht
und es wurde Luft aus dem Container mit gemessen. Die Untergrundwerte zeigen eine
Aufteilung in zwei Bereiche, deshalb wurden zwei Fits angelegt. Der erste wurde an die
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Tabelle 6.2.: Faktoren fiir die Umrechnung der Untergrundwerte von trockener synthe-
tischer Luft auf 50 % relative Feuchte.

Normierung 1 Normierung 2
Peak m/z Faktor Faktor
Mittelwert Stabw. Mittelwert Stabw.
M 33 33,0335 0,83 0,01
M 45 45,0335 1,29 0,15
M 59 29,0491 1,32 0,09
M 79 79,0542 2,08 0,33
M 93 93,0699 3,35 1,82
M 107-1 107,0491 1,34 0,31
M 107-2  107,0855 1,19 0,25 0,99 0,16
M 121 121,1012 1,34 0,13
M 137 137,1325 1,30 0,16 1,10 0,19

Daten vom 17.08. bis zum 23.08.11 angepasst und der zweite an die Daten vom 27.08.11
bis zum Ende der Kampagne. Im zweiten Teil weisen die Untergrundwerte der meis-
ten Komponenten eine groBere Stabilitdt auf (siehe Abbildungen im Anhang E.1). Aus
den beiden Gleichungen wurde der Schnittpunkt berechnet und fiir jeden Datenpunkt
der entsprechende Fit verwendet. Bei Toluol lag der Schnittpunkt im Zeitraum vor der
Kampagne, daher wurde ein gemeinsamer Fit aller Untergrundwerte durchgefiihrt. Von
den normierten Signalen wurde der normierte und gefittete Untergrund abgezogen. Ab-
bildung 6.9 zeigt den normierten und auf eine relative Feuchte von 50 % umgerechneten
Untergrund von Methanol (oben) und Toluol (unten). Die entsprechenden Abbildungen
zu den anderen Komponenten finden sich im Anhang E.1.

6.4.2. Bestimmung der Nachweisgrenzen wahrend PARADE

Die Untergrundmessungen wurden zur Bestimmung der Nachweisgrenze bei PARADE
herangezogen. Aus der Standardabweichung der Untergrundmittelwerte tiber zehn Minu-
ten wurde die Nachweisgrenze mit Gleichung 4.12 und der normierten Empfindlichkeit
aus Tabelle 4.16 berechnet. Die Mittelwerte der Nachweisgrenzen iiber den gesamten
Zeitraum der Kampagne sind in Tabelle 6.3 aufgefiihrt.
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Abbildung 6.9.: Normierter Untergrund von Methanol (oben) und Toluol (unten) bei
PARADE. Der Wert vom 20.08.2011 wurde als Ausreifler betrachtet.
Bei Methanol wurde der Untergrund mit zwei linearen Fits angepasst.
Bei Toluol wurde ein Fit aller Daten (aufier 20.8.11) durchgefiihrt.
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6.4. Auswertung der Daten

Tabelle 6.3.: Mittlere Nachweisgrenzen wihrend PARADE.

NWG (ppbV)

Mittelw. Stabw.
Methanol 0,239 0,042
Acetaldehyd 0,112 0,055
Aceton/Propanal 0,076 0,027
Benzol 0,071 0,017
Toluol 0,040 0,011
Ethylbenzol /Xylol 0,013 0,007
Monoterpene 0,018 0,006

Bei der Auftragung der Nachweisgrenzen gegen die Zeit in Tagen seit dem 15.08.2011
fallt auf, dass sich ein leichter Trend fir die meisten Komponenten herausbildet (Abbil-
dung 6.10, weitere Abbildungen im Anhang E.2). Die Nachweisgrenze von Benzol und
Aceton/Propanal bleibt iiber den ganzen Zeitraum stabil. Bei Methanol zeigt sich eine
Zunahme der Nachweisgrenze. Bei den anderen Komponenten verbessert sich die Nach-
weisgrenze mit der Zeit und wird niedriger. In den Trends spiegelt sich der Verlauf des
Untergrundes wider, der bei den meisten Komponenten im Verlauf der Kampagne sta-
biler geworden ist. Die Parameter der linearen Anpassung der Nachweisgrenzen sind in
Tabelle E.2 im Anhang E.2 zusammengefasst.
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Abbildung 6.10.:

Tage seit 15.08.2011 Tage seit 15.08.2011

Nachweisgrenze fur Methanol (links) und Toluol (rechts) wéhrend PA-
RADE. Aus der Standardabweichung jeder Untergrundmessung wurde
die Nachweisgrenze berechnet und gegen die Zeit aufgetragen. Fiir den
20.08.2011 wurde die Nachweisgrenze nicht berechnet. Der lineare F'it
soll einen moglichen Trend anzeigen.
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6.4.3. Berechnung des Volumenmischungsverhaltnisses

Aus dem untergrundbereinigten Signal wurde mit Hilfe der normierten Empfindlichkeit
das Volumenmischungsverhaltnis berechnet. Dazu wurden die Werte aus Tabelle 4.16
verwendet. Fir Methanol und Acetaldehyd kann dies ohne weiteres geschehen. Bei den
anderen Signalen muss die Fragmentierung beriicksichtigt werden. Dabei sind zwei Falle
separat zu betrachten. Zum einen gibt es Komponenten, die selber fragmentieren, und
zum anderen Komponenten, deren Quasimolekiilion von einem Fragment einer anderen
Komponente tiberlagert wird. Eine Kombination der beiden Félle tritt bei den in dieser
Arbeit untersuchten Komponenten nicht auf.

Zunachst wird die Vorgehensweise bei Komponenten, die selber fragmentieren, be-
trachtet. Gibt es nur eine Komponente der entsprechenden Masse, ergeben sich keine
weiteren Schwierigkeiten. Das ist hier aber nicht der Fall. Bei dem Signal der Monoterpe-
ne kann nicht angegeben werden, aus welchen Monoterpenen es sich zu jedem Zeitpunkt
zusammensetzt. Im Labor wurde die Fragmentierung von fiinf Monoterpenen bestimmt
(siche im Anhang Abschnitt A.2 Tabelle A.2), es kénnen aber auch weitere vorhanden
sein. Die Fragmentierungsrate war bei den gemessenen Monoterpenen ahnlich hoch und
lag bei ca. 50 %. Daher wird angenommen, dass alle in gleichem Mafle fragmentieren,
d.h. dass fr;c den gleichen Wert bei PARADE wie auch bei den Kalibrationsmessungen
hat. Dann kann das VMR direkt mit der normierten Empfindlichkeit berechnet werden.

Bei mehreren Komponenten einer Masse, die unterschiedlich fragmentieren, muss das
Signal bzw. die normierte Empfindlichkeit entsprechend umgerechnet werden:

ITLOTTI’L [?’LO’I’T)’L

S/TZOT’m _

— = 6.1
VMR VMR- (X;a - fric: + >jaj- f1.5)kal (61)
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— 6.2
(i ai- frics +25 a5 f15)kal. (6.2)

mit VMR nach Gleichung (4.4). Der Index kal. bezieht sich auf die Zusammenset-
zung eines Signals auf einer Masse bei der Kalibration, die durch den verwendeten Gas-
standard vorgegeben ist. Die Zusammensetzung kann bei den Messungen, die mit der
Kalibration ausgewertet werden, anders sein, so dass die Fragmentierung mit anderen
Anteilen berticksichtigt werden muss:

Inorm
VMR = 6:3
S/no’rm . (Ez a; - fTIC,i =+ Z] CLj . fl,j)Mess. ( )
_ Jrorm (Zz a; - fTIC,i + Zj a; - fI,j)kal.
Snorm - (325 @i+ frici + X5 a5+ f15)Mess.

(6.4)

Eine Unsicherheit bei der Auswertung ergibt sich daraus, dass die temporare Zusam-
mensetzung nicht bekannt ist. Wenn keine weiteren Informationen zur Verfiigung stehen,
dann kann nur grob abgeschatzt werden, wie die Zusammensetzung ist. Alternativ kann
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das VMR auch fiir verschiedene Zusammensetzungen berechnet werden, womit ein Be-
reich eingegrenzt wird.

Aceton und Propanal (M 59) haben eine identische Zusammensetzung und koénnen
massenspektrometrisch nicht unterschieden werden. Sie liegen im OVOC-Standard zu
gleichen Teilen vor. Propanal fragmentiert zu einem geringen Anteil. Aceton fragmentiert
nicht. Fiir PARADE wurde ein minimales (100 % Aceton, keine Fragmentierung) und
ein maximales (100 % Propanal, maximale Fragmentierung) VMR ausgerechnet.

Der Peak M 107 setzt sich aus Ethylbenzol und o-, m- und p-Xylol zusammen. Davon
fragmentiert nur Ethylbenzol. Ausgehend von GC-MS-Messungen (Wei Song, unverof-
fentlichte Daten) wihrend PARADE wurde der Anteil von Ethylbenzol im Verhéltnis
zur Summe der Xylole abgeschétzt. Es wurde ein minimaler Anteil von 16,3 % und ein
maximaler Anteil von 41,6 % mit dem GC-MS gemessen. Fur die Auswertung der PTR-
ToF-MS-Daten wurde von mindestens 15 % und maximal 45 % ausgegangen.

Der Anteil einer fragmentierenden Komponente an einem Signal ist auch fiir die Be-
stimmung des VMR einer Komponente wichtig, mit der das Fragment tiberlagert. Diese
Uberlegungen werden hier fiir Benzol und Toluol angestellt.

Die Monoterpene bilden ein Fragment der Masse 93 (m/z 93,0699). Der Fragmentie-
rungskoeffizient lag bei den finf vermessenen Monoterpenen im Mittel bei 3,93+1, 65 %.
Dieser Mittelwert wurde verwendet, um den Anteil des Fragments zu berechnen. Eine
differenziertere Angabe ist derzeit nicht moglich.

Bei Benzol ist die Lage deutlich komplizierter, da es Fragmente von mehreren Kompo-
nenten mit unterschiedlichen Massen gibt. Benzaldehyd bildet im Massenspektrum at-
mosphérischer Luft mit grofer Wahrscheinlichkeit alleine den Peak mit m/z = 107, 0491.
Daher kann der Anteil des Fragments mit der Masse 79 direkt berechnet werden. Die
anderen Aromaten, die ein Fragment der Masse 79 (m/z 79,0542) bilden, wie Ethyl-,
Propyl- und Butylbenzol, bilden einen Peak mit Komponenten, die selber nicht oder
anders fragmentieren. Das heiflt, der Anteil des Fragments ist variabel und nicht ein-
deutig zu bestimmen. Wie schon oben beschrieben, kann der Anteil von Ethylbenzol
im Verhéaltnis zu den Xylolen mit Hilfe der GC-MS-Messungen abgeschétzt werden. So
kann ein minimales und ein maximales Signal fiir das Fragment abgeschatzt werden. Bei
den CyH,,- und den C, H,,-Aromaten gibt es keine Vergleichswerte und es kann nur
eine willkiirliche Annahme gemacht werden. Fiir Propylbenzol wird angenommen, dass
es mindestens 25 % des Signals der Masse 121 (m/z 121,1012) ausmacht und maximal
100 %. Der Anteil wurde entsprechend Gleichung (5.3) berechnet.

Fir Butylbenzol wurde nur eine sehr grobe Abschétzung durchgefithrt. Es ist sehr
wahrscheinlich, dass auch andere Komponenten derselben Masse vorliegen, die ebenfalls
fragmentieren. Hier wurde der nicht korrigierte Wert fr;c eingesetzt und angenommen,
dass Butylbenzol zu 50 % vorliegt. Auch hier wurde der Anteil mit Gleichung (5.3)
berechnet. Bei der Bestimmung des Untergrundes wurde eine Feuchteabhéngigkeit nicht
beriicksichtigt. Da das Signal zunachst nur exemplarisch betrachtet wurde, wurde der
Wert fiir den Untergrund als Mittelwert aus den ersten beiden Untergrundmessungen
gebildet. Weitere moglicherweise fragmentierende Substanzen anderer Massen wurden
nicht beriicksichtigt.
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Unter Berticksichtigung der beschriebenen Fragmentierung wurde ein minimales und
ein maximales VMR fiir Benzol fiir den 15.08. und den 16.08.2011 berechnet. Fiir das
minimale VMR ergaben sich nur vereinzelt Werte grofier Null. Das maximale VMR liegt
meistens im Bereich der NWG und die Differenz liegt oft in derselben Gréflenordnung

wie das maximale VMR. Eine realistische Abschiatzung des VMR, von Benzol erscheint
daher bei PARADE nicht moglich.

6.4.4. Vergleich mit GC-Systemen

Waihrend PARADE wurden auch zwei GC-Systeme eingesetzt. Beide Instrumente haben
ebenfalls Toluol gemessen. In Abbildung 6.11 sind die Toluoldaten der drei Instrumente
in der Zeitauflosung, mit der sie gemessen wurden, dargestellt. Der relative Verlauf wird
von allen drei Instrumenten vergleichbar wiedergegeben. Die absoluten Werte unterschei-
den sich zum Teil stark voneinander, wobei das PTR-ToF-MS meistens die niedrigsten
Werte anzeigt. Die Werte des GC-FID liegen oft im selben Bereich wie die des PTR-ToF-
MS. Die Daten des GC-MS zeigen die groffiten Schwankungen. Sie liegen meistens bei
einem hoheren Mischungsverhéltnis als das PTR-ToF-MS, wobei die Differenz variiert.

In den Abbildungen 6.12 und 6.13 sind die Daten des PTR-ToF-MS gegen die Da-
ten der GC-Systeme aufgetragen. Dazu wurden aus den 1-min-Daten des PTR-ToF-MS
Mittelwerte entsprechend der Sammelzeitintervalle der GC-Systeme gebildet. Die Kor-
relation mit dem GC-FID (Abbildung 6.12) ist sehr gut und liegt bei 96 %. Die Steigung
liegt bei 1,21 40,01 und die Gerade geht nicht durch den Ursprung. Beim Vergleich mit
dem GC-MS ist keine eindeutige Korrelation zu sehen, die Werte streuen sehr stark. Als
Orientierung ist eine Ursprungsgerade mit Steigung 1 eingezeichnet. Die meisten Werte
liegen unterhalb dieser Geraden. Bei dem GC-MS gab es Probleme bei der Kalibration
(Jonathan Williams, MPI-Chemie, personl. Mitteilung), was zu einem Versatz der Mi-
schungsverhaltnisse gefithrt haben konnte. Die Verteilung der Daten deutet darauf hin,
dass man mehrere Geraden parallel zur 1:1-Geraden ziehen konnte.
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Abbildung 6.11.: Toluoldaten wéhrend PARADE gemessen mit dem PTR-ToF-MS
(schwarz, 1 min Auflésung), einem GC-FID (rot, 20 min Auflosung)
und einem GC-MS (blau, 35 min Auflésung).
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Abbildung 6.12.: Vergleich der PTR-ToF-MS-Daten mit Messungen von Toluol mit ei-
nem GC-FID.
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Abbildung 6.13.: Vergleich der PTR-ToF-MS-Daten mit einem GC-MS.

6.5. Ergebnisse und Diskussion

Das PTR-ToF-MS hat iiber den gesamten Zeitraum der PARADE-Kampagne konti-
nuierlich Tag und Nacht gemessen. Dennoch gibt es einige Liicken in der Datenreihe.
Kurze Unterbrechungen sind auf die Untergrundmessungen zuriickzufiihren. In einer
Nacht wurde das Gerédt ausgeschaltet, weil ein Gewitter angekiindigt war und Schutz
vor einem Blitzeinschlag nicht garantiert werden konnte. Hinzu kommen einige Ausfélle
wegen technischer Probleme, die aber jeweils schnell wieder behoben werden konnten.
Die Daten eines Tages wurden herausgenommen, da die Leitung nicht dicht war und
ein Einmischen von Luft aus dem Messcontainer nicht ausgeschlossen werden konnte.
Insgesamt wurde fiir knapp 28000 Datenpunkte je Komponente ein Mischungsverhéltnis
berechnet. Diese Werte sind in Abbildung 6.14 gegen die Zeit aufgetragen und zeigen
den kompletten Datensatz des PTR-ToF-MS, der ausgewertet wurde.

Fiir die Berechnung des Mischungsverhéaltnisses von Aceton/Propanal wurde das Ver-
haltnis dieser Komponenten im OVOC-Standard zu Grunde gelegt. In diesem liegen
beide Komponenten zu fast gleichen Teilen (265:270) vor. Die maximal mogliche Abwei-
chung davon fiir einen der beiden Félle, dass nur Aceton bzw. Propanal gemessen wurde,
liegt im Bereich von 0,008 bis 0,148 ppbV, abhéngig von der jeweiligen Zusammenset-
zung. Bei Ethylbenzol/Xylol konnten die jeweiligen Anteile anhand der GC-MS-Daten
abgeschétzt werden (siehe Abschnitt 6.4.3). Im Folgenden sind die Mischungsverhéaltnisse
fiir einen mittleren Wert von 30 % Ethylbenzol und 70 % Xylol dargestellt. Die maximale
Abweichung betragt dabei 0,034 ppbV. Bei Acetaldehyd und Aceton/Propanal wurden
mehrere plotzliche Anstiege im Signal beobachtet, die mit Arbeiten auf der Plattform in
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der Néhe der Einlasse in Zusammenhang gebracht werden konnten. Der genaue Zeitraum
dieser Arbeiten und die verwendeten Substanzen wurden nicht dokumentiert. Daher wur-
den diese Artefakte nach Sichtung der Daten zeitlich eingegrenzt. In Abbildung 6.14 sind
sie rot markiert. Teilweise sind die Ausreifler so hoch, dass sie auflerhalb der angezeig-
ten Skala liegen. Die Abbildungen E.14 und E.15 im Anhang E.3 zeigen die gesamten
Daten. Die Zeitraume, die die Ausreifler enthalten, sind in Tabelle E.3, Anhang E.3,
zusammengefasst. Fiir die weitere Auswertung wurden die Daten in diesen Zeitrdumen
entfernt.

Bei Acetaldehyd kommt eine weitere Aufféilligkeit hinzu. Nach Messung des Unter-
grundes wurde ein erhohtes Signal beobachtet, welches exponentiell abklingt. Fiir die
Untergrundmessungen wurde die Probenahmeleitung des PTR-ToF-MS von der Ein-
lassleitung getrennt, wobei Luft aus dem Messcontainer mit einem erhéhten Mischungs-
verhéltnis von Acetaldehyd in die Leitung gelangen konnte. Diese Datenbereiche wurden
jeweils durch einen exponentiellen Fit angepasst und die Abklingzeit, in der das Signal
auf 1/e abklingt, wurde bestimmt. Im Rahmen der Abklingzeit wurden die Daten fiir die
weitere Auswertung aus dem Datensatz entfernt. In Abbildung 6.14 sind sie in Hellblau
dargestellt. Eine Ubersicht iiber den Zeitraum, in dem der Fit an die Daten angepasst
wurde, und die zugehorigen Abklingzeiten bietet Tabelle E.4 (Anhang E.3).

In Tabelle 6.4 ist der Bereich der Mischungsverhéltnisse fiir den gesamten Kampa-
gnenzeitraum angegeben. Die Fehler der Mischungsverhaltnisse wurden mittels Feh-
lerfortpflanzung berechnet und werden in Prozent angegeben. Aufgrund des umfang-
reichen Datensatzes wurden vier Tage ausgewahlt, die beziiglich unterschiedlich hoher
Mischungsverhéltnisse und der zwei Bereiche des Untergrundfits reprasentativ fiir die
ganze Kampagne sind, fiir die die Fehler berechnet wurden. Fiir Mischungsverhéltnisse,
die oberhalb der Bestimmungsgrenze (3*NWG) liegen, sind der Bereich dieser Fehler
und die Mittelwerte ebenfalls in Tabelle 6.4 aufgefiihrt.

Tabelle 6.4.: Minimale und maximale VMR wahrend PARADE, berechnet fiir die Daten
mit 1 min Zeitauflosung mit Mittelwert (MW). Zudem ist der Bereich der
Fehler in (%) mit Mittelwert fiir Mischungsverhéltnisse, die oberhalb der
Bestimmungsgrenze liegen, angegeben.

Komponente VMR (ppbV) Fehler (%)
Min. Max. MW Min. Max. MW

Methanol 0,40 10,99 347 16 2% 17
Acetaldehyd NWG 2,60 0,58 11 47 22
Aceton/Propanal (OVOC) 0,31 545 1,75 11 40 16
Toluol NWG 0,65 0,06 7 10 8

Ethylbenzol/Xylol (30/70) NWG 0,84 0,06 12 19 13
Monoterpene NWG 0,80 0,08 6 23 10
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Die Daten aller Komponenten zeigen in der ersten Hélfte der Kampagne eine grofle
Variabilitat. Wahrend dieser Zeit gab es auch starke Schwankungen in der relativen
Luftfeuchte und hiufige Anderungen der Windrichtung (sieche Abbildung 6.6). Nach
dem Durchzug einer Gewitterfront in der Nacht auf den 27.08.2011 wurden zunéchst
sehr niedrige Mischungsverhéltnisse bei niedrigen Temperaturen, hoher Luftfeuchte und
relativ stabiler Windrichtung beobachtet. Nach einigen Tagen nahmen die VMR und
die Variabilitat wieder zu, was auch mit einer Zunahme der Temperatur verbunden
ist. Gegen Ende der Kampagne herrschten wieder dhnliche Bedingungen wie nach dem
Durchzug der Gewitterfront mit relativ niedrigen VMR. Die Signale von Methanol, Ace-
taldehyd und Aceton/Propanal zeigen in vielen Abschnitten einen &hnlichen zeitlichen
Verlauf. Vergleicht man diesen mit dem Verlauf der Temperatur (Abbildung 6.6), kann
man auch hier Parallelen finden. Auch bei Toluol und Ethylbenzol/Xylol zeigt sich ein
ahnliches Verhalten. Beide Komponenten weisen ein niedriges VMR mit kurzzeitigen,
aber groBen Anderungen auf. Die Parallelitit dieser beiden Komponenten zeigt sich
besonders deutlich ab dem 25.08.2011. Davor weisen sie eher einen unterschiedlichen
Verlauf auf. Bei den Monoterpenen ist der Tagesgang in den Signalen gut zu erkennen.
Nachts sind die Werte sehr niedrig und nehmen im Verlauf des Tages zu.

In den folgenden Abschnitten werden die Daten der einzelnen Komponenten detail-
liert betrachtet. Das Datenprotokoll fiir PARADE gibt 10-min-Intervalle fiir die Daten
vor, so dass aus den 1-min-Daten des PTR-ToF-MS Mittelwerte entsprechend den vor-
gegebenen Intervallen gebildet wurden. Wenn es nicht anders erwahnt ist, werden im
Folgenden die 10-min-Mittelwerte fiir die weitere Beschreibung und Interpretation der
Daten verwendet. Das ermoglicht den Vergleich mit Daten von anderen Instrumenten.

6.5.1. Methanol

Methanol ist der einfachste Alkohol und gehort zu den oxigenierten VOC (OVOC).
Global werden 149 Tg/Jahr Methanol emittiert, wovon 67 % auf das Pflanzenwachstum
und weitere 17 % auf Verfaulung von Pflanzen und Biomasseverbrennung zurtickzufiih-
ren sind. Anthropogene Quellen machen bis zu 2% aus (GALBALLY und KIRSTINE,
2002). JACOB et al. (2005) geben einen hoheren Wert fir die globalen Emissionen von
206 Tg/Jahr an, schétzen die Bedeutung der einzelnen Quellen aber &hnlich ein. Als
weitere Quelle ist die Produktion von Methanol in der Atmosphéare zu nennen. Auf re-
gionaler und lokaler Ebene konnen sich die Konzentrationen und die Zusammensetzung
der Quellen und ihre Starke stark voneinander unterscheiden.

Als Hauptsenke von atmosphérischem Methanol geben GALBALLY und KIRSTINE
(2002) den Abbau durch das OH-Radikal an. Als weitere Senke nennen sie die Deposition
und anschliefende Oxidation durch mikrobiologische Prozesse.

In Pflanzen entsteht Methanol durch die Demethylierung von Pektin beim Zellwachs-
tum und gelangt zusammen mit Wasser iiber die Stomata bei der Transpiration in die
Atmosphére (FALL und BENSON, 1996). Fiir kurzfristige Variationen der Methanolemis-
sionen von Pflanzen haben MACDONALD und FALL (1993) eine Abhéangigkeit von der
Temperatur und der stomatéren Leitfihigkeit nachgewiesen.
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Abbildung 6.15 zeigt die Verteilung des Mischungsverhéaltnisses von Methanol beziig-
lich der Windrichtung. Im oberen Teil wird die gleichméflige Verteilung rund um die
Messstation deutlich. Es gibt keine bevorzugte Windrichtung, bei der besonders hohe
VMR zu beobachten sind. Im unteren Teil ist als zusatzlicher Parameter die Haufigkeit
der VMR in einem festen Intervall dargestellt. Dabei fallt auf, dass besonders héaufig
Luftmassen mit niedrigen VMR aus westlicher Richtung kommen und vermehrt Luft-
massen mit hoheren Werte aus Siiden und Siidosten. Das konnte fiir eine Vermischung
von niedrigen Werten aus biogenen Quellen mit Emissionen aus anthropogenen Quellen
sprechen.
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Abbildung 6.15.: Windrose von Methanol (oben) und Héufigkeit eines bestimmten Mi-
schungsverhéltnisses fir die verschiedenen Windrichtungen (unten).
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Abbildung 6.16 zeigt den Tagesgang von Methanol tiber den gesamten Kampagnen-
zeitraum. Dazu wurden aus den Daten Mittelwerte tiber eine Stunde gebildet und diese
wurden fiir jede volle Stunde wiederum iiber den gesamten Zeitraum der Kampagne ge-
mittelt. Als Fehler ist die Standardabweichung der letzten Mittelwertbildung eingezeich-
net, welche die Schwankungen der 1-Stunden-Mittelwerte iiber den Kampagnenzeitraum
wiedergibt. Das niedrigste VMR von Methanol liegt um 8 h (UTC) vor und der hochste
Wert wird nachmittags vor 16h (UTC) erreicht. Zum Vergleich ist der Tagesgang der
Lufttemperatur im oberen Teil von Abbildung 6.16 eingezeichnet. Die Parallelen dieser
beiden Groflen werden deutlich, wobei sich eine Verzogerung der Methanolmischungs-
verhéltnisse gegeniiber der Lufttemperatur von 1 bis 2 Stunden zeigt.
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Abbildung 6.16.: Tagesgang der Temperatur (oben) und des VMR von Methanol (unten)
fiir den gesamten Kampagnenzeitraum. Die Daten wurden zunachst
in 1-Stunden-Intervallen zusammengefasst. Dann wurden Mittelwerte
dieser Intervalle iiber die gesamte Kampagne gebildet. Die Standardab-
weichung wurde fiir Methanol eingezeichnet. Die Standardabweichung
der Temperatur liegt im Bereich von 26 bis 34 %.
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Wie schon beschrieben, gibt es einen Zusammenhang zwischen der Lufttemperatur und
der Emissionsrate von Methanol aus Pflanzen. Dieser Zusammenhang sollte sich nachwei-
sen lassen, wenn das am Kleinen Feldberg gemessene Methanol biogenen Ursprungs ist.
Ein exponentieller Zusammenhang zwischen biogenen Emissionen aus Pflanzen und der
Temperatur wurde erstmals von TINGEY et al. (1980) fiir die Monoterpene beschrieben.
Vielfach wird dieses exponentielle Emissionsmodell in Abhéangigkeit der Temperatur zur
Beschreibung biogener Emissionraten E verwendet (GUENTHER et al., 1993; SCHADE
und GOLDSTEIN, 2001; CUSTER und SCHADE, 2007):

E(T) = Es - exp(B - (T — Ts)). (6.5)

Dabei bezieht man sich auf eine Standardtemperatur Ts von 30°C. Eg ist die Emissi-
onsrate bei der Standardtemperatur und 3 ist ein empirischer Koeffizient (GUENTHER
et al., 1993). In dieser Arbeit wird Gleichung (6.5) auf die Volumenmischungsverhéltnisse
angewendet:

VMR(T) = VMRs - exp(B - (T — Ts)). (6.6)

In Abbildung 6.17 ist das Mischungsverhéltnis von Methanol gegen die Temperaturdif-
ferenz T'—Tg aufgetragen und mit einem Fit nach Gleichung (6.6) angepasst. Fiir § ergibt
sich ein Wert von (0,097 £0,001) K~! und fiir VM Rg ein Wert von (14,9 &0, 2) ppbV .
B ist der Responsefaktor in Bezug auf die Temperatur. Der hier ermittelte Wert liegt im
Bereich der in der Literatur veroffentlichten Werte. Die niedrigsten Werte von 0,043 K 1
und 0,072 K~ fiir Messungen in einem gemischten Laub- und Nadelwald im Herbst
bzw. Frithling und Sommer haben KARL et al. (2003) ermittelt. Ein hoherer Wert von
$=0,11 K~! wurde von SCHADE und GOLDSTEIN (2001) fiir Messungen in einer Plan-
tage mit Goldkiefern festgestellt. Bei Messungen tiber einem Lolchfeld im Herbst ergab
sich 8 = 0,15 K~! (CUSTER und SCHADE, 2007). Der hier ermittelte Responsefaktor
liegt zwischen den Werten von KARL et al. (2003) und SCHADE und GOLDSTEIN (2001)
und spiegelt demnach gut den Baumbestand aus Nadelholzern in der direkten Umgebung
und im weiteren Umkreis auch Misch- und Laubwald wieder.
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Abbildung 6.17.: Exponentieller Zusammenhang zwischen dem VMR von Methanol zur
Temperatur.

Der Verlauf der Messungen von Methanol wiahrend PARADE ist zusammen mit dem
Modellverlauf ausgehend von Gleichung (6.6) in Abbildung 6.18 wiedergegeben. Das Mo-
dell gibt den generellen Verlauf der Daten gut wieder. Es zeigen sich auch hier starke
Schwankungen zu Beginn der Kampagne. Nach dem Durchzug der Gewitterfront werden
ebenfalls sehr niedrige Mischungsverhéltnisse und eine anschlieend langsame Zunahme
des VMR fiiberlagert mit dem Tagesgang von Methanol modelliert. Das bestéatigt die
Annahme, dass Methanol am Kleinen Feldberg vornehmlich aus biogenen Emissionen
stammt. Es zeigen sich auch einige kiirzere Phasen, in denen Messung und Modell nicht
iibereinstimmen. Dies deutet auf die Uberlagerung der biogenen Emissionen mit an-
thropogen beeinflussten Luftmassen hin. Besonders deutlich zeigt sich der anthropogene
Einfluss im Vergleich mit den Stickoxiden (Abbildung 6.19). In der Nacht zum 26.08.2011
und am 2.09.2011 kommen die Luftmassen aus der Umgebung des Frankfurter Flugha-
fens und enthalten viel NO,. Parallel dazu wurden hohere Methanolwerte gemessen, als
mit dem Emissionsmodell berechnet wurden. Diese Bereiche sind in den Abbildungen
6.18 und 6.19 farbig unterlegt. Abbildung 6.20 zeigt diese Bereiche in der Vergrofie-
rung. In diesen Zeitraumen kommt der Wind aus einem Bereich von 131° bis 217°. Der
Frankfurter Flughafen liegt zwischen 150° und 167° (blaue Markierung). Es zeigt sich
teilweise deutlich ein paralleler Anstieg von Methanol und den Stickoxiden.
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Abbildung 6.18.: Verlauf des Mischungsverhéltnisses von Methanol wiahrend PARADE.
In Dunkelblau sind die Messungen als Mittelwerte tiber 10 Minuten
mit Standardabweichung dargestellt. Die modellierten Mischungsver-
haltnisse sind als rote Linie eingezeichnet.
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Abbildung 6.19.: Verlauf von NO, wihrend PARADE (unten). Zum Vergleich ist eben-
falls die Windrichtung (oben) dargestellt.
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Abbildung 6.20.: Zwei Ausschnitte aus dem Verlauf der Methanolwerte (Messung und
Modell) zusammen mit NO, und der Windrichtung (WR, oben).
Die aus der Umgebung des Frankfurter Flughafens (blau unterleg-
ter Bereich) stammenden Luftmassen haben teilweise hohe NO,-
Mischungsverhéltnisse zum Kleinen Feldberg transportiert. Ebenfalls
darin enthaltenes anthropogen emittiertes Methanol fiihrt zu einer Ab-
weichung der Messungen vom Modell.
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6.5.2. Weitere oxigenierte VOC

Neben Methanol gehoren auch Acetaldehyd und Aceton/Propanal zu den kurzkettigen
oxigenierten VOC. Acetaldehyd und Aceton werden ebenfalls in Pflanzen produziert,
wobei die Produktionspfade sehr unterschiedlich sind (FALL, 2003). Hohe Korrelationen
der OVOC untereinander und eine Temperaturabhingigkeit der Emissionen wurden von
SCHADE und GOLDSTEIN (2001) bei Messungen in einer Goldkieferplantage nachgewie-
sen.

Acetaldehyd und Aceton/Propanal wurden wihrend PARADE gemessen und zeigten
ein dhnliches Verhalten wie Methanol. In Abbildung 6.21 sind die Mischungsverhalt-
nisse von Acetaldehyd und Aceton/Propanal gegen Methanol aufgetragen. Fiir beide
Komponenten ist eine deutliche Korrelation zu Methanol zu erkennen. Die Korrela-
tionskoeffizienten liegen bei R? = 0,733 fiir Acetaldehyd und R? = 0,877 fiir Ace-
ton/Propanal. Die Korrelation von Acetaldehyd weist dabei eine grofiere Streuung auf
als Aceton/Propanal. Die Korrelation der beiden Komponenten untereinander weist eine
Korrelation von 72,3 % auf (Abbildung siehe Anhang E.4). Die hohen Korrelationsko-
effizienten sprechen fiir gemeinsame Quellen dieser Substanzen. Die Verteilungen der
Mischungsverhéltnisse von Acetaldehyd und Aceton/Propanal entsprechend der Wind-
richtung weisen ebenfalls ein &hnliches Muster auf wie Methanol (Abbildungen siehe
Anhang E.4).
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Abbildung 6.21.: Korrelationen von Acetaldehyd (links) und Aceton/Propanal (rechts)
zu Methanol.

Fiir Acetaldehyd und Aceton/Propanal wurde ebenfalls die Abhéngigkeit von der Tem-
peratur untersucht (Abbildungen im Anhang E.4) und Gleichung (6.6) an die Daten
angepasst. Fiir 3 ergaben sich die Werte (0,099 4 0,002) K~! fiir Acetaldehyd und
(0,105+0,001) K~ fiir Aceton/Propanal. Diese Werte liegen im selben Bereich wie die
Werte, die KARL et al. (2003) im Herbst fiir Emissionen eines gemischten Laub- und
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Nadelwaldes bestimmt haben. Mit § = 0,123 K~ fiir Acetaldehyd und § = 0,099 K
fiir Aceton liegt bei KARL et al. (2003) der Wert von Acetaldehyd tiber dem von Aceton.

Die Modellergebnisse sind zusammen mit den Messwerten in Abbildung 6.22 darge-
stellt. Der Verlauf der Acetaldehyddaten wird grob vom Modell wiedergegeben. Es zeigen
sich aber einige Abweichungen. Besonders starke Abweichungen zeigen sich im Bereich
vom 19. bis zum 21.08.2011, in dem die Messdaten deutlich oberhalb der Modellwerte
liegen. In diesem Zeitraum énderte sich die Wetterlage kurzfristig von ,,Continental® zu
,UK-Marine* (vergleiche Tabelle 6.1). Durch den Weg iiber Grofibritannien und den Ar-
melkanal wurden Luftmassen mit einem erhohten Acetaldehydmischungsverhéltnis zum
Kleinen Feldberg transportiert. Dieser Einfluss tiberlagert die Emissionen der lokalen
Quellen und fithrt zu einer Abweichung von Modell und Messung. Aufgrund der kur-
zen Lebensdauer von Acetaldehyd von ungefihr einem Tag (ARLANDER et al., 1995)
ist die photochemische Produktion von Acetaldehyd in den transportierten Luftmassen
wahrscheinlich. Bei Aceton/Propanal stimmen Modell und Messung besser iiberein. Wie
bei Methanol zeigt sich der anthropogene Einfluss am 26.08.2011 und 2.09.2011 durch
erhohte Mischungsverhaltnisse.

T T T
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: i : i :
. T . T .
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o

Abbildung 6.22.: Mischungsverhéltnisse von Acetaldehyd (oben) und Aceton/Propanal
(unten). Die Messdaten sind dunkelblau eingezeichnet und mit der
Standardabweichung versehen. In Rot sind die mit dem Modell be-
rechneten Werte dargestellt.



6. FEinsatz des PTR-ToF-MS bei PARADE 2011 109

6.5.3. Monoterpene

Monoterpene werden in Pflanzen produziert (GUENTHER et al., 1993) und sammeln
sich in Reservoiren an (LAOTHAWORNKITKUL et al., 2009) oder konnen direkt emittiert
werden (MCKINNEY et al., 2011). Wéhrend die Menge direkter Emissionen von der
Syntheserate und damit von der Lichtintensitat und der Temperatur abhangt, wird die
Emission aus Reservoiren im Wesentlichen von der Temperatur beeinflusst (LAOTHA-
WORNKITKUL et al., 2009).
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Abbildung 6.23.: Windrose der Monoterpene (oben) und Héufigkeit eines bestimmten
Mischungsverhéltnisses fiir die verschiedenen Windrichtungen (unten).
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Die Windrose der Monoterpene (Abbildung 6.23) zeigt eine gleichméafige Verteilung
der Mischungsverhaltnisse, dabei liegen die meisten in einem Bereich bis 0,02 ppbV. Die
wenigen hohen Werte kommen aus keiner spezifischen Windrichtung, so dass man hier
von einer lokalen Quelle ausgehen kann.

Im Tagesgang der Monoterpene (Abbildung 6.24, unten) sieht man einen Anstieg
des Mischungsverhéltnisses ab 5h (UTC). Der hochste Wert wird gegen 16h (UTC)
erreicht. AnschlieBend fallt das VMR innerhalb von vier Stunden auf den Nachtwert von
ca. 0,03ppbV ab. Im Vergleich zum Tagesgang der Photolyserate von NO, (Abbildung
6.24, oben) steigt das Signal der Monoterpene mit knapper Verzégerung an und braucht
ca. zwei Stunden langer, um das Minimum wieder zu erreichen. Der Verlauf zwischen
diesen Zeitpunkten unterscheidet sich jedoch deutlich. Wahrend die Photolysefrequenz
symmetrisch ansteigt und abnimmt, ist der Tagesgang der Monoterpene unsymmetrisch
mit einem flacheren Anstieg.
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Abbildung 6.24.: Tagesgang der Monoterpene (unten) und der Photolyserate von NO,
jno,) (oben) als Ma$ fiir die Lichtintensitit fiir den gesamten Kam-
pagnenzeitraum. Die Daten wurden zunéachst in 1-Stunden-Intervallen
zusammengefasst. Dann wurden Mittelwerte dieser Intervalle iiber die
gesamte Kampagne gebildet. Die Standardabweichung der Monoterpe-
ne ist eingezeichnet. Die Standardabweichung von jo,) liegt oberhalb
von 36 %.
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Auch bei den Monoterpenen wurde vielfach Gleichung (6.5) zur Beschreibung kurzzei-
tiger Variation in den Emissionsraten angewendet. GUENTHER et al. (1993) fassen die
Ergebnisse einiger Messungen einzelner Monoterpene von unterschiedlichen Baumspezi-
es und Striauchern zusammen und empfehlen, einen mittleren Wert von 8 = 0,09 K !
einzusetzen. Ein Fit der PARADE-Daten der Monoterpene (siehe Abbildung 6.25) fiihrt
zu B = (0,164 + 0,003) K~'. Dieser Wert liegt oberhalb des héchsten Wertes von
8= 0,144 K~ fiir a-Pinenemissionen der Kolorado-Tanne, den GUENTHER et al. (1993)
auffithren. Dabei unterliegt der Wert von 3 mehreren Faktoren wie den jeweiligen Blatt-
eigenschaften, den Jahreszeiten, Charakteristika der Pflanzenart und Dampfdruck und
Loslichkeit der jeweiligen Monoterpene (GUENTHER et al., 1993).
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Abbildung 6.25.: Korrelation des VMR der Monoterpene zur Lufttemperatur. Die Luft-
temperatur ist in K angegeben und um die Standardtemperatur von
30°C reduziert. So kann das Modell von GUENTHER et al. (1993) zur
Beschreibung der exponentiellen Zunahme des VMR mit der Tempe-
ratur angewendet werden.

Die mit dem Modell berechneten Werte sind zusammen mit den Messwerten in Ab-
bildung 6.26 dargestellt. Bei den Monoterpenen zeigt sich ein ausgepréagter Tagesgang,
welcher in den Tagen nach der Gewitterfront in der Nacht zum 27.08.2011 besonders
deutlich hervortritt. Diese Charakteristik wird auch vom Modell wiedergegeben. Dabei
weisen die Messungen eine groflere Differenz zwischen den Tag- und Nachtwerten auf,
was den Einfluss der Lichtintensitét widerspiegelt.
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Abbildung 6.26.: Verlauf des Volumenmischungsverhéltnisses der Monoterpene. Messda-
ten sind als blaue Punkte mit Standardabweichung und Modelldaten
als rote Linie eingezeichnet.

6.5.4. Aromatische Kohlenwasserstoffe

Als Vertreter der aromatischen Kohlenwasserstoffe werden in diesem Abschnitt die Er-
gebnisse von Toluol und Ethylbenzol /Xylol beschrieben. Aromatische Kohlenwasserstoffe
werden hauptséchlich von anthropogenen Quellen emittiert. Wahrend PARADE wurden
auf dem Kleinen Feldberg nur sehr niedrige Werte unterhalb von 1 ppbV gemessen, was
fiir eine saubere Luft spricht. Bei beiden Komponenten liegt der Grofiteil der Daten
unterhalb von 0,2 ppbV. Es wurden aber auch vereinzelt erhéhte Werte bis 0,6 ppbV
Toluol bzw. 0,8 ppbV Ethylbenzol /Xylol gemessen. Abbildung 6.27 zeigt die Verteilung
der Mischungsverhéltnisse von Toluol nach der Windrichtung. Die niedrigen Werte sind
gleichmafig um die Messstation verteilt. Hohere Werte kommen verstérkt aus Stiden bis
Stdosten, d.h. aus Richtung Frankfurt und Frankfurt-Flughafen.

Die Daten von Ethylbenzol/Xylol in Abhéngigkeit von der Windrichtung sind in Ab-
bildung 6.28 dargestellt. Die Verteilung ist sehr homogen. Vereinzelte Werte aus Stiden
bis Stidwesten sind erhéht. Das entspricht der Richtung aus Mainz und Wiesbaden. Die
Windrosen von Ethylbenzol/Xylol und Toluol unterscheiden sich deutlich in ihrem Mus-
ter. Die jeweils erhohten Werte kommen aus unterschiedlichen Windrichtungen. Daher
kann man von unterschiedlichen Quellen ausgehen.
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Abbildung 6.27.: Windrose von Toluol (oben) und Héufigkeit (unten) eines bestimmten
Mischungsverhaltnisses fiir die verschiedenen Windrichtungen.
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Abbildung 6.28.: Windrose von Ethylbenzol / Xylol (oben) und Haufigkeit ei-
nes bestimmten Mischungsverhéltnisses fiir die verschiedenen

Windrichtungen.
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Die Einteilung der Daten nach den Windphasen, wie in Tabelle 6.1, Abschnitt 6.3 be-
schrieben, erlaubt eine detailliertere Betrachtung der Luftzusammensetzung am Kleinen
Feldberg. Fir die folgende Auswertung wurden feste Zeitpunkte fir den Anfang und das
Ende der einzelnen Phasen festgelegt. Dabei kann nicht ausgeschlossen werden, dass die
Zeitpunkte nicht optimal gewihlt wurden oder dass Ubergangszustinde nicht bertick-
sichtigt wurden bzw. nur einer Phase zugeordnet wurden. Eine detaillierte Ubersicht
iiber die Einteilung und Benennung der Phasen findet sich in Tabelle 6.5.

Tabelle 6.5.: Detaillierte Einteilung der Kampagne basierend auf der in PHILLIPS et al.
(2012) beschriebenen unterschiedlichen meteorologischen Situationen und
Benennung der einzelnen Windphasen.

Bezeichnung Anfang Ende

cl 15.08.2011 - 00:00 16.08.2011 - 21:50
ukl 16.08.2011 - 22:00 17.08.2011 - 05:50
c2 17.08.2011 - 06:00 19.08.2011 - 21:50
uk2 19.08.2011 - 22:00 20.08.2011 - 06:00
c3 20.08.2011 - 06:10 26.08.2011 - 18:10
atl 26.08.2011 - 18:20 29.08.2011 - 11:50
uk3 29.08.2011 - 12:00 04.09.2011 - 23:50
at2 05.09.2011 - 00:00 Ende

¢ = Continental, uk = UK-Marine, at = Atlantic

Abbildung 6.29 zeigt noch einmal die Windrosen von Toluol (oben) und Ethylben-
zol/Xylol (unten) diesmal in die verschiedenen Windphasen eingeteilt. Wahrend der
kontinentalen Windphase zeigt sich wieder die Einteilung der Komponenten auf verschie-
dene Quellen. Das wird besonders in Phase ,,c3“ deutlich. Die hochsten Werte beider
Komponenten kommen aus unterschiedlichen Richtungen. In der Phase ,,UK-Marine®
zeigt sich fir Phase ,uk2“ ein unterschiedliches Verhalten. In Phase ,,uk3“ sieht die
Verteilung beider Komponenten ahnlich aus. Im Gegensatz zu Toluol reichen die Mi-
schungsverhéltnisse von Ethylbenzol/Xylol nicht mehr an das Maximum heran. Unter
atlantischem Einfluss liegen beide Komponenten nur in sehr niedrigen Mischungsverhalt-
nissen vor, da die Luft kaum anthropogen beeinflusst ist. Die Verteilung ist bei beiden
ahnlich.

In Abbildung 6.30 sind die Mischungsverhéltnisse von Ethylbenzol/Xylol und Toluol
fiir die einzelnen Windphasen gegeneinander aufgetragen. Dadurch wird die Korrelation
zwischen Ethylbenzol/Xylol und Toluol fir die Phasen ,,ukl1® und ,uk3“ hervorgehoben.
Fiir beide Phasen wurde ein linearer Fit angepasst, gekennzeichnet durch die gestri-
chelten Linien. Beide Korrelationskoeffizienten liegen tiber 91 %. Auch fir Phase ,at2
deutet sich ein linearer Zusammenhang an. Bis auf einige Ausnahmen ist auch in Phase
,c3“ eine Korrelation zu erkennen.
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Abbildung 6.30.: Korrelationen der Mischungsverhéltnisse von Ethylbenzol /Xylol zu To-
luol aufgeteilt nach den Windphasen. Fehlerbalken sind fiir eine bessere
Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet.

Als Tracer fiir anthropogene Emissionen wird das Mischungsverhaltnis der Stickoxide
(NO,) herangezogen. Die Auftragung der Mischungsverhéltnisse von Toluol und Ethyl-
benzol /Xylol gegen die Stickoxide (Abbildung 6.31) weist fiir Toluol eine starkere Korre-
lation mit R? = 0,573 auf im Vergleich zu R? = 0,240 bei Ethylbenzol/Xylol. Die hohe
Korrelation spricht fiir Verkehrsemissionen als vorwiegende Quelle.

S 06—

05- * \!\ 0,5- %
=04 1 !+ . N
E oo™
S LL*M WrATRIL D W N
2 + a B _
0,2 }w : “ Uu*% “‘T\ * | + €02, Ml H‘M“ M\H&wﬁ/ %/Wj
L |G (Bl

) LA 014 & 3 ‘M‘V‘ﬁ R o

oH : + 1 a0 H‘
0,0 ool ki

6 8'10'12'14'16'18'20 0'2 6 8'10'12'14'16'18'20
VMR NO_ (ppbV) VMR NO_ (ppbV)

(=]

Abbildung 6.31.: Korrelationen von Toluol (links) und Ethylbenzol/Xylol (rechts) zu den
Stickoxiden (NO, ).
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Toluol wurde auch schon biogenen Quellen zugeordnet (HEIDEN et al., 1999). Um einen
Zusammenhang zur Lufttemperatur zu priifen, wurde das VMR dagegen aufgetragen
(Abbildung 6.32). Ein Zusammenhang zwischen einer Zunahme der Toluolwerte und
der Erhohung der Lufttemperatur ist im Vergleich zu den oxigenierten VOC und den
Monoterpenen (Abschnitte 6.5.1 - 6.5.3) nur sehr schwach ausgepriagt. Dennoch ist eine
schwache Korrelation mit R?* = 0,148 zu erkennen. Fiir Ethylbenzol/Xylol ist keine
Korrelation mit der Lufttemperatur nachweisbar (Abbildung im Anhang E.4).
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Abbildung 6.32.: Korrelation des VMR, von Toluol zur Lufttemperatur.

Im Tagesgang von Toluol (Abbildung 6.33, unten) ist eine Struktur ausgepragt, die
um 11h (UTC) ein Maximum erreicht. Jeweils zwei Stunden davor und danach sind die
Werte ebenfalls erhoht. Im Mittel zeigt sich eine Verschiebung der Windrichtung (Ab-
bildung 6.33, oben (schwarz)) zwischen 7 und 18 h von 200 zu 220 °. Im selben Zeitraum
nimmt die Windgeschwindigkeit um ca. 0,5m/s ab (Abbildung 6.33, oben (rot)). Im
Vergleich des Tagesgangs von Toluol mit der Windrichtung steigt Toluol eine Stunde
nach Anderung der Windrichtung an, erreicht aber schon einige Stunden vor erneuter
Anderung der Windrichtung wieder niedrige Werte. Dieser Sachverhalt legt nahe, dass
morgens zunachst Toluolemissionen zum Kleinen Feldberg transportiert werden und im
Laufe des Tages durch die Ausdehnung der planetaren Grenzschicht verdiinnt werden.
Der Tagesgang von Ethylbenzol/Xylol weist eine dhnliche Struktur auf, die aber deutlich
weniger ausgepragt ist (siehe Anhang E.4).
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Abbildung 6.33.: Tagesgang der Windrichtung WR (oben, violett) und der Windge-
schwindigkeit WG (oben, grin) und von Toluol (unten) fir den gesam-
ten Kampagnenzeitraum. Die Daten wurden zunéchst in 1-Stunden-
Intervallen zusammengefasst. Dann wurden Mittelwerte dieser Inter-
valle iiber die gesamte Kampagne gebildet. Die Standardabweichung
fiir Toluol ist eingezeichnet. Die Standardabweichung der Windrich-
tung liegt im Bereich von 20 bis 45 % und die der Windgeschwindigkeit
im Bereich von 30 bis 51 %.

6.6. Vergleich mit anderen Studien

In den vorhergegangenen Abschnitten wurden die Auswertung der Daten der PARADE-
Kampagne beschrieben und einige Ergebnisse vorgestellt. Die oxigenierten VOC Me-
thanol, Acetaldehyd und Aceton/Propanal zeigen ein dhnliches Verhalten, welches maf-
geblich durch die Temperatur beeinflusst ist. Die Mischungsverhéltnisse liegen deutlich
iiber denen der Monoterpene und aromatischen Verbindungen. Auf dem Kleinen Feldberg
wurde bereits im Jahr 2000 von Ende August bis Mitte September eine Messkampagne
durchgefithrt, bei der die oben genannten OVOC mittels Gaschromatographie gemes-
sen wurden (FOLKERS, 2002). Die Lufttemperatur lag damals im Bereich von 6,4 °C bis
20,7°C, d.h. die maximale Temperatur war um mehr als 6 °C niedriger als bei PARADE.
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Die in 2000 gemessenen VMR lagen mit maximal 1 ppbV bei Methanol und 0,09 ppbV
bei Acetaldehyd deutlich unter den bei PARADE gemessenen VMR von bis zu 11 ppbV
Methanol und 2,6 ppbV Acetaldehyd. Im Gegensatz dazu kam Aceton im Jahr 2000 mit
23 bis 138 ppbV in einem vielfach hoheren VMR vor. Obwohl in der gleichen Jahreszeit
am Kleinen Feldberg gemessen wurde, scheint sich die Starke der Quellen der OVOC
verandert zu haben. In den elf Jahren zwischen den Kampagnen kénnen sich der Be-
wuchs des Kleinen Feldberg und der Baumbestand im Umkreis verandert haben. Eine
ahnlich starke Zunahme haben DE GOUw et al. (2012) fiir Ethanol in den USA von 2002
bis 2010 festgestellt. Dies erklaren sie durch vermehrte Verwendung von E10-Kraftstoft
im Verkehr. Gleichzeitig haben sie eine Abnahme von Acetaldehyd beobachtet, die sie
auf eine Reduzierung der direkten Emissionen von Fahrzeugen zuriickfithren. Dennoch
vermuten sie eine mogliche Zunahme von Acetaldehyd in den Abwindfahnen durch die
Oxidation von Ethanol. Dieser Prozess konnte die Erkléarung fiir den positiven Trend in
den Mischungsverhéltnissen von Acetaldehyd am Kleinen Feldberg, der in der Abwind-
fahne des Rhein-Main-Gebietes liegt, darstellen.

Im Vergleich mit anderen Studien, bei denen OVOC in landlichen Gebieten gemessen
wurden, zeigen sich bei PARADE &hnliche Werte. SECO et al. (2011) haben im Sommer
(Juli - August 2009) in einem Nationalpark in Spanien geprédgt von Steineichen VMR
bis 13,4 ppbV Methanol, 3,4 ppbV Acetaldehyd und 6 ppbV Aceton gemessen. Im Winter
(Februar - Marz 2009) lagen die maximalen VMR an selber Stelle nur 2 - 3 ppbV unter
den Werten im Sommer (SECO et al., 2011, 2013). Die saisonalen Unterschiede der
OVOC in ihren Mischungsverhéltnissen fithren sie auf erhohte Pflanzenemissionen und
eine verstiarkte Photochemie im Sommer zuriick. Wéhrend bei PARADE der Tagesgang
der OVOC hauptséachlich durch die Temperatur geprégt ist, wurde der Tagesgang im
spanischen Nationalpark hauptsachlich durch die Windverhaltnisse bestimmt.

JORDAN et al. (2009b) haben iiber mehrere Jahre (2004 und 2005 - 2008) VOC in einer
landlichen Gegend gemessen. Die Messstation befand sich auf einer Farm mit Getreide-
feldern, umgeben von Mischwald, in New Hampshire bei Durham in 24 km Entfernung
zum Golf von Maine. Die Mischungsverhéltnisse von Methanol erreichten im genannten
Zeitraum Werte bis zu 40 ppbV. Im Herbst lagen sie eher im Bereich unter 10 ppbV. Fiir
Acetaldehyd und Aceton wurde von Mischungsverhéltnisse bis 5 bzw. 10 ppbV berichtet,
wobei im Herbst das Maximum nur die Hélfte erreichte. Die Tagesgange dieser OVOC
wiesen bei JORDAN et al. (2009b) einen zu PARADE é&hnlichen Verlauf mit einem Ma-
ximum am spaten Nachmittag auf.

Im Gegensatz zu den OVOC wurden von FOLKERS (2002) in 2000 auf dem Kleinen
Feldberg deutlich hohere Mischungsverhéltnisse von Toluol mit Werten bis zu 1,65 ppbV
festgestellt. Auch der Mittelwert lag bei PARADE 2011 mit 0,06 ppbV unter dem von
2000 mit 0,37 ppbV. Das spricht dafiir, dass die Belastung mit Toluol durch Verkehrs-
emissionen oder die Industrie in den vergangenen Jahren abgenommen hat, wahrend
das Verkehrsaufkommen zugenommen hat. AMBROSE et al. (2010) haben im Sommer
2004 Toluolmessungen mit einem GC-FID und einem PTR-MS auf derselben Farm wie
JORDAN et al. (2009b) in Durham, USA| in einer Umgebung mit Laub- und Mischwald
durchgefiihrt. Sie haben auch relativ niedrige Mischungsverhéltnisse von unter 0,2 ppbV



6. FEinsatz des PTR-ToF-MS bei PARADE 2011 121

gemessen. Phasenweise waren die Werte hoher bis maximal 0,42 ppbV (GC-FID) bzw.
0,52 ppbV (PTR-MS) und liegen damit nur geringfiigig unter dem Maximalwert wéh-
rend PARADE mit 0,65 ppbV.

Die Monoterpene zeigen eindeutig ihren biogenen Charakter mit einer Abhédngigkeit
der Mischungsverhéltnisse sowohl von der Temperatur als auch von der Lichtintensitat.
Das Emissionsmodell gibt den Verlauf der Monoterpene in weiten Teilen gut wieder,
wobei an manchen Tagen die Messwerte deutlich oberhalb des Modells liegen. Fiir dieses
Verhalten konnte noch keine Ursache identifiziert werden. Moglicherweise waren beson-
dere Stresssituationen fiir vermehrte Emissionen der Pflanzen verantwortlich.

Der durch den Fit bestimmte /-Faktor war hoher als alle von GUENTHER et al. (1993)
aufgefithrten Werte fiir einzelne Monoterpene von verschiedenen Pflanzen. Das kann
durch eine andere Zusammensetzung des Waldes in der Umgebung des Kleinen Feld-
bergs bedingt sein. Der hohe Wert des [-Faktors deutet auf eine schnelle Reaktion der
Blatter auf eine Temperaturdnderung hin. Auch die Zusammensetzung der Monoterpene
beeinflusst den [S-Faktor.

Der Tagesgang der Monoterpene mit einem Maximum am Nachmittag zeigt, dass
die Quellen tagsiiber stéirker sind als die Senken. Zum Mittag hin wird der Anstieg der
Monoterpene kurzfristig schwécher und ist zwischen 12 und 13h (UTC) sogar rickléufig,
bevor das Mischungsverhéltnis am Nachmittag wieder ansteigt. Gegen 12h (UTC) ist die
Lichtintensitat am stérksten und die OH-Konzentration erreicht ein Maximum, so dass
kurzfristig mehr Monoterpene abgebaut werden, als emittiert werden. JORDAN et al.
(2009b) beobachteten bei den Monoterpenen ein anderes Verhalten mit einer Abnahme
der Mischungsverhéltnisse am Tag und einem Minimum am Vormittag. Als Ursache
nennen sie den Abbau durch OH-Radikale, der die Emissionen iibersteigt.

6.7. Fazit

Mit PARADE wurde eine Messkampagne in einem abgelegenen Waldgebiet mit stadti-
schem Einfluss durchgefiihrt. Uber einen Zeitraum von 4 Wochen wurde mit dem PTR-
ToF-MS kontinuierlich gemessen, wobei es kurze Unterbrechungen gab. Die Zusammen-
setzung der Luft wurde dabei durch unterschiedlichste meteorologische Bedingungen
beeinflusst, was sich im zeitlichen Verlauf der Mischungsverhéltnisse widerspiegelt.

Auf Grundlage der Vorarbeiten im Labor (siehe Kapitel 4) und unter Berticksichti-
gung realer Bedingungen wurden die Rohdaten in Mischungsverhéltnisse umgerechnet
und die Nachweisgrenzen bestimmt. Der Einfluss der Fragmentierung bei den relevan-
ten Komponenten konnte mit Ausnahme von Benzol erfolgreich abgeschatzt und bei der
Auswertung berticksichtigt werden. Die Nachweisgrenzen reichen von 0,013 ppbV bei
Ethylbenzol /Xylol bis 0,239 ppbV bei Methanol und liegen etwas hoher im Vergleich zu
Laborbedingungen (vergleiche hierzu Tabelle 4.17).

Im Vergleich mit zwei GC-Systemen wies das PTR-ToF-MS eine gute Ubereinstim-
mung bei den Toluolmischungsverhéltnissen mit dem GC-FID mit einer Korrelation von
96 % auf.
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Die Daten von Methanol, Acetaldehyd, Aceton/Propanal, Toluol, Ethylbenzol/Xylol
und der Summe der Monoterpene wurden ausgewertet und analysiert. Den grofiten An-
teil haben die oxigenierten VOC mit Werten im Bereich einiger ppbV. Fiir die aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe und die Monoterpene wurden Mischungsverhéltnisse unter
einem ppbV gemessen.

Die oxigenierten VOC zeigten alle ein d&hnliches Verhalten wihrend PARADE mit ei-
ner hohen Korrelation untereinander. Der biogene Charakter dieser Komponenten zeigte
sich in einer ausgeprigten Abhéangigkeit von der Lufttemperatur. Das wurde auch im
Vergleich mit dem Modell von TINGEY et al. (1980) bzw. GUENTHER et al. (1993)
deutlich. Das Modell gibt den Verlauf der Mischungsverhaltnisse der OVOC gut wieder
und zeigt Phasen mit anthropogenem Einfluss auf. Die Korrelationskoeffizienten (R?)
lagen im Bereich von 45 % bei Acetaldehyd und 72 % bzw. 79 % bei Methanol und Ace-
ton/Propanal. Die Responsefaktoren 5 der OVOC lagen im Bereich der Literaturwerte.
Teilweise zeigte sich ein anthropogener Einfluss. Bei Methanol wurden Abweichungen
vom Modell mit erhéhtem NO, aus Richtung des Frankfurter Flughafens in Zusammen-
hang gebracht. Bei Acetaldehyd zeigten sich einige Abweichungen, was fiir den Einfluss
weiterer Quellen, z. B. photochemische Produktion, spricht.

Die Monoterpenemissionen am Kleinen Feldberg waren sowohl von der Temperatur
als auch durch die Lichtintensitat beeinflusst. Der Modellverlauf im Vergleich zu den
Messdaten zeigt die Temperaturabhangigkeit mit R? = 56 %, wobei der ermittelte Re-
sponsefaktor mit 3 = (0,164 4+ 0,003) K~! deutlich iiber dem von GUENTHER et al.
(1993) vorgeschlagenen und vielfach verwendeten Wert von 8 = 0,09 K~! liegt. Die
Ursache fiir einige verhéaltnisméaflig hohe Werte konnte bisher nicht gekldrt werden. Die
Abhéngigkeit von der Lichtintensitit zeigte sich am deutlichsten im Tagesgang der Mo-
noterpene, der parallel zur Photolyserate von NO, verlief. Am Kleinen Feldberg iiber-
trifft die Quellstarke der Monoterpene tagsiiber die Senke durch den OH-Abbau mit
Ausnahme der Mittagszeit, zu der sich im Tagesgang ein Minimum zeigt.

Fir die aromatischen Kohlenwasserstoffe konnte ein anthropogener Ursprung nach-
gewiesen werden, wobei sich die Quellen teilweise unterschieden haben. Bei Ethylben-
zol/Xylol ist die Korrelation zu den Stickoxiden deutlich zu erkennen, dennoch gab es
einige Werte, die davon abwichen. Der Ursprung ist noch nicht geklart. Ein Zusammen-
hang zu biogenen Quellen wurde nicht ermittelt.

Die Belastung mit aromatischen Kohlenwasserstoffen war wahrend der kontinentalen
Windphasen am hochsten (vergleiche Abbildung 6.29). Dabei wurde die Luft iiber wei-
te Strecken nah am Erdboden tiber das européische Festland transportiert und konnte
dabei anthropogene Emissionen aufnehmen (siehe Abbildung 6.8, Abschnitt 6.3). Of-
fensichtlich war die Luft abschnittsweise durch unterschiedliche Quellen aromatischer
Kohlenwasserstoffe beeinflusst, was sich in der unterschiedlichen Verteilung von Toluol
und Ethylbenzol/Xylol widerspiegelt. Wahrend der Phase ,,UK-Marine® zeigte sich, bis
auf eine Ausnahme, eine grofere Ubereinstimmung dieser Komponenten bei niedrige-
ren Mischungsverhaltnissen. Die niedrigsten Mischungsverhaltnisse wurden wahrend der
atlantischen Phase detektiert, da die Luftmassen mit Ursprung iiber dem Atlantik nur
wenige anthropogene Quellen passiert haben.
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Die Messungen wiahrend PARADE deuten darauf hin, dass sich die Zusammensetzung
der Luft am Kleinen Feldberg seit dem Jahr 2000 verandert hat. Methanol und Acetalde-
hyd waren 2011 im Mittel um einen Faktor 10 bzw. 20 hoher als bei Messungen 11 Jahre
zuvor. Aceton/Propanal und Toluol haben im Gegensatz dazu stark abgenommen. Im
Mittel betrugen die Mischungsverhéltnisse 2011 nur noch 3,6 % bzw. 16,3 % der Werte
von 2000, wobei hier die Summe aus Aceton und Propanal der PARADE-Kampagne mit
den Werten von FOLKERS (2002) fiir Aceton alleine vergleichen wurde. Der Vergleich
zeigt, wie sich die Bedeutung einzelner VOC innerhalb von einem Jahrzehnt drastisch
andern kann. Kontinuierliche Messungen der Luftzusammensetzung in Hinblick auf VOC
sind notwendig, um diesen Wandel zu verfolgen und den Einfluss auf die Luftqualitéit
abschatzen zu konnen.
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7. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Messungen atmosphérischer Spurengase mittels
PTR-ToF-MS. Sie ist im Wesentlichen in zwei Bereiche eingeteilt. Zum einen wird die
Charakterisierung des Instrumentes ausfiihrlich dargestellt und zum anderen werden Er-
gebnisse von Labor- und Feldmessungen présentiert.

Um bei Feldmessungen und Studien an Reaktionskammern verlédssliche Ergebnisse zu
erzielen, wurde das Instrument im vor Hinein eingehend charakterisiert. Dabei wurde zu-
nachst die Fragmentierung von organischen Verbindungen in der Driftrohre untersucht.
Anschlieend wurde die Transmissionskurve unter Beriicksichtigung einiger Korrektur-
vorgange bestimmt und Faktoren, die die Empfindlichkeit beeinflussen, analysiert.

Art und Intensitat der Fragmentierung wurden anhand einiger Vertreter einzelner
Stoffklassen untersucht. Je nach Stoftklasse zeigten sich spezifische Fragmente in den
Spektren. Die Messungen der Aldehyde zeigten in der Regel den Verlust von H,O. Ein
spezifisches Fragment der Monoterpene mit der Summenformel C,,H,4 bildet sich durch
den Verlust von C,Hg, so dass im Spektrum ein Signal von CgHH' mit der Masse
81,0699 zu sehen ist. Die Intensitat dieses Fragmentes lag je nach Monoterpen bei 52 bis
84 % mit F/N = 130 T'd. Zudem wurde ein Signal der Masse 93,0699 mit einem mitt-
leren Anteil von 4 % als Fragment identifiziert, welches potenziell das Signal von Toluol
tiberlagert. Aromatische Kohlenwasserstoffe, die eine Alkylgruppe mit mindestens zwei
Kohlenstoffatomen enthielten, bildeten ein Fragment entsprechend der Zusammenset-
zung von Benzol. Auch im Spektrum von Benzaldehyd konnte ein Fragment dieser Zu-
sammensetzung nachgewiesen werden, allerdings mit einem deutlich niedrigeren Anteil.
Bei den Aminen trat NH, " als haufigstes Fragment auf. Haufig wurde auch ein Fragment
der Form C;H,NH"' mit der Masse 58,0651 beobachtet.

Die Transmissionskurve wurde mit Hilfe von zwei Gasstandards bestimmt, so dass
ein Massenbereich von 33 bis 181 abgedeckt werden konnte. In einem iterativen Ver-
fahren wurden bei Berechnung der relativen Transmission der einzelnen Komponenten
mehrere Korrekturen durchgefiithrt. Unter anderem wurde die Fragmentierung einzelner
Komponenten berticksichtigt. Innerhalb der Fehler stimmen die Fitparameter der Trans-
missionskurve der verschiedenen Versionen iiberein, wahrend der Fehler selbst reduziert
werden konnte. Erwartungsgemafl zeigte sich eine Zunahme der relativen Transmission
mit der Masse. Die erwartete Abhingigkeit in Form von /m konnte nicht bestatigt
werden, stattdessen lag der Exponent von m im Bereich von 0,7. Die relative Feuchte
des Gasstandards hatte keinen Einfluss auf die Parameter der Transmissionskurve. Es
zeigte sich allerdings eine Abhéngigkeit der relativen Transmission von der Temperatur
der Gasflasche mit dem Gasstandard und des angeschlossenen Druckminderers.
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Mithilfe der Transmissionskurve wurde die relative Transmission der Sauerstoffisotope
des Primarions und des ersten Wasserclusters, die zur Normierung der gemessenen Signa-
le dienen, berechnet. Mit Kalibrationsmessungen wurde die normierte Empfindlichkeit
aus den normierten Signalen berechnet, so dass das Mischungsverhéltnis der kalibrier-
ten Komponenten in Proben unbekannter Zusammensetzung bestimmt werden kann.
Zunachst wurde der Einfluss der relativen Feuchte der Probe auf die normierte Emp-
findlichkeit untersucht. Es stellte sich heraus, dass die meisten Komponenten in Bezug
auf die Normierung mit dem Primérion eine geringere Feuchteabhingigkeit aufwiesen
im Vergleich zur Normierung auf die Summe aus Primarion und erstem Wassercluster.
Ausnahmen bildeten Ethylbenzol/Xylol und die Pinene.

Die Stabilitat des Instrumentes wurde untersucht, indem in einem Zeitraum von zwei
Monaten wiederholt Kalibrationsmessungen durchgefiithrt wurden und die normierte
Empfindlichkeit bestimmt wurde. Fiir alle Komponenten zeigte sich im Wesentlichen ein
stabiles Verhalten mit unterschiedlich stark ausgepragten positiven Trends. Die normier-
te Empfindlichkeit der Pinene wies mit Abstand die grofite Steigung mit 1 T(Zog auf. Die
Standardabweichungen der Mittelwerte lagen im Bereich von 4,3 % bei Benzol bis 21,4 %
bei den Pinenen. Nach Reinigung der Ionenquelle und tiber den Zeitraum der PARADE-
Kampagne hinweg zeigten sich teilweise andere Trends der normierten Empfindlichkeit.
Die Nachweisgrenzen, die anhand der Untergrundmessungen wéahrend der Kalibrationen
berechnet wurden, unterschieden sich fiir die einzelnen Komponenten stark und lagen
im Bereich von 8 pptV bei Xylol/Ethylbenzol bis 180 pptV bei Methanol.

Die Anwendungsmoglichkeiten des PTR-ToF-MS wurden unter verschiedenen Mess-
bedingungen und Anforderungen genutzt, indem es im Labor bei Produktstudien an
Reaktoren und bei einer Feldkampagne zur parallelen Messung mehrerer VOC erfolg-
reich eingesetzt wurde.

Bei einigen Laborexperimenten diente das PTR-ToF-MS als wertvolle Erganzung zu
anderen Messtechniken. Die Vorteile des PTR-ToF-MS liegen in der hohen Zeitauflo-
sung, wodurch atmosphérische Prozesse online verfolgt werden kénnen, und in der hohen
Massenauflosung, wodurch die Summenformeln unbekannter Produkte bestimmt werden
konnen. Zudem erhalt man mit jedem Scan ein komplettes Massenspektrum, so dass eine
Vorauswahl bzw. eine Einschrankung auf einzelne Massenbereiche entfallt.

Es werden zwei Beispiele vorgestellt. Eine Messung diente zur Untersuchung des Ab-
bauverhaltens von Toluol an einer TiO,-Oberflaiche unter Bestrahlung mit UV-Licht.
Wandfarbe mit TiO, bietet eine Moglichkeit, die Luftqualitat lokal zu verbessern, in-
dem Schadstoffe an Oberflichen mit dieser Farbe abgebaut werden. Toluol wurde als
Beispielsubstanz ausgewéahlt, um den Abbauprozess zu untersuchen. Zu 70 % wurde To-
luol an der mit TiO,-Farbe préparierten Oberfliche abgebaut. Bei einem Einsatz von ca.
500 ppbV Toluol sind durch die Abbaureaktion oxigenierte VOC in nur sehr geringem
Mafle von deutlich unter 1ppbV enstanden.

Bei der Photooxidation von 3-Methyl-2-Nitrophenol (3M2NP) wurde der Verlauf von
Edukt und Produkten wéahrend des Experimentes aufgezeichnet. Priméare und sekundére
Produkte wurden anhand unterschiedlich steiler Anstiege der Signale differenziert. Mit
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dem PTR-ToF-MS und mit dem zweiten Instument (cAPECI-MS) wurden zwei Signale
als Produkte identifiziert, ein priméres und ein sekundéares. Mit der hohen Massenauf-
l6sung des PTR-ToF-MS wurden die Summenformeln dieser Produkte bestimmt. Die
Kombination mit cAPECI-MS erlaubte zudem eine strukturelle Interpretation des se-
kundéren Produktes C,;H;NO, der Photoxidation von 3M2NP.

Die Teilnahme an der PARADE-Kampagne 2011 im Taunus auf dem Kleinen Feld-
berg erbrachte einen umfassenden Datensatz fliichtiger organischer Verbindungen unter
verschiedenen meteorologischen Bedingungen. Die Mischungsverhéltnisse der oxigenier-
ten VOC Methanol, Acetaldehyd und Aceton/Propanal, der aromatischen Verbindungen
Toluol und Ethylbenzol/Xylol und der Summe der Monoterpene wurden bestimmt. Da-
mit wurden Vertreter verschiedener Emissionsquellen gemessen. In den Daten zeigte sich
sowohl der Einfluss lokaler biogener Quellen als auch der Einfluss anthropogener Emis-
sionen aus dem Rhein-Main-Gebiet. Methanol wies die hochsten Mischungsverhéltnisse
mit einem Maximum von 11 ppbV auf. Die niedrigsten Mischungsverhaltnisse wurden
fiir Toluol gemessen, die maximal einen Wert von 0,65 ppbV erreichten. Der biogene
Charakter der oxigenierten VOC zeigte sich durch eine ausgepragte Temperaturabhén-
gigkeit. Mit einem ausschliellich von der Temperatur in exponentieller Form abhéngigen
Modell konnten die Mischungsverhéltnisse gut reproduziert werden. Die Korrelationsko-
effizienten lagen im Bereich von R? = 0, 45 bis 0,79. Abweichungen zwischen Modell und
Messung treten bei Uberlagerungen der lokalen biogenen Emissionen mit weiteren Quel-
len auf und kénnen durch einen Vergleich leicht aufgespiirt werden. Die Monoterpene
zeigten ebenfalls eine starke Temperaturabhédngigkeit, die zusatzlich durch eine Abhén-
gigkeit von der Lichtintensitét iiberlagert wurde. Dasselbe Modell wie fiir die oxigenierten
VOC fiihrte zu einer guten Beschreibung des Verlaufes der Mischungsverhéltnisse. Die
Abhéngigkeit von der Lichtintensitdt wurde besonders im Tagesgang sichtbar und kann
durch direkte Emissionen der in den Pflanzen produzierten Monoterpene erklart wer-
den. Die aromatischen Verbindungen konnten eher anthropogenen Quellen zugeordnet
werden. Hinweise auf biogene Quellen wurden nicht gefunden. Phasenweise zeigte sich
eine Aufteilung von Toluol und Ethylbenzol/Xylol auf unterschiedliche Quellen.

Der Vergleich mit Messungen aus dem Jahr 2000, die zur gleichen Jahreszeit auf dem
Kleinen Feldberg mit einem GC-System durchgefithrt wurden, lieferte Hinweise, dass
sich die Luftzusammensetzung innerhalb einer Dekade zugunsten der oxigenierten VOC
verandert hat. Im Mittel tibertrafen die Mischungsverhéltnisse von Methanol und Ace-
taldehyd bei PARADE die von 2000 um einen Faktor 10 bzw. 20. Die bei PARADE
gemessenen Mischungsverhéltnisse von Toluol waren im Vergleich hingegen um mehr als
80 % niedriger als 2000, was vermutlich auf eine Reduzierung der vom Verkehr emittier-
ten Verbindungen zuriickzufiihren ist.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass das PTR-ToF-MS unter Berticksichtigung der hier
dargelegten Eigenschaften der Fragmentierung, Transmission und Empfindlichkeit des
Instrumentes hervorragend fiir Laboruntersuchungen atmosphérischer Prozesse und zeit-
lich hochaufgeloste in-situ Messungen von VOC unter Feldbedingungen geeignet ist.
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A.1. Aldehyde
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Abbildung A.1.: Spektren von Heptanal (a) und Nonanal (b). Sie wurden mit einem
E/N-Verhéltnis von ~ 130 Td gemessen.
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Abbildung A.2.: Korrelationen der Fragmente, des Isotopenpeaks und des R*-Peaks zum
RH"-Peak fiir Heptanal.
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Abbildung A .4.: Spektrum von Benzaldehyd (a) und Korrelationen der Fragmente, des
Isotopenpeaks und des R*-Peaks zum RH*-Peak.
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14000 - m M81, — Linearer Fit, R> = 1,000
1 A M82, —Linearer Fit, R® = 0,987
12000 - M 95, Linearer Fit, R” = 0,980
| v M135, Linearer Fit, R? = 0,709
10000 - 4 M138, Linearer Fit, R? = 0,991
o 8000
o

A

I T T T T T T 'I
0 4000 8000 12000 16000 20000
M 137 (cps)
600
m M 67, —— Linearer Fit, R* = 0,986
M 69, Linearer Fit, R? = 0,921
5001 e Mos, Linearer Fit, R® = 0,985 °
400 -
L 300
o
200+
100
0 — T T T T T T
0 4000 8000 12000 16000 20000
M 137 (cps)

Abbildung A.5.: Korrelationen der Fragmente und des Isotopenpeaks zum RHT-Peak

fiir S-Pinen.
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] — Limonen, Untergrund \
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Abbildung A.6.: Spektrum von Limonen
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M82, Linearer Fit, R = 0,968 . M 59, Linearer Fit, R = 0,806
20000 ° M5, Linearer Fit, R = 0,986 450+ A M67,— Linearer Fit, R = 0,935
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(a) (b)

Abbildung A.7.: Korrelationen der Fragmente und des Isotopenpeaks zum RHT-Peak
fiir Limonen.
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\ —— 3-Caren, Untergrund \
200 T T T T T T T T T
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4 25000 A MO5, Linearer Fit, R'= 0,986
140 H g * M13g Linearer Fit, R* = 0,990
3 120 H i
S 100}
80 H 1
60 H 1
40 H H
20 H 1
0 _m_“T._L. L LI ‘ l L, A : L |I uuq < T
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0 10000 20000 30000 40000
m/z M 137 (cps)
(a) (b)

Abbildung A.8.: Spektrum von 3-Caren (a) und Korrelationen der Fragmente und des
Isotopenpeaks zum RH"-Peak.

1600 2000
m M43, — Linearer Fit, R = 0,925 A M69, Linearer Fit, R® = 0,980
1400 M57, Linearer Fit, R = 0,938 M 92, Linearer Fit, R® = 0,989
v M59, Linearer Fit, R® = 0,938 v 1600 4 = M9, Linearer Fit, R = 0,995 .
1200 - ® M67, Linearer Fit, R = 0,978 ® M 121, — Linearer Fit, R = 0,993
1200 -
m m
S S
- ~— 800+
400+
= 0 -«-«/——’_‘——’—1
0 10000 20000 30000 40000 0 10000 20000 30000 40000
M 137 (cps) M 137 (cps)
(a) (b)

Abbildung A.9.: Korrelationen weiterer Fragmente zum RH™-Peak fiir 3-Caren.
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500
450
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Untergrund \

Il
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m/z

(a)

120

A>E oo <«

M67, Linearer Fit, R® = 0,965
M 81, —— Linearer Fit, R* = 0,998
M 82, —— Linearer Fit, R® = 0,995
M 93, —— Linearer Fit, R® = 0,971
M 95, —— Linearer Fit, R® = 0,995
M 138, —— Linearer Fit, R® = 0,995

——p

v

2000 4000

6000

M 137 (cps)

(b)

8000

Abbildung A.10.: Spektrum von Myrcen (a) und Korrelationen der Fragmente und des
Isotopenpeaks zum RH'-Peak.
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— 2000+
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Abbildung A.11.: Korrelationen weiterer Fragmente zum RHT-Peak fiir Myrcen.
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\ — p-Xylol, Untergrund \ \ — Styroal, Untergrund \
600 LA B R I B S LA R R N S RN RN L B 100 T T T T T T T T
500 - 2803 cpst i 584 cps1
80 - -
400 B
2 o z ™ '
o 300+ B o
— 1 — 40 i
200 E
100 ] 204 I
0 || Lt TN 0kl ‘I.I!. A - ‘.l" o T
50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100105110 50 60 70 80 90 100 110
m/z m/z
(a) (b)
Abbildung A.12.: Spektren von p-Xylol (a) und Styrol (b).
\ —— m-Cresol, Untergrund \ \ — Chlorbenzol, Untergrund \
200 T T T T T T T T T T T T 600 T T T T T T
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Abbildung A.13.: Spektren von m-Cresol (a) und Chlorbenzol (b).
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Abbildung A.14.: Spektrum von Ethylbenzol (a) und Korrelationen der Fragmente, des
Isotopenpeaks und des R*-Peaks zum RH*-Peak (b).

| Propylbenzol, Untergrund |
50 — 1 T 1 T T T 1
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40 i
L 30+ i
N2
20 i
10 - i
0-¥ " La bondend, s .L, .
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Abbildung A.15.: Spektrum von Propylbenzol.
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8000
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Abbildung A.16.: Korrelationen der Fragmente, des Isotopenpeaks und des R'-Peaks
zum RH-Peak fiir Propylbenzol.
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Abbildung A.17.: Spektrum von Isopropylamin (a) und Korrelationen der Fragmente
und des Isotopenpeaks zum RH"-Peak (b).
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Abbildung A.18.:
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Korrelation der Peaks M58, M74 und M76 zum RH'-Peak von Iso-
propylamin, die nicht als Fragemente identifiziert wurden (a) und die
Korrelation der Peaks M58 und M74 zu M76. Aufgrund der hohen Kor-
relation kann der Peak M58 als Fragment von M76 betrachtet werden.
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Abbildung A.19.: Spektrum von tert-Butylamin (a) und Korrelationen der Fragmente
zum RHT-Peak.
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Abbildung A.20.: Spektrum von N,N-Diethylhydroxylamin.
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Abbildung A.21.: Korrelation des RH"-Peaks (M 90) und der Fragmente zum Fragment
mit der hochsten Intensitat (M 74).
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Abbildung A.22.: Spektrum von 2-Aminophenol (a) und Korrelation des Isotopenpeaks
und moglicher Fragmente zum RHT-Peak.



A. Anhang - Fragmentierung 157

| —— Formamid, Untergrund |
100 t 400
m M47 (cps), Linearer Fit, R* = 0,981 u
1220 cps A M 44 (cps), — Linearer Fit, R* = 0,981
80 - E
300 -
@ 60 -
) —~
g 8 200
40 e o
20 g 100
0 ] i I | L 1 I Ll "
T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 0 T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000
m/z M 46 (cps)
(a) (b)

Abbildung A.23.: Spektrum von Formamid (a) und Korrelationen des Fragments und
des Isotopenpeaks zum RH'-Peak.
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Abbildung A.24.: Spektrum von N-Methylacetamid
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B. Anhang - Gasstandards

CERTIFICATE OF ANALYSIS
Cylinder CC305097 (2000 psi)
June 13, 2009

Multi-component calibration mix.

Compound Concentration (pph) Uncertainty
Ethane 319 +5%
HFC-134a 79.1 +5%
Propane 192 +5%
Butane 131 +5%
Acetaldehyde 564 +5%
Methanol 1015 +5%
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 791 5%
1-Butanol 136 +5%
Pentanal 251 +5%
4-Methyl-2-Pentanone 126 5%
Toluene 80.2 +5%
Octane 70.0 +5%
Hexanal 184 +5%
Ethylbenzene 71.0 5%
m-Xylene 703 +5%
Nonane 60.3 +5%
a-Pinene 97.6 5%
Propylbenzene 67.5 +5%
Decane 60.0 +5%
B-Pinene 98.0 +5%
Benzaldehyde 198 5%
Undecane 47.8 +5%
Dodecane 46.4 +5%

Uncertainty is a conservative estimate of the combination of the uncertainties of the gravimetric preparation and analysis.

Abbildung B.1.: OVOC-Standard
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sm AIR LIQUIDE | Air Liquide America
5 = Specialty Gases LLC !+

6141 EASTON ROAD, BLDG 1 PO BOX 310 |
Shipped PLUMSTEADVILLE PA 18949-0310 i
From: Phone: 800-331-4953 Fax: 215-766-7226 |

CERTIFICATE OF ANALYS SIS
RESTEK CORP PROJECT #: 01-29105-001
PO#66742 PO#: 66742
110 BENNER CIRCLE ITEM #: 01041901 HPI
CUST ITEM #: 34423-PT
BELLEFONTE PA 16823 DATE: 27Jul2010
CYLINDER #: ST0000143128 ANALYTICAL ACCURACY: +/-10%
FILL PRESSURE: 1800 PSIG PRODUCT EXPIRATION: 26Jul2011
SCOTT LOT#: 020101J
REQUESTED GAS ANALYSIS
COMPONENT CONC MOLES (MOLES)
BENZENE 100. PPB 110. PPB
CHLOROBENZENE 100. PPRB 110. PPB
1, 2-DICHLOROBENZENE 100. PPB 100. PPB
1,3-DICHLOROBENZENE 100. PPB 100. PPB
1,4-DICHLOROBENZENE 100. PPB 110. PPB
ETHYLBENZENE 100. PPB 110. PPB
STYRENE 100. PPB 93. PPB |
TOLUENE 100. PPB 110. PPB i
1,2,4 TRICHLOROBENZENE 100. PPB 110. PPB
1,2,4-TRIMETHYLBENZENE 100. PPB 110, PPB
1,3,5-TRIMETHYLBENZENE 100. PPB 100. PPB
M-XYLENE 100. PPB 110. PPB
O-XYLENE 100. PPB 110. PPB
P-XYLENE 100. PPB 110. PPB
TTROGEN BALANCE BALANCE
PART NUMBER: 34423-PI
MANUFACTURED DATE: 20Jul2010 SCOTTY SIZE: HPI

7
ANALYST: Sl /45:~;*~’”'—““-\\\
COLIN MCCARTY

Abbildung B.2.: TOA-Standard



C. Anhang - Kalibration 163

C. Anhang - Kalibration

w
-]

N w w w w
[<~] o N H o
1 1 N 1
HH@H
[ ]
]
H@H

N
o
!

N
A
1

Acetaldehyd
e Normierung 1
= Normierung 2

Normierte Empfindlichkeit (ncps/ppbV)
N
N

N
o

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Relative Feuchte (%)

Aceton/Propanal
32| e Normierung 1
= Normierung 2

Normierte Empfindlichkeit (ncps/ppbV)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Relative Feuchte (%)
Abbildung C.1.: Normierte Empfindlichkeiten in Abhangigkeit der relativen Feuchten

fir Acetaldehyd (oben) und Aceton/Propanal (unten). Es sind jeweils
die Ergebnisse der beiden Normierungen gezeigt.
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Abbildung C.2.: Normierte Empfindlichkeiten aufgetragen gegen die relative Feuchte fiir

Ethylbenzol /Xylol. Es sind die Ergebnisse der beiden Normierungen
gezeigt.
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D.1. Toluolabbau an TiO,
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Abbildung D.1.: Kalibrationsgerade von Toluol zur Auswertung des Abbaus an einer
TiO,-Oberflache.
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D.2. Photooxidation von 3M2NP
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Abbildung D.2.: Korrelationen der Fragmente von 3-Methyl-2-nitrophenol zum Signal
des Quasimolekiiions.
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E.1. Untergrund
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Abbildung E.1.: Normierter Untergrund von Acetaldehyd bei PARADE.
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Abbildung E.2.: Normierter Untergrund von Aceton/Propanal bei PARADE.
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Abbildung E.3.: Normierter Untergrund von Benzol bei PARADE.
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Abbildung E.4.: Normierter Untergrund von Toluol bei PARADE
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Abbildung E.5.: Normierter Untergrund von Benzaldehyd bei PARADE.
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Abbildung E.6.: Normierter Untergrund (Normierung 1) von Ethylbenzol/Xylol bei

PARADE.
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Abbildung E.7.: Normierter Untergrund (Normierung 2) von Ethylbenzol/Xylol bei
PARADE.
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Abbildung E.8.: Normierter Untergrund der Cy-Aromaten bei PARADE.
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Abbildung E.9.: Normierter Untergrund (Normierung 1) der Monoterpene bei PARADE.
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Abbildung E.10.: Normierter Untergrund (Normierung 2) der Monoterpene bei
PARADE.
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Abbildung E.11.:
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Nachweisgrenze fiir Acetaldehyd (links) und Aceton/Propanal (rechts)

wahrend PARADE.
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Abbildung E.12.:

Tage seit 15.08.2011
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Nachweisgrenze von Benzol (links) und Ethylbenzol/Xylol (rechts)

wahrend PARADE.
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Abbildung E.13.: Nachweisgrenze der Monoterpene wihrend PARADE.
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Tabelle E.2.: Parameter der linearen Anpassung der Nachweisgrenzen wahrend PARA-
DE beginnend mit Tag 0 (15.8.2011).

m A m b Ab

() (ppbV)
Methanol 0,0015 0,0013 0,216 0,022
Acetaldehyd -0,0040 0,0015 0,173 0,025
Aceton/Propanal ~ -0,0007 0,0009 0,086 0,015
Benzol -0,0002 0,0006 0,074 0,009
Toluol -0,0009 0,0003 0,053 0,005
Ethylbenzol /Xylol -0,0005 0,0002 0,020 0,003
Monoterpene -0,0006 0,0002 0,027 0,003
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E.3. Ausreifler

E.3. Ausreiler

Tabelle E.3.: Zeitrdume der 1-min-Mischungsverhéltnisse von Acetaldehyd und Ace-
ton/Propanal, die als Ausreifier bzw. Artefakte betrachtet werden und aus

dem Datensatz vor der weiteren Analyse entfernt wurden.

Datum Uhrzeit (UTC)
Acetaldehyd Aceton/Propanal
16.08.2011 08:24 - 09:34 h 08:24 - 09:34 h
17.08.2011 10:23 - 10:55 h -
18.08.2011 14:11 - 14:29 h -
22.08.2011 07:55 - 08:10 h 07:55 - 08:10 h
28.08.2011 08:23 - 09:00 h 08:23 - 09:00 h
- 12:20 - 12:41 h
30.08.2011 - 06:34 h
09:44 - 09:55 h 09:44 - 09:55 h
- 11:31 - 15:10 h
13:46 - 13:54 h -
14:13 - 14:23 h -
31.08.2011 12:16 - 12:19 h 12:16 - 12:19 h
01.09.2011 08:26 - 09:04 h 08:26 - 09:04 h

14:00 - 17:10 h
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Abbildung E.14.: Volumenmischungsverhéltnisse von Acetaldehyd wiahrend PARADE.
Die Ausreifler sind in Rot und die durch die Untergrundmessungen
hervorgerufenen Artefakte sind in Hellblau dargestellt.
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Abbildung E.15.: Volumenmischungsverhéltnisse von Aceton/Propanal wahrend PARA-
DE. Die Ausreifler sind rot markiert.
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E.3. Ausreifler

Tabelle E.4.: Zeitraume  nach  Messung  des

Untergrundes

der 1-min-

Mischungsverhéltnisse von Acetaldehyd. Aufgrund des exponentiellen
Abfalls der Daten nach den Untergrundmessungen wird von einer Konta-
mination mit Luft aus dem Container im Leitungssystem ausgegangen.
Mit einem Fit (y(x) = yo + Ay * exp(—x /7)) wurde die Abklingzeit, in der
das Signal auf 1/e abfillt, bestimmt. Diese Daten wurden fiir die weitere

Auswertung entfernt.

Datum Zeitraum Abklingzeit 7
(UTC) (min)

17.08.2011 19:03 - 19:59 h 82
21.08.2011 18:14 - 19:59 h 31
23.08.2011 10:27 - 10:59 h 19
27.08.2011 08:24 - 12:59 h 55
28.08.2011 11:02 - 13:02 h 30
29.08.2011 19:23 - 22:29 h 62
31.08.2011 08:04 - 08:59 h 21

17:51 - 18:29 h 7
01.09.2011 10:58 - 11:59 h 22
02.09.2011 18:06 - 18:23 h -
03.09.2011 18:47 - 19:59 h 21
04.09.2011 07:35 - 08:19 h 14
05.09.2011 13:22 - 15:19 h 30
06.09.2011 08:45 - 10:14 h 26

17:39 - 18:59 h 19
07.09.2011 18:38 - 19:59 h 27
08.09.2011  08:26 - 09:59 h 19
09.09.2011  09:44 - 10:59 h 10
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E.4. Weitere Ergebnisse
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Abbildung E.16.: Korrelation zwischen Acetaldehyd und Aceton/Propanal.
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Abbildung E.17.: Windrose von Acetaldehyd (oben) und Hé&ufigkeit eines be-
stimmten Volumenmischungsverhéltnisses fiir die verschiedenen
Windrichtungen.
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Abbildung E.18.: Volumenmischungsverhéltnis von Acetaldehyd aufgetragen gegen die
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Abbildung E.19.: Tagesgang Acetaldehyd
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Abbildung E.20.: Windrose von Aceton/Propanal (oben) und H&ufigkeit eines be-
stimmten Volumenmischungsverhéltnisses fiir die verschiedenen
Windrichtungen.
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Abbildung E.21.: VMR von Aceton/Propanal aufgetragen gegen die Temperatur.
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Abbildung E.22.: Tagesgang Aceton/Propanal
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Abbildung E.23.: Korrelation des VMR von Ethylbenzol/Xylol zur Lufttemperatur.
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Abbildung E.24.: Tagesgang von Ethylbenzol/Xylol
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